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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest nowy vy,5-nienasycony ester etylowy i sposéb jego otrzymywania.
Otrzymany ester, o wzorze 1, charakteryzuje sie intensywnym, zapachem ziotowym z nutg dojrzatej
gruszki i moze znalez¢ zastosowanie w przemysle perfumeryjnym i spozywczym.

HyC  CH,
<° N CO,Et
o}
Wzér 1

Istotg wynalazku jest wiec nienasycony ester o wzorze 1 przedstawionym na rysunku.

Sposdéb, wedtug wynalazku, polega na tym, ze otrzymany alkohol allilowy: 1-(3,4-metylenodio-
ksyfenylo)-3-metylobut-2-en-1-ol poddaje sie przegrupowaniu Claisena, ktére prowadzi do estru ety-
lowego kwasu 5-(3,4-metylenodioksyfenylo)-3,3-dimetylo-4-enowego o0 wzorze 1 z 25%-owg wydaj-
noscia.

Znany jest sposéb wytwarzania alkoholi allilowych i y,6-nienasyconych estréw. Brak jest doniesien
literaturowych o otrzymywaniu 1-(3,4-metylenodioksyfenylo)-3-metylobut-2-en-1-olu i estru etylowego
kwasu 5-(3,4-metylenodioksyfenylo)-3,3-dimetylo-4-enowego.

Wynalazek jest blizej objasniony na przyktadzie wykonania.

Przyktad.W kolbie kulistej dwuszyjnej o pojemnosci 250 ml zaopatrzonej w chiodnice zwrotng
oraz wkraplacz umieszczono 1 g wiorkédw magnezowych, maty krysztatek jodu i 10 ml bezwodnego
THF-u. W celu zainicjowania reakcji dodano potowe roztworu 1-bromo-3,4-metylenodioksybenzenu
(5 ml, 0.042 mola) w 10 ml bezwodnego THF-u i zawiesine lekko ogrzano. Po zainicjowaniu reakcji
wkroplono pozostatg ilos¢ roztworu bromku z takg szybkoscia, aby utrzymywac tagodne wrzenie. Po
przereagowaniu catej ilosci wiorkébw magnezowych, roztwor powstatego zwigzku magnezoorganicz-
nego oziebiono w fazni lodowej, a nastepnie powoli wkroplono aldehyd 3-metylokrotonowy (4.05 ml,
0.042 mola). Mieszanine reakcyjng pozostawiono w temperaturze pokojowej do nastepnego dnia. Po
tym czasie roztwor wylano do zlewki z lodem i dodano tyle rozcienczonego kwasu, aby rozpuscic¢ po-
wstaty osad. Roztwér wodny ekstrahowano 3-krotnie eterem dietylowym (20 ml). Potgczone warstwy
eterowe przemyto solanka i suszono bezwodnym siarczanem (VI) magnezu. Surowy alkohol oczysz-
czono stosujgc chromatografie kolumnowg w eluencie: heksan/octan etylu (7/1). Otrzymano 2.73 g
1-(3,4-metylenodioksyfenylo)-3-metylobut-2-en-1-olu w postaci bezbarwnego oleju z 31.5% wydajnoscia.

Uzyskany alkohol charakteryzuje sie nastepujgcymi danymi spektroskopowymi:

IH NMR (300 Hz, CDClIs) 6: 1.75 (d, 3H, J=1.2 Hz, -CH3), 1.78 (s, 3H, CHz), 3.26 (brs, -OH), 5.37
(dg, 1H, J1=8.9 Hz, J,=1.2 Hz, CH=C(CH3)2), 5.48 (d, 1H, J=8.9 Hz, CH-OH), 6.08 (s, 2H, -O-CH>-0),
6.89-7.28 (m, 3Ha).

IR (KBr cm1): 3034 (m), 1711 (s), 1645 (s), 1510 (s), 1418 (s), 1280 (m), 1116 (s), 1052 (s), 921
(m), 833 (s).

Otrzymany alkohol poddano przegrupowaniu Claisena metodg ortooctanowa. W tym celu, w kol-
bie dwuszyjnej o pojemnosci 50 ml zaopatrzonej w termometr i chtodnice destylacyjng umieszczono
alkohol (0.004 mola, 0.89 g), 8 ekwiwalentéw ortooctanu trietylu oraz kilka kropel kwasu propionowego
jako katalizatora. Mieszanine ogrzewano kilka godzin w temperaturze 138°C. Przebieg reakcji monito-
rowano za pomocg TLC. Po przereagowaniu catej ilosci alkoholu oddestylowano nadmiar ortooctanu,
a oleistg pozostatos¢ oczyszczono na kolumnie chromatograficznej, stosujgc jako eluent mieszanine
heksan/octan etylu (40/1), otrzymujgc 0.3 g estru, co stanowi 25% wydajnosci teoretyczne;j.

Otrzymany ester charakteryzuje sie nastepujacymi danymi spektralnymi:

1H NMR (300 Hz, CDCls) &: 1.20 (t, 3H, J=7.2 Hz, O-CH2-CH3), 1.25 (s, 6H, 2CHz), 2.39 (s, 2H,
-CH2-), 4.04-4.13 (q, 2H, J=7.2 Hz, O-CH2-CH3), 6.07 (s, 2H, -O-CH»-0), 6.30 (d, 1H, J=16.2 Hz, jeden
z HC=CH), 6.39 (d, 1H, J=1.6 Hz, jeden z HC=CH), 6.90-7.30 (m, 3Har).

IR (KBr cm™): 2976 (m), 1732 (s), 1512 (s), 1248 (s), 1036 (s), 832 (m).
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Zastrzezenia patentowe

1. Nowy nienasycony ester o wzorze 1

HsC  CH;,
<0 N CO,Et
o}
Wzér 1

2. Sposoéb otrzymywania nowego nienasyconego estru o wzorze 1 okreslonego w zastrz. 1, zna-
mienny tym, ze otrzymany alkohol: 1-(3,4-metylenodioksyfenylo)-3-metylobut-2-en-1-ol pod-
daje sie przegrupowaniu Claisena do estru etylowego kwasu 5-(3,4-metyleno-dioksyfenylo)-
-3,3-dimetylo-4-enowego.
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