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Spos6b wytwarzania /E/-1-/2,3,3- h'éjmetylocyklopenten-1-ylo/
-penten-3-onu-2

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania [E/-1-/2,3,3-trGjmetylocyklopenten- 1-ylo/-penten-3-onu-
-2, 0 wzorze przedstawionym na rysunku, stosowanego jako sktadnik kompozycji perfumeryjnych.

Zwigzek chemiczny, ktérego wynalazek dotyczy, jest zwigzkiem nowym. Istota wynalazku polega na tym,
Ze 2,3,3-tréjmetylocyklo- penten-1-yloacetonitryl poddaje si¢ reakcji Grignarda z halogenkiem allilomagnezo-
wym, w wyniku ktérej powstaje mieszanina ketonéw: a,8-nienasyconego i §,y-nienasyconego. Mieszanine te izo-
meryzuje si¢ wobec katalizator6w zasadowych, korzystnie trzeciorzedowych amin alifatycznych, w srodowisku
alkoholi pierwszorzgdowych, w wyniku czego B, y-nienasycony keton przechodzi w aS-nienasycony keton, sta-
nowigcy produkt koricowy. W alternatywnym rozwiazaniu, 2,3,3-tréjmetylo cyklopenten-1-yloacetonitryl podda-
je si¢ reakcji Grignarda z halogenkiem 1-propenylomagnezowym, w wyniku ktérej otrzymuje si¢ bezposrednio
a S-nienasycony keton.

Zwiazek chemiczny, wytworzony sposobem wedtug wynalazku, ma przyjemny, srednio intensywny zapach
owocowy, z nuta morelowy. Zaletg sposobu jest stosowanie tatwo dost¢pnego surowca, w postaci 2,3 3-trGjmety-
locyklopenten- 1-yloacetonitrylu, wytwarzanego z duzg wydajnoscia z kamfory.

Przedmiot wynalazku jest objatniony w przyktadach wytwarzania /E/-1-/2,3,3- tréjmetylocyklopenten-1-
ylo/-penten-3-onu-2, 0 wzorze przedstawionym na rysunku.

Przyktad L Do roztworu bromku allilomagnezowego, otrzymanego z 24,3 g (1 mola) magnezu
i121 g (1 mola) bromku allite, w 1000 ml absolutnego eteru etylowego, dodaje si¢ powoli 74,5 g (0,5 mola)
2,3 3-tréjmetylocyklopenten- 1-yloacetonitrylu rozpuszczonego w 200 ml eteru absolutnego, przy czym cato$é
miesza si¢ i chlodzi, utrzymujac temperaturg mieszaniny reakcyjnej okoto 20°C. Mieszaning reakcyjng pozosta-
wia si¢ przez 24 godziny w temperaturze pokojowej, a nast¢pnie dodaje j3 do 1000 g pokruszonego lodu i 500 ml
steZzonego kwasu solnego. Po oddzieleniu warstwy eterowej, warstwe wodna ogrzewa si¢ przez godzing pod

chtodnicy zwrotng, w wyniku czego hydrolizuje chlorowodorek ketoiminy. Po ochtodzeniu, oddziela sig war-
stwe organiczng, a warstw¢ wodna ekstrahuje eterem. Potaczone ekstrakty eterowe przemywa si¢ nasyconym
roztworem wodoroweglanu sodowego i suszy bezwodnym siarczanem magnezu. Po odparowaniu rozpuszczalnika
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otrzymuije si¢ 87,6 g mieszaniny, sktadajacej si¢ z 70% objetosciowych ketonu a,y-nienasyconego i 30% objetos-
ciowych ketonu af-nienasyconego. Do mieszaniny tej dodaje si¢ 6 ml bezwodnej tréjetyloaminy i 800 ml bez-
wodnego alkoholu metylowego, po czym pozostawia na 24 godziny w temperaturze 20°C. Po oddestylowaniu
metanolu, surowy produkt destyluje si¢ pod obnizonym cisnieniem otrzymujac 72,8 g czystego, bezbarwnego /E/-
1-/2,3,3-tréjmetylocyklopenten-1-ylo/-penten-3-onu-2, o nast¢pujacych wiasnosciach fizycznych i spektrainych:
temperatura wrzenia 100°C—101°C/5,332 - 10 * kPa; nf)” = 1,4857; PMR/CCL,5/ 1,27)s,CH, —C(CHs)./,
1,8/s,3H,—C(CH3)=/,  2,12/mJ=7Hz, J=2Hz, 3H,-CH=CH(CHs)/, 6,27/m, J=16Hz, J=2Hz,
1H,—CH=CH(CH3)/>» 7,02/m, J=16Hz, J=THz, 1H,—CH(CH;)/; IR[cm ?] 3040(m), 1690(s), 1675(m),
1630(m), 1295(m), 970(s). -

Przyktad II. Do roztworu bromku 1-propenylomagnezowego, otrzymanego z 29,2 g (1,2 mola)

magnezu i 145 g (1,2 mola) 1-bromopropenu-1, w 1200 ml czterohydrofuranu dodaje si¢ powoli, w temperaturze
20°C, 74,5 g (0,5 mola) 2,3,3-tréjmetylocyklopenten- 1-yloacetonitrylu rozpuszczonego w 300 ml eteru i pozo-
stawia cato$¢ w temperaturze 20°C przez 24 godziny. Mieszaning poreakcyjna wlewa si¢ do mieszaniny 1000 g
pokruszonego lodu i 500 ml steZonego kwasu solnego. Po oddzieleniu warstwy eterowej, warstwe wodng ogrzewa
si¢ przez godzing pod chlodnica zwrotna, po czym ekstrahuje eterem etylowym. Potaczone roztwory eterowe
przemywa sie nasyconym roztworem wodoroweglanu sodu i suszy bezwodnym siarczanem sodu. Surowy pro-
dukt destyluje si¢ pod zmniejszonym cisnieniem, otrzymujac 68 g bezbarwnego /E/-1-/2,3,3-trGjmetylo cyklo-
penten-1-ylo/-penten-3-onu-2.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania /E/-1-/2,3,3-tréjmetylocyklopenten-1- ylo/-penten-3-onu-2, o wzorze przedstawio-
nym na rysunku, znamienny tym, Ze 2,3,3-tréjmetylocyklopenten- 1-yloacetonitrl poddaje si¢ reakcji
Grignarda z halogenkiem allilomagnezowym, a nastepnie poddaje si¢ izomeryzacji wobec katalizatoréw zasado-
wych.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze procesizomeryzacji prowadz si¢ w srodowisku
alkoholu pierwszorzedowego, stosujac jako katalizator trzeciorz¢dowa amine alifatyczna.

3. Spos6b wytwarzania /E/-1-/2,3,3-tr6jmetylocyklopenten-1-ylo/ -penten-3-onu-2, o wzorze przedstawio-
nym na rysunku, znamienny tym, ze 23,3-tréjmetylocyklopenten-1-yloacetonitryl poddaje si¢ reakcji
Grignarda z halogenkiem 1-propenylomagnezowym.

Prac. Poligraf. UP PRL naktad 120418
Cena 45 zt



	PL115880B2
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


