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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest eterowa pochodna oksymu piperytonu, do zastosowania zwiaszcza
w przemysle perfumeryjnym, kosmetycznym, spozywczym, chemii gospodarczej czy tez farmaceutycz-
nym.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania eterowej pochodnej oksymu piperytonu.

Synteza nowych zwiazkéw zapachowych ma ogromny wkiad w rozwdj wielu gatezi przemystu.
W odpowiedzi na potrzeby rynku poszukuje sie stale nowych produktéw, o nowych zapachach, mozliwie
duzej trwatosci, ktére moga zosta¢ wykorzystane w nowych kompozycjach aromatycznych. Wiasciwosci
zapachowe sa zalezne m. in. od lotnoéci zwiazku. W grupie produktéw znajdujacych zastosowanie
w kompozycjach zapachowych wymienia sie miedzy innymi proste eterowe pochodne oksymow, opi-
sane w patentach US 6924263, US 7015189, EP 0672746. Proponowane procesy ich syntezy sg sto-
sunkowo czasochtonne, dtugi jest czas reakcji i/lub temperatura prowadzenia procesu jest wzglednie
wysoka. W reakcji piperytonu z chlorkiem metoksyamoniowym otrzymywano z kolei eter O-metylowy
oksymu 6-izopropylo-3-metylocykloheks-2-en-1-onu [Rouillard, Michel & Girault, Y & Decouzon, M &
Azzaro, M. (1983). 1H NMR utilization of through-space effects: Ill — configuration of oximes and anal-
ogous compounds. Magnetic Resonance in Chemistry — MAGN RESON CHEM. 21. 357-360.
10.1002/omr. 1270210604]. Synteze zwigzku prowadzono w celu zweryfikowania danych spektralnych
oraz powiazan przestrzennych. Brak jest informacji szczegétowych o sposobie realizacji procesu oraz
wiasciwosciach uzytkowych produktu.

Celem wynalazku byto uzyskanie nowego zwiazku zapachowego w sposéb mozliwie prosty i eko-
nomiczny.

Istotg wynalazku jest eterowa pochodna oksymu piperytonu, ktérg stanowi eter O-propylowy ok-
symu piperytonu o wzorze |.

Istota wynalazku jest rowniez sposéb wytwarzania eterowej pochodnej oksymu piperytonu, ktéry
polega na tym, ze oksym piperytonu poddaje sie reakcji O-alkilowania jodkiem n-propylu w obecno$ci
wodorku sodu. W pierwszej kolejnosci oksym rozpuszcza sie w temperaturze pokojowej w dimetylosul-
fotlenku. Nastepnie aktywuje sie oksym przez deprotonowanie grupy hydroksylowej oksymu dodajac
stopniowo do roztworu wodorek sodu, za$ po catkowitym wydzieleniu wodoru wkrapla sie jodek n-pro-
pylu i prowadzi sie reakcje przez dwie godziny. Przebieg reakcji kontroluje sie przy uzyciu chromatografii
gazowej. W dalszej kolejnosci mieszanine poreakcyjna rozciehcza sie woda, az do ustapienia wzburze-
nia. Z kolei prowadzi sie ekstrakcje uzyskanego roztworu rozpuszczalnikiem niemieszajacym sie
z wodg. Obecng w roztworze wode usuwa sie przez dodanie srodka wigzacego wode, ktéry z kolei
odfiltrowuje sie. Pozostate rozpuszczalniki nastepnie odparowuje sie uzyskujac surowy produkt. Ten
poddaje sie z kolei oczyszczaniu do uzyskania czystego eteru O-propylowego oksymu piperytonu
o wzorze |. Uzyskany zwiazek cechuje sie przyjemnym zapachem.

Dobrze, gdy deprotonowanie wodorkiem sodu prowadzi sie nie krécej niz dwie godziny.

Korzystnie, gdy rozpuszczalnikiem niemieszajacym sie z woda jest heksan.

Aprobatywnie srodkiem wigazacym wode jest bezwodny siarczan magnezu.

Witasciwe jest takze by surowy produkt oczyszczaé przez prézniowa destylacje frakcyjna.

Zaproponowany proces wytwarzania pochodnych alkilowych oksymow jest procesem typu one-pot,
realizuje sie go przy ograniczonym zuzyciu odczynnikéw chemicznych, nie wymaga skomplikowanych
procedur ani podwyzszonej temperatury, prowadzony jest przy uzyciu standardowej aparatury, jest sto-
sunkowo krotki, a przez to jest wzglednie tani.

Reakcja przebiega wedtug schematu opisanego wzorem |l. Rozwiazanie ilustruje ponizszy przy-
ktad.

Przyktad

W kolbie jednoszyjnej, okragtodennej o pojemnosci 250 ml umieszczono 5 g (29,9 mmol) oksymu
piperytonu, 60 ml dimetylosulfotlenku (DMSO). Kolbe umieszcza sie na mieszadle magnetycznym. Po
catkowitym rozpuszczeniu oksymu dodaje sie matymi porcjami 1,79 g (44,8 mmol) wodorku sodu (NaH).
Deprotonowanie prowadzi sie w temperaturze pokojowej (t.p.). Po catkowitym wydzieleniu sie wodoru
(po okoto 2 godzinach) do mieszaniny reakcyjnej wkrapla sie 7,62 g (44,8 mmol, 4,43 ml) jodku n-pro-
pylu (Propl). Po uptywie 2 h stwierdza sie catkowite przereagowanie substratu. Przebieg reakcji kontro-
luje sie przy uzyciu chromatografii gazowej. Mieszanine poreakcyjna rozciericza sie okoto 120 ml wody
destylowanej (do ustgpienia wzburzenia) i umieszcza w rozdzielaczu. Catos¢ czterokrotnie ekstrahuje
sie 20 ml heksanu. Potaczone warstwy organiczne suszy sie bezwodnym siarczanem magnezu.
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Po osuszeniu, odfiltrowuje sie srodek suszacy, a rozpuszczalniki odparowuje na wyparce rotacyjnej.
Otrzymuje sie 6,32 g surowego produktu. Surowy produkt oczyszcza sie za pomoca frakcyjnej destylacii
prozniowej, w wyniku ktorej otrzymuje sie czysty eter O-propylowy oksymu piperytonu o temperaturze
wrzenia 84-86°C, ktory cechuje sie przyjemnym zapachem.

H NMR (600 MHz, CDCls, &, ppm) &: 0,89-0,92 (t, 3H, -CH2-CH2-CHs- 3), 0,93-96 (dwa d, J=7,44
i J=6,54, 6H, (CH3).CH- 4), 1,67-1,72 (m, 1H, CH- 4), 1,8-1,85 (m, 2H, -CH2-CH2-CHs- 3), 1,86 (s, 3H,
CHa- 1), 1,94-2,05 (m, 2H, CH2- 5), 4-4,05 (m, 2H, -CH2-CH2-CHs- 3), 6,46 (s, 1H, CH- 2);

3CNMR (151 MHz, CDCls, &, ppm) &: 10,39 (-CH2-CH2-CHs- 3), 20,25 i 20,77 ((CH3)2CH- 4),
22,57 (-CH2-CH2-CHs- 3), 24,02 (CHas- 1), 26,79 (CH2- 5), 28,32 ((CH3)2CH- 4), 37,47 (CH2- 6), 43,96
((CH-4), 75,12 (-CH2-CH2-CHs- 3), 113,24 (CH- 2), 148,10 (C- 1), 155,73 (C- 3).

1.

Zastrzezenia patentowe

Eterowa pochodna oksymu piperytonu, ktorag stanowi eter O-propylowy oksymu piperytonu
o wzorze |.

Sposéb wytwarzania eterowej pochodnej oksymu piperytonu znamienny tym, ze oksym pi-
perytonu poddaje sie reakcji O-alkilowania jodkiem n-propylu w obecnosci wodorku sodu, przy
czym w pierwszej kolejnosci oksym rozpuszcza sie w temperaturze pokojowej w dimetylosul-
fotlenku, a nastepnie deprotonuje sie grupe hydroksylowa oksymu dodajac stopniowo wodo-
rek sodu, za$ po catkowitym wydzieleniu wodoru wkrapla sie jodek n-propylowy i prowadzi-
sie reakcje przez dwie godziny, po czym mieszanine poreakcyjna rozciencza sie woda, az do
ustapienia wzburzenia, a dalej prowadzi sie ekstrakcje uzyskanego roztworu rozpuszczalni-
kiem niemieszajacym sie z woda, nastepnie usuwa sie wode przez dodanie srodka wiazacego
wode, ktéry z kolei odfiltrowuje sie, po czym pozostate rozpuszczalniki odparowuje sie uzy-
skujac surowy produkt, a ten z kolei poddaje sie oczyszczeniu, do uzyskania czystego eteru
O-propylowego oksymu piperytonu o wzorze |.

Sposéb wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze grupe hydroksylowy oksymu deprotonuje sie
wodorkiem wodorkiem sodu nie krocej niz dwie godziny.

Sposéb wedtug zastrz. 2 znamienny tym, Zze rozpuszczalnikiem niemieszajacym sie z woda
jest heksan.

Sposéb wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze Srodkiem wigzacym wode jest bezwodny siar-
czan magnezu.

-Sposéb wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze surowy produkt oczyszcza sie przez prézniowa
destylacje frakcyjna.
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