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PATENTE

DE
INVENCION

por nPROCEDINMIENTC PARA LA PREPARACION DE CETONAS INSATURA-
DASn, a favor de la firma suiza F. HOFFZANN-LZ ROCHE & Cie.
3.4., domiciliada en BASILEA (Suiza)

- -

WEWORTA DESCRIPTIVA

Lo presente invencidn se refiere a un procedimiento
para lu preparaciéu de cetonas insaturadas. lids varticular-
mente, se refiere la invencidn a un nuevo procedimiento de
elaboracion de cetonas insaturadas que tienen una vlurali-
dad de enlaces dobles, del tipo de pseudoiononas y sus hidrg
carbil derivados substitufdos.

71 procedimiento segln esta iavencidn commrende ha-
cer reaccionar un alcohol propargilico 1,1-disubstituido con

wn cetal repregentado por la foérmula general
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o un éter endlico cue tiene la férmule general
?
R1~CHhi II

en la que 31 renresenta un miembro seleccionado del
grupo que consiste de hidrdzeno, radicales élquenilo
inferior y alkilo inferior,' RE ¥ 35 represeantan
5. un radical alkilo inferior, ¥ R1 y R2 tomados con
juntamente representan un puente de polimetileno,
en presencia de un agente de condensccidn dcido vy, si se de-
sed, igomerizando el nroducto reaccional,
Bn la descripeidn que sigue, se describen varios as-

10, pectos de la invencidn con referencia al siguiente diagrema:
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srame los simbolos R4y Ry ¥

R% tienen la misma significacidn antes definida, mientras
-
que cada uno de los simbolos Ry ¥ R5 vueden representar,

nor ejen

clege de compuestos conocidog, y pueden ser hechos de lag ¢

4 ¥ g

imlo, un radical hidrocarburo ciclico o acfclico, ¥y
tomadog conjuntemente un radical polimetileno.

> - s
Los cetales de la formula general II constituyen una

rrespondientes cetonas por cetelizacidn segun métodos de por
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g de la formmla general I

-

uestos coanccidos, y pue

correaswpondientes

cetales II, efectuando de este modo la zepsoracidn de un nol
del alcohol Ljow, tanbién de acuerdo con métodos de por si
conocidos. ©n realizaciones especificas de los cetales II

y los éteres endlicos I, los simbolos I, Ry y Ry inclu
yen tales radicales alklile inferiores como metilo, etilo, pro
nilo, isobutilo y similares. Aidicionalmente, loaz sinmbolos By

vy R, juntos pueden renresentar
[
por ejemplo un radical trimetilen

presententes tinicoz de compuesto

se indican los si

2,2-di(alcoxi inferior)-propano
inferiori-hutanoe
inferior)-pentano
inferior)-pentano

4emetil-2,2- -di{alcoxi inferlor)-
“pentano

1,1-di(alcoxi inferior)-ciclo-
hexano

2,2-di{alcoxl inferior)-hexeno-
_(r

Ventajosamente, se

etoxi- o butoxi como realizacione

'y 3 » ’ .
oleoxi inferiores y éterce endli
Los alcoholes propargilic
férmule general III  wrecedeante,

og conocidog, ¥

o

<

rues nueden ser

un pucnte

v los correspondientes éteres

de nolinetileno,

o 0 tetrametileno. Como re
& inclufidos en los cetules
endlicos de

guientes :

endlicos
2-alcoxi inferior-vropeno-(1)
2-alcoxi inferior-butesno-(2)
2~alcoxi inferior-penteno-(2)
3<alcoxi inferior-penteno-(3)

4emetlile2-alcoxi inferior-
-penteno-(2)

Tealcoxi inferior-ciclohexe-
no-(1)

2-8lcoxl inferior-hexadieno-

~(2,5)

seleccionan log compuestos metoxi-,
s especificas de los cetales

cos relacionados anteriormente.

og 1,1-disubstituldes de la

constituyen una clase de com

hechos de acuerdo con métodos
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de yor =i conocidos, por eje;ﬁlo median%é condensecidn de ac
tileno con la cetona apropiada. Ios radicales hidrocarbures
ciclicos ¥y aciclicos representados por logs sfimbolos 34 g

R5 en le enterior formula general III, incluyen, explici-
tements, radicales alkilo gue tienen cadenas rectac o ramifica-
des, por eciemvlo metilo, etilo, isobutiloe, 4—neuil—pen*" 1ilo,
n-hentilo, 3,5-dinetil-neatanilo, 4,8-dimetil-nonanilo y Siml
lores; radicales clouenilo (que tienen uno o mds enl&cés do-
bles), nor ejerplo pentenf(B)—ilo, 4emetil-penten-(3)-ilo, 4-
-netii-nexen-(3)-ile, 2,4~dimetil- we:ten-(B)-;lo, 4,6-dinetil-
~hepten-(3)-ilec, 4,8-dimetil-nonadien-(3,7)~ilo y similares;
radicales aliciclico &les como ciclohexenile, ciclohexil-
-netilo, ciclonexiliden-nmetilo, 2-/ciclohexen-(1)=-il/~etilo,
P-ciclohexiliden-vronilo y similares; radicales hidrocarburo
arilo 7 hidrocarburo arcliféticos, por ejemplo fenile, fenila
-metilo, 4—metil-5—fenil-penten~(4)~ilo v similares. AdicioQ
nalmente, R, ¥ R5 tonados congunt“ne 1te vueden renresen-
tar wn radical polimetileno, por ejemplo tetrametileno o pehtg
metileno. Herresentantes tipicos de alcoholes propar erpilicos
1,1-digubstituidos, cdecuados para uso en la invencidn, inclu
yen los siguientes :

F-metil=butipe(1)~0l-(3)

3-fenil~butin-(1)-ol-(3)

Z-metil-nentin-(1)-o0l~(3)

Fmetileventine(1)=-0l-(3)

5,7-dimetileoctine-(1)~0l«(3)
5,7~dimetil-8~fenil-octin~(1)-ol~(§)

5,711 ~trinetil-dedecin-(1)-01l-(2)
3,7,11,15=tetranetil~hexadecin~(1)<0l=(3?)

1-etinil~ciclopentanol-(1)
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1—etinil-ciclohex§nol-(1)
S-metil-penten~(4)-in-(1)-cl-(3)
3,7-dinetil-ccten~(6)~in~(1)-0l~(3)
3,6,7-trinetil-octen=(6)-in-(1)=0l=(3)

5,7,11-trinetil~dodecadien~(6,10)-in-{1)=-01-(3)

5,7,11,15-%tetranetil-hexedecatrien~-(6,10,14)in-(1)~ol-(3)

By, 7=trimetil-octen=(6)-in~(1)~0l~{3)
3,7=-dimetil~nonen=(8)-in=(1)~01l~(3)
3,7,9-trimetil-decen-(6)~in-(1)=0l~(%)
Z-metil-6-ciclohexiliden-hexin=(1)-0l=(3)
3-metil-7-fenil-octen~(6)=in-(1)=0l-(3).

In una fose iniciel de loc procedimientos de la inven
cidn, un cetal de la Foérmula gensral II - o, preferiblemente,
un éter endlico de la férmula general I - es condencado con un
alcohol propargilico terciario en prezencic de un agente de
condensacidn dcido. Lgentes de condensacidn dcidos adecuados

son, por ejemplo, los &cicdos minercles fueries, por ejemplo

.

csfdrico v similares; sales de reag

—

el dcido sulflrico, dcido
cidn dcida, por ejemplo bisulfetc potdsico y similares; &ci-
dos crgénicos fuertes, por ejemplo Acido p—toluensulfénico,
dcido oxélico y acido tricloracético; y mdcicos Lewisn, nor
ejemplo cleruro de zinc o eterato etilico de twifluorurc de
boro. La reaccidn puede ser efectuada tanto con o gin un é&i
solvente. Se me empleo un digolvente, son materiales adeougi'
dos, por ejemplo, loz hidrocarburos talesz como henceno, to=-
lueno, hexucno, hentano, isooctano (2,2,4-trimetil-pentanc) ¥y
éter de petrdleo. IZegin un modo particular de realizacidn,
es separada por destilacidn una porcidn del disclvente dufen
te la reaccldén, separéndoce de esta maners, junto con el di-

solvente, una porcidn del alcohol formado vor la reaccidn de
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condensacidn. ZIe ha dermostrado ser especialmente ventajoso,

afiedir o lo ne

£

cla reaccional un agente fijodor de alcohol,
nor ejemnlo un excexo de &ter enélico, Zn otra forma de rea
lizacidn, el éter endlico emplecdo como reactivo puede ser
formado en el medio reaccional previamente & la reaccidn de
condensacion con el alcohol propergilico terciario. IT1 pro-
ducto de la reaccidn de condensaoién‘es le cetona alénice re
presentedc por la férmula general IV, Dependiente de lags con
diclones de la reaccidn, la ceteona alénica de la foérmula IV
sufre una reordenscidén en el isémero>de la fér@ula general V,’

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

[y

sacién inicial del procedimiento.
Unc fage opclonul ulterior de los procedimientos de

la invencidén comnrende el efectuar le reordenacidn de la ce-

»n

tona alénica IV, o completar su reordenacidn, se ya ha sido
parcialmente igomerizada, a fin de producir la cetona alfa-
~-beta, gamma-delta doblemente insaturada de la formula gene-

»

ral V. Tal reordenacidén o isomerizacidn

-~

puede ser efectuada
por tratemiento con ogentes Acidos o bisicosg, o por influencia
de calor. Por ejemplo, una reordénacién précticamente com+"
pleto puede ser efectuada, calentondo la cetona alénica du-
rante un breve espacio de tiempo, a un temperaturs comprendi
da eatre los 100°C aprorximadanente y alrededor de los 18000,

preferiblemente a unos 15090; o por calentamiento de la cete

=

a alénica con dcido, preferentcmente dcido acético; o (el
método més preferido) vor tretamiento de lo cetonu alénice
con una solucion dilufda de hidrdxzido de metal alcalino o hi
dréxido de metal alcalinotérreo, preferiblemente con hidrdxi
do de sodio metanélicb dilufdo, por ejemplo a temperetura am

biente,
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Una forma de realizacidn ventojosa.de un procedimien

fc de dos fases para la prcparacién de los compuestos ce la
: nn ”' Y o Y

rérmule V, comprende reflujar el alecohol progargilico tercig

resencia de Acido

e

rio con un exceso del éter endlico II en
n-toluen~culfénico, y tratar el producto de condens acion asi
obtenido despuds de eveporzcidn del excesc de éter endlico
II, en solucidn en netanol, con hidrézido sddico & temperaty
ra cnblente,

ii se desea, la reaccibn puede ser efectuada también
en tal forma gue ain en la fase de condensaciéndel alco-
hol propargilico disubstitufdo conm el cetal II, o éter endli
co I, en presencia del catalicador dcido, ce efectus también
uné extensa isomerizacioén, de modo gue se forma una cetona
L

~bete, Nﬂmmu-delta doblenente inszaturadea, practicamente

en un proceso de fase unica. Las condiciones deseables para
un tal procedimientc son: un periodo de reaccidn bastante lar
o, 7 el empleo de mayores cantidades de agente de condensa-
cidn écide que las que (e otro modo serfan necesarias para la
prenarccién de la cetons alénica., Por ejemplo, mientras que
el 1.0 Ce deido p—toluensulfénico (calculado sobre el cetal
¢, resvectivamente, el &ter endlice cmpleados) os suficiente
en la mayoria de loz casos pera la Tormaciodn de la cetona alée"
nica, el empleo de alrededor de 19 al 5% aproximademente de
Seido p—toluensulfénlco ho sldo encontrado cono venta;ouo,
nando se efectla la isomerizacidn simultédnes de la cetona.
clénica formada o la cetona alfa- beta, gamma-delsa doblemen-
te incavurceda. Un procedimiento adesuado para tal modalidad
de realizacidn de fese Uaica, comvrende, por ejemplo, el di-
solver log dos materiales de partide en ftoluesno en predencia

de &cido m=teluensulfdnico como agente de condensacidn, y ca
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lentar durante un periodo mejor bastante largo o una tempera

¥

-

ue me forma una nezclae de los produc-

|

o

tura elevadsa, con
Tos IV ¥y Vv, en lo gue predomingn loeg V. Tor adicidn de pol-
vo de cobre 0 seles de cobre, el rendimiento del producto 7,

bajo: condiciones por lo demds idénticas, puede mer incremen-

tado,

in vista de la zensitividad al oxfzeno de loz mate-
ricles de partida de los productos intermedios y de log pro=-
ductos Tinales, s coaveniente llevar a cabo %todas las reac-

ciones en ﬁna'atmésfera inerte, nor ejermplo b&;c nitrdseno.
Sdends, se he sncontrado veatujoso atiodir e la mezcla reac-
q}cnal antioxidciutes, por ejemplo, hidrbquinona, butoxiani-
sol y similares,

o sido encentrado ventajoso seguir lea reaccidn de
ves en cuando nor nétcdos de control analiticos. aciéndolo
asl, la recceidn buede ser interrumpidé tan gronto cémo la

. Y 4 u oy e . - ‘;' . LI, ~ -
cetons deseade esta presente en rendimiento mdximo, Lo ex-

i

benzidn de lu reaccidn, csf como el grado de fornacidn del
compuesto IV o V deseade pueden ger hallados, por ejenmplo,

por medio de espectros ultravioleta e infrarrojo. L& desépg

ricidn tel aleohol propargilico disubstitufdo, emmleado como

matericl do partidsa, puede ser tambidn determinado nediante
eagayo con altrato de pleta para la presencia del radical ace

-

tilénico.

Ll eislamiento y la purificacidén de las cetonas insa
turadas formadas pueden ser efectuados dé acuerdo con méto-
doe de por si conocidos. :Se ha encontrado que.en muchos ca-
sos un nétodo particularmente eficiente de purificacidn es
la distribucibn entre éter de petrdleo y mezclas de met&ndl/

/agua.
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Log productos de las férmulas general IV y V ﬁertencen a una
élase de materiales que ticnen mﬁltiples aplicaciones indus-
triales, For ejeonnlo, pueden ser empleados como codorantes,
o como intermediarios pera la prepcracidn de materiales de

perfume, de compuestos carotencides, y de vitaminas solubles

Lo invencidn es revelada ulteriormente en los gjen-

t

jars

m

1t
fmte

£

plos sizuientes, loz cucles son llustrativos, pero no

raturas estin -indicodas en grré-

N
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4,2 5 de Demetil-dbutin-{1)-cl-(3) v 6,0 g de B-evoxi-=
weit e e b "1y o [T I IR 4 TAG 11]0 2.) 1 107 nre
-penteno~(3) (punto de ebullicion 708- ; a7 = 1,4107; prE

parclos a vartir del cetal dietilico de la peatanona-{3) »OTr

tratanlento con bisulfato potdsico) son uezclades con 50

de isoochbans (2,2,4-trinetil-nentzno} y 100 ng de dcido p-tQ
luensuifdnico. Intonces 1o mezcla reaccionzl es reflujadd
bajo nitxdreno durcnte 20 hovas. L1 Fincl de esbte tiempo 18

nezcla reoccional e¢s enfriada, lavado

o ! as 1
nete sddico y agua, ¥ entonces es evaporada al vacio por bol

o @ flepiye a7 0 o K] : I3 [P y
ba de agua a 357, Te obiienen de esta menera 5,2 g de 4,7

S gemlcarvaszona funde a 1750 vy nuestra un ndxzine en el ss-

pectre de ahsorcidn ultravioleta en szolucidn de ctanol a 297

‘s

{a) . una selucidn de 200 g de 3,7—dimetilnocten~(6)-in-{1)-

[

.

f-;;ﬂ X S N » . ‘ ~ ey o p “'.‘
-01-{3) en 160 g de éter iwopropenflico (2-etoxi-propen~(1);
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preperado o bage de cetol dietiiico de acetona mediante re-
itro de &%er de petrdleo de elavado punto
de ebullizidn {punto de abullicidn del orden de 80—1100) se

adaden 100 ng de dcido pntoluensulfénico.‘ La mezcla reaccio

carbenato sddico, ¥ el digolvente es evanorado al vacio por

bombe de agua a 50°, sroporcionando 210 g de un acelte ameri
20

1lo gue %iene un Indice de refraccidn de ny~ = 1,4742, v que
L . . , w1 7 - 2
tiene golamente une lisera absorcidn (51 = { 50) en 1o regzidn

ultroviolete de alrededor 290 np. iediante destily acidn en el

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

-dinetil~undecatrien~(4,5,9)-ona~(2) pura {(punto de cbullicidn

J0,04 may nZ° = 1,4875), For tratamienfo con 4-fenil-

bacida en solucidn netandlice se obtiene la fenilsze-

oar

l
(J
,_}

»

. - s s T ¢ o
nicerbasona, la cual, después de recristalizecidn de metanol,

funde a £4-26°.

20C ml de metancl y 20 nl de wzolucidn de

o acético, ze cvipora el metancl al vaocfo por bomba de

1, o 'Y L4
asua a 400, el aceite que se ha separado eog recogido en e
de wetnéleo, 7 el dter de petréleo es senarado por destila-

cibn. De csta manera son obtenidos 20 g de pseudoionond bru
f)o .
. Pan e . X < 0¥ P
ta, la cucl sepin su iadice de relraccion (nD = 1,5138) y ab
. ol
gsorcidn ultravioleta (en etanol a 291-292 mp, Iy = o40) tiene

dor de 72». Por destilacidn en el alto

una puresa de alrede
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[o] o - y
76-787/0,02 rm, ng” = 1,)9!1, absorcidn ultraviolsta a 291 mp,
T anm e . .
E1 = 1200, ZGete »roducto proporciona wna semicarbazona gue

)
) A O ”~
funde 2 124-126 (ebgovc*ﬁn ultravioleta en etonol a 298 mp,

284 oz de B~etoxi=penteno=(3), 0,36 g de bisulfato po

tégico y 72 ¢ de 3,7-dimetil-octen~(6)-in-(71)=0l-(3) son agl

<k

bejo nitrdgeno durente 21 horas & 120°. In la elaborg

)
Ry
o
15

cidn vlterior de la mezcla reaccional se obtienen 100 g de

“3
4,7,11-trinetil-dodecatrien-(5,6,10) ~ona~(3) bruta; nt° =

1,4755, 21 producto coastituye una 4-Tenil-senicarba zona,

J.

que ticne el punto ce fueidn 720 y una absox cidn ultravioleta
1
en ctanol a 240 up, Ly = 840,

GBI DUPLO 4

40 g de 3,7-dimetil-octen-(6)-in-(1)=0l~(3) y 150
de 2-stoxi-herodienc-(2,5) (preparado de hexen-(5)-ona-(2)
’

nor cetalizecidn con égter del Acido ortofdérmico y eterato

gulente trataemiento con anhi-

=4

de trifluoruro de boro y subsl
drido acético ¥y piridina) son reflujados en presencia de 200

ng de sulfato potdsico bajo nitrdgenc durente 22 horas a 120°.

®n la elaboracidn ulterior de la mezcla reaccionel, la 3-alil-.

e,

-
o

£

-6,10-dimetil-undecatrien-{4,5,9)~-ona-{2), obtenida, es

igsomerizada como ze describe en el ejemplo 2 b, De ecsta mane

a—

ra se obtienen 41 z de 3-alil-6,10-dimetil-undecatrien~{3,5,

-
t

,9)-ona-(2) bruta como un aceite marrén, el cull es purifica
do pox destilacidn fraccionada; punto de ebullicidn 94°{o,o5’

m; n%o = 1,5245; absorcidn ultravioleta en etanol a 294-29¢5

(a) 400 g de 3,6,7- t“lmet l-octen-(6)-in-(1)=0l1-(3), 320 g
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de éter etilico de isopropenilo y 2 g de dcido tricloracéti--

co . son reflujados bajo nitrdzeno durante 15 horas, mientras

T
e

le acelte co-

I
£

se agita en un recinients colocade en un bafio

aon

- o g e \
lentado & 907, u©l producto dbruto obtenido es recozido en

éter de petrdleo ¥ lavads con solucidn de bicarbonato sddico.

Después de evaporocidn del éter de wetrdleo se obitienen 451

- - -

g Ge un aceite amerillo que tiene un indice de refraccidn de

nyo o= 1,4824, el cual tiene golamente upa muy ligera absor-

cidn en la residn ultreviolsta 2 290 mp onroximedamente, Por
w . - T

destilacidn fraccionada er

[¢]

+

el alto vacio se obtienen con ello

6,9,10-trinetil-undecatrien~(4,5,%)-ona~(2) (punto de obulli

20
D

R . ~ O . . '
~-fenil-gemicarbazona: 62-64")., Ista preparacidn no presenta

cibn 64-65°70,06 ma; 15 = 1,4907; punto de fusidn de .la 4-
absorcidn ultraviolete vy muesbra una banda alénica tipica en
el infrarrojo a 5,05 p tan bien como una banda £=0 a 5,80 e
Bl nismo commuesto nuede zer obtenido vor el emplso, en lugar
de éter etilico de isopropenilo, una cantided estequiomdtri-
caniente eguivalente de dietil cetal de acetona, bejo condicip
nes nor otra parte idénticas a agquéllas indicadas anteriormen -
te.

(b) 21 producto bruto anfes indicado, o alternativamente la
6,9,10-trimetil-undecatrien-(4,5,9)-ona-(2) pura, puede sger
isomerizado a 6,9,10~trimetil-undecatrien-(3,5,9)-ona-(2)
{pseudoirona), procediendo de acuerdo con las indicaciones

del ejemnlo 2 (b); punto de ebullicidn del producto pseudo-

P
-_

.0 - 20 - .
irona purificado £0-837/0,03 mm; ny” = 1,5316; abcorcidn ul-
o 1 Den - .
travioleta en ctanol a 292 mp, By = 1160, Il producto cons-
tituye unc semicarbazona que tiene punto de fusién 158-161°

¥y ouna abgorcidn ultrevioleta en. etanol a 297 i, E} = 1920,

S
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(c) 15,2 g de 3,7-dinetil-octen~(6)~in-{1)-0l-(3}), 15 g de

Seetoxi-buteno~(2) v 150 mg de bigulfato potdsico en 100 ml

5

de tolueno son reflujados durante 2 horas bajo nitrdgenc. La

O

solucidn reaccional es lavada con solucidn de bicarbonato ad

1

dico ¥ agua, secada sobre sulfato sddico y evaporada al vacio
7

nor bomba de agua a 407, 1L residuo (21,0 g; ng’ =

muestra solamente una ligersa absorcidn ultravioleta a 295 T

1,4748)

= 30) y, segin muestra su espectro infrearrojo, contiene,
ademds del 107 aproximadanente del material de partide, 70-
-805 de 3,6,10-trimetil-undecatrien~-(4,5,9)-ona-(2), la cual
es purilicada por Cegtilacidn al 2l%o vacio: punto de ebulli
o - 25

5-97"/70,07 wm; nDD = 1,48%1, £l faismo producto es ob-

tenido wmediante el empleo de 200 mg de cloruro de zinc o 0,1

-

icn

[¢]
o)

ml de cterato etilico de trifluoruro de boro como agente de
condensaeidn, en lugax» de bigulfato potlsico, por lo demds
bajo idénticas condicicnes; o por reflujo de los materiales
de partida en vresencia de 0,35 g de &cido oxdlico, emplean-
do éter de netrdleo de alto punto de ebullicidn {del orden
de punto de ebullicidn 80-1100)_como disolvente,

(v) 10,0 g de 35,6,10-trinctil-undecatrien~(4,5,9)-ona~-(2)
purificada es disuelta en 100 ml de meteanol y se afiaden 10

n

. 2 - . -
nl de =zolucidn de hidrdxido sddico 3-n. Zntonces la nescle

es dejada renosar durante una hora a 200. Por extraccidn

con éter de petrdleo, lavando con agua, secado sobre zulfato
sédico y esvaporacidn Cel disolvente al vacfo, se obbtienen 9, 5
de nroducto bruto que tiene nt = 1,5193, méxzino de absor-
cidn ultravioleta en solucidn de éter de petrdleo a 282 my,
2

B, = 1070. Con ello se obtiecne, por destilacidn, la %,6,10-

~trimetil-unde catr1ea—(5,5,9)-ona-(2) Pura, (isometilpseudo- - .




10.

-
= .

)
n

20.

ionona), cue ticne las sisuvientes caracteristicas: punte de
1 0 o 26 ~ 2 - . 2
ehbullicidr 10 70,005 nm; nD = 1,5277; maximo (e abgorcion
B - - - 4 - - 1
ultra v1ole a en solucidn de éter de petrdleo o 283 i, ﬁ1 =

= 1225,
(¢c) 10 g ée 3,6,10-trinetil-undecatrien~(4,5,9)-ona-(2) ob-

tenida de acuerdo con la perte (a) de este ejenplo, es disuel

[y
o

1l y calentada durante cin

O

ta en 50 ml de &cido acético glac
co nores & 70°, Por extracceidn con éfer de vetrdleo se ob-
tienen 9,56 g de igometilpsgeudoinona b:uth, gue es purificada
sezin se indica en la parie (b) precedente de este ejemplo.
(d) 5 g de 3,6,10~trimetil-undecatrien~(4,5,9)-ona-(2) obte
nida de acuerdo con la parte (a) de este ejemplo, es calenta
da bajo nitrdgeno durante cinco minutos a 150°, después de lo
que la temperatura en el recivliente reaccional sube & alrede
dor de 180° & consecuencia de la reaccidn exotérmica. De
acuerdo con su espectro ultraviolets, el producto reaccional

contiene mdg cue 80% de ioonetiln geudoionond.

C

4

1
4

o

L

t:

ho R
P

Lo 7

Unc mezcla de G,2 g de 1-etinileciclohexanol-(1), 6

g de F-etoxi-penteno-(3), 62 mi de heptanc y 100 mg de &cldo

p-toluensulfdnico, es reflujeda bajo nitrdgenoc durante 20 ho
ras y elaborada ulteriormente de acuerdo con lasg indicacio-
nes del ejemple 1, 21 residuo (8,2 g; n

bn de hidrdxico de sodio metandlica

[ ad

rataniento con zoluc
sezin el ejemplo 2 (b), proporcions 8,0 g de 4-metil-6-ciclo
hexziliden-hexen-(4)-cna-(2); n§1 1,5112, naxino de al
cidn ultravioleta en zolucién de éter de petrdleo a 283 mp,

1 ) . '
E1 = €00, L& semicorbazons obtenida con cllo funde a 184w

. [0} - R . . .
185~ v tiene un méxiro en el ospeciro de absorcidn ultravio-

1

leta en molucidn de etanol a 298 my, de E} 1780 (espaldo-

Kb o
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neg & 290 y 310 mp. : ,

. ca v o
S IR S TS, B
Sl oM O

Una mezcla de 5 g de 3,6,7-trinetil-~octen-(6)~-in-(1)-

-ox3), 5 g de 1;butoxi—ciclohexeno~(1) (preparada de acuer=

“do &l J. Org. Chem. 20, /19557, 1695), 50 ml de benceno, 50

ng de deido sulftrico concentrado v 10 mg de ! idr0nv1nonu, es
~ R . . . # '
reflujada bajo nitrogeno durante 48 horas. Jon elaborsacidn

-

ulterior de acuerdo con lag indicaciones del ejemplo 1, nro-

(@}

vorciova 8,1 g de 1-(2~-oxociclohexilidenc)=3,6,7-trinetil-oc

-

tadieno~(2,6) bruto éﬁetilcitriliden-ciclohexcnon“- (2)/, que
tiene un mérimo de absorcidn ultrovioleta en solucidn de éter

I

de vetrdlieo ¢ 295 mp. Zste producto es purificado mecdiante

dectilacidn al alto: vacio; punto de ebullicidn 120- 12“0’0 ,005
25 bt 2 2 T 4
n, ngj = 1,54865; mAxino ée absorcidn ultravioleto en "oluclon

de étor deo pelbrdleo a 293 mp.

S g snEPLC 9

Unc nmeszcla que consigte de 12,2 g de 3,7~dimetil-oc- -
ten-(6)~in~(1)=0l=(3), 17 g de 2,2-dietoxi-butano, 200 rl de

dter de¢ petrdleo (orden de ebullicidn £0-105°%) y 20 mg de i

3]

sulfato potdsico, es reflujada bajo nitrdgeno durante 2 1,2

df{as. ILa elcboracién uliterior se efectia de acuerdo con las
indicaciones del ejemplo & (a). U1 producto reaccional, asi -

obtenido, es disuelto en 100 al de metanol, mezclado con 10
. - ) - 13 G A3 A L - . . PR N8 A
nl de zolucidn de hidroxide gddico 3-n, y la mezcla eg deja-
. " ) - .
de repogor durente una hora a 20°. Después de elaboracibn ul
terior de la mezcle reaccional mepinh se indico en el ejenplo

G (b), ce obtiene cono oducto final la isometil-pseudolong
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n-vroril-metil—-cetona) en 100 ml de benceno y se ailaden 10
ng de bisulfato motésico. La mezcla reaccional es reflujada
en una atndésfera de nitrdsenc durante 20 horas. Intonces se
afiaden 5 g de 3,6,7-trinetil-octen-(€)-in-(1)-01-(3) disuel-‘
5. tcs en 50 nl de beaceno, a lo mezcla reacclonal y el conjun-
to es colentado durante 20 horas ol punto de ebullicidn, Ia
elaboracidn ulterior de acuerdo con las indicaciones del ejem
plo 9, proporcionec la iszoetilpseudoirona L) -eti1l-6,92,10-tri~
metil-undec&triens(3,5,9)éona—(21f; Ia substancia, en solu-

n

10. cién de &ter de netrdleo, tiene un mdximo de absorcidn ultra
) - L

‘“.:

violeta & 284-256 mp, Punto de ebullizidn 113-115%/0,01 nm;

o4 _
DgEDPLO 1

(a) Se disuelven 10 g de 3,7-dimetil-ocien~(6)-in-(1)-0l-
15, -(3) v 10 g de 2-etoxi-buteno~(2) en 100 ml de tolueno y se
amaden 200 mg de Acido p-toluensulfdnico. Intorces la mes-
cla reaccional es reflujeda bajo nitrdseno durante 15 horas.
Lo elaboracidn ulterior de acuerdo con el ejemplo 1, propor-

[gs 14
ciona 12,7 & de productc reaccional, cue tiene n%” = 1,5047,

=

20. el cual, segin su espectro ultraviclets, contiene 374 de isg
netilpoeudcionona,
(b) ZProcediendo tal como sze describe en el plrrafo (a) ante

rior, pero con adicidn de 100 mg de polvo de cobre, se oblig

o~

nen 15,0 g de producto reacciocnal que tiens nBJ = 71,5159, el
25, cual, ceptn su espectro ultraviolets, contiene 555 de isome-

tilpseudoiononc.,

F RN

(¢) Procediendo tal como en el pérrafo (b) anterior, pero -

’

coa adicidn de 100 mz de acetabc clprico en luger de polve de

oL

cobre, ze obtienen 12,8 g de rroducto bruto, que tiene nﬁ) =

30. - 1,5129, teniendo un contenido de 5% de isometilpseudoionona.
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(a) 200 g de 3,7-dimetil-octen-(6)-in~(71)-01l-(3), 320 g de

2-etoxi-buteno-{2) y 1 g de bisulfalc potdsico son refluja-

dog bajo nitrds ceno durante dog roras el un recipiente conte

‘nido en uh bhuflo de aceite calentado a 100°, Batonces la mez

cle reaccional es enfriada y sacudida con golucidn de bicar-
bonato sbdico. La mescla en exceso es evaporada & 50O al va
cio nor bombu de agua de vaclo., 1 destilado resultente, se .
gln inveztigacidn cromatografica al gasz, comprende principal

mente 2,2-dietoxi-bubtano, el cual puede ser elaborado uvlte-

riornente de nuevo a 2-ectoxi-buteno-(2). Il aceite remanen-

te en 6l frasco, 290 g, ticne un indice de refraccidn ngo de

1,4748 v, coro gueda indicado por andlieis de titulacidn con

nitreto de plata, retiene a lo mle 109 del compuesto acetilé

nico. Por destilaoién ¢el reciduo al alto vacio ze obticne
la 3,6,10-trimetil-undecatrien-(4,5,9)~ona-(2) pura, con un
rendimiento»de a2lrededor de 90%, calculado sobre el 3,7-dime
til-octen-{6)-in-{1)=0l-(3).

(o) 10 g de 2,6,7-trinetil-octen- (6)=in~(1)-01~ ( ).y 10 g de

s1z8 '
S-gtoxi-nenteno~(3) (»unto de ebullicidn 108-111% ns) = 1,4107;.
)

preparado a bese e cetal dietf{lico de pentanona-(3) por trg
temiente con hisulfato potdsico) es disuelta en 100 nl de 1sg

octano v se aiiaden 100 mgz de &eido culfirice concentrado. IR
tonces la mezcla reaccional es reflujfada bajo nitrdgeno duran

te 30 horas. L& mezcla reaccional ss enfriada, lavada con £o

lucidn ce bicarbonato cbddico vy agua, y evaporada al vacio por

0
bomba de agua & &0

f‘)f\
ns” = 1,5066, el cual segln sus especiros ultravioleta e in-
A

, proporcionando un producto gque tiene

frarrojo comprende principalmente una nezcla de 4,7,10,11-te-




954213+«

cnetil-dodecatrien-{5,6,10)-ona~{2) v 4,7,10,11-tetrane~

).

0
L
v

L
0

WM

til-dodecatrien~(4,5,10) -ona-{

TJDLPLC 14

16,6 ¢ de 3,6,7-trinetil-octen~(6)-in=(1)-01-(3) ¥

e Z-etoxi-buteno-(2) son disueltos en 200 nl de to-

\1
.
-
\
-
<
C2
o

lueno y ze efiaden 200 mg de cloruro ce zinc, Intcnces la mez

-

uranie 3 horas bajo nitrdzeno y -

ribe en el ejemplo 2 (&),
22

D =
io contiene clrededor del

o]
}__l
35}
o
o
; &
0
«Q
[8]
[
L—J
<
O
[.-J

iormenise como g

D
G J
161
(3

proporcionando 27,2 ¢ de producto reacclonal, n 1,48

0. el cual seglin su espectro infrarro]

605 de 5,6,9,10-tetrametil~undeéatrien-(4,5,9)-ona-(2) y al-

rededor del 10% de 3,6,9,10~tetrametil-undecatrien-(3,5,9)~

-cna-{2). ste mescla es calentada bejo nitrdgeno & 160° qu-
4

rente 10 minutes. Zor destilacidn al alto vacic de la nez-

cla reaccional se obtiene isometilpseudoiroma pura: punto de

-t
\J1
.

- 0 /o 22 ” .
ebullicidn 105-108°/0,03 ra; ny = 1,5317; méximo de absor-

cién ultraviclela en éter de petrdleo a 283 mp, Ez 1220

S I NN PLO__15

o

10 g e 2,6,7-trinctil~octen=(6)-in-(1)-01l-(3) y 10

de 2-etoxi-buteno~(Z2) son diszueltos en 100 nml de tolueno,

9]
(@]
L]

I

se ofizden 200 mg de Aside p-toluensulfénico y 200 mg de pol-

r

vo de cobre, ¥ 13 meucle vresaccional es ref Plujada bajo nitro-

- Ooxom.  Dee

geno. duranie gués de elaborccidn ulterior de la
mescla reaccional ge obtienen 12,7 g fe un producto gue tie-

37
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e ne D‘D

!
“
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Descritc el invento, se declaran nuevas las siguien-
tes reivindicaciones, con prioridades sulzas Nos 52 488, del
1 agosto 1.958 y 67 218, del 12 diciembre 1,958, existiendo
en ambas unidad de invencidn :

1. Procedimiento para la preparacién de cetonas in '
saturadasg, que comprende hacer reaccionar un aicohol propar-
gilico 1,1-disubstituido con un cetal representado por. la 28r

mula general

0R3
R1 “CH-2" f"Ra

OR3

o un éter endlico representado por la férmula general

=)

R1 "CH-'-“-
Rz

en la que R1 representa un miembro seleccionado del
grupo que consiste de hidrégeno, radicales alquenilo
inferior y alkilo inferior, R2 y R5 representan
un radical alkilo inferior y R1 y 32 tomados con-
juntamente representan un puente de polimetileno,

en presencia de un agente de condensacidén &cide y, si se de~




10.

ced, isomerizando el »roducto reaccional,

2. Trocedimiento cegln lo reivingiczeidn 1, el cual
comprende ol enpleo de wa &cido minercl fuerie, por ejemplo
deide sulifidrico, como agente de condensacidén dcido.

3. TFrocedimiento cegun la reivindicacidn 1, el cual

corprende el empleo de una sal de reaccidn dcida, por ejemplo

bisulfato potdsico, come azente de condensacidn &cido.

! ST el S -+ N T st ne S 19 e sy 4 1 l o~
4 Trocedimiento szegun Lé reivindlicaolion i, el cua
comdrrende el emnleo de Acidos orgdnicos fuertes, por ejemplo

&cido p-toluensulfdnico, 4cido oxldlico o Geido triclorocucéti-

5. Srocediniento mezln la veivindicacidn 1, el cua
go de un ndcido Lewisn, nor ejemplo cloruro

ay b » »e onw g s : 2 L4 *”
2uro de boro, como agonte de condensacion aci .

do.

6. Ppocediniento serln las veivindicociones 1 a 5,
en el cue 1o reusceidn del alcohel proporgflico con el &ter
endlice es elecltuado en pregsencic de uwn agente fijador de al
coinol,

7 Frocedimiento senln las reivindicaciones 7 a 6,

A1 ’

21 empleo de un exceso de é€ter cndlizo cong

8. Frocedimiento zezin las reivindicaciones 1 g »

A 3
. 1 Peew S aa ~on 3
en el que wn &leohol propergilico reprasentado por la 28rmula

i

oeneld i

]

J
1
e () e
i
[
i

)
£

1
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A 2 PR QR AT ey . A [N . - QP ;
cs condenpgido con ul Ster enodolico reprecentado por lo formu- ,
5 1o general
el
by
e
Yy Fa el

eax 1o gue D, wrepresenta un miewbro seleccionado del

srupo gue

10, tanente repressatan un puente de nolimelbileno,

en presencis de un agente de condenszacidn &cldo y en un disol

R K A ey B . " - A, e - PN  deaey -
vente inerte, deupuce do lo cual el oroducto reaccional es tra
A ar My AmAased A 3 ey oS v om0l ] e 9

oo corn nidroxide de podio motanclico dilulido.

2
e}
[

i

{
&
1

i

17— )

Ui

WL

i

en lao gue R, ¥ R5 cada una reupresenton un radical

[
E
O
O
Ha
O
{—
e
(9}
O
e
O
!-—‘\
_1
l—’~
O
~
o
b
i

._
)
e
o
i
3
-
[¢)
ey
A

conjuntaemente un radical polimetileno, )

\ o T LT, R4 I3 e oy g o - e
20. en calenbtade con un ever enclico veuvreszentado =
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esenta un niembro seleccionado del

gruso gue consiste de hidrdgeno, rudiceles alguenilo
inferior ¥ ollilo inferior, R, ¥ 33 renveszeatan
Zp ua radical alxilo inferior y %Ry ¥y R, tomadas cop
Juntamente rezregenta un pueate de polinmetileno,
en aresensia de 105 & %) de dcido p~toluengxlféﬁico {ealculado
sobre ¢l éter endlico) en =zolucidn de tolusno durante un pe-
“iodo mds bien wrolongado ¢ elevaca.

10. 10, Procediniento segtin lo reiv¢qd10'c‘ n 9, 8l cual
conmrende odicionar cobre o una sal de cobre & la mezcla reac-
clonal,

1. TFrocediniento gegin lus 4eivindicaciones,1'a 10,
en el gue se hace reacclonar el 5,7-dimcti1—octen~(6)-1n-(l)-.

15, -01-{3), o el 3,6,7-trineti ~octen-(6)=in~(1)-01={3), con un ;
{topr (e isopropeinilo alkilico inferior. i

12.  Procedimicato para la preparacién de cetonas
ingaturadas.
2]

sectin se descrive 7 reivindica en la presente nemoria

20 degerintiva, gue conzte de veintitres hojas folladas y escri-
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