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PATERTE
DE
INVEFCION

por "PROCEDIMIZNTO PARA LA SINTESIS DE GETONASY, a favor de
la firme suiza L, GIVAUDAN & CIE., S.dA., domiciliada en
VERFIER-GENEVE (Suiza).
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MEMORIA IESCRIPTIVA
Egte invento se reflere a nuevas cetones y & un proce-~
dimiento para su sintesis, procedimiento que se ocaracteriza
por hacerse reaccionar un aldehido gamma,del'ta»ihsa'burado,

de la fémula genersal
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donde R- representa vn grupo slguilico
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inferior; que puede estar substituido por un
grupo hidroxi libre, esterificado o .eterifioado;
wn grupo alquenflico inferior; aralquilico o
grilico; o, junto con R2, un grupo atquilénico
inforior; R 68 un grupo 8lquilico inferior;
RB,"R4 v RE, representan dtomos hidrdgeno o
grupos alguflicos inferiores; ¥ R6 represonta
un &tomo de hidrdgeno o un grupo alguilico o
alquenflico inforior,
con una cetona de la fdrmule genoral
‘ 0
117~cxi2—"(§¥-n8 (1)

donde 37 representa un dtomo do hidrdgono o
un grupo alquilico inferior, quo puede esttar
substituido por un grupo hidroxi libro, esberi-
ficado o etorificado; ¥y R§ ropresontse un grupo
alquilico inferior, que pucde ostar substituido
por un grupo hidroxi libre, estorificado o
etorificado; un grupo alquenflico inferior o
w grupo arilico;

en presencia de un agemte de condehsacidn alcalino, despuds de

1o cual 1o hidroxicotone resultonte, de 1o fdrmula general
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donde T & - ticnon ¢l signifieado oxpuesto

antog,
se cielizo on prosoncia do un ogente de elclizeeidn deido.

Ejomplos de los grupos alquilicos inferiores repro-

gentados por los sfmbolos 7 o Rg gon log grupos alquiliqoa

10.
con 1 a 6 dtomos do carbono, como metilo, etilo, propilo,

igopropilo, butilo, isobutilo o pentilo.

Ejomplos do los grupos elquenilicos inferiores repre-

1 O

sentodos por los simbolos &L, R6 y R” son los grupos alqueni-

licoa con 6 dbomos do carbono 2 lo sumo, como alilo, 2-metil-
b ~l=propenilo, 4-motil-3~pentenilo 0 2,3~dimetil~2~butenilo.
Bjemplos de los grupoc alquildnicos inferiores repre~
gentados por R; Junto con 72 gon tetrametileno ¥ pentametileno-
Bjemplod de loo grupod hidroxi; csterificados y
0 etorificados, que pucden estor presentcs on los substituyentes
’ Rl, R7 y R@ son: los grupos aciloxi cuyo radieal aeflico se
deriva de wn deido carboxflico alifético inferior o aromético
com 1 a 7 dtomos do carbono a lo gumo, como el deido férmica,
ol deido acbtico, el deido propidnico, el deido butirico o el

25 decido benzoico; los grupos de aleoxi inferior con 1 a 7 A%omos
* .
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de carbono; como metoxi, etoxi, propoxi o iaoPropoxi; o los
grupos ariloxi, como fenoxi. Ejemplos do grupos alquilicos

que llevan grupos hidroxi librea, esterificados o etefificados
son pues: hidroxi~motilo; acctoxt=ctilo, motoxi-propilb o)
4-hidroxi-(- metoxi o acetoxi)-4-metil-pontilo.

El grupo fonilico pucde aor citado como ejemplo de
un grupo arilico quo puode coter presente en celidad de grupo
R; 0 R?; y ol grupo bencilico o fenetflico, cn calided de
grupo aralquilico (2.

Como agenie do condonsacidn @lcalino para la reac-
cidn dol aldehido do la £rmule I con la cotona de la férmu-
la II pucden ugsarse,; por e¢jemplo, alcoholes 2lealinos como
ol motilato sddico y ol etiloto gddico. Estoe alcoholatos
puoden afiadirge a la mezela reaceionol on forme sdlida (por
ejomplo; dc polvo) o on formo de molucioncs. Asi; por ejom-
plo; puode uwsarse wne solucidn de otiloto sddico en otanol.
En conccpto do agentos de condonsacidn ecbe moneionor adomés,
los hidrdxidos y corbonatos do metel aleolino o metal alca~
lindtdrrco, como por ajomplo ol hidrdxido sddice, potdaico
o bérico, & gor pouible on molucidn cleohdlice absoluta, como
golucidn on metanol, otanol o icoproponol absolutod.

e roaccidn condensodora puode efectucrdgo con o gin
adicidn do digolveonte. Cuondo se usa, por ojomplo, acetona,
metil-etil~cotona u 6xido do mesitilo coumo componente cetdnico

la adicidn de un disolvente especial resulta superflua. En
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otro caso puedon utilizaraoe como disolventes hidrocarburos
talog como ol boneono o ¢l tolucno.

Le tomperatura de 1a reaccidn condensadore pucde
variar dontro de dmplios 1fmitos. Cuondo so use, por ejem—
plo; ncotont como componente cotdnico, ¢l intervelo de tampo-
rabura preforido cg ol de -15° o #15 Q. Sin cmbargo, 18
reaccidn condensadora puede cfoctuarse también o la tempera-
tura do reflujo; por gjemplo, Si gc cmplea motil-etil-cetona
como componcante cetdnico.

Pera la ciclizacidn de las hidroxi-cstonas (cetoles)
de la férmule gencral III quc se obtienen con la reaccidn
condongadora, son aptos; por ajemplo; los giguiontes ogontes
dcidoc de cielizacidn: los deidos minerales como el deido
sulfirico; log deidoc halohfdricos, por ojemplo ol deido
clorhidrico o ol decido bromhfdrico; el deido foefdrico; y log
deidos orgdnicow fuertes como ol deido para~toluonsulfdnie&.
Zn concepto de digolventes para lo reaccldn ciclizadorg son
aptor, por ojemplo, log hidrocarhurog, como 6l benceno, el
toluono o el &tor de petrdleo de punto de ebullicidn elevado.
Lo ciclizocidn se efectda de preferencia & tempercturns elevoe
dag; por ejemplo, & temperaturos superiores a 500 @, convenien—
temente & lo temperatura de reflujo de la mezela reaccional
¥, on particuler, on el intorvalo de unos 70 a 110° C.

Seadn la natureleza de lag materiag de partida

ntilizadas, del clerre dsl anillo resulbtan diversos compues-
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tog diastorcombricos de tetrahidropiranc, de la fdmula ge-

noxal

I s
- nmo Do 0
L ] l I g
R HC._ - CH-CH-C-T (Iv)
C ]
w7 N6 7

R

0 log compucotod isoméricos dg totrahidrofurane de la fémulsa

general
2
& - 0 — 3o
|
w-c——o0 0
i L g
ahmc _ CH=CH~C-R (v)
- C/ =
TR

0 bicn mezelags do los compues'bps de lag f8mulas IV § Ve

In los cagog en quoc R3, ch los compueston de lag
férmvlas I wy III, roprosente hidrdgeno; 1los productos finalcs
son predominantomente tetrahidropirenos do la férauia IV. En
cobio, Si 113, cn log compuestos de lag fémwulas I y III,
representa un grupo olquilico inforior, go obtienen predominan—
temente tetrahidrofurancs de 12 fémule V y 1o mozcla de reac—
cidn rosultonte contione tembidn totrahidropirancs de 1o fér-
nula IV, Lag mozels de diasboredmoros, 1o mismo que las moz-

cles de tetrahidrofuranos y tetrahidropiranos, pueden resolversc
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por loga métodos usuaﬂ.oo; como por ojomplo destilecidn fracclo-
nada o cromatograrie.

Too aldohidos do la férmula I quo so usan como moto-
rias de pertide on cgto proccdimionto, pucden obtoncrse ha-
cionde rosccionar wn alcohol alflico gsecundario o terciario,

do 1o fdrmule goncral

1 2
R ~— G // 4L
SN
a3 - % oH
24 -ne (vI)

donde Rl a 124 ticnon ol gignificado
oxpuosto antos,

con un dtor ondlico do lo Frula goneral

R7-C=0H-OR (VIIa)

o v acctal do la fémula genoral

zzimlz-m?ﬂw;on (VIIb)
o

6

(on ootoa fdmulas, los gfmbolos R5 yR

ticnon cl significado expuosto antos y R ropro-

genta un grupo alquilico inferior),
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cn predoneia de un catalizador deido (ecomo un Geido mineral,

por cjouplo, deido sulfirico, pero cn ospeeial ol feido Ffoofd~
ricos o un 4cido orginico fuertec, como cl deido oxdlico, ol
dcido tricloroacdtico o cl deido para~toluonsulidnico) y; gi

oo dosed, con aplicacidn do presidn clovada.

Togs compuogtos de totrahidropirano de 1o fdrmula Iv

¥ loo compuocstos igomdricos do tetrahidrofuronc deo la idmu—
1 V que cebo obtoncr por ol procedimionto do ovte invento

gg caractorizan por particuleres notas olorosad. En gonoral,
provilocen lags notas de rosa, iris, y madora. Log productod

de lag fdmulag IV y V, lo mismo quo sSus mezelag, pueden por Jo
tento utilizarso como odorantes para la proparacida de produc~

tos porfumedos.

EJEMPLO 1.

Sc¢ mozelan 56,0 g do S-~motil=4-hoxon-~1-al y 290
g do acotont y o tomporatura de 15 & 2000, go tratan a go-~
tas con una solueidn do otilato sddico rocien preparada a
bege do 0;6 B do godio y 10 cc de aleohol abesoluto. Tormi-
nada la sdicidn, e agiia 1la mezela reaccionel & 15° durante
2 horno todavia y luego so le noutraliza con dcldo acético
glacial y ec dootila on befio Herfa ol cxccso de acctona. So
rocoge el roafduo on 200 cc do Stor, ce lave con agus la
soluein otéroa y se goct. EL resfduo gue quoda (90 g) dospude

do ovaporar ¢l dicolvento, se destila on vaclo y se captan por




Se

10.

15.

25.

'
w0
§

320541

goparado log fraccioncs que pason & 87—90o C. Rendimicntos
34,2 g de 4~hidroxi-8-mctil-7-noncn-2-ona, de punto de cbu-
Jlicidn 56~58° o] /'0;01 mn; ré? 1,4670; bandas del cspoctro
infrarrojo: 3448, 1718, 1165 y 1092 am L.

57;0 £ Ge 4-hidroxi-O-metil=T-noncn-2-ona des-
tilada so hiciven on roflujo y agitando, duranto 4 horas,
con 5,7 g do deido foofdrico concentrado, en 150 ec do ben-
cono. Derpuds dol onfriomiento, oe vierte en hiclo la solu~
clén reaccional, se decanta 1o fago orgdnica, Se cxtroe con
foluero la fage aeuosa, So Llovan con dgua las solucioncs or—
génicag combinadag, hosto neutralidad, 86 seca y se¢ olimina
on vaclo 6l digsolvente. El recfduwo (53 g) ge somete o desti~
lacidn fracclonada. 3¢ obticnen 37 g do 2-acctonil~6,6-
@inctil-tetrahidropirano, cuya purificacidn da un producto
wifore, do punto do obullicidn 43-44" C (1 mm, n3 1,4455.
El capeetro infrarrojo mucstre bandes intenoms on 1715, 1374,
1357, 1096 y 1072 cu-L.

T ENPLO 2

=
t

So disuclven on 580 g dc acctona 126 g do 2,5«
dimetil-4~hexon-1-al. A ogta colucidn se afiade, o teupora~
ura o 10 a 15° € ¥ agitando, wn total do 2,7 & do motilato
gddico en peguofias porcionos. So progiguc 1a agitacidn du-

rantc 2 1/2 horas, & 15~180 @, y a continunacidn so ncutraliza
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la golucidn con boido acdtico glocial y oo la acaba do ola-
bors.r como on ol Ejomplo 1. Rendimicintos: 102,5 g de A=hidroxi-
5, 6~ainot11~7-nonon-2-ona, de punto de cbullicidn 70-72 ¢/
0,03 T g ni? 1,4685.

. 132.g éo ooto cotol so hicrven cn reflujo con
13 2 g do doldo fosidrico crictalizado, on 400 coc de bonceno,
durcnte 4 horad. Deoopuds do 1o claboracidn fmal como en el
Bjomplo 1, o obticnen 87 g do 2-acetonil-3,6, 6n$11met11~
totrahidropirono, on forma de mezcla de isdmeros. E1l fracoio=
naniento meticulooo on la columna de bandag giratorias pexmite
le concentracidén (hasta ol 94% do pureza) del diamstorod-
ue“o fomado predomlnantcmonto, de punto do cbullicidn 53-
54 ¢ /1 mmg n;? 1,4457. Tog ospectros infrarrojos do eato
diagtordomero y dol gegmndo on orden de frocuencia presentan
lag bandes caracteristicas de absorcidn on 1718; 1089 y 1056
o™+, E1 producto ticne un olor vorde original, quo Trcoucrda

al de lag rowod.

BEJEEPTLO 3o

70 g dc 2,4,5~trinetil=4~hoxcn-l~al en 290 g
de acefona sc tratan, agitando, a tempera'bura do 14 6 18° ©
y on cl curso Go 20 minutos, con 1, 35 g do motilato sddico ¥
a continuacidn ce agita todavia duranto 2 hores a la niomd

tomperatura. Lo elaboracidn final como on ol ejomplo, 1, pro-
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porciona 55,7 g do fi--hidroxi—-S,7;8~trime1:il~7—~none—-2«-—0na.,
de punto do obullicidn TI=72° G /0,06 mi; 5o 1,476%~1,4779.

59,4 g do A=hidroxi-5 ,7-;8~1;rimo“ci1—7-]3nonon—-z-o‘na
8¢ hicrven cn ?oflujo duronte 4 horaa; o tomperatura do chbu~
1llicidn, con 5, g dc deido fosfdrico ol 85% y 150 cc de
beneeno. Lo olaborceidn fincl ge cfoctde como on los ojem~
plos antoriores. Se¢ obticne una mezela isondrice (3¢ 5 g)
cuyo Troccionmmicnto da ¢l isdmoro dc punto de obullicidn
61-62°C/1 mma, njz)o = 1,/’;)‘,48 como produeto prineipal,

El copecto NMR (sefial) on 1;08 pp) ¥y ¢l ospoctro de
nagsa (M = 155 ¥ a/c = 43) indican quo osto producto es ol
2~acotonil~3, S~dimctil~5=1o0opropil=totrahidro furono. Egte
compucato ticne un agradablo olor do copeocias reminiseontc
del laurcl v del cugalipto. ,

Adomdo dol compucoto do totrahidrofurano anterior, de
la mezela rooccional pucdo aislarse, por los métodos usualés
do goparceidn (doetilacidn o crometograffe), una substancia
do punto do fugidn 83-85° ¢ / 3 :m, cuyo ospoctro MIR (sciiel
en 1;15 ppnt) y cspoctro do nase gnfi.laguna gofiel on n/e = 155)

indiean quc og Gl 2-acctonil-3,5,6,6~totranotil-totrohidropi-

rano e

EJEEPLO 4

So @isuolven 70 g dc 2,2,5~trimetil-4~hoxan-1-01

: o
on 29 g de acctono y so onfria 1o golueidn hagta 0°C o
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coto golucidn e incorporan por porcioncs 1,35 g de motilatbo
sddico; en ol curgo de 20 minutos, rofrigorando con uneg mez-
cla do hioclo y sal comdn y agitando bicn. 4 continuncidn oo
azite 1la mozelda 4 horag todavie a temporctura ontre 0 y -4°
¢ y luogo ¢ 1o somoto a la elaboracién final. Se obticnon
alredcdor dc 96 g dc un producto rico cn 4—11‘15.1‘03{1—5;5;8—
trimo‘bil-’i—-nonon—-&om (bandag Ge absorcidn del capoctro
infrarrojo cn 3378, 1712 y 1160 cm"'l), quo, sin dostilacidn
purificadora, dg¢ cicliza con 9;7 g do deido fomfdrico al
85% on 300 cc dg bonecono, modiante ¢bullicidn on reflujo
durantc 4 horas, para former 2~aco1:oni1—3;3;6;6—totmotil~
totrahidropirano. Lo cleboracidn final como cn los ojomplos
anteriores da; deaopuds do dogtilar una voz, alrededor de 21
¢ do un producto dol quo, despuds do rectificacidn se ob=-
ticno el 2—acotonil-3,3;6,6-1;e“l:ramo‘cil-tetrahidmpirano, en
formn de substanele crigtalina do punto de fusidn 43;440 c
(punto do obu.llicidn; 78-80° ¢ /1;5 mt)e I1 olor do ogte

compuogto os floral fresco.

EJEMNPLO Do

A partir de 54;6 g de 2=pentil~5-motil~4-hoxon
1-al ¥ 17.4 g do acctona ge obtienon; por ndicidn do 0;85 g
do metilato oddico a temporatura ontre =6° y -1 20 C y agi~
tacidn duranto 3 horas, despuds do 1& elaboracidn final de

c
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cogtumbre (en la que se extrae en vacio de bomba de chorro
de agua la actona excedente); 67 g de 4-~hidroxi-B-metil-
S5-pentil~T-nonen~2-ona bruta.

Este cetol, despuds de adicidn de 6;7 g de dcido
foefdrico concentrado y 225 cc de benoeno; ge cidiza por
ebullioidn.en reflujo durante 4 horas, fommando 2-acetonil-
3pentil-6,6~dinetil-tetrahidropimno (rendimiento bruto;
24 g)+ Le rectificacidn en la ¢olwmmna de bandas giratorias;
da una mezola de losg dos diastoredmcvos poslbles, de punto
de ebullicidn 117—118 ¢ /1,5 mm, ni? 1,4556-1,4550, E1

productc tiecne un olor fungoso-tdrrco.

ESEMPLO 6

Sc calienmtan a 70° ¢ 63 g do 2 S=dinmetil-4~-hexon-
~-1-al con 180 g de¢ metilctilcetona. Ia condensacidn se pro-
ducc por adicidn de 1,35 g do metilato sddico y calontemicn~
40 cn reflujo durante tros horas. fc¢ cnfrife lucgo la mozcla
reaccional, so la noutraliza con dcido acdtico glacial, se
desgtile on vaclo de chorro de ague la metil, etilcoetona oxce—
dente; g recoge ol rosfdvo en étor ¥ se le exime de salog
lavdrdole con ogua. Dogpuds de sccar la solucidn ctéroa y
de evoporar el disolvenbe, quedon 84 g de una mézcla gruta
de 5-hidroxi-6,9~dimotil~3~docen~3~one ¥
4—hidroxi-3,5;8~trimeti1-7—nonon~2—ona bruta (punto de Gbulli-

cidn, 71-75°C,025 mm; ngo = 1,4654~1,4657).
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Sc hicrve este cotcl oen roflujo con 8,4 g de doido
fosfdrico ¥ 280 cc &o bonoeno; durantc 4 hores, ¥y ¢l producto
dc ciclizocidn asi formmado sc somotc & elaboracidn
final como. ¢ el wjemplo l. Degpuds de destilar wno vez, se
obticnon 29 g de wn productc cuya réotificacidn conduce &
una mezcld de isdmeros do punto de ebullicidn 7§-78°C/3mm,

n%o = 1,4488, congtituida por 2~(2‘-o::obu1;i1)43,6,~§~'l:'rme'bil—
~totranidropireno ¥ 2=(2'=~0x0=1'-notil=-propil j=3,6,6=trimetil-
~tgtrahidropirano. Tl producto tiene un agradeble olor

floral que recucrda ol del muguete o lirio de log valles.

EJENPTLO Te

Sc mozelan 70 g de 2,4;S—trimotil-l'p-he:con-l—al
¥y 185 g d¢ metiletilcetona y se combine osta mozcla, a 15° ¢
y on ¢l curso de 20 minutog, con 12 solucidn de 1 g de
hidzodxido sddico ecn 10 g do motanol. La condensacidn sc com-
ploto mediante agitacidn durante 3 horas o la teuperatura
anbilonte. Lo cleboracidn finel tal como se ha descrito on
cl Tjemplo 6 produce 88;6 g Go une mezela bruta de S-hidroxi-
-6;8,9-trimeti1—8-docon-3 ona y 4—hid1~oxi~3;5;7;8~1;e'bramotil-
wmTn0rcH=~2~008, guc 8o cicliza o una mezcls de tetrahidmfu—-
ranoe y tetrahidropirancs,; 1o cudl tiono olor de nadora y
como de tabaco. Liogw datos del cepectrograma NMR y del do

masas indiloan que egta mezecla conticne las substancias ol-
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guicnton:

ol 2-~(2*~oxobutil)—3,5~dinctil~5~igopropil-totra~
hidrofurano (sciial KR on 1,05 ppm; cdspootro do masas n/l =
168; 57); _

el 2-(2'-oxo~1‘=nctil=-propil)=3,5~Ginotil=5~
~igopropil-totrehidrofuranc (sofial MMR cn 1,05 ppm; cspeetro
de masas n/e = 169, 43);

ol 2~(2'-oxobutil)~3,5,5,6~tctronctil-tetrahidropi~
rono (sofial ¥R on 1;17 ppiy ogpeetro do mama: n/e = 128, 57);

0l 2«(2'-0x0~lt=ictil~propil)=~3,5,6,6~tetronctil-

~fotrohidropirano.

Sc¢ disuclven on 200 cc dc tolucno seoco 56 g de
S-motil-—d=hoxen-I-al ¥ 120 g de acctofcnona. A cgta solucidiy,
cniricda hacta tomperatura de O & —50 G, sc ofinde & gotod,
agitando ¥ on ol ocurgo de¢ media hora, la solucidan do 1,0 g
do hidrdxido oddico on 10 g de metonol y o continuacidn so
agita la memcla durantc 3 horas todavia on ¢l niomo intor-
valo de temperatura. Después de noutralizar con deido acé-
tico glacial, oo domtila ol tolucno on vecfo do chorro do
agua 7 1a acofofcnona oxcodonte a unos 2 Torr. So recoge el

roafduo on Stor ¥ go le oximo de @alos lavéndolo con agua.
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Despuds do oocar la solucidn otérea y de ovaporar ol disol—
vente, se obtienon 63 g de 3hidroxi-l-fonil-7-metil-6~o0ton
1-ont bruta.

Lo ciclizacidn do 91 5 g do esto octol bfuto sc
ofoctda on 310 eo do tolucno hirviente, on Proscncia de 9,2
g do dcido fooférico. Después dol fracclonanionto on }a co~-
lunna de bandas glratorias, so obtiene ¢l 2~fon8sil-6,6-di-
notil-tobranidropiranc, do punto de cbullicidn 140-142° ©
/’1;8 I, n%0 1;5196. Foto compucuto ticne ol olor como ol
del clavel ggbleo

EJEXPILO Oe

So onfrfon haota 0° € 33,6 g do 5-motil-4-hoxen
I-al y 147 g do déxido do mogitilo. Lo condonuaclda oo ini-
cia por 1nut11u016n de wna golucidn de 0, 75 g dc hidrdxido
cédico on 7,5 g o motanol y me complote mediante agiltacidn
a 150 ¢ duronte tros horad. La olaboracidn final acostwie
brada de alrededor do 49 g do 6-hidroxi~2,10-dimotil-2;9-
udecadion~4=~ona bruta; que nuestra on ol espec%ro do absor-
cidn infrorrojo las bandas intonsas del hidroxilo gceundario
(3401 y 1111 aw~l), del carbonilo conjugado (1681 y 1618
eﬁbl) v del enlfce doble trisubstituido (797 arl). Egto
cetol oo destilable con dosaoblaglqnto parcial de agua»

punto de cbullicidn, 100~105° ¢ / 0,1 133 %0 1,4876-1,4880.
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Bl cetol bruto, de dcopuds dc 4 horag de chulli-
cidn en roflwjo on 150 cc do poncono 7 on Pregoneis de 5 g
de deido foafdrico al 854, 12,5 g de 2—[§'~oxo-4'-neti1-
3'-—pentopij_L7-6;6~aiglotil~totrcuaiclmpirano, do punto do obu-
1licidn 68° ¢ /0;2 o1, 11]2)0 1,4710-1,4720.

EJEMPLO 10.

De mancrs andloga o la de loa c¢jouplos proco—
dentes so obticnen 1ot sigulontes compuestos de fetrahidro-
purancs

- ol 2-2 coton11—6-a101,11-6-1Jobutll-totrahldmplrcmo,
dc punto do cbullicidn 81° ¢ / 1m, D2 0,9275, 20 1,4543,
bandag dc abgmoreidn infrerrojos on 1724, 1075, 1047 y 1020
ch-13

- ¢l 2—'0.001:01»11-3,6-&:!..10’511—-6—-100ou‘bll-—totrahlompl“
ronc punto do ebullicidn 75° ¢ 0,7 i, n]z;o 1,1.)83, bandasg
do absorcidn infrarrojos cn 1718, 1084, 1073, 1058, 1005

- ol 2-aco*tonil~1—~o::a~ap1ro~[ ; 57-—undecano, do punto
do chbullicidn 98° ¢ /1,5 nn, D/?;.O 019978, n20 13,4800, bandasg
de abgorcidn infrarrojos cn 1718, 1070, 1033, y 1005 on l;

~ ¢l 2-acobomil-3-notil~l-oxa~gpiro-/5, 5 /~undocano=
éc punto de obullicida 101°0 / 1,5 mm, n]2)° 1,4848, bandad
o obooreidn infrarrojos on 1718, 1095, 1085, 1064 y 1010

-1
onl »
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- ¢l 2-gchbonile3-ig 0pmpil-6'6~d otll——“an‘crahn.dropn.—
reno do punto de obulkicidn 94° ¢ A,5 mm, 11]230 1, .5/1-7,
bandag de abgorcidn infrarrojas on 1712, 1037, 1050, 1035 y
1002 o™d; y

- ol 2=acotonil=3~ctil=6, 6-d:‘u‘10‘bil~‘to1‘:rahidr0pirano;
do punto de obullicidn 8 ¢ /1,5 mm, nZ 1,453, bandas
de abooreidn infrarrojac on 1718, 1087, 1070, y 1000 cirl.

Pebidn de nancra andloga a la de log Bjorplos
anteriorcs, sc obticnen log totrahidrofurcnos siguicntoes,
on nezela con 1os totrchidropiranos iséneroa:

- ¢l 2~acotonil—-3-0'&:11—-5-—3:10‘&3’.1—-5-1ﬂoProp:il-
~totrohidrofurany y ol 2-acotonil-3-0til-5,6,6~trinctil-
~—1;et:r-a‘nidr~opirans; punto de cbullicidn, 92—-930 G/2 o

n20 1,4492-1,4650; bandag de cbooreidn infrarroja on

1718 1094, 1064 y 1008 o -1
- gl 2~acotonil-3, 3,5—1: mCu'Ll—5~1u0p"'Opll—

~totrahidrofurano y ol 2~acctonil=3,3,5,6,6~ pcnta.uot:.l-

-1:otrah1drop:. rono; punto ds obullicidn, 01° ¢/A,5 mmy nJZ)O =

1,/,1’83—1 45465 copectro do abgoreldn infrerroja on 1718,

1005 ¥ 1066 oo

- ol 2—-aco”conil—5-:mtil-5~—ia0propil-to'trahidrofu-
rano y ¢l 2=acetonil=5,6, G-trzmeta.l—t atr...h:mmplrano punto
de obhullicidn, 54 ¢ /1L oo Dio =_O,9357; nio 1,4470-1,4538;
pendag do Gbooreldn infrerroja on 1718, 1087, 1062 y 10101 o

y el smpeotonil-3-pcentil=5~n0til=5-1u0propil~
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~totrahidrofurens y ol 2-soebonil=3-pontil-5,6,6~trinetil-

DJ .
. ! 20
~totrehidropirano; punto do cbullicidn, 13190/1,5 nm; n’ =

- 16 -

1,4591-1,4628; bandas GO ehaoreidn infrorroja on 1712 y
2087 e,

La prosoncle do log totrahidrofurardg y.totrahidro~
pironos on lag nozelas antoriores cotd cofidlado, entro otrag
eoaas, por jog datos rootpeetivog dol ospootro FMR y dol

ospaetro gg naga.
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NOTA

Desciito el objcto do 1o prosente invoneidn, o decla-
ran nuovas y do propia invoneidn, las giguicnton roivindicoe
~oionog, con priorided do la donands de patonte cuizo nin.

15996/64 Gel 11 Dicionbro de 1.964.

1o Proccdinionto parc la gintosis de cotonas, caracto-
rizado por hacorse reaecionar wn allchido gamna, doltayinsatura-

do, de la fédmula gonorel

1 2
R\ /R
3 ¢ = °
) (1)

R*=HC __ .- CHO

~ ¢
R vgb

donde Rl roprosente wn grupo alquilico info-~
rior, que puodo ostar subotituide por un
grupo hidroxi libre, ostorificado O ctorifico-
@o; un grupo alquonflico inferior, aranquilico

o ar{lico, o junto con »°

, un grupo alquild-
nico inforiors R? est un grupo alquilico info-
riors 213, 114‘ y 115 roprecenton dtonoa do hidrd-

gono o grupos alquilicos inforio; ¥ R6 1CpPIro=-
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gonta un &tore de hidrdgono o un grupo clguili-
co ¢ alquonilico inforior,
con we cotone dc lo Idmwle gonerel
c
7 L) )
R’ =0H =0~ (I1)
donde R7 reproscnta un &tore do hidrdgeno o
un grupo alguflico inferior, gue pucde cmtar
gubotituido por un grupo hidroxi libre, csto-
rificndo ¢ ¢torifioado; ¥ R repreconts un
grupo alquilico inferior, quc puccc cs?ér
gubotituido por un grupo hidmxi libre, coterie
ficado o oborificcdo; un grupo &lguonilico
inforior, o wy grupo arilico, '
cn prosencia de wn 8zente dé condcnoocidn alcalino, dospuds

do 1o cunl la hidroxi-cotono rosultante, do la frmula gonoral

N

N/

1

-

R3 -G

1

L i
o -
‘ |
N - O _ CH~CH=C~2 (111)
5./ N 6 7

™ 1
L Loa

¥

~

1.0 .. .
donde " a R ticnen el significodo
oxpucsto antos,

ge cicliza on prosoneia do un gonto do ciclizacidn deido.
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2, Proccdinionts gegin 1a roivindicacidn 1, cartcto-
rizodo por usargo notilato wddico on concopto de agenbe alealino

dc condenoacidén,

3. Proccdimionto sogfn lag roivindicacioncs 1 ¢ 2, oca-

ractorizado por ugorse deide fosfdrico on concopto do agonte do

ciclizoeidn dcido.

4e Procodimionto pora la gintcwic do cotonas.

Segn so deseribe ¥ rolvindica en le prescnte nomno~-
ria doscriptive que ccnsta do vointidos pdginas, foliades y
ogeritas a ndquina por une Jola do Sus carag, acoupafiadas do
la docunontacidn corrcopondicato.

Madria, &  § D|C. 1055

L. GIVAUDAF & CITZ. Seas

De8e YAIME [8mrem
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