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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest [(1R,4R,6S)-3-etenylo-4,7,7-trimetylobicyklo[4.1.0]hept-3-yloJoctan
etylu znajdujgcy zastosowanie w przemysle kosmetycznym i spozywczym jako poétprodukt w syntezie
zwigzkow zapachowych.

Przedmiotem wynalazku jest rowniez sposéb wytwarzania [(1R,4R,6S)-3-etenylo-4,7,7-trimety-
lobicyklo[4.1.0]hept-3-ylo]octanu etylu.

Istotg rozwigzania wedlug wynalazku jest [(1R,4R,6S)-3-etenylo-4,7,7-trimetylobicyklo[4.1.0]-
-hept-3-ylo]octan etylu o wzorze 1.

Istotg rozwigzania wedtug wynalazku jest rowniez sposéb wytwarzania [(1R,4R,6S)-3-etenylo-
-4,7,7-trimetylobicyklo[4.1.0]hept-3-ylo]Joctanu etylu, polegajacy na tym, ze (2E)-2-[(1R,4R,6S)-4,7,7-tri-
metylobicyklo[4.1.0]hept-3-ylideno]etanol poddaje sie reakcji przegrupowania Claisena, przy czym re-
akcje prowadzi sie w koszu grzejnym w temperaturze 137°C, a przebieg reakcji kontroluje sie za pomoca
chromatografii cienkowarstwowej, a po zakonczeniu procesu oddestylowuje sie nadmiar ortooctanu
etylu, a produkt oczyszcza sie za pomocg chromatografii kolumnowe;j.

Korzystnie jako eluent stosujagc heksan i octan etylu w stosunku 5:3.

Przedmiot wynalazku zostat blizej przedstawiony wzorem 1, schematem reakcji oraz w przykia-
dzie wykonania.

Przyktad 1

W dwuszyjnej kolbie okraggtodennej zaopatrzonej w termometr i chtodnice zwrotng, umieszczonej
w koszu grzejnym, oraz zabezpieczonej przed dostepem wilgoci, umieszcza sie 0,24 g (1,3 mmol) (2E)-
-2-[(1R,4R,6S)-4,7,7-trimetylobicyklo[4-1.0]hept-3-ylideno]etanolu, 0,05 g (0,67 mmol) kwasu propiono-
wego i 4 ml ortooctanu trietylu. Reakcje prowadzi sie przez okoto 5 godzin w temperaturze 137°C, do
momentu catkowitego przereagowania, co monitoruje sie za pomocg chromatografii cienkowarstwowej
(TLC).

Otrzymuije sie 0,3 g surowego produktu, ktéry oczyszcza sie przy uzyciu chromatografii kolum-
nowej. Kolumne wypetnia si¢ silikazelem w heksanie jako eluent stosujgc heksan i octan etylu w sto-
sunku 5:3.

W wyniku oczyszczenia otrzymuje sie 0,22 g czystego [1R,4R,6S]-3-etenylo-4,7,7-trimetylobicy-
klo[4.1.0]hept-3-yloJoctanu etylu co stanowi 68% wydajnosci.

Produkt otrzymany wedtug przyktadu posiada nastepujgce wtasciwosci fizyczne i spektralne:

[o]p?* = - 5,74° [c = 1.0, MeOH]

HRMS: (TOF MS ES+) obliczone dla [C16H2602] 251,1698, znaleziono 251,1704.

IR (ATR, cm): 2931 (m), 1736 (vs), 1446 (m), 1179 (m).

IH NMR: (600 MHz, CDCls, & ppm): 0.76 (dt, J = 8.7, 4.4 Hz, 2H, przy C-6 i C-1), 0.84 (d, J = 4.1
Hz, 3H, przy C-10), 1.08 (s, 7H, przy C-5, C-8 i C-9), 1.22 (ddd, J = 11.4, 6.1, 2.3 Hz, 1H, przy C-2
i C-5), 1.38 (t, J = 8.45 Hz, 3H, przy C-14), 1.45-1.51 (m, 1H, przy C-4), 1.64 (dt, J = 11.2, 8.1 Hz, 1H,
przy C-5), 1.85 (d, J = 11.5, 5.0, 2.3 Hz, 1H, przy C-2), 2.04 (d, J = 14.4 Hz, 1H, przy C-11), 2.30
(d, J=13.0 Hz, 1H, przy C-11), 4.16 (g, J = 8.3 Hz, 2H, przy C-13), 4.96 (dd, J = 7.3, 2.1 Hz, 1H, przy
C-15), 5.03 (dd, J = 12.3, 2.1 Hz, 1H, przy C-15), 5.81 (dd, J = 14.9, 8.9 Hz, 2H, przy C-16).

13C NMR: (150 MHz, CDCls, 8, ppm): 15.22 (C-14), 16.39 (C-7), 17.47 (C-10), 21.15 (C-6),
23.03(C-8i C-9), 23.28 (C-1), 28.25 (C-5), 34.07 (C-2), 37.73 (C-3), 38.07 (C-4), 39.09 (C-11), 61.69
(C-13), 116.47 (C-15), 144.28 (C-16), 173.62 (C-12).

Zastrzezenia patentowe

1. [(1R,4R,6S)-3-etenylo-4,7,7-trimetylobicyklo[4.1.0]hept-3-ylo]octan etylu o wzorze 1.

2. Sposéb wytwarzania [(1R,4R,6S)-3-etenylo-4,7,7-trimetylobicyklo[4.1.0]hept-3-ylo]octanu
etylu o wzorze 1, znamienny tym, ze (2E)-2-[(1R,4R,6S)-4,7,7-trimetylobicyklo[4.1.0]hept-3-
-ylideno]etanol poddaje sie reakcji przegrupowania Claisena, przy czym reakcje prowadzi sie
w koszu grzejnym w temperaturze 137°C, a przebieg reakcji kontroluje sie za pomocg chro-
matografii cienkowarstwowej, a po zakonczeniu procesu oddestylowuje sie nadmiar orto-
octanu etylu, a produkt oczyszcza sie za pomocg chromatografii kolumnowe;.

3. Sposoéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako eluent stosujgc heksan i octan etylu
w stosunku 5:3.
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