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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
srodka zapachowego  3-acetoksymetylokarenu-4,
zwigzku o zapachu le$no-bergamotowym, w reakcji
Prinsa, ktora polega na kondensacji karenu-3 zawar-
tego w olejku terpentynowym z aldehydem mrow-
kowym w postaci paraformaldehydu lub trojoksy-
metylenu, w obecnosci kwas6w nieorganicznych jako
katalizatora oraz lowodatego kwasu octowego. Ka-
ren-3 wystepuje w ilosci 30 — 40% w polskich
olejkach terpentynowych obok 50 — 60% a-pinenu
oraz niewielkich ilosci f-pinenu (I — 2%) i innych
zwigzkow (2 — 3%).

Proces wyodrebniania czystego karenu-3 z takiej
mieszaniny roznych zwigzkow, jaka stanowi olejek

terpentynowy, jest procesem technologicznie tru-
dnym, kosztownym i wymagajgcym skomplikowanej
aparatury.

Stwierdzono, ze omawiang kondensacje mozna

przeprowadzi¢ bezposrednio przy uzyciu olejku ter-
pentynowego, lub frakcji wzbogaconej w karen-3,
bez potrzeby wyodrebniania tego zwiazku, jezeli
dobierze sie takie warunki reakcji, ze praktycznie
przemianie ulegnie wtylacznie karen-3, natomiast
inne skladniki olejku terpentynowego szczegolnie
a-pinen pozostang bez zmiany. Wyodrebnienie otrzy-
manego 3-acetoksymetylokarenu-4 nie nastrecza
trudno$ci, poniewaz temperatura wrzenia tego estru
jest o 80°C wyisza od temperatury wrzenia weglo-
wodorow wystepujacych w olejku terpentynowym.
Reakcje przeprowadza sie ogrzewajac w ciagu 20 —
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40 godzin w temperaturze 100 —- 200°C, 1 cze$¢
wagowa krajowego olejku terpentynowego z 0,1 —
0,2 czeSciami wagowymi paraformaldehydu lub tréj-
oksymetylenu w obecnosci 0,5 czg$ci wagowych
lodowatego kwasu octowego, oraz dodatku-0,01 —
0,05 czesci wagowych kwasow mineralnych (siarko-
wego, fosforowego, solnego) lub arylosulfonowych
n. p. benzenosulfonowego.

Po zakonczeniu reakcji mase¢ po przemyciﬁ woda
i osuszeniu poddaje sie frakcjonowanej destylacji
pod zmniejszonym ci$nieniem odbierajac frakcje
o temperaturze wrzenia 120 — 140°/12mm Iub 90 —
110/2mm. Stwierdzono,. ze uzycie kwasu mineralne-
go w ilosci wiekszej od wyZej podanej prowadzi
do niepozadanej przemiany e-pinenu. W wyniku tej
reakcji uzyskuje sie¢ mieszanine zwigzkow trudnych
do oddzielenia od 3-acetoksymetylokarenu-4, wply-
wajacych ujemnie na_jego zapach. Obnizenie ste-
zenia kwasu mineralnego poniZej podanej granicy

" zmniejsza wydajnoéé reakcji na skutek nie catko-

witego przereagowania karenu-3.

Z 1 kg uzytego do reakcji olejku terpentynowego
uzyskuje si¢ 150 — 200 g produktu zapachowego.
Przedgony stanowig nieprzereagowane weglowodory,
glownie oa-pinen oraz ubocznie produkty reakcji.
Pogony posiadajgq staby zapach i mogaq byé wyko-
rzystane jako utrwalacz kompozycji perfumeryjnych.

Przyktad 1. Mieszaning zlozona z 1 kg ter-
pentyny lub jej frakcji wzbogaconej w karen-3,
100 g paraformaldehydu lub tréjoksymetylenu, 500 g.
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lodowatego kwasu octowego oraz 15 g 70% kwasu
fosforowego ogrzewa si¢ w temperaturze 100°C
w ciggu 30 godzin. Nastgpnie produkt reakcji prze-
mywa sig¢ wod3 i po osuszeniu poddaje frakcjono-
wanej destylacji pod zmniejszonym ciSnieniem.

Frakcje gtowna w ilosci 150 — 200 g, ktora jest
wlasciwym $rodkiem zapachowym, odbiera sig
w temperaturze 90 — 110°C przy ci$nieniu 2 mm
stupa rteci.

Pogon stanowia nieprzereagowane weglowodory,
glownie o-pinen oraz uboczne produkty reakcji.
Pogon jest to ciecz o stabym zapachu wrzgca po-
wyzej 125°C przy ci$nieniu 2 mm stupa rteci, ktora
wykorzystuje sie jako utrwalacz kompozycji per-
fumeryjnych.

Przyktad 'II. Mieszaning zlozong z 1 kg ter-
pentyny lub jej flfakcji wzbogaconej w karen-3,
100 g paraformaldehydu lub tréjoksymetylenu, 590 g
lodowatego kwasu octowego oraz 15 g 70%-ego
kwasu fosforowego ogrzewa sie w temperaturze

Zakiady Kartograficzne, Wroctaw
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>200°‘C w ciggu 18 ‘godzin. . Dalszy tok postgpowania

jak w przykladzie L

Zastrzezenie patentowe

Sposob wytwarzania S$rodka zapachowego do
celow perfumeryjnych zawierajacegn 3-acetoksyme-
tylokaren-4 znamienny tym, ze karen-3 zawarty
w ilosci 30 — 40% w olejku terpentynowym, za-
sadniczo wolnym od p-pinenu poddaje sie reakcji
Prinsa dzialajac na 1 cze$S¢ wagowga olejku terpen-
tynowego w temperaturze 100 — 200°C 0,1 — 0,2
czesciami wagowymi aldehydu mrowkowego, naj-
korzystniej w postaci paraformaldehydu lub troj-
oksymetylenu, 0,5 czesciami wagowymi lodowatego
.kwasu octowego oraz w obecnosci 0,01 0,05
czeSci wagowych kwasoéw nieorganicznych - stano-
wiagcych katalizator, a otrzymany produkt rozfrak-
cjonowuje sie pod zmniejszonym cisnieniem i odbiera
frakcje zawierajacq 3-acetoksymetylokaren-4 w tem-
peraturze 90—110°C/2mmHg.
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