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MEMORIA DESCRIPTIVA

La invención se refiere a un procedimiento para la 
fabricación de cotonas insaturadas.

Mas particularmente, se refiere a un nuevo procedimien­
to para la obtención de cotonas insaturadas provistas de una 
pluralidad de enlaces dobles, del tipo de la alfa- y beta-id* 
nona y sus derivados hidrocarbilaubstituídos.

El procedimiento establecido por este invento compren­
de el nacer reaccionar un alconol propargílico, representado 
por la fórmula general
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en la cual
Rf representa un radical alquilo provisto de uno a cinco

¿tomos de carbono o el radical fenilo,

R2 representa el radical metilOi

R1 y Rg tomados juntos representan un radical de tetrametile- 
no o pentametileno y cada 

R representa hidrógeno o el radical metilo»

con un cetal representado por la fórmula general
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0R,
II

o un éter enÓlico representado por la fórmula general

Rj— 011=0̂ .
^ or5

III

en la cual
R^ representa hidrógeno! un radical alquilo inferior o al- 

quenilo inferior,
7 R5 representan un radical alquilo inferior y 

Rj y R^ tomados juntos representan un puente de polimetileno» 
en presencia de un agente de condensación acídica y, si se de­
sea después de la isomerización, el someter el producto reaccio 
nal a oiclización por tratamiento con ácido.



En la descripción que sigue» varios aspectos del in­
vento se describen haciendo referencia al diagrama de circula­
ción siguiente:
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Los cetales de la fórmula general II constituyen una 
clase conocida de compuestos y pueden prepararse a base de las 
cotonas correspondientes por cetalieación según métodos conoci­

dos de por sí. Los Iteres enolicos de la formula general III 
constituyen también una clase conocida de compuestos y pueden 

obtenerse por pirólisis acídica de los correspondientes ceta­
les II» con lo que se lleva a cabo la eliminación de un mol de 
alcohol R^OH, también de acuerdo con métodos conocidos de por 

sí. En realizaciones específicas de los acétales II y los éte­
res enolicos III» los símbolos Kj, *  y r5 incluyen radicales 
alquilo inferiores tales oomo metilo» etilo» propilo» isobuti- 
lo y similares. Adicionalmente, los símbolos R^ y R^ juntos pue­

den representar un puente de polimetileno» por ejemplo un radi­
cal de trimetileno o tetrametileno. Gomo representantes típicos 

de compuestos incluidos entre los cetales de la fórmula II y 
los correspondientes éteres enólioos de la fórmula III» cabe 
mencionar los siguientes:

Cetales Eteres enóllcos

2,2-di(alcoxi)-propano (inferior) 2-aleoxi-propeno-(1) inferior
2»2-di(alcoxi)-butano (inferior) 

2»2-di(alcozD'pentano (inferior)

2-alcoxi-buteno-(2) inferior 
2-alcoxi-penteno-(2) inferior

3»3-di(alcoxi)-pentano (inferior) 3-alcoxi-penteno-(3) inferior

4-met il-2,2-di(alcoxi)-pentano 

(inferior)

1,1-di-(alcoxi)-ciclohexano 

(inferior)

4-metil-2-alooxi-penteno-(2) 

inferior

1-alcoxi-clclohexeno-( 1) in­

ferior

Se escogen con ventaja los compuestos metoxi» etoxi o 
butoxi como realizaciones específicas de los alcoxicetales in­
feriores y éteres enólicos de la lista anterior.

Los alcoholes propargílieos 1,1-disubstituídos de la
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fórmala general I precedente constituyen una clase conocida de 
compuestos y pueden prepararse según métodos conocidos de por 
sí, por ejemplo mediante condensación de acetileno con la coto­
na pertinente. Representantes típicos de los alcoholes propargí- 

licos 1,1-disubstituídos aptos para empleo en el invento que 
aquí se expone son, entre otros:

3.7- dlmetil-octen-(6)-in-(1)-ol-(3)
3.6.7- trimetil-octen-(6)-in-{1)-ol-(3) 

3»4,7-trimetÍl-ooten-(6)-in-(1)-ol-(3)

3.7- dimetil-nonen-(6)-in-(1)-ol-(3) 
3,7»9-trimetil-decen-(6)-in-(1)-ol-(3) 
3-metil-6-ciclohexiliden-hexin-(1)-ol-(3) 

3-metil-7-fenil-octen-(6)-in-(1)-ol-(3)•
En una etapa inicial de los procesos de este invento, 

ae condensa un cetal de la fórmula general II - o, de preferen­
cia, un éter enóllco de la fórmula general III - con un alco­
hol propargíllco terciario de la fórmula general I, en presen­
cia de un agente de condensación acidice. Agentes adecuados de 

condensación acídlca son, por ejemplo, los ácidos minerales 
fuertes, como el ácido sulfúrico, el ácido fosfórico y simila­
res; sales de reacción acida, como el bisulfato potásico y si­
milares; ácidos orgánicos fuertes, como el ácido p-toluensulfó- 
nico, el ácido oxálico y el ácido tricloracético; y "ácidos 
Lewis", como el cloruro de zinc o el eterato etílico de trlfluo- 
ruro bórico. La reacción puede llevarse a cabo sin disolvente 
o con él. Si se emplea un disolvente, son materiales adecuados, 
por ejemplo, los hidrocarburos tales como el benceno, el tolue­
no, el hexano, el heptano, el isooctano (2,2,4-trlmetil-pentano) 

y el éter de petróleo. Según un modo particular de realización, 
se separa por destilación una parte del disolvente durante la
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reacción, coa lo cual se elimina» junto con el disolvente» una 
parte del aloonol formado por la reacción de condensación. Se 

ha revelado especialmente ventajoso añadir a la mezcla reaccio­
nante un agente fijador de alcoholes» por ejemplo un exceso de 

5. éter enólico. En otro modo de realización» el éter enólico em­
pleado como reactivo puede formarse en el medio reacclonal an­
tes de la reacción de condensación con el alcohol propargílioo 
terciario. SI producto de la reacción de condensación es la ce- 

tona aIónica representada por la fórmula general IV. Según las 
10. condiciones de reacción que se obtienen» la cetona aiónica de

la fórmula IV experimenta transposición al isómero de la fórmu­
la general V» en mayor o menor grado» incluso en la etapa ini­

cial de condensación del procedimiento.
Otra etapa de los procesos de este invento consiste en 

15. efectuar la transposición de la cetona alónica IV» o en comple­
tar su transposición si ya ha sido isomerizada en parte» de ma­
nera que se produzca la cetona alfa-beta» gamma-delta» doble­
mente insaturada de la fórmula V. Tal transposición o isomeri- 
zación puede llevarse a efeoto por tratamiento con agentes áci- 

20. dos o básicos o por la influencia del calor. Por ejemplo» puede
lograrse una transposición prácticamente completa calentando la 

cetona alenica durante breve tiempo a temperatura entre 100°C 
aproximadamente y 180°C aproximadamente, de preferencia a 150°C 

aproximadamente; o bien calentando la cetona alónica con ácido, 
25. de preferenoia ácido acótico; o bien (este es el método más

preferido) tratando la cetona alónica con una solución diluida 
de hidróxido metálico alcalino o hidróxido metálico alcalino- 
tórreo, de preferencia con hidróxido sódico metanólico diluido, 

a temperatura ambiente por ejemplo.
50. Un modo ventajoso de realización de un procedimiento en
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dos etapas para la preparación de compuestos de la fórmula gene­
ral 7 comprende el refluir las materias de partida II (o III) y 
I) disueltas en isoctano, en presencia de ácido p-toluensulfó- 

nico, y el tratar el producto de condensación asi obtenido, en 
solución en metanol, con hidróxido sódico a temperatura ambien­

te.
Si se desea, la reacción puede llevarse también a cabo 

de tal manera que, incluso en la etapa de condensar el alcohol 
propargílico disubstituido con el cetal II o el éter enólico 
III en presencia de catalizador ácidico, se realice también 

una extensa isomerización, de manera que la cotona doblemente 

insaturada alfa-beta, gamma-delta se forme prácticamente en una 
operación de etapa única. Las condiciones deseables para tal 

procedimiento son: un periodo de reacción algo prolijo y el 

empleo de mayores cantidades del agente de condensación acidi­
ce de lo que de otro modo seria necesario para la preparación 
de la cetona alánica. Por ejemplo, mientras el 1 por mil de 
ácido p-toluensulfúnico (calculado a base del cetal o, respec­
tivamente, del éter enólico empleado) basta en la mayoría de 
los casos para la formación de la cetona alánica, se ha compro­
bado que el empleo del 1% aproximadamente al 5> aproximadamen­
te de ácido p-toluensulfónico resulta ventajoso cuando se efec­
túa la isomerización simultánea de la cetona alánica formada 
a cetona doblemente insaturada alfa-beta, gamma-delta. Un pro­
cedimiento adecuado para ese modo de realización de etapa úni­
ca comprende, por ejemplo, el disolver los dos materiales de 
partida en tolueno en presencia de ácido p-toluensulfónico como 
agente de condensación y el calentar durante un período de tiem­
po bastante prolongado a temperatura elevada, con lo que se for­
ma una mezcla de productos 17 y 7 en la cual predomina el 7.
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Por la adición de polvo de cobre o sales cúpricas puede aumen­
tarse el rendimiento de producto V, en condiciones idénticas en 
todo lo demás.

Teniendo en cuenta la sensibilidad al oxígeno de los 
materiales de partida, los productos intermedios y los produc­
tos finales, es adecuado efectuar todas las reacciones en una 
atmosfera inerte, bajo nitrógeno por ejemplo. Se ha comproba­
do, ademas, que es ventajoso agregar a la mezcla de reacción 

antioxidantes, por ejemplo hidroquinona, butoxianisol y simi­
lares.

Se ha visto que es ventajoso seguir la.reacción de vez 

en cuando por medio de métodos analíticos de control. Haciéndo­

lo así, puede interrumpirse la reacción tan pronto como se ha­
lla presente en su máximo rendimiento la cotona deseada, la am­
plitud de la reacción, así como el grado de formación del com­

puesto 17 o 7 deseado, pueden determinarse por ejemplo por me­
dio de espectros ultravioleta e infrarrojo. La desaparición del 
alcohol propargíllco disubstituído empleado como material de 
partida puede determinarse también ensayando con nitrato de 

plata para averiguar la presencia del radical acetilónico.
51 aislamiento y la purificación de las oetonas insa­

turadas así formadas pueden llevarse a cabo según métodos co­

nocidos de por sí. Se ha descubierto que en muchos casos un mé­
todo de purificación particularmente eficaz es la partición en­
tre éter de petróleo y mezclas de metanol/agua.

En otra etapa, la cetona alénica obtenida como produc­
to 17 o bien la cotona doblemente insaturada alfa-beta, gamma- 
-delta obtenida como producto 7 se ciclizan por tratamiento con 
agentes ácidos de oiclizacíón. Según la naturaleza de los agen­
tes ciclizantes específicos que se empleen, se producen de ese30.
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fe.atíucTuri alfa-:modo cetonas cíclicas dotadas He Tstñicfurá alfa-ionónica (fór­

mula general TI) o estructura beta-ionóniea (fórmula general 
Til). De esta manera pueden obtenerse cotonas cíollcas dé la 
fórmala general TI tratando las cetonas de la formula general 
T con acido fosfórico siruposo a temperatura ambiente o a tem­
peraturas moderadamente elevadas, o bien tratando dichas ceto­
nas T con trlfluoruro bórico a baja temperatura. Por otra par­
te, empleando ácido sulfúrico concentrado como agente ciclizan- 
te, se obtienen productos de ciclización que poseen predominan­
temente la estructura beta-ionónica de la fórmula general Til. 
Los productos de las fórmulas TI y Til constituyen clases cono­

cidas de compuestos, útiles como odorantes y como intermedia­
rios para productos farmacéuticos.

El Invento se explica con mayor detalle en los Ejemplos 

siguientes, que tienen por objeto ilustrarlo sin por eso limi­

tarlo. Las temperaturas están indicadas en grados centígrados.
E J E M P L O  1.

a) A una solución de 200 g de 3,7-dimetil-ooten-(6)-in-
-(1)-ol-(2) en 160 g de éter isopropenílico - 2-etoxi-propeno-(1); 
preparado a base de cetal dietílico de acetona por reflujo con 
proporciones equlmolares de anhídrido acético y piridina - en 
un litro de éter de petróleo de alto punto de ebullición (esca­

la de ebullición, de 80° a 110°), se añaden 100 mg de ácido 
p-toluensulfonico. La mezcla reaccional se refluye durante 13 
horas bajo nitrógeno. Luego se enfría la mezcla reaccional, se 
la lava con solución de bicarbonato sódico y se evapora el di­
solvente en vacío de bomba de agua a 50°, obteniéndose 210 g de 
un aceite amarillo dotado de un índice de refracción n^° a 1,474-2 

y que tiene solamente absorción débil (Ê  =<50) en la zona ul­
travioleta an torno a las 290 milimicras. Por destilación en

K< i..

30.
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alto vacío se obtiene de este producto bruto 6,10-dimetil-undeca- 
trien-(4,5»9)-oma-(2) pura (punto de ebullición, 67-69°/0,04 mm; 
n^° * 1j4375). Por tratamiento con 4-fenil-semicarbacida en 
solución metanólica se obtiene la fenilsemicarbazona, la cual, 
después de recristalización de metanol, funde a 84-86°. 
b) 20 g de 6,10-dimetil-4,5,9-undecatrien-(4,5»9)-ona-(2)

pura, 200 cc de metanol y 20 cc de solución 3n de hidróxldo só­

dico se dejan reposar a la temperatura ambiente durante una 

hora. Luego se regula a 7 el pH de la solución por la adición 
de ¿oido acético, se evapora el metanol en vacio de bomba de 

agua a 40°, se reooge en éter de petróleo el aceite que se ha 
separado y se aparta por destilación el éter de petróleo. De 
esta manera se obtienen 20 g de seudoionona bruta, la cual, a

AA
juzgar por su índice de refracción (n^ * 1,5138) y absorción 

ultravioleta (en etanol a 291-292 milimieras, E » 940), tie­
ne una pureza de 72?¿ aproximadamente. Por destilación en alto 
vacío se obtiene seudoionona pura dotada de punto de ebulli­

ción a 76-78°/0,02 mm, n^° » 1,5311 y absorción ultravioleta a
i291 milimieras de = 1300. Este producto proporciona una se- 

micarbazona que funde a 124-126° (absorción ultravioleta en 
etanol a 298 milimieras, E.j = 2280).

o) Se disuelven en 25 cc de benceno 50 g de 6,10-dimetil-
*undecatrien-(4,5,9)-ona-(2) purificada y se mezclan, con re­
frigeración a 15-20°, con 400 g de ácido fosfórico al 84$. Lue­
go se agita la mezcla reaccional durante 30 minutos mis, a 20°, 

y a continuación durante 15 minutos a 35°. Seguidamente se vier­
te la mezcla en agua helada y la alfa-ionona bruta que se ha 
formado se extrae con éter de petróleo. La solución de éter de 
petróleo se lava una vez con agua y una vez con solución de 
bicarbonato sódico y luego se evapora en vacio de bomba de agua



a 40o* Así se obtienen 48,1 g de alfa-ionona bruta (n^° = 1,5103)' 

la cual por destilación en alto vacío se libra de impurezas re-
n 20sinosas (punto de ebullición, 70-75/0,06 mn; n^ * 1,4969} 

absorción ultravioleta en etanol a 226 milimicras). Según el 

espectro del infrarrojo, la preparación comprende un 90$ de 

alfa-ionona* Por reacción con 4-fenilsemicarbaclda se obtiene 
una fenilsemicarbazona dotada de un punto de fusión de 184-186°, 

j|) Por ciclización de la seudoionona pura del Ejemplo 1, 
b) en condiciones semejantes a las del Ejemplo 1, c), se ob- 
tiene alfa-ionona dotada de un índice de refracción n^ a 1,4998 

y un máximo ultravioleta a 225-226 milimicras. La fenilsemi­

carbazona funde a 183-185°.
e) Se disuelven en 13 ce de éter de petróleo 10 g de 

seudoionona bruta del Ejemplo 1 b y se agitan a 0° durante 10 

minutos con una mezcla de 14 cc de ácido sulfúrico concentra­
do y 30 cc de éter de petróleo. Luego se vierte la mezcla so­
bre hielo y se separa la capa de éter de petróleo. Se lava 

la solución de éter de petróleo con agua y con solución de bi­
carbonato sódico y luego se expulsa el éter de petróleo. Que­
dan 9,6 g de beta-ionona bruta en forma de aceite obscuro. Des­
tilando en alto vacio, se extrae un aceite amarillo a 0,1 mm 

entre 88 y 90° (n^0 = 1,5183), el cual, a juzgar por su absor­
ción ultravioleta en etanol (máximo principal a 295 milimi­
cras), contiene un 86$ de beta-ionona. La semioarbazona obte­
nida de este aceite funde a 148-150° y absorbe en el espectro

i
ultravioleta a 280 milimicras E^ » 890.
E J E M P L O  2*

¿) 400 g de 3,6,7-trimetil-octen-(6)-in-(1)-ol-(3)> 520 g
de éter etílico de isopropenilo y 2 g de ácido tricloracético 
se refluyen bajo nitrógeno durante 15 horas y con agitación,



en un matraz colocado en baño de aceite caldeado a 90°. El 
producto bruto obtenido se recoge en éter de petróleo y se la­
va con solución de bicarbonato de sodio* Después de evaporación 
del éter de petróleo» se obtienen 451 g de un aceite amarillo 

5# dotado de un índice de refracción de njj0 = 1,4824» que tiene 
sólo muy débil absorción en la zona ultravioleta alrededor de 

las 290 milimicras. Por destilación fraccional en alto vacío se 
obtiene de ese aceite 6,9,10-trimetil-undecatrien-(4,5»9)-ona- 

-(2) pura (punto de ebullición, 84-85°/0,06 ma. = 1,4907;

10* punto de fusión de la 4-fenil-8emicarbazonai 62-64°). Esta

preparación no absorbe en la zona ultravioleta y muestra una 
banda alénica tiplea en la infrarroja a 5,05 milimicras, así 
como una banda C=0 a 5,80 milimicras. El mismo compuesto puede 

obtenerse empleando, en vez de éter etílico de isopropenilo,

15. una cantidad estoiquiométricamente equivalente de cetal dietí­

lico de acetona, en condiciones idénticas por lo demás a las 
expuestas en este párrafo.
b) Di producto bruto antes mencionado, o en su lugar 6,9» 
10-trÍmetil-uadecatrien-(4,5,9)-ona-(2) pura, puede isomeri- 

20. zarse a 6,9,10-trimetil-undecatrien-(5,5,9)-ona-(2) (seudoiro-

na) procediendo según las indicaciones del Ejemplo 1 b); punto 
de ebullioióa del producto de seudoirona purificado, 80-83°/0«02 
mm; n^0= 1,5516; absorción ultravioleta en etanol a 292 milimi- 
eras, E-j = 1160. El producto forma una semicarbazona dotada de 

25. 158-161° de punto de fusión y una absorción ultravioleta en
etanol a 297 milimicras de e !| a 1920.
¿) Por ciclizaciÓn de 6,9,10-trimetil-undecatrien-(4,5,9)- 
-ona-(2) pura, el producto del Ejemplo 2 a), con ácido fosfó­
rico según las indicaciones del Ejemplo 1o), se obtiene un 
producto bruto que posee un índice de refracción de n^ ** 1,4990,50.
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que absorbe en la zona ultravioleta a 221 mllimicras y que a juz­
gar por su espectro infrarrojo contiene alfa-irona como frac­

ción principal, la preparación forma una fenilsemicarbazona 
que funde a 61-65°.
¿) Isomerizando 6,9,10-trimetil-undecatrien-(4,5,9)-ona- 
-(2) según las indicaciones del Ejemplo 1 b) con solución me- 

tanólica de hidróxldo sódico, se obtiene seudoirona que, des­
pués de purificación a 88-92^0,07 mm, presenta un índice de 
refracción de n£ * 1,5269 y absorbe en la zona ultravioleta 
(etanol) a 295 mllimicras E.j = 1000. la semicarbazona obteni­
da de esa materia funde a 158-161° y absorbe en la zona ultra- 
violeta en etanol a 297 mllimicras * 1920. 

e) Por tratamiento de seudoirona con ácido sulfúrico se­

gún las indicaciones del Ejemplo 1 e,), se obtiene beta-ir orna 

bruta que destila en alto vacío (0,02 mm) entre 75 y 78° y po- 
see un índice de refracción de n^ = 1,5158; máximos ultra­
violeta a 220 y 295 mllimicras en etanol. A juzgar por el es­
pectro infrarrojo el producto obtenido contiene 90-95# de be- 
ta-irona. la semicarbazona obtenida de ese producto funde a 

171-173° y absorbe en la zona ultravioleta en etanol a 276 mi- 
limloras e !¡ - 850.
E J E M P L O  3.

l) 15,2 s de 5,7-dimetll-ooten-(6)-in-(1)-ol-(5), 15,0 g
de 2-etoxi-buteno-(2) y 150 mg de bisulfato potásico en 100 ce 
de tolueno se refluyen durante dos horas bajo nitrógeno. Se la­
va la solución reaccionante con solución de bicarbonato sódico 
y con agua, se seca sobre sulfato sódioo y se evapora en vacio 
de bomba de agua a 40°. El residuo (21,0 g; rnjjp « 1,4748) mues­
tra solamente débil absorción en el ultravioleta a 275 milimi-

■l
eras (E.j ■ 50) y, según demuestra su espectro infrarrojo, con-30.
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tiene, además de un 10% del material de partida, 70-80% de 
3,6,10-trimetil-undecatrlen-(4,5,9)-ona-(2), la cual se puri­

fica por destilación en alto vacio; punto de ebullición, 95- 
97°/0,07 mm; njp * 1,4851. El mismo producto se obtiene emplean 
do 200 mg de cloruro de zinc o 0,1 cc de eterato etílico del. 
trifluoruro bórico como agente de condensación, en lugar de 

bisulfato potásico, en condiciones idénticas en lo demás; o 
bien refluyendo los materiales de partida en presencia de 0,35 
g de ácido oxálico, empleando como disolvente éter de petróleo 

de alto punto de ebullición (zona de ebullición, 80 a 110°). 
b) Se disuelven 10,0 g de 3,6,10-trÍmetil-undecatrien-(4,
5,9)-ona-(2) purificada en 100 oo de metanol y se agregan 10 

cc de solución 3u de hldróxido sódico. Luego se deja reposar 

la mezcla durante una hora a 20°. Por extracción con éter de 
petróleo, lavado con agua, secado sobre sulfato sódico y eva­

poración del disolvente en el vacio se obtienen 9,5 g de un 
producto bruto dotado de nD « 1,5193, máximo de absorción ul­
travioleta en solución de éter de petróleo a 282 milimicras 
e !J s 1070. La 3»6,10-trimetil-undecatrien-(3,5,9)-ona-(2) pura 

(isometilseudoionona) que se obtiene de ese producto por des­
tilación, presenta las siguientes características: punto de 
ebullición 105o/°i0°5 mm; n^6 * 1,5277; máximo de absorción 

ultravioleta en solución de éter de petróleo a 283 milimicras 

e ] » 1225.
£) 10 g de 3,6,10-trimetil-undecatrien-(4,5»9)-ona-(2)
obtenida según la parte de este Ejemplo so disuelven en 50 
cc de ácido acético glacial y se calientan durante cinco horas 
a ?0°C. Por extracción con éter de petróleo se obtienen 9,6 g 
de isometilseudoionona bruta, la cual se purifica tal como se 
ha expuesto en la parte ,b) precedente de este Ejemplo.
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j|) Se calientan bajo nitrógeno durante 5 minutos a 150°
5 g de 3»5»10-trimetil-undecatrien-(.4,5»9)-ona-(2) obtenida 

según la parte de este Ejemplo» con lo que la temperatura 
en el recipiente de reacción sube a unos 180° a consecuencia 

de la reacción exotérmica. A juzgar por su espectro ultravio­
leta» el producto de la reacción contiene más del 80% de iso- 
metilseudoianona.
ej Se disuelven en 4 cc de benceno absoluto 7 g de 3,6,10-

-trimetil-undecatrien-(4,5,9)-ona-(2) y se hace reaccionar con 

54 g de acido fosfórico al 84% en un período de 15 minutos» 
mientras se agita y se mantiene a 20° la temperatura de la 

reacción enfriando con agua. A continuación se agita la mezcla 

durante 30 minutos a 20-25° y por último durante 15 minutos a 
30-35°. Al final de este tiempo se vierte la mezcla reaccional 
sobre 100 g de hielo y se extrae con éter de petróleo. Se la­

va el extracto con solución de bicarbonato sódico por dos ve­
ces y con agua por tres veces, se seca sobre sulfato sódico y 
luego se elimina el disolvente en vacío de bomba de agua a 

45°. Asi se obtienen 6,3 g de isometil-alfa-ionona bruta (n^4 = 
1,507), que se purifica por destilación en alto vacío: punto 
de ebullición 86-87/0,5 mm; n^ = 1,5004; máximo de absorción 
ultravioleta en éter de petróleo a 229 milimicras. La semi- 

carbazona funde a 199-200°.
f) La ciclización de la isometilseudoionona obtenida se­
gún la parte £) de este Ejemplo, empleando ácido fosfórico si­
ruposo como agente cielizante y benceno como disolvente, se 
efectúa según el procedimiento de la parte e) de este Ejemplo 
con lo que sé obtiene un producto bruto (n^ ■ 1,5007), que 
a juzgar por su espectro infrarrojo, contiene un 80% de isorae- 

til-alfa-ionona.



I

= 17

5.

10.

15.

20.

25.

E J E M P L O  4. 2512
a) 200 g da 3>7-<Umetll-octen-(6)-in-(1)-ol-(3), 320 g da 
2-etoxi-buteno-(2) y 1 g de bisulfato potásico se refluyen ba­
jo nitrógeno durante dos horas en un matraz que se ha puesto 

en bailo de aceite calentado a 100°. Luego se enfria la mezcla 
reaccional y se la sacude con solución de bicarbonato sódico.
Se evapora a 50° la mezcla sobrenadante en vacío de bomba de 
agua. El destilado que resulta contiene principalmente! según 

investigación por cromatografía gaseosa» 2,2-dietoxi-butano, 
el cual puede volver a elaborarse para convertirlo en 2-etoxi- 
-buteno-(2). El aceite que permanece en el matraz, 290 g, pre- 

senta un índice de refracción n^ de 1,4748 y, según indica el 

análisis titrimetrieo con nitrato de plata, retiene a lo sumo 
el 10$ del compuesto acetilénico. Por destilación del residuo 

en alto vacío se obtiene 3,6,10-trimetil-undeoatrien-(4,5>9)- 
-ona-(2) pura con un rendimiento del 90$ aproximadamente, cal­
culado a base del 3,7-dimetil-octen-(6)-ln-(1)-ol-(3)•
b) Por cicllzación de la 3»6»10-trimetil-undecatrien-(4,5* 

9)-ona-(2) obtenida en la parte ¿) de este Ejemplo con ácido 
fosfórico, según las indicaciones del Ejemplo Je), se obtiene 
isometil-alfa-ionona.
E J E M P L O  5.

10 g de 3,6»7-trimetil-octen-(6)-in-(1)-ol-(3) y 10 g 
de 3-etoxi-penteno-(3) - punto de ebullición 108-111°$ nj!p * 
1,4107$ preparado a base de cetal dietílico de pentanona-(3) Por 
tratamiento con bisulfato potásico - se disuelven en 100 cc de 
isooctano y 100 mg de ácido sulfúrico concentrado se agregan a 
la solución. Luego se refluye bajo nitrógeno durante 30 horas 
la mezcla reaccional. A continuación se enfría esta, se la la­
va con solución de bicarbonato sódico y con agua y se evapora30 .



en vaoío de bomba de agua a 40°. El producto resultante presen- 
22ta nD = 1,5066 y, de acuerdo con sus espectros ultravioleta e 

infrarrojo, comprende principalmente una mezcla de 4,7,10-11-te 

trametil-dodecatrlen-(5,6,10)-ona-(3) y 4,7,10,11-tetrametil-

5. -dodecatrien-(4,6,10)-ona-(3).
b) 5 g de la mezcla obtenida en la parte de este Ejem­
plo se disuelven en 3 ce de éter de petróleo y se vierten len­

tamente en una mezcla de 8 co de acido acético glacial y 16 g 
de ácido sulfúrico concentrado mientras que se agita a -3°. Se 

10. remueve la mezcla reaccional durante 13 minutos a -5°, 20 mi­
nutos a 10° y luego se vierte sobre hielo* Por extracción con 

éter de petróleo, se obtienen 4,5 g de iso-n-dimetil-beta-iro- 
na bruta? n^ =1*5119} punto de ebullición, 78-80/0,02 mm; 
máximo de absorción ultravioleta en éter de petróleo en solu- 

15. ción, a 283 milimicras.
E J E M P L O  6*
a) 16,6 g de 3»6,7-trimetil-octen-(6)-in-(1)-ol-(3) y 15,0

g de 2-etoxi-buteno-(2) se disuelven en 200 cc de tolueno y se 

agregan 200 mg de cloruro de zinc. Luego se refluye la mezcla 
20, reaccional durante 3 horas bajo nitrógeno y se la trabaja tal 

como se ha expuesto en el Ejemplo 1 a). Se obtienen 21,2 g de 
producto de reacción, n^2 * 1,4872, que a juzgar por su espec­

tro infrarrojo contiene un 60$ de 3,6,9,10-tetrametil-undeca- 
trien-(4,5»9)-ona-(2) y un 10$ de 3,8,9,10-tetrametil-undeca- 

25. trien-(3»5,9)-ona-(2). Se calienta esta mezcla bajo nitrógeno
a 160° durante 10 minutos. Por destilación en alto vacio de la 
mezcla reaccional, se obtiene isometilseudoirona puras punto 

de ebullición, 105-108°/0|03 mm} n22 ■ 1,5317} máximo de absor- 

ción ultravioleta en éter de petróleo a 283 milimicras, E.J ■ • 
30. 1220.

' 4 h
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b) 10,7 g de isometilseudoirona se disuelven en 25 cc de 
benceno absoluto y se tratan con gas trifluoruro bórico a 5°, 
agitando y enfriando, hasta que se han captado unos 5 g de gas. 
Luego se agita la mésela reacoional durante 15 minutos a 15° y 
se la vierte sobre hielo. Se extrae la mezcla con éter de pe­
tróleo, se lava la fase orgánica con solución de hidróxido só­

dico y con agua y se seca sobre carbonato potásico. Luego se 
elimina el disolvente en el vacío. Destilando el residuo en 
alto vacío, se obtienen 8,1 g de isometil-alfa-irona; punto

f\ OO
de ebullición, 80-82/0,1 mm; n^ ■ 1,5050; máximo de absor­
ción ultravioleta en éter de petróleo, a 229,5 milimicras.
E J E M P L O  7.

Se disuelven en 100 cc de tolueno 10 g de 5,6,7-trime-

til-octen-(6)-in-(1)-ol-(3) y 10 g de 2-etoxi-buteno-(2), se
agregan 200 mg de ácido p-toluensulfónico y 200 mg de polvo de
cobre y se refluye bajo nitrógeno durante 24 horas la mezcla
reaccional. Después de elaborar la mezcla reacoional, se obtle-

25nen 12,7 g de un producto dotado de n^" »  1,5159, el cual se 
cicliza a isometil-beta-irona siguiendo les indicaciones del 

Ejemplo 5» punto de ebullición, 77-79°/°,5 mm; n^* ® 1,5109; 
máximo de absorción ultravioleta en solución de eter de petróleo 
a 284 milimicras.

La invención, dentro de su esencialidad, puede ser de­
sarrollada en otras formas de realización que difieran en de­
talle de la indicada a titule de ejemplo, a las cuales alcan­
zará Igualmente la protección que se recaba. Podrá, pues, rea­
lizarse con loa medios y aparatos más adecuados, por quedar 
todo ello comprendido dentro del espíritu de las reivindica­
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ciones
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N O T A

Descrito el objeto de la invención se declara nuevas 
las siguientes reivindicaciones con prioridades suizas núms.

62 489 del 1 de Agosto de 1958 y 67 219 del 12 de Diciembre 
de 1958, existiendo en ambas unidad de invención;

5« 1» Procedimiento para la fabricación de cetonas in­

saturadas, que comprende el nacer reaccionar un alcohol propar- 
gílico representado por la fórmula general

7 6 5 4 3?H 2 1
R .— C = 0 — CH— CH-^C— CEEECH
1 I I I I I

E g H  H R CHj

10.

15.

en la cual
representa un radical alquilo provisto de uno a cinco 
¿tomos de carbono o el radical fenilo,

R2 representa el radical metilo,
R.j y Rg toma do 8 juntos representan un radical de tetrametile- 

no o pentametileno y cada 
R representa hidrógeno o el radical metilo,

con un cetal representado por la fórmula general

R3— CH2-
\

OR,

-R,
0Re

o un éter enólico representado por la fórmula general

R.,

R,---CH==G5 X. 0RC
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1

en la cual
representa hidrógeno, un radical alquilo inferior o al-

quenilo inferior,
R4 7 R5 representan un radical alquilo inferior, y 
Rj y tomados juntos representan un puente de polimetileno, 
en presencia de un agente de condensación acidice, y si se desea 
después de la isomerización, el someter el producto reaccional 
a ciclización por tratamiento con acido.

2. Procedimiento en conformidad con la reivindicación 
1, que comprende el empleo de un acido mineral fuerte, como por 

ejemplo acido sulfúrico, en calidad de agente acídico de con­

densación.
5. Procedimiento en conformidad con la reivindicación 

1, que comprende el empleo de una sal de reacción acida, por 
ejemplo el bisulfato potásico, en calidad de agente acídico de 

condensación.
4. Procedimiento en conformidad con la reivindicación 

1, que comprende el empleo de ácidos orgánicos fuertes, como 
por ejemplo el ácido p-toluensulfónico, el ácido oxálico o el 
ácido tricloracético, como agente acídico de condensación.

5. Procedimiento en conformidad con la reivindicación 
1, que comprende el empleo de un nácldo Lewis", como por ejem­
plo el cloruro de zinc o el trifluoruro bórico, como agenté 
acídico de condensación.

6. Procedimiento en conformidad con las reivindica­
ciones 1 a 5j en el cual la reacción del alcohol propargílico 
con el éter enólico se efectúa en presencia de un agente fija­
dor de alcoholes.

7. Procedimiento en conformidad con las reivindicacio­
nes 1 a 6, que comprende el empleo de un exceso de éter enólico
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en calidad de agente fijador de alcoholes,

8. Procedimiento en conformidad con las reivindicacio­
nes 1 a 7» en el cual se hace reaccionar 3»7-dÍmetil-octen-(6)- 

-in-(1)-ol-(3) o bien 3,6,7-trimetil-octen-(6)-in-(1)-ol-(3)
5. con un éter alquílico inferior de isopropenilo*

9, Procedimiento para la fabricación de cetonas 

insaturadas.

Según se describe y reivindica en la presente memoria 
que consta de veintidós hojas foliadas y escritas a máquina por 

10, una sola cara*
Madridf a 31 de Julio de 1959.
P. HOFFMANN-L& ROCHE & CIE SOCIETE ANONYlfiE. 
p. a.

tr¡st>R/rm,
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