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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se re f ie re  a un procedimiento 

para la  preparación de cotonas insaturadas. Más particu lar­

mente, se r e f ie r e  la  invención a un nuevo procedimiento de 

elaboración de cetonas insaturadas que tienen una p lu ra l i­

dad de enlaces dobles, del tipo de pseudoiononas y sus hidro 

carbil derivados substituidos.

El procedimiento según esta invención comprende ha­

cer reaccionar un alcohol propargílico 1,1-disubstituído con. 

un oetal representado por la  fórmula general
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o un éter enólico que tiene la fórmula general

I I

en la que representa un miembro seleccionado del

grupo que consiste de hidrógeno, radicales alquenilo 

in fer io r  y a lk ilo  in fer io r , IL, y R-. representan 

un radical a lk ilo  in fe r io r ,  y y tomados con

juntamente representan un puente de polimetileno, 

en presencia de un agente de condensación ácido y, si se de­

sea, isomerizando e l producto reaccional.

En la descripción que sigue, se describen varios as­

pectos de la invención con referencia al siguiente diagrama:10
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In e l precedente diagrama los símbolos 3^, Rr, y 

R,. tienen la misma significación antes definida, mientras 

que cada uno de los símbolos 3¿, y Rr pueden representar, 

por ejemplo, un radical hidrocarburo c íc l ico  o ac íc lico , y 

3^ y 3  ̂ tomados conjuntamente un radical polimetile.no.

Los cet¿íles de la fórmula general I I  constituyen una 

clase de compuestos conocidos, y pueden ser hechos de las c_o 

rresuondientes cotonas por cetalisación según métodos de Por



sí conocidos. Los éteres enólicos de la  fórmula general I 

asimismo constituyen una clase de compuestos conocidos) y pue 

den ser obtenidos por p iró l is is  acida de los correspondientes 

cetales 1 1 , efectuando de este modo la separación de un mol 

del alcohol R-.0H, también de acuerdo con métodos de cor sí 

conocidos. *."n realizaciones específicas de los cetales I I  

y los éteres enólicos I ,  los símbolos R.¡, R̂  y R- inclu 

yen tales radicales a lk iic  in feriores como metilo, e t i lo ,  pro 

p ilo ,  i sobutilo y .similares, ñdicionalmente, los símbolos R̂  

y R<3 juntos pueden representar un puente de polimetileno, 

por ejemplo un radical trimetileno o tetrametileno. Como re ' 

presentantes t íp icos de compuestos incluidos en los. cetales 

¿3 la  fórmula I I  y los correspondientes éteres enólicos de 

la fórmula I , .  se indican los siguientes :

Cetales Eteres enólicos

2.2- d i(a lcox i inferior)-propano

2 . 2-  d i(a lcox i inferiori-butano

2.2- d i ( alcoxi in fe r io r ) -pentano

3 .3-  d i(a lcox i inferior)-pentano

4-meti 1-2,2 -d i( alcoxi in fer ior ) ' 
-pentano

1 . 1 -  d i(a lcox i in fe r io r ) - c ic lo -  
hexano

2 . 2-  d i ( alcoxi in fe r io r ) -hexeno- 
-(3)

2-alcoxi inferior-propeno-(1 ) 

2-alcoxi inferior-buteno-(2 )

2-  alcoxi inferior-penteno-(2 )

3- alcoxi in ferior-penteno-(3)

4- metil-2-alcoxi in fe r io r -  
-penteno-(2 )

1 -  alcoxi in ferìor-c ic lohexe- 
no-( 1 )

2-  alcoxi in fe r i  or-hexadieno- 
- (2 ,5 )

Ventajosamente, se seleccionan los compuestos metoxi-,

etoxi- o butoxi corno 

alcoxi in fer iores  y

realisaciones específicas de los cetales ' 

éteres enólicos relacionados anteriormente

Los alcoholes propargílicos 1,1-disubstituídos de la 

fórmula general I I I  precedente, constituyen una clase de ccm 

puestos conocidos, y pueden ser hechos de acuerdo con métodos .
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de por sí conocidos, por ejemplo mediante condensación de ace 

tileno con la  cetona apropiada. Los radicales hidrocarburos 

c íc licos  v ac íc licos  representados por los símbolos R., y 

R  ̂ en la  anterior fórmula general I I I ,  incluyen, exp líc i­

tamente, radicales a lk ilo  que tienen cadenas rectas o ramifica-

das, por ejemplo metilo, e t i lo ,  i  sobutilo, 4-metil-pentanilo, 

n-heptilo, 3,5-dimetil-pentanilo, 4,8-dimetil-nonanilo y siml 

lares; radicales alquenilo (que tienen uno o más enlaces do­

b les), por ejemplo penten-(3 )-ilo , 4-m etil-penten-(3 )-ilo , 4- 

-netil-hexen-(3 ) - i l o , 3,4-dimeti1-penten-(3 ) - i l o , 4 ,6-dimeti1- 

-hepten-(3)-i.lc, 4,8-dimetil-nonadien-(3,7)-ilo y similares;

radicales a l ic íc l ic o s  tales como c i clohexenile, o ic lohex il-  

-metilo, ciclohexiliden-metilo, 2-¿[ciclohexen-(1 ) - i l/ - e t i lo ,

3-cíclohoxiliden-propilo y similares; radicales hidrocarburo 

arilo  y hidrocarburo a ra li fá t icos , por ejemplo fen ilo , fe n i l -  

-metilo, 4 -m etil-5 -fen il-$enten -(4 )- ilo  y similares. Adiclo- 

nalmente, y R- tomados conjuntamente pueden represen­

tar un radical polimetil.eno, por ejemplo tetracetileno o penta 

metileno. Representantes t íp icos de alcoholes propargí líeos  

1,1-disubstituídos, adecuados para uso en la  invención, inclu 

yen los siguientes :

3-m etil-bu tin -(1 )-o l- (3 )

3 - fe n i l -b u t in - (1 ) - o l - (3 )

3 -m et i l -p en t in - (1 ) -o l - (3 )

3 -e t i l-p en t in - (1 )-o l- (3 )

3.7- dimetil-octin-(1)-ol-(3)
3.7 -  d im e t i l - 8 - f e n i l - o c t in - ( 1 ) - o l - (3 )

3,7,11-^^imetil-dodecin-(1 ) -.ol-(3)
3,7,11,15-te tramet i1-hexade c in -(1 ) -o1-(3) 

l-e t in il-c ic lopen tan o l- ( ' i )
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1-etin il-c iclohexanol- (1 )

3-metil-penten-(4) - in - (1 ) -o l - (3 )

3.7- d imet i l -cc ten- (6 )- in - (1 )-o l- (3 )

3 .6.7- tr imeti l-octen-(6) -in-(1 ) -o l - (  3)

3,7)11 -trimetil-dodecadien-(6,10) - in- (  1) -o l -  (3)

3,7,11, 15-tetrametil-hexadecatrien-(6,10,14) - in - (1 ) -o l - (3 )

3.4.7- t r im et i l -oc ten - (6 ) - in - (1 ) -o l- (3 )

3.7- dimeti l-nonen-(6)-in-(1) -o l- (3 )

3,7,9-tr imeti l-d.ecen-(6)-in-(1)-ol- (3 )

3 -me t i 1 -6- c i c 1 ohex i 1 i d en-hexi n- (1) - o 1 - (3) 

3-meti l -7- fen i l-octen- (6) -in-(1 ) -o l - (3 ' ) .

En una fase in ic ia l  de los procedimientos de la- inven 

ción, un cetal de la  fórmula general I I  - o, preferiblemente, 

un éter enólico de la  fórmula general I - es condensado con un 

alcohol propargílico terc iar io  en presenoia.de un agente de 

condensación ácido, ¿gentes de condensación ácidos adecuados 

son, por ejemplo, los ácidos minerales fuertes, por ejemplo 

e l ácido sulfúrico, ácido fosfórico y similares; sales de reac 

ción acida, por ejemplo bisulfato potásico y similares; ác i­

dos orgánicos fuertes, por ejemplo ácido p-toluensulfónico, 

ácido oxálico y ácido tr ic lo racét ico ; y "ácidos Lev/is", por 

ejemplo cloruro de cinc o eterato e t í l i c o  de trifluoruro de 

boro. La reacción puede ser efectuada tanto con o sin un di 

solvente. Se se empleo, un disolvente, son materiales adecúa 

dos, por ejemplo, los hidrocarburos ta les como benceno, to­

lueno, hexc.no, h optan o, Isooctano (2,2,4-trimetil-pentano) y 

éter de petróleo. Según un modo particular de realización, 

es separada por destilación una porción del disolvente duran 

te la  reacción, separándose de e'sta manera, junto con e l d i­

solvente, una porción del alcohol formado por la  reacción de

1
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condensación. Ge ña demostrado ser especialmente ventajoso, 

añadir a la  mezcla reacoional un agente fi jador de alcohol, 

por ejemplo un exceso de éter enóllco. En otra forma de rea 

ligación, e l  éter enólico empleado como reactivo puede ser 

formado en el medio'reacciona! previamente a la reacción de 

condensación con e l  alcohol propargilico terc ia r io . El pro­

ducto de la  reacción de condensación es la  cetona alénica re 

presentada por la  fórmula general IV. Dependiente de las con 

di clones de la reacción, la cetona alénica de la  fórmula IV 

sufre una reordenación en el isómero de la  fórmula general V, 

de una mayor o menor extensión, incluso en la  fase de conden 

sacien in ic ia l  del procedimiento.

Una fase opcional u lter io r  de los procedimientos de 

la  invención comprende el efectuar la  reordenación de la  co­

tona alénica IV, o completar su reordenación, se ya ha sido 

parcialmente isomerizada, a f in  de producir la cetona a lfa- 

-beta, gamma-delta doblemente insaturada de la  fórmula gene­

ra l V. Tal reordenación o isomerización puede ser efectuada 

por tratamiento con agentes ácidos o básicos, o por influencia 

de calor. Por ejemplo, una reordenación prácticamente com­

pleta puede ser efectuada, calentando la cetona alénica du­

rante un breve espacio de tiempo, a un temperatura comprendí 

da entre los 100^0 aproximadamente y alrededor de los 180°C, 

preferiblemente a unos 150^0; o por calentamiento de la  ceto  ̂

na alénica con ácido, preferentemente ácido acético; o ( e l  

método más preferido) por tratamiento de la  cetona alénica 

con una solución diluida de hidróxido de metal a lcalino.o bl 

dróxido de metal alcalinotérreo, preferiblemente con hidróxjL 

do de sodio metanólico diluido, por ejemplo a temperatura am 

biente,
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Una forma de realización ventajosa-de un proceáimien 

te do dos fases rara la "preparación de los compuestos de la  

fórmula V, coaprende re f lu ja r  e l alcohol propargílico tercia  

r io  con un exceso del éter enólico I I  en presencia de ácido 

p-toluen-sulfó.nico, y tratar el producto de condensación así 

obtenido después de evaporación del exceso de eter enolico 

I I ,  en solución en metanol, con hidróxido sódico a temperatu 

ra ambiente.

' di se desea, la  reacción puede ser efectuada también 

en ta l  forma que aún en la  fase de condensación del aleo-, 

hol propdrgílico disubstituído con e l cetal I I ,  o éter enóli 

co I ,  en presencia del catalizador ácido, ce efectúa también 

una extensa isomerisación, de modo que se forma una cetona 

alfa-beta, gamma-delta doblemente insaturada, prácticamente 

en un proceso de fa.se única. Las condiciones deseables para 

un ta l procedimiento con: un periodo ¿e reacción bastante lar 

go, y e l empleo de mayores cantidades de agente de condensa­

ción ácido que las que de otro modo serían necesarias para la 

preparación de la  cetena alénica. Por ejemplo, mientras que 

e l i;.o de ácido p-toluensulíónico (calculado sobre e l cetal 

o, respectivamente, e l  éter enólico empleados) es suficiente 

en la  mayoría de los casos para la formación de la cetona alé 

nica, e l  empleo de alrededor de 1% al 5% aproximadamente de 

ácido p-toluensulfónico ha sido encontrado como ventajoso, 

cuando se efectúa la  isomerización simultánea de la  cetona, 

alénica formada a la  cetona alfa-beta, gamma-delta doblemen­

te insaturada. Un procedimiento adecuado para ta l modalidad 

de realización de fase única, comprende, por ejemplo, el di- . 

solver los dos materiales de partida en tolueno en presencia 

de ácido p-toluenculfónico como agente de condensación, y ca
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lentar durante un periodo mejor bastante largo a una tempera 

tura elevada, con lo que se forma una meada de los produc­

tos IV y V, en la  que predominan los V. Por adición de po l­

vo de cobre o sales de cobre, e l  rendimiento del producto V, 

bajo; condiciones por lo demás idénticas, puede ser incremen­

tado .

L'n v ista  de la  sensitividad al oxígeno de los mate­

r ia les  de partida de los productos intermedios y de los pro­

ductos fina les , es conveniente l levar a cabo todas las reac­

ciones en una atmósfera inerte, por ejemplo bajo nitrógeno, 

-demás, se ha encontrado ventajoso añadir a la mésela reac- 

cicnal antioxidantes, por ejemplo, hidroquinona, butoxiani- 

sol y similares.

Ha sido encontrado ventajoso seguir la reacción de 

ves en cuando por métodos de control analít icos. Haciéndolo . 

así, la  reacción puede ser interrumpida tan pronto como la 

cotona deseada está presente en rendimiento máximo. La ex­

tensión de la  reacción, así como e l grado de formación del 

compuesto IV o V deseado pueden ser hallados, por ejemplo, 

por medio de espectros u ltravio le ta  e in frarro jo . La desapa 

rición del alcohol proparg i l í co disubstituí do, empleado como 

material do partida, puede ser también determinado mediante 

ensayo con nitrato de plata para la  presencia del radical ace 

t i  Iónico.

El aislamiento y la  purificación de las cetonas insa 

turadas formadas pueden ser efectuados de acuerdo con méto­

dos de por sí conocidos. Se ha encontrado que.en muchos ca­

sos un método particularmente eficiente.de purificación es 

la  distribución entre éter de petróleo y mezclas de metanol/ 

/agua.
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Los productos de las fórmulas general IV y V pertencen a una 

clase de materiales que tienen múltiples aplicaciones indus­

tr ia le s ,  Por ejemplo, pueden ser empleados como odorantes, 

o como intermediarios para la preparación de materiales de 

perfume, de compuestos caroteno!des, y de vitaminas solubles 

en grasas.

La invención es revelada ulteriormente en los ejem­

plos siguientes, los cuales son i lu stra tivos , pero no lim ita 

t i  vos de la  misma.. Las temperaturas están indicadas en gra­

dos centígrados.

? L 0 1

6,0 g de 3-atoxi

n^' = 1,4107; P̂ '.-penteno-(3) (punto de ebullición 108-111°; = 1,4107;

parados a partir  del ce ta l di e t í l i c o  de la  pentaaona-(3) por 

tratamiento con bisulfato potásico) son mezclados con 30 Mi 

de i sooctano (2,2,4-trinetil-pentano) y 100 mg de ácido p-to 

luensulfónico. Entonces la mésela reacciónal es reflujada 

bajo nitrógeno durante 20 horas. .¡.1 f in a l de este tiempo la

mésela reaccional es enfriada, lavada con solución de bícarbo, 

nato sódico y agua, y entonces es evaporado!, al vacío por bom 

ba de agua a 35°. Oe obtienen de esta manera 5,2 g de 4,7- 

-dimetil-octadien-(4,6)-ona-(3) como aceite amarillo que t ie

ne un agradable olor a fruta; n^ = 1 , 5159; máximo de absor-
. . 1

cion u ltravio le ta  en éter de petróleo a 279 nip, Ê  = 1300.

La semioarbazona funde a 175° y muestra un máximo en el es­

pectro de absorción u ltrav io le ta  en solución de ctanol a 297 

m̂ , 3] = 1830.

.-i? ij 0 2

(a) ^ tme solución de 200 g de 3,7*-dimetil-octen-(6) -in-(1

-o l- (3 )  en 160 g de éter isopropenílico (2-etoxi-propen-(1);
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preparado a baco de setal d ie t í l ic o  de acetona mediante r e ­

f lu jo  con proporcionen equimoleculares de anhídrido acetico 

y pirid ina) en un l i t r o  de éter de petróleo de elevado punto 

de ebullición (punto c.e ebullición del orden de 30-110°) se 

añaden 100 mg de àcido p-toluensulfónico. La mescla reaccio 

nal es r e f lujada durante 15 horas bajo nitrógeno. Entonces 

la mescla reaccional es enfriada, lavada con solución de b i­

carbonato sódico, y e l disolvente es evaporado al vacío por 

bomba de agua a 50°, proporcionando 210 g de un aceite amari, 

l io  que tiene un índice de refracción de = 1,4742, y que

tiene solamente una ligera  absorción (gj = 50) en la región

u ltrav io le ta  de alrededor 290 hedíante destilación en el

alto vacío se obtienen, a partir  de este producto bruto, 6,10- 

-dinetil-undecatrien-(4,5,9)-ona-(2) pura (punto de ebullición 

67-59°/0,04 BK); n ^  = 1^4375). Por tratamiento con 4 - fen il-  

-semicarbacida en solución metanolica se obtiene la fen ilse -

30 .

micarbasona, la cual, después de recris ta lisac ión  de metanol, 

funde a S4-S6°.

(b) 20 g de 6,l0-dímetil-undecatrien-(4,5,9)-ona-(2) bruta,

200 mi de metanel y 20 mi de solución de hidróxido sódico 3-n 

se deja reposar a temperatura ambiente durante una hora. Lúe 

go e l pH de la  solución es llevado a 7 mediante adición de 

ácido acético, se evapora el metanól ai vacío por bomba de 

agua a 40°, e l  aceite que se ha separado es recogido en éter 

de petróleo, y el éter de petróleo es separado por dest ila ­

ción. De esta manera son obtenidos 20 g de pseudoionona bru 

ta, la cual según su índice de refracción (n^ = 1 ,*5130) y ab

sorción u ltrav io le ta  (en etanol a 291-292 mp, Ê  = 940) tiene 

una pureza de alrededor de 72p. Por destilación en e l alto 

vacío se obtiene la  nseudeiomna pura, que tiene un punto de



76-78^/0,02 am, 

Êj = 1300 . Este 

funde a 124-126°
i

E = 2280),

n ^  = 1,33*i*¡, absorción u ltravio le ta  a 2$1 my. 

producto proporciona una semicarbazona qve 

(absorción u ltravio le ta  en etanol a 2$8 my,

L 0

284 g de 3-etoxi-penteno-(3), 0,36 g ¿e bisulfato po 

tásico y 72 g de 3 ,7 -d im etil-oc ten - (6 )- in - ( '! )-o l- (3 ) son agí 

tados bajo nitrogeno durante 21 horas a 120°. 3n la elabora

ción u lterior de la mescla reacci onal se obtienen 100 g de

4)7,1'!-tri7netil-dodecatrien-(5)6,10)-ona-(3) bruta; n^ =

= 1,4753. El producto constituye una 4-fenil-semÌcorbazona,

que tiene e l  punto de fusión 72° y una absorción u ltravio le ta
1en etanol a 240 my, Ê  = 840.

E J E 1J P JL 0̂___4

40 g de 3,7-d im etil-octen-(6 )-in -(1 )r-o l-(3 ) y 150 g 

de 2-etoxi-hexadieno-(2,5) (preparado de hexen-(3)-ona-(2) 

por cetalización con áster del ácido ortofórmico y eterato 

de trif luoruro de boro y subsiguiente tratamiento con anhí­

drido acético-y p lrid ina) son reflujados en presencia de 200 

mg de sulfato potásico bajo nitrógeno durante 22 horas a 120° 

En la elaboración u lterior de la mezcla reaccional, la 3 - a l i l  

-6,10-dimetil-undecatrien-(4,5,9)-ona-(2), asi obtenida, es 

isomerisada como se describe en. el ejemplo 2 b. De esta mane 

ra se obtienen 41 g de 3-alil-6,l0-di.metil-undecatrien-(3,5, 

,$)-ona-(2) bruta como un aceite marrón, e l  cual es purifica  

do por destilación fraccionada; punto de ebullición 94°/0,05

mm ; n^ 

my, E.]

^  1,5345; absorción u ltrav io le ta  en etanol a 294-295

1110 .

j u i,, r L O

(a) 400 g de 3 ,6 ,7 - tr im et i l-o c ten - (6 )- in - (1 )-o l- (3 ) ,  320 g
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de éter e t í l i c o  de isopropenilo y 2 g de ácido tr ic lo ra cé t i-  

co . son reflujados bajo nitrógeno durante 15 horas, mientras 

se agita en un recipiente colocado en un baño de aceite ca­

lentado a 90°. 31 producto bruto obtenido es recogido en.

éter de petróleo y lavado con solución de bicarbonato sódico. 

Después de evaporación del éter de petróleo se obtienen 451

g de un aceite amarillo que tiene un índice de refracción de 
on

Rp = 1,4824, e l cual tiene solamente una muy ligera  absor­

ción en la región u ltravio le ta  a 290 rnp aproximadamente. Por 

destilación fraccionada en e l a lto vacío se obtienen con e llo

6,9,10-trimetil-undecatrien-(4,5}$)-ona-(2) (punto de ebulli. 

ción 84-85°/0,06 mm; n ^  = 1,4907; punto de fusión de ¡la 4- 

-fenil-semicarbazona: 62-64°). Esta preparación no presenta 

absorción u ltrav io le ta  y muestra una banda alénica t íp ica  en 

el in frarro jo  a 5;05 H tan bien como una banda 0=0 a 5,80 

El mismo compuesto puede ser obtenido por e l empleo, en lugar 

de éter e t í l ic o  de isopropenilo, una cantidad estequiométri-

canente ecuivalente de d ie t i l  cetal de acetona, bajo condicij)

no: no: otr. oarte idénticas a aquéllas indicadas anteriormen

20. te.

(b) 21 producto bruto antes indicado, o alternativamente la

6,9,10-trimotil-undecatrien-(4,5,9)-ona-(2) pura, puede ser

isomerisado a 6,9,10-trimetil-undecatrien-(3,5,9)-ona-(2)

(pseudoírona), procediendo de acuerdo con las indicaciones

25. del ejemplo 2 (b );  punto de ebullición del producto pseudo-

irona purificado 80-03°/0y03 mm; n ^  = 1,5316; absorción u l-
-]

trav io le ta  en ctanol a 292 m§.i, =1160. El producto cons­

tituye una semicarbazona que tiene punto de fusión 158-161°
i

y una absorción u ltrav io le ta  en.etanol a 297 m̂ i, E-] = 1920.
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(a) 15,2 g de 3 ,7 -d im eti l-oc ten - (6 )- in - (1 )-o l- (3 ),  15 g de

2-etoxi-buteno-(2 ) y 150 mg de bisulfato potásico en 100 mi 

de tolueno son reflujados durante 2 horas bajo nitrógeno. La 

solución reaccional es lavada con solución de bicarbonato so 

dico y agua, secada sobre sulfato sódico y evaporada al vacío 

por bomba de agua a 40°. 31 residuo (21,0 g; = 1,4748)

muestra solamente una ligera  absorción u ltrav io le ta  a 275 mp 

(3^ = 30) y, según muestra su espectro in frarro jo , contiene, 

además del 10% aproximadamente del material de partida, 70- 

-80% de 3,6,10-trimetil-undecatrien-(4,5,9)*-ona-(2), la  cual 

es purificada por destilación al alto vacio: punto de ebullji 

cien 95-97°/0,07 mm; nj^ = 1,4831. El/áismo producto es ob­

tenido mediante e l empleo de 200 mg de cloruro de zinc o 0,1 

mi de eterato e t í l i c o  de trifluoruro de boro, como agente de 

condensación, en lugar de bisulfato potásico, por lo demás 

bajo idénticas condiciones; o por re f lu jo  de los materiales 

de partida en presencia de 0,35 g de ácido oxálico, emplean­

do éter de petróleo de alto punto de ebullición (de l orden

de punto de ebullic ión 80-110°) como disolvente.

(b) 10,0 g de 3,6,10-trimetil-undecatrien-(4,5,9)-ona-(2)

purificada es di suelta en 100 mi de metanol y se añaden 10 

mi de solución de hidróxido sódico 3-n. Entonces la mezcla 

es dejada reposar durante una hora a 20°. Por extracción 

con éter de petróleo, lavando con agua, secado sobre sulfato 

sódico y evaporación del disolvente a l vacío, se obtienen 9,5 

g de producto bruto que tiene ng" = 1 , 5193, máximo de absor­

ción u ltrav io le ta  en solución de éter de petróleo a -282 m¡.i,
1E.¡ = 1070. Con e llo  se obtiene, por destilación, la 3,6,10- 

-trim etil-undecatrien-(3,5,9)-ona-(2) puya, (isometilpseudo-,
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ebullición 105°/0,C05 om; = 1,5277; máximo de absorción 

u ltrav io le ta  en solución de éter de petróleo o. 283 mji, Ê  =

1225.

(c ) 10 g de 3,6,10-trimetll-undecatrien-(4,5*9)-ona-(2) ob­

tenida de acuerdo con la  parte (a) de este ejemplo, es disuel

50 mi de ¿ici do acéti co g l aci al y cale.

as a 70°. Por extra cción con éter de

9, 6 g de is ornetiIpseu do i  nona bruta,

se indi ca en la  part e (b) prec edente

g de 3,6,,10-tr in a t i 1-undecatr i  en- (4,:

nida de acuerdo con la  parte (a) de este ejemplo, es calenta 

da bajo nitrógeno durante cinco minutos a 150°, después de lo 

Que la temperatura en e l  recipiente reaccional sube a alrede 

dor de 180° a consecuencia de la  reacción exotérmica. De 

acuerdo con su espectro u ltravio le ta , e l producto reaccional 

contiene más que 80% de isoraetllpseudoionona.

E d E 1..' 3? -L 0 7

Una mésela de 6,2 g de 1 -e tin il-c ic lohexanol- (1 ), 6 

g de 3-etoxi-penteno-(3), 62 mi de heptane y 100 mg de ácido 

p-toluensulfénico, es reflujada bajo nitrógeno durante 20 lio

ras y ela horada ult eriormente de acnerdo con. las ind icacio-

nes del 3j emole 1 . g l  yes iduo (8,2 g ; Rp' = 1,5022) después

de tuntamiento con solución de hidróx i do de sodio metanólica

según e l e j emplo 2 (b ),  pr oporciona 8 0̂ g de 4 -netil -6 -ciclo

hex i l i  ¿en-hexen- (4) -cna-(3 );
21 1 

%  = a 5112, máximo de absor-

ción ultr avio let a en solue ión de éter de petróleo a 283 mji,

B-¡ = 600. La semiear bas ona obtenida con ello  funde a 184-

185° y t i ene un máximo en el espectro de absorción ultr'avio-

1.01 eL en selución de etanol a 298 mu, de g] = 1780 (e spaldo-
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nes a 290 y 310 np).

s¡ J i-¡i. ¿ íj 0 8

Una mezcla óe 5 g de 3,6 ,7-trim etil-octen-(6 )-in-(1 )-* 

-o K 3 ),  5 g de í-butoxi-ciclohexeno-(l) (preparada de acuer­

do al J. Org. Chem. 20, /T95^7, 1695)} 50 mi de benceno, 50 

mg de ácido sulfúrico concentrado y 10 mg de hidroquinona, es 

reflujada bajo nitrógeno durante 48 horas. Con elaboración 

u lterior de acuerdo con las indicaciones del ejemplo 1, pro­

porciona 8,1 g de 1-(2-o;<:ociclohexilideno)-3,6,7-trÍ!aGtil-ojc 

tadieno-(2,6) bruto ¿metilc itriliden-ciclohexanoaa-(2jy, que 

tiene un máximo de absorción u ltravio le ta  en solución de éter 

de petróleo a 295 np. Este producto es purificado mediante 

destilación al alto vacío; punto de ebullición 120-125^/0,005 

nim, = 1,5463; máximo de absorción u ltrav io le ta  en solución

de éter de petróleo a 293 m̂ .

2 J E l i ?  L C 9

Una mésela que consiste de 15,2 g de 3,7-dimetil-oc- 

t e n - (6 )- in - (1 )-o l- (3 ) ,  17 g de 2,2-dietoxi-butano, 200 mi de 

éter de petróleo (orden de ebullición 80-105***) y 20 rag de bj  ̂

sulfato potásico, es reflujada bajo nitrógeno durante 2 1/2 

días. La elaboración u lte r io r  se efectúa de acuerdo con las 

indicaciones del ejemplo 6 (a ) .  131 producto reacciona!, así

obtenido, es di suelto en 100 mi de metanol, mezclado con 10 

mi de solución de hidróxido sódico 3-n, y la mésela es deja­

da reposar durante una hora a 20°. Después de elaboración ul­

ter ior de la  mezcla reaccional según se indica en e l ejemplo 

6 (b ),  se obtiene como producto f in a l la isometil-pseudoiono 

na pura.

E J E U P  L 0 10

3e disuelven 10 g de 2,2-dietoxipentano (preparado.de30
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n-propil-mctil—cotona) en 100 mi áe benceno y se añaden 10 

mg de bisulfato potásico. La mezcla reaccional es reflujada 

en una atmósfera de nitrógeno durante 20 horas. Entonces se 

añaden 5 g de 3 ,G ,7 -tr im etil-o c ten - (6 )- in - (1 )-o l- (3 ) disuel- 

tcs en 50 ni de benceno, a la  mezcla reaccional y e l conjun­

to es calentado durante 20 horas a l punto de ebullic ión. La 

elaboración u lter io r  de acuerdo con las indicaciones del ejem 

pío 9, proporciona la isoetilpse.udoirona /3 -e t i l-6 ,9 ,10 -tr i-  

metil-undecatrien-(3,5,9)-ona-(2_)y. La substancia, en solu­

ción de éter de petróleo, tiene un máximo de absorción u ltra 

v io le ta  a 284-286 m¡.i. Punto de ebullición 113-115^/0,01 mm; 

n ^  = 1,5261 .h
IJ ? L 0 11

(a) Se disuelven 10 g de 3 ,7 -d im etil-oc ten -(6 )- in - (1 )-o l-  

- (3 ) y 10 g de 2-etoxi-buteno-(2) en 100 mi de tolueno y se 

añaden 200 mg de ácido p-toluensulfónico. Entonces la  mez­

cla reaccional es reflujada bajo nitrógeno durante 15 horas. 

La elaboración u lte r io r  de acuerdo con e l ejemplo 1, propor-
3̂ yi

ciona 12,7 g de producto reaccional, que tiene n/r = 1,5047,

e l cual, según su espectro u ltravio le ta , contiene 37% de iso

met i lp s eu.de i onona.

(b) Procediendo ta l como se describe en e l párrafo (a) ante 

r io r ,  pero con adición de 100 mg de polvo de cobre, se obtie¡ 

nen 13,0 g de producto reaccional que tiene = 1,5159, el 

cual, según su espectro u ltrav io le ta , contiene 55% de i some­

t í  lp a eu do i onona.

(c ) Procediendo ta l  como en el párrafo (b) anterior, pero 

con adición de 100 mg de acetato cúprico en lugar de polvo de 

cobre, se obtienen 12,8 g de producto bruto, que tiene náj  ̂ =

- 1,5129, teniendo un contenido de 53% de isometilpseudoionona.
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(a) 200 g de 3 )7 -d im et i l-oc ten - (6 )- in - (1 )-o l- (3 ),  320 g de

2-etoxi-buteno-(2) y 1 g de bisulfato potásico son r e f lu ja­

dos bajo nitrógeno durante dos horas en un recipiente conte 

nido en un bailo de aceite calentado a 100°. Entonces la mez 

cía reaccional es enfriada y sacudida con solución de bicar­

bonato sódico. La mezcla en exceso es evaporada a 50° al va 

cío por bomba de agua de vacío. El destilado resultante, se 

gún investigación cromatogràfica al gas, comprende principal 

mente 2,2-dietoxi-butano, e l  cual puede ser elaborado u lte ­

riormente de nuevo a 2-etoxi-buteno-(2). El aceite remanen­

te en e l frasco, 290 g, tiene un índice de refracción n ^  de 

1,4748 y, como queda indicado por análisis de titu lación con 

nitrato de plata, retiene a lo más 10% del compuesto acetilé  

ni co. Por destilación ¿el residuo al a lto vacio se obtiene

la 3,6,10-trímetil-undecatrien-(4,5,9)-ona-(2) pura, con un 

rendimiento de alrededor de 90%, calculado sobre el 3,7-dime 

t i l - o c te n - (6 ) - in - (1 ) - o l - (3 ) .

E j  E p L c___

(a ), 10 g de 3 ,6 ,7 - tr im et i l-o c ten - (6 )- in - (1 )-o l- (3 ) y 10 g de. 

3-etoxi-penteno-(3) (punto de ebullición 108-111° n ^  = 1,4107} 

preparado a base de cetal di e t í l ic o  de pentanona-(3) por tra 

t amiento con bisulfato potásico) es di suelta en 100 mi de i  so, 

octano y se añaden 100 mg de ácido sulfúrico concentrado. En 

toncos la mezcla reaccional es reflujada bajo nitrógeno duran 

te 30 horas. La mezcla reaccional es enfriada, lavada con so, 

lución de bicarbonato sódico y agua, y evaporada al vacío por 

bomba de agua a 40°, proporcionando un producto que tiene 

nj%* = 1,5066, el cual según sus espectros u ltrav io le ta  e in- 

. frarro jo  comprende principalmente una mezcla de 4,7,10,11-te-
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trameti 1- do de catri en- (3,6,10) -ona- (3) y 4,7)10,11 -tetrame- 

t il-dodecatrien-(4 ,6 ,10 )-ona-(3 ).

? I, 0 14

16,6 g de 3 ,6 ,7 -tr i.m etil-octen -(6 )- in -(1 )-o l- (3 ) y 

13,0 g de 2-etoxi-buteno-(2) son di sueltos en 200 a l de to­

lueno y se añaden 200 mg de cloruro de zinc. Entonces la mez 

cía reaccional es rcflujada durante 3 horas bajo nitrógeno y 

elaborada ulteriormente como se describe en el ejemplo 2 (a ),
OO

proporcionando 21,2 g de producto reaccional, = 1,4872, 

el cual según su espectro in frarrojo contiene alrededor del 

60jj de 3,S,$,10-tetrametil-unáecatrien-(4,5,9)-ona-(2) y a l ­

rededor del 10'h de 3,S,9,10-tetrametil-undecatrien-(3,5,9)- 

-cna-(2). Esta mezcla es calentada bajo nitrógeno a 160° du­

rante 10 minutos. Por destilación a l a lto vacío de la  mez­

cla reaccional se obtiene isometilpseudoirona cura: punto de

ebullición 105-1C8°/0,03 mm; njp = 1,5317; máximo de absor­

ción u ltrav io le ta  en éter de petróleo a 283 my., Ê  = 1220.

1 J 2 L.' P L 0 1.5

10 g de 3 ,6 ,7 -tr im et i l-o c ten - (6 )- in - (1 )-o l- (3 ) y 10

g de 2-etoxi-buteno-(2) son di sueltos en lOC mi de tolueno, 

se añaden 200 mg de ácido p-toluen.sulfónico y 200 mg de po l­

vo de cobro, y la mezcla reaccional es reflu jada bajo n itró ­

geno, durante 24 horas. Después de elaboración u lterio r  de la 

mezcla reaccional se obtienen 12,7 S de un producto que t i e ­

ne n ^  = 1,3159*23.
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Descrito e l  invento, se declaran nuevas la s  siguien­

tes reivindicaciones, con prioridades suizas Nos 62 488, del 

1 agosto 1.958 y 67 218, del 12 diciembre 1^958, existiendo  

en ambas unidad de invención :

1. Procedimiento para la  preparación de cotonas in  

saturadas, que comprende hacer reaccionar un alcohol propar- 

g ilic o  1,1-d isubstitu ido  con un cetal representado por la  fó r  

muía general

o un éter enóllco representado por la  fórmula general

en la  que R.¡ representa un miembro seleccionado del 

grupo que consiste de hidrógeno, rad ica les alquenilo  

in fe r io r  y a lk ilo  in fe r io r , Rg y representan

un rad ica l a lk ilo  in fe r io r  y R̂  y Rg tomados con­

juntamente representan un puente de polim etileno,

en presencia de un agente de condensación ácido y , s i se de-

R,

R^-CH=
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cen, i  sonetizando e l  producto reacciona!.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, e l cual 

comprende el empleo de un ácido mineral fuerte, por ejemplo 

ácido sulfúrico, como agente de condensación ácido.

3. Procedimiento según la  reivindicación *i, e l  cual 

comprende e l empleo de una sal de reacción acida, por ejemplo 

bisulfato potásico, como agente de condensación ácido.

4. Procedimiento según la reivindicación 1, e l cual 

comprende e l empleo de ácidos orgánicos fuertes, por ejemplo 

ácido p-toluensulfónico, ácido oxálico o ác ido ,tr ic loroacéti-  

co, como agente de condensación ácido.

3. Procedimiento según la reivindicación i, e l cual 

comprende el empleo de un "ácido LevfiS", por ejemplo cloruro 

de zinc o t r 1flúoruro de boro, como aponte de condensación áci 

do. -

Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 2>

en el que la reacción del alcohol propargflico con e l éter 

enólico es efectuado en presencia de un agente fijador de al 

cohol.

7. Procedimiento según las reivindicaciones l a s ,

el cual comprende el empleo de un exceso de éter enólico como

igeate fi jador de alcohol.

0 . Procedimiento según las reivindicaciones 1 a v 

en e l que un alcohol pr opar g i l í  co representado por la fórmula

general
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5.

la  que R„ Hr- cala tuia reoresenta un radio ¿il 3 *
.̂iiL'.ro o^n'ìiur o 01 o li co o ô oi o l i  oo % o lì, R̂  tona-

do o con juntamente un radicai, po li re t i  lono, 

ce condensado con un éter enólico representado por la fórma 

la penerai .

un

en lo. que R, representa un ni ombro seleccionado del

10,

grupo que consiste de hidrógeno, radicales alquenilo 

in fer io r  y a lk ilc  in fer ior , y R- representan un

radical a lk ilo  in fer ior y R-¡ y R̂, tomados conjun 

tanente representan un puente de polimetileno, 

en presencia de un agente de condensación ácido y en un dicol 

vento inerte, después do lo cual e l producto reacciona! es tra 

talo con hidróxido de sodio metanólieo  dilu ido. '

9. Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 4, 

en el que un alcohol propargílico representado por la fórmu-

en presen
ve.uto ine:
4- ...do CO '

9
en el oue
la gen er a.

^3

ec

en la  que 3¿, 

hi ¿ro carburo

conj untamente 

calentado con un é

y cada una representan un radical

c íc lico o ac íc lico , o R¿j_ y pit r*
5

tomadas

un radi cal po linetileno,

or enólico representado por la fórmula
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R .¡
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en la  que 2̂  representa un miembro seleccionado del 

grupo que consiste de hidrógeno, radicales alquenilo 

in fer io r  y a lh ilo  in fer io r , 3  ̂ y representan

un radical a lh ilo  in fer io r  y R.¡ y tonadas con

juntamente representa un puente de polimctlleno, 

en presencia de 1'a a de ácido p-tolnensulfónico (calculado 

sobre el éter enólico) en solución de tolueno durante un pe­

ríodo más bien prolongado aúna temperatura elevada.

10. Procedimiento según la  reivindicación 9, e l  cual 

comprende adicionar cobre o una sal de cobre a la meada reac­

ción 1.

11. Procedimiento según las reivindicaciones.*! a 1o., 

en el que ce hace reaccionen- el 3 ,7 -d im etil-octen -(6 )- in -(1 )-  

- o l - (3 ) ,  o el 3 ,6 ,7 - tr im e t i l-o c ten - (6 )- in - (1 )-o l- (3 ) ,  con un 

éter de isopropenilo a lk íl ioo  in fer io r .

12. .Procedimiento para la preparación de cetónas

insaturadas. . '

Semún se describe y reivindica en la presente menoría

doscriptiv -i.que consta de ve in titrés  hojas foliadas y escri-

tas a máquina por una sola cara.

Ladrid, a 31 de ju lio  de 1.959.

P .a.
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