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Inventia se refex la un procedeu de ghere a sclareoloxidului (1y compus utilizat in calitate de ingredient al
diferitor compodiii de aromatizare, precugnca intermediar in sinteza altor produse odoraateroase cu structir
terpenia.

Interesul f& de sclareoloxid este cauzat de progtilet lui olfactive, care se maniféasprin miros cu nct fina de
ambg. Datorifi acestor propriéti sclareoloxidul este utilizat n calitate de indjent in diferite compogi de
aromatizare [1, 2], precusica intermediar Tn sinteza altor odorante cu stmiderpenié [3].

OH

Producerea industriala acestui compus se bazege o strategie de degradare oxidatév catenei laterale a
sclareolului (2), care este un compus terpenicotelst labdanic izolat din salvie tamaidgSalvia Sclarea L.) in
procesul de producere a uleiului eteric respe&ant cunoscute mai multe procedee unde n cati@m@xidant au
fost utilizgi diferiti reagefi: permanganatul de potasiu [4hrsri ale acidului hipocloros Tn prezgngirurilor de
ruteniu [5], ozonul [6]. Dinsirul acestora permanganatul de potasiwsirurile de ruteniu repreziatreagefi
costisitori, utilizarearora presupune un exces marg fie substrat, ceea ce majorepestul produsului. In acek
timp procedurile de preparare presupun generareaziguuri, neutralizareaarora la fel include etape attinale.
Mai avantajoas este utilizarea ozonului in calitate de oxidamipalrece procesul de oxidare este mai sirgipbe
generea cantititi mai mici de produse secundare.

Conform celei mai apropiate sgiy sclareolul este ozonizat Tntr-un solvent orgagidupi initierea procesului la
amestecul reactant esteiadat 0 soluie apoas de baz anorgani@ pentru a mejne mediul reagei la valori
bazice ale pH (pH 8...13) [6]. Procesul decurge dmtrsistem bifazic, iar pentru dizolvarea bazei gaoice se
propune utilizarea amestecurilor deiap ati cosolveni, in particular cu tetrahidrofuranul. Procedursaes este
relativ simpk, insi are unele neajunsuri. In primul randiagarea bazei trebuie efectidh mod controlat (prin
picurare), pentru a mene valorile pH in limitele necesare. Aceasta ad@turi suplimentare din punct de vedere
tehnologic. De asemenea utilizarea amestecurilor nt@ mutli solveni organici (diclormetan, metanol,
tetrahidrofuransi api) face reciclarea lor mai problematidnsi cel mai important aspect ce limitéazaloarea
procedurii descrise 1l reprezinfaptul c la decurgerea reg@ei in condiii eterogene (faza apdasi organic) este
limitat accesul apei in faza orgahicAceasta diminue#zeseiial procesul de reducere a corgipar de natuii
peroxidia care se formeazin timpul ozonizrii. Prezema peroxizilor in amestecul de prgilde reage, chiar in
cantititi mici, reprezint un pericol de explozie, ce in cotiil¢ industriale este un hazard relevant.

Problema tehnicrezolvat de inveria revendicat const in elaborarea unui procedeu care elimpericolul de
explozie a amestecului reactant, necesitatea dohtrasupra mediului regei, face posibil o reciclare eficierita
solventuluisi o izolare facit a produsului cu un randament cantitativ.

Procedeul de almere a sclareoloxidului (1) include, conform intiei) ozonizarea sclareolului in prezarapeisi a
unui cooxidant in condi omogene. Noutatea procedeului este deterrhidatutilizarea diacetatului de plumb in
calitate de cooxidant, in cartit catalitice (0,01 ...0,2 moli-echiv.), care are s@op nirirea vitezei reagei de
scindare a catenei laterale Tn substratuilaihg2).

Tn literatu sunt cunoscute astfel de strategii de ozonizameexemplu recent fiind utilizarea tetraacetatulai d
plumb (TAP) in cantiiti suprastoichiometrice [7]. Efectul TAP se rezuia scindarea legurii C-C conform

mecanismului clasic de scindare a cogilpu o,3-dioxigenai (schema 1):
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Aceast etagi In ozonizarea sclareolului decurge cu cea mai nitezi si limiteaza eficierta Intregului proces. Tas
utilizarea TAP in scopul acceleii scindarii legaturi C-C nu este avantajogs mai ales n cantii
suprastoichiometrice. TAP este un compus nestabdr hidrolizabil, foarte toxicsi utilizarea lui Tn context
industrial reprezirit o serie de dezavantaje, inclusiv legate de impadupra mediului ambiant. De aceea n
prezenta invegie se propune utilizarea diacetatului de plumbdntititi catalitice, ceea ce este suficient pentru a
accelera procesul de scindare a@itegi C-C in sclareosi a olgine randamente excelente ale sclareoloxidului.

Cu toate & diacetatul de plumb nu are abilitatea de a scowhapyii a,B-dioxigenai, in condiiile readiei de
ozonizare are loc oxidarea plumbului bivalent inatealent sub influegga ozonului, ceea ce permite de a construi un
ciclu catalitic, mirind astfel In mod drastic eficiemozonizrii (schema 2).
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Schema 2
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Deoarece diacetatul de plumb are o solubilitatatdigh in solvei organici, In calitate de solvent se propune
utilizarea amestecului de aceforu ap. Utilizarea acestei combitipeste avantajodsdin mai multe privige. Este
cunoscut din datele din literatuca apa poate juca rolul de disteugr eficient al speciilor peroxidice gbute in
procesul de ozonizare [8]. Acetona, la randul stie eniscibifi cu apasi permite de a efectua ra&cin condiii de
catalizi omogei in prezeta catalizatorilor anorganici. Posibilitatea de engla uor acetona dupreagie prin
distilare la presiune rediuigace posibil o reciclare eficiefita solventuluii o izolare facih a produsului.

Astfel, procesul de preparare a sclareoloxidulté extrem de simplgi presupune un numar minim de opéra
dizolvarea sclareolului in acetgnla care se adaa@gsoluie apoas de diacetat de plumb Tn ca#tit catalitice,
urmat de ozonizare in intervalul de temperaturi de & pari la +15C, preferabil la €C, distilarea acetoneai
extragia produsului crud cu un solvent organic, cum aofiienul, acetatul de etil, metoxietanul, eteralpétrol,
cloroformul, preferabil eterul de petrol. Compiplumbului rezultgi in urma reagei pot fi usor izolai din faza
apoas si reciclai, fara daune mediului ambiant.

Exemplu de realizare a invigei

Sclareolul (1) (5 g, 16 mmol) a fost dizolvat Tn i#0 aceto#, la care s-a @digat soltia diacetatului de plumb
trihidrat (0,6 g, 1,6 mmol) in 30 mL apPrin amestecul reactant astfetiobt, termostatat 1a°C, a fost barbotat un
amestec de oxigen cu ozon pa&@énd nu s-a mai depistat sclareolutigi(control cromatografic in strat siie de
silicagel). Surplusul de ozon a fost eliminat drarbotarea azotului timp de 3 minute. Buistilarea acetonei din
amestecul reactant la presiune reai temperatut a hiii de +40°C, reziduul se extrage cu eter de petrol (3 x 50
mL). Fragia eterié unita se spal cu solgie saturat de sare panla mediu neutru (2 x 10 mL), apoi se usype
sulfat de sodiu anhidru. Dapdistilarea solventului la presiune redus- ohinut sclareoloxidul crud (4,2 g),
identificat prin metoda GC-MS cu o puritate de 98%.



