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Sposéb otrzymywania nowego 2,2,5-tréjmetylo-3-
(3’-metylo-2"-buteno)-tetrahydrofuranu

Przedmiotem wynalazku jest spos6éb otrzymywania nowego zwiazku 2,2,5-tréjmetylo-3-(3'-
metylo-2"-buteno)-tetrahydrofuranu, obdarzonego przyjemnym zapachem kwiatowym.

Sposdb otrzymywania nowego zwiazku 2,2, 5-tréjmetylo-3-(3'-metylo-2'-buteno)-tetrahydro-
furanu wedlug wynalazku polega na tym, ze ketoaldehydy, otrzymane z a-pinenu lub limonenu
(dwupentenu) droga znancj ozonolizy poddaje si¢ reakcji Grignarda z jodkiem metylomagnezo-
wym, w ilo$ci co najmniej dwéch moli jodku metylomagnezowego na 1 mol ketoaldehydu,
prowadzacej do otrzymania odpowiednich dioli, ktére z kolei, poddaje si¢ jednoetapowej reakcji
dehydratacji i jednoczeénie wewnatrzczasteczkowej eteryfikacji w obecnosci kwaséw protonowych
mineralnych, jak kwas siarkowy, fosforowy, solny lub kwaséw organiczynch, jak szczawiowy czy
cytrynowy, w temperaturze 20-160°C. Tak otrzymany nowy zwigzek 2,2,5-tréjmetylo-3-(3'-
metylo-2'-buteno)-tetrahydrofuran jest mieszaning cis i trans izomeréw, zawiera niewielkie ilosci
izomer6w z wigzaniem podwéjnym w pozycji terminalnej, przy czym mieszanina ta jest stabilna w
§rodowisku obojetnym, alkalicznym i kwasnym. Charakteryzuje si¢ ona przyjemnym, §wiezym
kwiatowo-drzewnym zapachem i ma zastosowanie jako skiadnik kompozycji zapachowych typu
kwiatowego i fantazyjnego, przeznaczonych do celéw kosmetycznych i chemii gospodarczej, a
nadto jako komponent olejkéw syntetycznych.

Przedmiot wynalazku jest blizej objasniony w ponizszych przyktadach, nie ograiusczajacych
jego zakresu.

Przyktad I. 15g a-pinenu, rozpuszczonego w 200 ml metanolu, poddano ozonowaniu w
temperaturze -20°C do chwili zakonczenia przylaczania ozonu. Nastg¢pnie przez mieszaning prze-
puszczono w ciagu kilku sekund azot, dodano 0,15 g 5% palladu osadzonego na we¢gluaktywnymii
przepuszczono w czasie 2 godzin wodor, utrzymujac w czasie redukcji temperatur¢ 10-40°C. Po
odsaczeniu katalizatora 1 oddestylowaniu rozpuszczalnika otrzymano 12 g (65%) aldehydu pino-
nowego w temperaturze wrzenia 84-88°C/0,13kPa, n?’p=1,4622 i a’’»=+52°. Reakcj¢ powtd-
rzono otrzymujac nast¢pne 12 g aldehydu pinonowego.

16,8g (0,1 mola) otrzymanego wyzej aldehydu pinonowego wprowadzono do odczynnika
Grignarda sporzadzonego w nast¢pujacy sposdb. Do kolby trdjszyjnej zaopatrzonej) w mieszadlo,
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chiodnicg zwrotna i wkraplacz, wprowadzono 6g (0,25 mola) magnezu w 200 ml bezwodnego
eteru, po czym wkroplono 37g (0,26 mola) jodku metylu w S0ml eteru, a nast¢pnie mieszano
reagenty w ciggu 2 godzin. Po wkropleniu aldehydu pinonowego mieszaning reakcyjng mieszano w
ciggu 8 godzin w temperaturze wrzenia, a nast¢gpnie wylano do 100 ml nysyconego roztworu
chlorku amonu, oddziclono warstwg eterowa, przemyto i wysuszono nad bezwodnym siarczanem
sodu.

Po oddestylowaniu eteru otrzymano 17g surowego 2,2-dwumetylo-3-(1"-metylo-1'-
hydroksyetylo)-cyklobutylo- 8-propanolu, do ktérego dodano 100g 20% kwasu siarkowego i
mieszajgc ogrzewano w temperaturze 80-90°C w czasie 2 godzin. Produkt surowy wyodr¢bniono
przez destylacj¢ z parg wodna w ilosci 15 g oraz oczyszczono przez destylacj¢ pod zmniejszonym
ci$nieniem, stosujac 20 cm kolumng Vigreux. Otrzymano 2,2, 5-tréjmetylo-3-(3'-metylo-2-buteno)-
tetrahydrofuran o temperaturze wrzenia 68-70°C/0,67 kPa, n?°,=1,4508 i a®p=+2°, ktérego
wydajno$¢ wynosita 12 g, co stanowi 65% w stosunku do aldehydu pinonowego.

IR/film, cm™"/: 1660, 1245, 1165, 1100, 1060, 975, 800, 820.

Przyktad IL. 100g (0,74 mola) limonenu zmieszano z 300 ml kwasu octowego, po czym z
szybkoscig 601/godzing, w temperaturze 50-10°C, przepuszczono w czasie 7 godzin przez miesza-
ning tlen zawierajacy 5% ozonu. Nast¢pnie ciagle mieszajac, wkroplono mieszaning do zawiesiny
52g (0,8 mola) pylu cynkowego w 500ml wody w temperaturze 30-35°C oraz kontynuowano
mieszanie przez dalsze 2 godziny. Mieszaning przesaczono i ekstrahowano produkt pi¢ciokrotnie
benzenem. Po przemyciu do odczynu oboj¢tnego i oddestylowaniu rozpuszczalnika wyodr¢bniono
przez destylacj¢ pod zmniejszonym ci$nieniem 3-izopropyleno-6-ketoheptanal w ilosci 72 g (58%),
o temperaturze wrzenia 80-83°C/0,1kPa, n®»=1,4622 i o*’p=+15°.

16,8g (0,1 mola) 3-izopropyleno-6-ketoheptanalu rozpuszczonego w 50 ml eteru wkroplono
do odczynnika Grignarda, sporzadzonego jak w przykladzie I. Po wkropleniu kontynuowano
mieszanie w ciggu 8 godzin w temperaturze wrzenia. Mieszaning reakcyjng wylano do 100 ml
nasyconego roztworu chlorku amonowego, oddzielono warstwg¢ eterowa, przemyto i wWysuszono
nad bezwodnym siarczanem sodu.

Po oddestylowaniu rozpuszczalnika otrzymano 17 g surowego 4-izopropenylo-7-metylo-2,7-
oktandiolu, do ktérego dodano 60 g 55% kwasu siarkowego i mieszajgc ogrzewano w temperaturze
okoto 60°C w ciagu 2,5 godziny. Mieszaning poreakcyjng schtodzono, dodano 100 ml wody i
wyodrebniono surowy produkt przez destylacj¢ z para wodna w ilosci 14g, ktdry nastgpnie
oczyszczono przez destylacj¢ pod zmniejszonym ci$nieniem stosujac 20cm kolumn¢ Vigreux.
Otrzymano 2,2,5-tr6jmetylo-3-(3-metylo-2-buteno)-tetrahydrofuran o temperaturze wrzenia
65-66°C /0,53 kPa, n 5= 1,4500i a®p= - 3°, ktérego wydajnoéé wynosita 11 g,co stanowito 59% w
stosunku do ketoaldehydu. '

IR — bylo identyczne, jak w przykladzie I.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b otrzymywania nowego 2,2,5-tr6jmetylo-3-(3-metylo-2-buteno)-tetrahydrofuranu,
znamienny tym, ze ketoaldehydy, otrzymane droga ozonolizy a-pinenu i limonenu, poddaje si¢
reakcji Grignarda z jodkiem metylomagnezowym w ilosci co najmniej dwéch moli na jeden mol
ketoaldehydu, a nast¢pnie otrzymane odpowiednie diole poddaje si¢ jednoetapowej reakcji dehy-
dratacji i wewnatrzczasteczkowej eteryfikacji w obecnosci kwas6w protonowych, korzystnie kwasu
siarkowego, fosforowego i solnego lub kwasu organicznego, jak kwas szczawiowy lub cytrynowy,
w temperaturze 20-160°C.
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