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PATEETE
DE
INVENCION

por "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DT COMPUESTOS DE
INDANO®, a favor de la firma suiza L. GIVAUDAN & CIE.
SOCIETE ANONYME, residente en VERNIER-GENEVE (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos y utiles compuestos

de acil-indano, de-la fdrmula
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en la que RL es hidrdzeno o un radical alquilico con

1 a 3 dtomos de carbono, a condicidn de que uno por 1o

menos de los simbolos R' sea hidrdgeno; R° es hiard-

geno, un radical alquilico con 1 a ¢ atomos de carbo-
no, un radical acilico 0 un radical cicloalquilico,

a condicidn de que uno por lo menos de los eimbolos

R® debe ser un radical acflico y que el ndmero méximo

de simbolos R2 que son hidrdgeno sea de 1, y a can-

dicin también de que ®i los carbonos 1y 3 son ambos
cuaternarios, 1los carbonos 4 y 7 estén ambos deSpro-
vistos de grupos acilicos,

¥y a un procedimiento para su preparacidn.

Una modalidad preferida de los radicales acilicos antes
mencionados es la de 1los que Se derivan de los dcidos alca-
noicos con 1 a & 4tomos de carbono. Los radicales ciclo-
-alquilicos preferidos contienen de 3 a 6 4tomos de carbono.

Ejemplos dé compuestos dentro del Zmbito de este
invento son lqs Siguicentes:

1,1,4, 6, 7-pentametil-5-indanil-ctil-cetona,

1,1,2,4,6~pentametil-5—indanil—metil—cetona?

1,1,3,5,7-pentametil-4-indanil-metil-cetona,
4,6-diis0propil-l, 1-dimetil-5-indanil-isopropil-cetona
121,4,6~tetrametil—S-indanil-etil—cetona,
4,6-diisopropil-l,l~dimetil-5-indanil-etil-cetona,

1,1, 6-trimetil-4-etil-5-indanil-metil-cetona,
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1,1,2,5,4,6—hexametil-S-indanil-ciclohexil~cetona,'
5-ciclohexil-1,1,2,3,3, 7-hexametil-f-indanil-n-amil-
-cetona,
4-secuhexil-1l,1, 7~-trimetil-6-isopropil-5-indanil-metil-
—cetonat
l,l,3,5,7~pentamet11—3~propil—6-indanil-metil-oetona,
2-et11-1,1,3,3, 5, 7-hexametil-6~indanil-metil-cetona,

6-isopropil-1,d,4-trimetil-5-indanil-etil-cetona y

6-isopropil-l,l,4-~trimetil-5-indanaldehido.

Los derivados de acil-indano que aqui Se exponen Son
sdlidos incoloros o liquidos de incoloros a color amarillo
pédlido, que tienen escasa presidén de vapor, hierven principal-
mente en la gama de 100 a 1609C a 2 mm de presidn, pfeaentan
buena solubilidad en los disolventes orgénicos y son inodoros
hasta casi inodoros.

Se ha descubierto que 1los compuestos de este invento
resulten utiles para diversos fines. Algunos de ¢llos tienen
propiecdades que 1los hacen idéneos para el uso en perfumeria,
por ejemplo como odorantes de almizcle. Sorprendentemente,
se ha comprobado que estos compuestos presentan propiedadgs
que los hacen aptos como herbicidas selectivos superiores,
particularmente a base de preemergencia, y como reguladores del
crecimiento de las plantas. La utilidad de estos compuestos
estd reforzada por el hecho de que, en contraste con los

herbicidas condocidos de que 8¢ dispone en el comercio, carecen
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de olores objetables, no irritan la piel y presentan muy
egcasa toxicidad, .

La expresion "preemergencia“ significa que los compues-
tos se aplican, de manersa conocida, al suelo antes de la emer-
cidn de la especie_herbécea nociva que Se procura conbstir.
Tal como agui se usa,hestalexpresidn incluye la aplicacidén de un
compuesto herbicida, englobado on el Zmbito de esta exposicidn,
2 zonas en que crecen 0 Se¢ han sembrado plantas utiles o desea-
bles, perd en las que no han emergido todavia las plentas
indeseables que 8e procura combatir.

La actividad herbicida de los compuestos de este inven-
to estd demostrada por las pruebas siguientes; Se plantaron
en tierra, en condiciones de invernéculo, semillas elegidas
entre dos tipos por 1lo menos de variedades comunes de malas
hierbas, como ballueca 0 avena loca o0 silvestre, brOmo,‘
colas de zorra 0 alopgcuro, “‘barnyard grass®, %erabgrass®,

"nut grass®, "Johmnson grass®, lengua de vaca, juliana o
riqueta amarilla, alcine, biengramada 0 ancerina, ®velvet

leaf™ y hierba racimosa. Inmediatamente después de la plenta-
cidn, se rocid la superficie del suelo con suspensione

acuosas de”éstos compuestés; de modo que 8e aplicara el eQui-
valente de 16 libras del compuesto en exemen por acre de Super-
ficie de suclo. Las suspensiones acuosas s produjeron agi-
tando en agua solucioncs acetdnicas y/o alcohdlicas do estos

compuestdsa. Tres semanas después de aplicar la aspersidn, se
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determind la actividad herbicida de estos compuestos comparandd
con las zonas de control no tratadas.

Todos los compuestos manifiestan beneficiosa actividad
herbicida de preemergencia contra las mallas hierbas y los
céspedes nocivos; algunos inhiben la germinacidn de ciertas:
especies de hierbas y céspasdes solemente; otros despliegan un
espectro de inhibicidn mds amplio, Bn otras palabras, esta
familié muestra 2lto grado de selectivided. Por tal motivo,
estos compuestos tienen gren valor para eliminar las malas
hierbes y los céspedes de las cosechas econdmicas como maiz,
habicuelas, s0ja, arroz, etc.; algunos miembros individuales
gon especialmente eficaces en ciertas cosechas especificas.

Conforme al procedimiento de este invento, los compues-~
t08 de indano de la férrmla I pueden prepararse haciendo reac-

cionar un compuesto de la férmula

1l
en la que R tiene el mismo significado que se ha

expuesto sntes y r® es hidrdgeno, un redical zlquilico
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con 1 o 6 dtomos de carbono o un radical cicloalqui-

. . e 2 /
lico, 2 condicion de gue uno por 1o menos de los sim-

3

bolos R° debe ser hidrdgeno y o condicidn también de

que si los ’d:arbones 1l y 3 son embos cuafemarioe,

uno por lo menos Ge los simbolos R3 unidos a los

carbonos S5y 6 debe ser hidrdgenoi '
con un agente acilante, en presencia de un dcido Lewis.

Para preparar los nuevos compuestos de este invento se
preparan primeramente y luego sSe acilan los hidrocarburos
polialkil-(o cicloalkil)-inddnicos correspondientes a 10s
mevos compuestos acilicos. |

Para la preparacidn de los hidrocarburos inddnicos, lla-
mados aqui generadores, se prestan diversos procedimientos. Ca-

be mencionar los siguientes:

1. Di-y tri-amlkilacidn de indanos:

La polialkilacion directz de indano puede efectuarse de
la manera usuel utilizando catalizadores reguladorés de
Fricdel-Crafts o catslizadores de alkilacidn de dcidos
protdnicos (por ejemplo, HoF,, H,POz, Hy80,). Por ejemplo
por el pfooedimiento de Pokrovskoye y co;dboradores 8¢ prepa-
ran el 4,5,6~-tri-isopropilindano, ¢l 4,5;6-tri-ciclohexil~inda-
no, el di-secubutiliﬁdano y el di-ciclohexilindan&: E.S. Pokrovs
kaya y T.G. Stepentsova, J. Gen. Chem. U.S.5.R., 9, 1953
(1939); idem. Tr. Inst. Nefti, Akad. Nauk S.S.S5.R., 1 n° 2,
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300 (1950); E.S. Pokrovskayz y R.Y. Sushchik, J. Gen. Chem.
U.S.5.R., 9, 2291 (1939); patinkin, S.H. y B.S. Fiiedman,
Friedel-Crafts and Related Reactions, Vol, II, Parte I,

Interscience Publishers, Nueva York, pdginas 72-73 (1964)

2. Reduccidn de l-indanos.

Esta reaccidn para la preparacidn de indanos se

I 4 . .
efectia de la manera siguiente:

Y\J Rl TQW

1
S( R :
5 Rl

R” Ri

. 1 5 .
donde los simbolos R y R tienen el significado expuesto

antes.
(a) Reduccidn por medio de zinec y dcido clorhidrico

(Clemmensen ) ;

(b) reduccidn de hidrazina en presencia de una base
(Wolff-Kishner); véase, por ejemplo, Ferrsro y
Helg., Helv. Chim. Acta, 42, 2111 (1959); y

"(c) hidrogenacidn catalitica.
Los métodos para reducir 1los carbonilos gon procedimien-

tos bien conocidos, familiares para los quimicos expertos en
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la materia y no necesitan exponerse con mayor dstalle.

Las l-indenonas requeridas se obtienen con facilidad
por los procedimientos expuestos con anterioridad en la li-~
teratura.

(a) 81 procedimiento ds combinacidn de acilacidn-

~alkilacidn de Hart y Tebbe, J. Am. Chem. Soc.,
72, 3285 (1950), da por resultado derivados de
l-indanona de los tipos que Se necesitan; por
ejemplo, a partir de p-xileno se obtiene:
4,7-dimetil-1l-indanona, 2,4,7-trimetil-1-
-indanona, 3,4, 7-trimetil-l-indanona, etc.

Del mismo modo puede preparsrse muchos otros homdlo -

gos partiendo de otros bencenos disubstituidos o trisubstitui-

dos, mediante el empleo de mmchos agentes de ciclialkilacidn
difgrentes. J. Colonge y L. Pichat, Bull, Soc. Chim. , 1949,
423, describen la preparacidn de la 3,3,5,7T-tetrametil-1-

~indenona a partir de metaxileno y &4cido dimetilacrilico.

3. Método de diclodeshidratacidn:

R
° B R'R RO RS 1 ol
/N
RS AN Nl e g s | ol
. =
5_J } | R _/ y

RS Rl HSO0, _3 { N
I TN R
R© 3 R R
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donde los simbolos RY y RS tienen el sigznificaedo expuesto antes.
Este método es el mds versdtil de todos para la

preparacidn de indanos substituidos. Fue investigado ex-
tensamente en primer témino por R.O. Roblin, Jr., D. David-
son y M.T. Bogert, J. im. Chem. &oc., 57, 152 (1935), que
prepararon el l-metil-l-etilindano, el 1,1,2-trimetilipdan0,
el l,l-dimetiliﬁdano, ei 1,1,3-trimetilindano y el 1,1,3, 3~
~-tetra-metilindano. A partir de aquel primer trabajo, el
método ha sido utilizado extensamente por otros. Por ejem-
plo, L.I. Smith y L.J. Spillene (J. im. Chem. Soc., 65,

207 (1943) prepararon el 1,1,3,3,4,6-hexametilindano por
la ciclo-deshidfatacidn; fleber y colacboradores han sintetizado
el 1,1,3,5-tetrametil-3-n~-propilindano y el 1,1,3,5-tetra~

metil-3-isobutilindano.

4. Ciclo-adicidn de olefinz 2 estirenos:

Este método genersl para la preparacidn de indanos
polialkilados por reaccidn de estirenos y olefinas en pre-
sencic de dcido sulfurico se reveld en la patente nortesme-
ﬁmmanQLSQJ@L

Del miémo modo, empleando eétifenos y olefinas aprc-
piadamente substituidos, pueden obtenerse polialkilindenos
Utiles para preparar derivados acflicos de utilidad herbi-

cida. Por ejemplo:
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CH_
| °  OCHy
| .
/\[_‘ C===CH CHB
. « Vg
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CH, CHz
5.
alf2,2,4-trimetil- 2-metil-2-
estireno “buteno
0. coH, oy CH CH
N 3 3
CH
\ CH \ //
[ H
P CH
A — C==CH, CHy 3. 3
CH,, l % \C CH o \ H
NN = V2 } {
CH™ / HSO, CHy L
z CH 24 NS H
15. CH,_ S CH,COOT e
3 3 CH CH Hy
; 3
CH,
elfo-metil-2, 4- isobutileno
-di-isopropiles- (2-metil-1-
20, tireno -propeno)



5. Ciclo-adicidn de olefinas o iones de p-cumilcarbonio

apropiadsmente substituidos

Pueden preporarse policlikilindanos dtiles para com-

poner derivados scflicos de actividad herbicida, procedien-

5. do como sigue:
CH
CH N -
5 CHo CH_ CHjy
CH, CH ] S
.& CE L H
c CH N
AN Sory N I
u + + C==CH_ H SO S N\
10. CH, L / 2 274 e H
"N CH CH,
cH 8 \ CH, CH_
2 CH 3 ]
3
ion de 2,4-dietil- isobutileno
cumil-carbonio
15.
CH, ?HS o CHy CH; CH,
C \5 CH, 2 -~
AN SeH, N SN2 = N
P 34C-CH, CH_ H_S0 g
l / 52 4
R A O S
CH_ CH, CH, CH,
20, | CH, CH,
CH

ion de 2,4-dimetil- 2-metil-1-

cumil-carbonio penteno
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> cH \\. e %\\
’ o+ 5. ¢=cH CH
v /
CH3
ion de 2,4-dimetil-~ 2-metil-2-
cumil-carbonio -penteno

6. Hidrogenocidn de indenos substituidos

R
3

) /} >/\1
/7
~ Y (H)

R

P

hidrogen= c1on
catalitica

CH, CH_ CH
1///1 v /
o, L
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7. Indanos por ciclo-2dicidn de 1,3-butadienos a

hidrocarburos aromiticos:

Un método en una sola etapa pora la preparacidn de
los indahos policlkildos est2 expuesto en 12 patente es-
5. . tadounidense 3.152,192 y 1la patente froncesa n?® 1.377.388.

Esta reaccidn puede representaorse como sigue:

10.
R CHB

\.2\\ .'::-.., oI ~C=CH ] \/\ H
R | \
g J/

53

donds el sfmbolo R tiene el significndo expuesto cntes y
R denota hidrdgenc o metilo.

15. Como se ha dicho cntes, 10s nusvos compuesto oaci-
licos de este invento pueden prepararse acilondo los hi-
drocarburos poli alkilihdénicos 0 ciclozlkilinddnicos genera-
dores gue Se hon mencionndo ya. En un procedimiento preferido,
el cgente 2cilante es un derivado funcional reactivo de un

20, 4cido 2lconoico con 1 o 6 dtomos de corbono. ILos procedimientos
de acilocidn empleados son 10s mAs 0 menos usuales gue impli-

can el uso de cloruro o anhidridos de 4cidos tratados con un

e e
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odcido Lewis®. BEn lz actunlidad se prefiere el cloruro de
aluminio anhidro.

Pora preparar los derivados de fomilo (aldehidos) por
1o téenica de aciloecidn meacionods antes, debe usarse un2
mezele de gases 2nhidros de HC1 y CO pare producir *in situ®
el "cloruro de formilo® desendo, que es demasiado inestable
para existir en estado libre (reaccidn de Gotterman-Koch). Una
via alsernativa para lo sintesis de 1os derivados de fommilo

implica la clorometilacidn de los hidrocarburos polialkilin-

d%nicos o cicloalkilinddnicos generadores, seguida por conver-

sidn 2 los correspondientes aldehidos (derivados de formilo),
procedimientos que son bien conocidos y usucles. in algunos

casos, el método ltimemente citods resultc mds conveniente

- para la preparzciones on escala de loboratoric.

Un procedimiento general pera componer los derivados
de cetona que da buenos resultados es el siguiente:

Una solucidn de 1 mol del hidriearburo y 1,1 moles del
cloruro de acilo (acetilo, propionilo, isobutilo, ete.) se
afiade 2 gotes, en el curso de 30 2 60 minutos, 2 una suspen-
9idn de 1,15 & 1,20 moles de cloruro de aluminic enhidro
molido (grémulos poquefios) en dicloruro de etilend como disol-
vente, cgitando a 20-25¢, Después de sgitar tcdavia durante
una hora a 252, se enfrid 1la preparacidn y se la elabdrd de
la monera ordinsria, Otros disolventes z2ptos para usar en

la reaccidn de acilacida de Priedel-Crafts son el CS,, el
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carbono, el nitrobencend y el nitrometano. Se prefiere
utilizar el dicloruro de etileno, aungque el tetracloruro
de carbono y el cloruro de metileno son casi igualmente
satisfactorios, |

En los casos en que ¢l polialkilindcno substituido que
ha de acilarsc contiene grupos 1ldébiles que con. facilidad
experimentan migracidn a se desélkilang ge prefiere acilar
a 02 aproximadamente, utilizando un complejo preformado de

cloruro ds aluminio y del cloruro de Acido en tetracloruro de

carbono o dicloruro de etileno, al gue se afiade el hidrocarburo

en un periodo de 2 & 4 horas.

Aunque se preficrcen los procedimientd anteriores, es
posible cambisr la proporcidn dec los reactivos y obtener to-
dzviz buenos resultados. Sin emborgo, para utilizar plena-
mente cl cgente de acilacidn, la proporcidn molar de cloruro
de sluminio a cloruro de 2cido debe ser por 1o menos de 1:1,
y de 2:1 cumd2 en luger del clorurc se usSa el anhidrido del
decido. Puede emplearse un exceso del hidrocarburo de indano,
1o suficiente para scrvir de disolvente pars la reaceidn.
Esta modificacidn noves aconsejable de ordinario porgue no
dfrece ninguna ventaja sobre el uso de 1o0s heobituales di-
solventes de Fricdel-Crafts, econdmicos y que tienen mayor

poder de @isslucidn. Tales disolventos pueden usarse en
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las diversas cantidades necesarias para procurar una buena
agitacidn.

E1l tiempo para efectuar‘el procedimiento de acilacidn
puede variar de 1 a 10 horas mds, segin cada caso. Tl
tdrmino de la reaccidn se revela cuando cesa la llegada
de gas clorhidrico procedente de 1a masa reaccidn. La gema
de temperatura puede ser -30 a 60¢C. La gama preferida eg la
de 0¢ a 259,

El invento se ilustra a continuacidn con los
ejemplos -que siguen, sin que ello implique, no obstante,
qQue Se 1imite a ellos. Las temperaturas sefialadas en esta
exposicidn se entienden en grados centfgrados, a menos que
ge indique otra cosa. Todos los puntos de fusidn y puntos de
ebullicidn estén sin corregir. Los espectros infrarrojos
se examinaron $0dos en un espectrofotdmetro infrarrojo

Perikin Elmer, modelo 21.
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EJEMPLO 1

1,1,4,6, 7-pentametil~S5-indenil-metil-cetona

A una.SuSpenSidn de 185 g de dcido sulfdrico al 93% y
400 g de 1,2,4-trimetilbencenc (pseudocumeno), vigorosamente
agitada y enfriada hasta -59C, se afindid a2 gotas, en un perfodo
de 4 1/2 horas, una solucidn de 68 g de isopreno (1 mol) y

118 g de 1,2,4-trimetilbenceno, mientrass se mantenia lo tempe-

~ratura entre -62 y 0¢C. Después de agitar durante 40 minutos

todavia al final de 1a adicidn, se deja reposar la mezcla, Se
separd 1la capa inferior, de dcido sulfdrico (212 gl, y la
cape oleosa restante se lave sucesivmmente con agua (200 cec),
solucidn acuosa al 5% de sosa caustica (200 cc) y solucidn
acuose ol 5% de bicarbonato sddico (200 cec). Se destild bajo
presidn reducida al exceso de 1,2,4-trimetilbenceno (se recupe-
raron 323 g) y se sometid el 1iquido residual a destilacidn en
alto vacio, con lo que se obtuvieron 132 g del producto de
condensacidn deseado, de punto de ebullicidn 87-909C (1 mm),
que se solidificd rapidamente. Lo recristalizacidn en 300 g
de 2lcohol etflico dio 102 g de 1,1,4,6,7-pentemetilindeno, de
punto de fusidn 75-76°C. El espectro do absorcidn infrarrojo
de este hidrocarburo muestra une banda en 7,62 micras que es

P . . N
caracteristica de la estructura del indano.
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Anﬂl;sis. Calculndo para 014}120 C 89,29; H10,71
Hedlode C 89,05; H 10,57

El derivndo acetilico, 1,1,4,6,7-pentemetil-5-indanil-
-metil-cetona, se prepzrd por el procedimiento s:.gulente Se
afindid = - gotas una solucidn de 94 g (0,05 moles) de 1,1,4,6,7-
—pen‘b\.me‘tillnd'mo en 1500 cc de tetra 2010 7UT0 de C’LI'bOnO a2 una
solucidn fria (0eC) de 79,8 g (0,6 moles) de cloruro de alu-
minio anhidro y 47,5 g (0,6 moles) de cloruro de acetilo en
500 cc de tetracloruro de carbono, en un perfodo de 2 1/2 ho-
ras y mientras se mantiene la temperaturs entre 1% y 3¢ por
refrigeracidn. Una vez terminada la slimentacidn, se prosi-
guid 1a agitacidn en 1la misma escaln de temperstura durante
2 1/2 horas mds. Iuego se templd 12 partida én un= mezcla
bien agitada de 500 g de hielo trn’:turado y 250 g de agua
heladz. Se dejd sedimentar y a continuacidn se separd la
SOlU.GlOn inferior de tetracloruro de carbono y se la lavd
SuCuSIVMGﬁte con agua (porc:.ones ‘de 2 x 500 cec), carbonato
sddico al 5% (2 x 250 cc) y otra vez con 500 cc de agua, El
producto bruto (137 g) que quedd después de la destilacidn
del tetracloruro de carbono usadd como disslvente cristalizd
répidemente. La cristolizecidn en 150 g de etanol dic 88 g
de un productc incoloro, de punto de fusidn 64-65%.
Anflisis: Calculado pars Cigo0: € 83,43; H 9,63
Hallado C 83,44; H 9,27
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EJEMPLO 2

4,6-diisopropil-l,l-dimetil-5-indsnil-metil-cetons e isdmero

A una suspensidn de 400 g de dcido sulfurico 21 93% y
1000 g de diisopropilbenceno, enérgicamente agitada y enfriada
hasta 4°C, se afiadid despacio, o gotas, una solucidn de 150 g
de isopreno en 200 g de diisopropilbenceno, en un perfodo de
4 1/2 horas y mientras se mantenia la temperatura entre -4¢ y
0¢C. Terminada la adicidn, se prosiguid agitando durante 40
minutos, se dejo Sedimentdr la mezcla y Se Separd la capa in-
forior, de scido sulfdrico (450 g). Lz cape oleosa restante se
lavd sucesivamente con agaa (200 cc), con solucidn de sosa
céustica al 5% (100 cc) y con solucidn de bicarbonato sddico
al 5% (200 cc). Sg destild 2 2 mm el exceso de diisopropilben-
ceno y se obtuvo el 4,6-diisopropil-l,l-dimetilindono desecdo y

los isdmeros cn forma de un liquido incoloro, de punto de
20

. ebullicidn 89-94°C (1 mm), ng  1,5075, graveded especifica

25/25¢ = 0,8971, en cantidad de 314 g.

15 . . - - R .
An2lieis: Calculado para Cl7h26‘ C 88,62; H 11,38

C 88,68; H 11,60

Bl derivado dinitro, preporado de 1la menera usual uti-
lizendo Acido mixto, se obtuvo en forma de un s41ido inodoro

y de coldr amarillo claro, con punto de fusidn 105-106°C.
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Se acetild el producto hidrocarburo utilizando la mis-
ma técnica general que Se ha descrito antes en el ejemplo 1,
con la exycepcio’n de substituir el tetracloruro de carbono por.
dicloruro Cé etileno. El derivado resultante, de punto de ebu-
ilicidn 130-1329C (2 mm) fue un material incoloro, que Se

solidificd en el colector durante la destilacidn en vacio. Este

'gdlido desprendia suave olor almizdado y tenia un punto de

congelacidn de 46,69C. Su solucidn alcohdlica era 1impida.
Los cromatogramas en fase vaporosa mostraron dos componentes
principales, con cantidades pequeflas de impurezas. Se esti-
nd que el coxnponenté principal constitufs el 55% del pro-
ducto. Después de estudiar el espectrograma infrarrojo
del del producfo y del hidrocarburo generador, se asigno a este
componente la estiuctura de la 4,6-diisopropil-l,l-dimetil-5-
-indanil-metil-cetona. E1l otro componente es el isdmero 4,6-
-diisopropil-l,l-dimetil-7-indanil-metil-cet ona

DeSpués de una cristalizacién en metanol, se obtuvo un

801ido incoloro, de punto de fusidn 74-75°, que todavia tenia

suave Olcr almizelado.

Anélisis: Calculado para CygHpgO: C 83,77; H 10,36
Hallado: C 83441; H 10,04
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EJEMPLO 3

4,6-diisopropil-l,l-dimetil-5(y 7i-indanil-etil-cetonas

Usando el procedimiento genersl de acilacidn del ejem-
plo 1, con la excepcidn de substituir el tetracloruro de car-
bono por dicloruro de etileno, se hizo reaccionar 4,6-diisopro-
pil-l,1-dimetilindano, preparado como en el ejemplo 2 anterior,
con cloruro de propionilo. De 575 g de hidrocarburo se Ob-
tuvieron 636 g de cetona destilada en vacio, un producto casi
incoloro, de punts de ebullicidn 132-133¢ a 2 mm. Este produc-
to se solidificd despuds de la destilacidn convirtiéndose en
un material blance ceroso, de punto de congelacidn 849C y
punto de fusidn 8se. Tras la cristalizacidn en metenol,
el producto se obtuvc en forma de un polvo blanco, de punto
de fusidn 78-889C. Bl =ndlisis por cromatografia de fase
veporosa mostrd la presencia de dos isdmeros, uno en cantided
del 55% y el otrc del 45%. El grado cristalizado de la mezcla
y el gradd destilado en vacio resultaron igualmente eficaces
comc herbicidas. El producto cristalizado dio el siguiente-

andlisis:

Andlisis: Calculado para Conaoo’ ¢ 83,86; H 10,56
Hallado C 84,35; H 11,10.
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Se somefid la meécla isb‘méricD a resolucidn cromato-
grédfica para beparaf los isdmetos. Tl COmponente pr1nc1p11 se
obtuvo con pureza del 98 » ¥ fundlo a 116-118° El otro, h
Obtenido con purezz del 967, fundlo a 92~949._A base de los
estudios del espectro infrarfojo ¥y n.miri se asith nl isdmerd
de fusidn olta 1o estructura 4,6-diisopropil-l,l-dimetil-5-
;indanil-etil-cétona y al otro la estructura 4,6-diisopropil-
-1,1- dlmetil 7-indmil-etil-getonz. 31 espectro infrarro jo
del isdmero de fusidn alte muestrs lo Siguiente benda carac-
ter{stiéd_pringipal.(pella de KBr): sﬂzé s, 5,86 8, 6,84 8,
7,02 m, 7,23 m, 7,325 m. 7,41 m, 7,48 nw, 8,07 uw, 8,20 s,
854mw 9,03 g, 9.30mw 970m. 10,13 w, 10 62mw, ll

11, oe m, 11,88 w y 12,38 w. mlcras._

! esPectro infrarrojo del 1sdm=ro de punto de fusidn
bajo, 92 94° mestra las siguientes bandas caracterlstlcas_
prlncipales (pella de KBr): é 37 s, 5,88 8, 6,23 mw, 6,85 8,
7,13 m, 725m8 734m 74lmw" ’7'481]1 '?BOmw 778w
8,03 mw, 8,27 ms, 8,57 w, 8,85 w, 9,03 m, 9,18 s, 9,57 m
9,75 w, 10,07 w, 10 27 w, 10,68 mw, 11,05 s, 11,48 mw,

11,85 w, 12,28 w 12,72 mw, ¥ 12 96 w micras.
El eSpectro_lnfrarrOJO de la mezcla isdmsrica, de
punto de ebulliéign 132-133¢ (a 2 mm) muestra 1aé signientes

bandas caracteristicas pr1n01pales (fusidn en celulas desm0n~

...,«

table): 3,41 s, 5, 86 s,’s 25 w’ 6,38 w, 6,86 8, ‘1 m, 7,26 m

J

$

7,34 ms, 7 48 m, 8, 08 m 8 23 28 m, 8,57 w, 9,05 ms, 9520 my,
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9,73 mw, 10,15 w, 10,68 mw, 11,05-11,14 w, 11,38 m, 11,90 w,
12,38 mw y 12,73 w micras.

De manera Semejante Se prepard una serie de homdlogos
de los compuestos descritos en estos ejemplos.

Como entenderdn 1os expertos en la materia, dichos ho-
mdlogos se sintetizaron todos por el mismo método general, a
partir de materias primas de facil asequibilidad: isopreno (en
tres casos se usd en su lugar 2,3-dimetil-butadieno), orto-,
meta~ y para-xilenos, meta~ y para-cimenos, p-etilcumeno,
diisopropilbencenos, isopropilxilenos, peeudocumeno, triiso-
propilbencenos, etiltoluenocs, di- y tri-etilbencenos y los
cloruros de 4cido de 10s acidos acéticos, propidnicos, butiricos
isobutiricos y n-hexanoico. La gréficabque sigue expone las
fdrmulas y las constantes fisicas y quimicas de los homdlogos

J
asi preparados;

?
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EJEMPL O 37

1,4-dimetil-l-etil-7-isopropil-S-indanil-metil-cetona

Por el proccedimiento de ia patente norteamericana

n? 2.381.148 se deshidratd 3-metil-l-penten-3-0O1 para producir
una mezcla de B-meti_l-l,B-pentadiéno y 2-etil-l, 3-butadieno, de
punto de ebullicidn 114-118°. La ciclo-adicidn de esta mezcls
a p-cimeno siguiendo el procedimiento general de condensacidn
de diolefinas e hidrocarburos que se ilustra en los ejemplos 1
y 2, produjo el 1,4-dimetil-l-etil-7-isopropilindano, liqui-
dos incoloro, de punto de ctullicidn 95-982, b2 1,5146. E1 de-
rivedo hidrocarburc inddnico asi producido se acetildpor el

método general del Ejemplo 1, para obtener el cerivado cetdnico,

1,4-dimetil-l-etil-7-ig0opropil-5-indanil-metil-cetona, liquido de

color amarillo pdlido, punto de ebullicidn 137-139¢ (2 mm),
n%o 1,5336, que tenia un olor almizclado agradable, moderada-

mente fuerte.

EJEMPLO 38

4,6~-dimotil-5~-indanil-metil-cetona

S¢ prepard 5,7-dimetil-l-indanona por la reaccidn com-
binada de acilacidn-alkilacidn entre metaxileno y cloruro de
beta-cloropropionilo, utilizando ¢l procedimientc goneral

que hon descrito Hart y Tebbe (J. Am. Chem. Soec., 72, 3286



5.

10.

15.

20.

317859

(1950)) en su preperzcidn de 1la 4, 7-dimetil-l-indenona =
partir del para-xileno. lLa cctona s8¢ obtuvo en forma de un
sdlido incoloro, do punto de fusidn 76-799.

Se redujo esta cotona por ol método de Wolff-Kishner
9modificaoidn de Hueng-Minlon) emplesndo hidrato de hidrazina
al 85%, disolvente de dietilenglicol y escamas de sosa cais-
tica para producir el correspondiente hidrocarburo, 4,6-dime-
til-indano; 1fguido incolore, do punto de ebullicidn sl° (2
mn), n2 1,5325.

La acetilacidn d21 hidrocarburc anterior por el
método del ejemple 1, utilizando dicloruro de etileno
como disolvente, dio 4,6-dimetil-5-indanil-metil-cetona,
1fquido incoloro, de punto de ebullicidn 106° (2 mm), ngo
1,5459. |

Andlisis: Calculads para Cpa1¢0: C 82,83; H 8,57

Hallado C 83,41; H 8,79

EJEMPLO 39

4,6, 7-trimetil-5-indenil-motil-cetonn

De moncra semejonte, se prepararon o partir de pseu-
documeno (1,2,4-trimstil-beneenc) 105 compucstos siguientes:
(2) 1o 4,5, 7-trimetil-l-indanone, 8dlids incoloro,

de punto de fusidn 111-1139;
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(b) el 4,5,7~trimetiliqdano, materia:incolofa, de
punto de ebullicidn 79° (1 mm) que se solidificd
inmedintemente despude de la destilacidn; punto de
fusidn, 46-472; y

5. ' (¢) Ta 4,5,7-trimetil-6-indanil metil-cetona, adlido

incoloro, de punto de fusidn 62-64° (en metamol).
Andlisis: Calculado para Cy4HigO: C 83,12; H 8,97
Fallado: C 83,69; H 9,16

EJEMPLO 40

10. f6~-isopropii-l,1,4-trimectil-5-indenaldehido

(a) 5~clorometil-6-isopropil-l,1,4-trimetilindano

Sc calentd = 65°C, con agitzcidn, una mozela do 28 g de
~cloruro de zinc, 41,5 g do paraformsldehido y 202 g de
6-isopropil-l,l,4-trinmetilindeno y se¢ hizo paos2y por la mezcla,
15, 2 65-759 y dursnte uns hora y 40 minutos, cloruro de hidrdgeno
83C0, Sé consumieron 56 g de cloruro de hidrdgeno.

Se enfrid 1a solucidn haste 302, se seperd lo cope
inforior (58 g) y se 2gitd 1a capa superior, dursnte 15 minu-
tos, con 18 g de biccrbonsto sddics. Se filtro la solucildn

0. y se destild el filtrado en vacio, en‘preSencia de 2 g de
‘earbonatd sddieo enhidrq. Ademds de 64 g de 6-iscpropil-
1,1,4-trimétilindana recupérado, Se recogieron 143 g de

5-clorometil-6-isopropil-l,1, 4-trimotilindeno, en forma de un
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aceite incolord, hirvieste = 1122C/0,5 mn de Hag; n 1,5375.

(b) 5=formil-s-isopropil-1l,1,4-trimetilind no

.2 e - - N
Se sometio = reflujo-duronte 3 horas, agitando, unz=

mezcls de 135 g de S-clorcmetil-e-isopropil-l,l, 4-trimeti-
lindzmo; 261 g de neido ucoitico, 175 g de sgus y 244 g de
hexometilentetramine. |

Se agregeron 261 g de dcido clorhfdrico al 37% y se
sometid 1o solucicgn 2 reflujo durcnte 4% minutos, con 2gite-
cidn. Se enfrid la mezcla, se recogid en benceno el z¢eite que
se sepnrd ¥ se le lavd hasts neutrzlidad. Después de elimi-
nar el bencend por Gsstilacidn, se fracciond el acsite resw
tante en unz c'olumna empacads Ge 9 pulgadas y se obtuvo el
producto principal, un aceite viscoso de punto de ebullicio'n
121-124°C. Este aceite cristulizd y fué purificado por cris-
talizacidn on metenol. E1 2idehido desendo rasultd sar un
compuzsto eristelino blunco, de punto de fusidn 78, 5-80,1¢C.
Este producto tiens olor de almizcle.

Andlisis: Celeoulado pare CpgHo0: C 83,43; H 9,63

Exllado: C 82,98; H 9,866,

La Tﬂbl* II d2 los esPecﬁros de =bsorcidn infrarro-
jo porn todoé los canpuestos gue se han descrito en los
ejemplos detsi]'_l'ados que -ff.ntécéden, expceto Apara el cone
pussto del ejemplo 3.  Los datos de sbsorcidn infrarroja del

ejémplo 3 figuran en el propio ejemplo.
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EJEMNPL O‘ 41

1,1,4,6~tetronetil-5~-indancarvoxinldehido

(2) 5-clorometil-1,1,4,6-tetrumetilindano

S prepard = bose de 1,1,4,6-tetrametilindano (ob-

~tenido por el método general de ciclo-adicidn utilizado en el

ejemplo 1 antsrior, a partir de m-xileno e isopreno) por un
procedimiento semejante al usado en 1la parte (a) del ejemplo
40 coterior. El compuesto es un 1fquido incoloro, de punto

de ebulliciSn 1052 (1 mm}), n%? 1,5476 (rendimiento, 67/% del

).
teorico.

(b) 5-formil-l,l,4,6-tetrametilindeno

Se prepard 2 base de 5-clorometil-l, 14, 6-tetra-
metilindano por el método de Sommelet, que sSe utilizd en
el ejemplo 40 anterior, parte (b). Bste aldehido se obtuvo er
form~ de un liquido incoloro, de punto de sbullicidn 113-
1152 (0,5 mm). Las fracciones resultontes de la destila-:
cidn se volvieron semisdlidas con sl reposo. Une redestila-
cidn cuidedosa did una fraccidn que fundid =z 53-57¢. El es-
pectro infrarrojo dc este producto mestrn las sigulentes
bandas caracteristicss (célula desmontcble de 0,015 mm): 3, 3%
s, 3,45 8, 3,59 m, 5,78 m, 5,92 8, 5,22 8, 6,35 m, 6,88 ms,
7,08 m, 7,24 ms, 7,33 m, 7,57 mw, 7,78 w, 7,87 w, 8,08 m,
8,17 m, 8,28 ms, 8,75 mw, 9,06 w, 9,32 mw, 9,49 mw, 9,67}w,
10,09 m, 10,88 w, 11,49 m, 12,02 m, 12,58 w, 12,85 w, 13,17 m
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y 13,97 w nicras.

EJEMPLOCG 42.

5, 6=-diisopropil-4-indonil-etil-cetona

Se prepard 5,6-diisopropilindeno por i-isopropi-
1:cidn de indano (hecho por hidrogenzcidn de indeno redesti-
12d0 del que Se usa en el comercio). & una solucidn, enfria-
do y biemw ogitada, de 354 g de indmmo y 360 g de alcohol
isopropflico se efindieron, en un periode de 3 horas, mientres
se mantenio lo reaccidn o temperztura de 5 2 159, 2120 g de

doido sulfirico 2l 93%, disueltos con 67 g de agua. Se dejd

~luego que 12 mezela volviera a 1a temperctura cmbiente,

agitdndola durante 1z noche. Luego se virtid la prepara-
cidn en 2000 g de hielo triturado, se recogio’ en benceno la
copr 0leoss que se formd con el reposc, se la 12vd, se la
filtrd y se la destild, primeramente 2 12 presidn atmos-
férica (pars eliminar 1o moyor parte del benceno) y luegd en
vacio. Se obtuvieron 355 g del producto deseado, constituito
principalmente por 5,6-diisopropilindeno, liquide incoloro,
de punto de sbullicidn 939 (2 mm), n%? 1,5193.

Lo propionilacidn del hidrocurburo anterior, empie:?.n—
Ado 128 proporcionss molares y las condiciones de rezceidn
que 5¢ hon indicedd en el ejemplo 1, prodjo 5,6-diisopro-

pil-4-indonil-etil-cctons, 1iquido incoloro, de punto de
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20 1,5230. El espectro infrarro jo

D
presenta 1lus bandas caracteristicas siguientes (célula de

ebullicidn 134-135¢, n

0,025 mm); 3,41 s, 5,89 8, 6,23 m, 6,34 mw, 6,85 s, 7,11 s,
7,24 8, 7,34 =, 7,44 s, 7,65 m, 8,10 ms8, 8,28 mse, 8,44 w,
8,63 w, 9,058, 9,23 s, §,62 s, 10,08 w, 10,40 w, 10,77 ms,
11,35 s, 12,33 mw, 12,85 w, 13,37 w y 14,10 w micras.

EJEMPLO 43

4~ciclohexil-l, 1,6, 7-tetrometil-5~indanil-etil-cetona

(2) 1l-ciclohexil-3,4-~dimetilbenceno

Se prepard por adicidn de una solucidn de 590 g de
Jcido sulfurico sl 93%, diluido con 19 g de agua, o una SO -
lucidn fria (152) de 800 g dc o0-xileno y 280 g de ciclo-

hexnnol, en un periodo de 3 horas y manteniend> la tempe-

ratura & 152, Luego se dejd que 1o mezclz sleanzara 1a tem-

peratura mmbiente y Se prosiguid la agitacidn durante 1a
ncche. Despuds de verter la preparacion en 500 g de hielo
triturado, ge lavd el aceite que se separd, primersmente con
egun y por ultimo con solucidn de carbonato sddico al 1074,

¥y luezo se filtrd. Despuds de destilacidn, primeremente =

70 mm(para recuperar el excess de o-xilend), se obtuvieron

400 g de l-ciclohexil-3,4-dimetilhenceno, 1iquidd incolors, de

punts de ebullicidn 962 (2 mm).
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(b) 4-ciclohexil-1,1,8, 7-tetrometilindano

Se prepard por ciclo-adicidn de isopreno 2 l-ci-
clehexil-B,4-dimetilben0eno, en prasencic de 4cido sul-
furico y utilizando 1las proporcicnes molares y 1as condi-
cionass de reaccidn del ejemplo 1. Tste hidrocorburd se obtuvo

en form.. de un 1iquido incoloro, de punto de ebullicidn 143-

.20
-145° (2 mm), np 1,5380.

(c) 4-ciclohexil-1,1,6,7-tetrometil-5-indanil-etil-

-cetonn.

B¢ prepard de 1o monera ordinariz 2 partir del hidro-
carmrs gencrador, 4-ciclohexil-l,1,5,6-tetrametilindano, con
clirure de propionilo, en presencia de clorurc de aluminio y
utilizande 128 propirciones mclares y las condicionass de
reaccidn que se emplecron en el ejempls 1. Esta cetona es
un s/1ido incoloro, de punto de fusidn 124-125°.

El espectro infrarrojc mmifiesto los csiguientes
bandas de absoreidn caracteristicos (pella de EBr): 3,38 s,
5,85s, 6,82 m, 6,88 8, 7,07 m, 7,24 mw, 7,32 mw, 7,43 n,
7,58 w, 7,23 m, 8,12 w, 8,43 w, 8,37 w, 8,47 w, 8,63 w,
8,82 mw, 8,94 s, 9,24 w, 9,33 w, 9,68 m, 10,07 w, 10,24 mw,
10,56 w, 10,76 w, 11,12 w, 11,22 m, 11,56 m, 11,91 w, 12,33 w

¥y 12,52 w micros,
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EJEMPLOC 44

5, 6-8iciclohexil-4-indanil~etil-cotona

(2) 5,6-diciclohexilindeno

A una solucidn fria (10¢) y bien ngitodn de 354 g
de indenc y 500 g.de ciclohexxn® sc ofindid despacio, en un
periodo de 3 horass, una solucidn de 1180 g de Acido sulfdrico
al 93% diluidc oon 38 g de agua. Se enfrid 1z preparacidn y
se elabord t2l comd sc hizdo en 1o primera parte del ojemplo
42, T1 hidrocorburs deseads se sbtuvo en foma de un liquido
de crlor mmarillo palido (368 g), de punto de cbullicidn

180-181° (2 mm), na’ 1,5516.

(b) 5,6-diciclohexil-4-indenil-ctil-cctona

Se preopard de 12 menera ordinarin por reaccidn del
hid rocarburs gonorador (preperadd sntos en (o)) .con clorurs de
propionile, en prasencic de clorurd de aluminic y utilizando
las proporciones molares y 1las condiciones de reaceidn del
ejemple 1. Bste producto se obtuvo en forma de un 1iquido
viscoso, de punto de ctullicidn 220-2259 (2 mm). E1 aspactro
do =Zbsoreidn infrarrsjo menifieste lne siguientes bondas de

eboworeidn caracteristicas (céluls desmontable de 0,015 mm):

3,45 s, 3,74 w, 5,88 s, 6,22 m, 6,35 nw, 6,9 s, 7,08 ns,

7,25 m, 7,45 ms, 7,93 nw, 8,05 w, 8,33 ms, 8,48 w,

8,82 m, 9,04 ms, 9,78 ms, 10,13 mw, 10,38 w, 10,65 ms,
10,87 mw, 11,23 m, 11,52 s, 12,05 mw, 12,40 m, 12,73 w,
13,38 nw y 14,00 w.
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TJdTMPLO 45

1,l-dimetil-5-secuhexil-6-isopropil-4-indmil-etil-cotona

N - .2 o . . . .
A una solucidn friz y bisn agitodn dz 500 g de
- ) . . . s ~ 4
1,1-dimetil-6-isopropilindono y 100 g de l-hextno se ~findio
desp..cio, en un periodo de 3 horas, una solucidn de 210 ¢ de

feido sulfurico ol 93%, diluidos con 7 g de ngun. Lo tempe-

raturs e montuvo t040 el tiempo sntre O y 102. Luego se
deid gue lu wolucidn alemzors lo temperntura embisnte y

.2 - . N ) . .
1z ngitd durnnte 1a noche. &+ continuncidn se virtid 1la

6]
®

pf’\p :rneidn en 200 g de hielo triturndo, se lovd el aceite
sep=radd y Se le destild. Bl 1,1-dimetil-5-sccuhexil-6-
-isopropilindno desexdo se obtuvo en forma de un liguido
incoloro, de punto de ebullicidn 115¢ (2 mm], n%o 1,5018,
en cantidad de 190 g (694 de la teoriz).

Lo propionilemeidn de la mumers ordin.rin (vénse los
ejemplos 1y 3) produjo 1,l-dimetil-5-secuhexil-6-isgopropil-
~4~indmil-etil-cotonn, 1iquido ds color umzrillo p-:;el’ido,
moderadcments viscoso y de punso de sbullicidn 150¢/2 mi,
n%o 1,5110. |

51 sspectro de wbsorcidn infrorrojo muestra 1as si-
guienteé bmndos enracteristicns (cdiula dssmontobie): 3,38 8, .
5,85 8, 6,22 mw, 6,84 8, 7,07 mw, 7,24 m, 7,32 m, 7,45 mw,
7,58 w, 7,77 w, 8,06 w, 8,30 nw, 8,57 w, 9,04 m, 9,15 m,

9,60 mw, 10,13 w, 10,67 w, 11,08 w, 11,37 mw, 10,67 w,

y 12,37 w micras.
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TIEMPLO 46

5-Ciclohexil~l,l—dimeti%aag;soproP;}¢éwindanil—eti}-Qetona

Se condensd ciclohexeno con 1,l-dimetil-6-180propil-
indano en presencia de deido sulfurico y utilizendo 1as pro-
porCionés~moléres_y 128 condiciones de reaccidn del ajemplo
enterior, para producir 5-ciclohexil-l,l-dimetil-é-isopro-
pilindenv, 1quido de color smarillo pdlido y punto de ebulli-
cidn 1389, né? 1, 5280,

La propionilacidn de la meaneia ordinsrin Yvéase 108
ejemplos 1 y 3) produjo 5-ciclohexil-l,l1-dimetil-6-isopropil-
-4 <indanil-etil-cetonsa, liquido amorillo y viscoso, de

punto de ébullioidn 1652 2 2 mm, né? 1,5313. Este compuesto

14 . . . . s
“formo, o la temperatura ambiente, un material vidrioso amari-

llo.

El espectro de cbsorcidh infrarro jo muestra 1as si+
guientes bandas caracteristicas (célule desmontoble): 3,40 s,
5,87 s, 6,23 w, 6,38 w, 6,88 8, 6,08 mw, 7,25 mw,
7,33 mw, 7,47 mw, 8,07 w, 8,30 mw, 8,60 w, 8,80 w,
9,05 mw, 9,15 mw, 9,62 mw, 9,72 mw, 10,13 w, 10,63 w,
11,25 w, 11,44 mw y 12,52 w micras.

EJEMPLO 47

1,1,6-trimetil~4Reti;:5,indanil—metil—cet9n&

Una golucién de 2% g de isopreno en 350 g de
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of,

LI

10.

150

25.

 l-etil-3-metiltolueno (T.%. Reynolds y colaboradores;

Ind. Eng. Chem., 40, 1751 (1948)) se afiadid 2 g0tas, en
un perfodo de 4 horms, =2 una mezcl: friz (-5°C) y vigoro-
samente cgiteds de 700 g de “feido sulfurico 21 93% y

1725 g de l-etil-3-metiltolueno, gue se mantuvo 2 temp

(6]

rature de -62 & -5°C duronte la ndicidn. Terminada ésta,

se prosiguid lo agitecidn durante 40 minutos mis. Luego

se dejd sedimentar la mezcla, se apartd la capa inferior
de Zcido sulfiirico y se la desechd. Bl cceite restante

se lovd sucesivemente con agua (500 ce), solucidn acuosa
de sosn chustica al 55 (00 ce) y =olucidn acudosc de
bicarbonato sddico 2l 5% (500 cc). Se destild o 10 mm de
presidn el exceso de l-etil-3-metil-tolueno (recuperindose
1410 g) y se destild en vacfo, a 2 mm, el 1fquido residucl,
con 1o que se obtuvieron 497 g del producto desend?, hirvien-
te n 78-79°C A 2 mm de presidn; n%o 1,5157. E1 prodicto,
1,1, 6-trimetil-4-etilindano, contiene un poco del 1,1,4-
~trimetil-g-etilindmno isémero.

Tl producto hidrocarburs se ncetild utilizando 1o
misma téenica genersl gue se ho descrito antes en el Tjemplo
1, pero cca lo 'stlvednd de substituir el tetraclorurs ds cor-
bono por biclorurd de etilenc. Se . btuvo 1,1, 6-trimetil-4-etil-
-5-indsnil-metil-cetons, que contenis 12 1,1, 4-trimetil-6-
—ctil-5-indrnil-metil-cetons isdmers. Bl producto resultd

un 1fguido incoloro, de puntd de ebullicidn 1209 (2 mm),
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n® 1,5270.
D

fndlisis: O il arn . ' . .
snelisis: Caleulado por 016H220. C, 83,43; H, 9.63

Hellado C, 83,70; H, 9.49:

EJEMPLO 48

- 6-is0propil-l,1,4-trimetil-5-indenil-etil-cetona

Por el mismo método general que se hs eXouasto antes
en 1os Ejemplos 1, 2 y 3, se condensd m-cimeno (1200 g) con
150 g de isopreno, en presencin de 400 g de 4cido sulfurico
al 93%. Bl espectro infrarrojo del producto muestrz el dibujo
tipico de lz substitucidn 1,2,3,5-tetra en el snillo oromdtico,
con bondes mediznes en 12,97 micrns y 13,96 micros y un dibujo
d8bil en 1a regidn de 5 2 6 micras. Ademis, existe en 7,8
micros 1o sbsorcidn caracteristico dc los indencs. Bl croma-
togrsmae de fase vapoross menificeta lo presenciz de un com-
puesto en la extencidn de 96% aproximadaement e.

Bl derivado propionilico se prepard por propioni-
lacidn ‘en presenciz de closuro de cluminio, wbilizendo oloru-
ro de propionilc y semin el mdtodo gensrnl de acilacion ex-
puesto mmtas en los Ejemplos 1, 2 y 3. Este producto, la
1,1,4-trimctil-C-iscpropil-5-indenil-etil-cetone, sdlido
incoloro, funde a £3-64°C.

inflisis: Coleul o pars CigH, O: C, 83.66; H, 10.14
Hallzdo: C, 83,79; H, 10.27,

-
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REIVIDICACIONES

Descrite el objeto del presente invento, se declaran
nuevas y de propia invencidn las siguientss reivindicacio-
nes ¢on prioridad de la solicitud de patente estadounidense

serial n? 399.903% del 28 de Septiembre de 1965.

5. 1. Un procedimiento para la preparacidn de compuestos

de indano de la fdrmula

\34/?\\//1 7
lO * I 6 ig 2;‘ I
‘ I5 +_ 3/

en la que RY s hidrdgeno o un radical alquilico
15. con 1 & 3 dtomos de carbono, = condicidn de que uno
por lo menos de los simbolos RY sea hidrdgeno; y R2
es hidrdgeno, un radical alquilico con 1 a 6 dtomos de
carbono, un radical acflico 0 un radical cicloalquili-
cb, a condicidn de que uno por lo menos de los simbo-
20, los R° que son hidrdgeno sea de 1, y a condicidn tam-
bidn de que si 108 carbonos 1 y 3 Son ambos cuaberna-

rios, los carbonoge 4 y 7 estén ambos desprovistos de
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de grupos acilicos,
caracterizado porque consiste en hacer reaccionar un compues-

to de la férmula

Rs“ﬂ/;;\\//i

e i{ 2.<
R =34 /‘\2/ .
1
i, Rt R
23

en la que R tiene el mismo significado que se ha
expuesto antes y R® es hidrdgeno, un radical alquilico
con 1 a 6 dtomos de carbono o un radical cicloalqui-
lico, a condicidn gue uno por 10 menos de los simbolos
RS debe ser hidrdgeno y a condicidn tembidn de que

@i log carbonos 1 y 3 son ambos cuaternarios, uno por
1o menos de los sfmbolos R° unidos a 1os carbonos 5

y 6 debe ser hidrdgeno,

: - . 7 _ . .
con un agente acilante, en presencia de un acido Lewis.

2. Un procedimiento como se define en la reivindica-
cidn 1, caracterizado por scr el agénte acilante un derivado
funcional reactivo de un dcido alcanoico con 1 a 6 dtomos de

carbono.

. . . s 1y s P 4
3. Un procedimiento como s8e define en la. reivindicacion

2, caracterizado por userse un cloruro de acilo
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4. Un procedimiento como se define en las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado por usarse en concepto de dcido Lewis

cloruro de aluminic.

5. Un procedimiento como se define en las reivindicaciones
1 a 4, caracterizado porque consiste en hacer reaccionar 1,1-
dimetil-4,6~-diisopropilindano con cloruro de propionilo, para
fomar una mezcla de 1,1-dimetil-4,6-31i80propil-5-indanil-etil-

~cetona y 1,1-dimetil-4,6~-diisopropil-7-indanil-etil-ceton=.

6. Un procedimiento como se define en lo reivindicacidn 5,
caracterizado por comprender el cislemiento de 1z 1,1- f
~dimetil-4, 6-diisopropil-5-indenil-stil-cetonz y 1a 1,1-
~dimetil-4,6-diisopropil-7-indanil-etil-cetona aparte de la

mezcla resultante.

7. Un proccdimicnto como se define en las reivindiccciones
1 a 4, carascterizado por comprender la reaccidn de 1,1,6-
-trimetil-4~otilindano con cloruro dec acetilo psra formar

1,1, 6~trimetil-4-ctil~5-indanil-natil-cetona.

8. Un proccdimiento como sc define en las reivindicaciones
1 2 4, caracterizado por comprender la= reaccidn de 1,1,2,4,6-
-pentemetilindano con cloruro de zcetilo, para formar .

1,1,2,4,6-pentametil~-5-indanil-metil-cetona.

9. Un procedimicnto como se define con las reivindicaciones

1l 2 4, caracterizsdo por comprender 1o reaccidn de 1,1,4,6-
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~tetremetilindano con cloruro de, propionilo, para formar

60

it
it

1,1,4,6-tetrametil-5~indanil-ctii-cetonas

10. Un procedimiento como se define en las réiviﬁdieaciones
1ai, caracterizado por comprender la reaccidn de 1,1-dime-
114, 6-diisopropilindano con cloruro de isobutirilo, para
formar 1,1-dimetil-4,6-diisopropil-5-indanil-isopropil-

-cetona.

11. Un procedimiento como sc define en las rei-
vindicaciones 1 2a 4, caractgrizado por comprender 1la
reaccidn de 6-isopropil-l,L,4-trimetilindano con cloruro de
propionilo, para former 6-isopropil-l,1,4-trimetil-5-indenil-

-ctil-cetona.

12. Un procedimiento para la preparacidn de compuestos

de indano.

: 2 . P . .
Segin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva que consta de @ péginas foliadas y escrites =

’ >
maguing por una sdola de Sus caras.

Medrid, a 27 de Septicmbre de 1965

Poo. ..~ OAIME ISERN
P P
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