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D E
I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA SINTESIS BB CETONAS", a favor de 
la  fiRna suiza L. GIVAUDAN & CIE., S .A ., domiciliada en
VEm?IER-GENEV3 (Suiza).

5.

MEMORIA DESCRIPTIVA
Este invento se refiere a nuevas cotonas y a un proce­

dimiento para su s ín te s is , procedimiento que se caracteriza  
por hacerse reaccionar un aldehido gamma,delta-insaturado, 
de la  fórmula general
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(I)

10 donde B?* representa un grupo al q u ilico
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in fer io r , que puede estar substituido por un 
grupo hidroxi lib r e , estorificado o eterifioado; 
un grupo alquehilico in fer io r , aralquilico o 
arilico ; o, junto con R ,̂ un grupo alquilónioo 

5 . in ferior; es un grupo alquilioo in ferior;
R-3, y R^ representan átomos hidrogeno o 
grupos a lq u ilioos in feriores; y R̂  representa 
un átomo de hidrógeno o un grupo alquilioo  o 
alquenilico in fer io r ,

1 0 . con una cotona de la  fórmula general

J , .
donde representa un átomo do hidrógeno o 

15. un grupo alquilioo  in fer io r , que puede osttar
substituido por un grupo hidroxi lib r o , e s ter i—Oficado o eterificado; y R roprosonto un grupo 
alquilioo in fer io r , que puede estar substituido  
por un grupo hidroxi lib r e , ostorifioado o 

20 . eterificado; un grupo olquonilico in fer io r  o
un grupo a r ílic o ,

en presencia do un agente do condensación a lca lin o , despuós do 
lo  cual la  hidroxicotona resultante, de la  fóimula general



-  3 - Í20541

c CH-CH-C-IíS
^7

(III)

donde a R̂  tienen e l significado expuesto 
antes,

se o ic lin a  en prosoncia do un agento do e ic lizac ión  ácido.
Ejemplos de lo s  grupos RL q u ilico 3 in feriores repre­

sentados por lo s  símbolos R** a R̂  son lo s  grupos a l qu ilicos
10  * con 1 a 6 átomos do carbono, como m otilo, e t i lo ,  propilo,

isopropilo , b u tilo , isobu tilo  o p on tilo .
Ejemplos do lo s  grupos aiquenílicos in feriores repre-

sentados por lo s  símbolos R ,  R y R" con lo s  grupos alquoní-
l ic o s  con 6 átomos do carbono a lo  sumo, como a l i lo ,  2-m etil-  15- - 1-propenilo, 4-m o til-3-pentonilo o 2 , 3-d im etil-2-b u ten ilo .

Ejemplos de lo s  grupos alquilánicos in feriores repre­
sentados por RT** junto con R̂  son totramctileno y pentamotileno- 

Ejemplos de lo s  grupos hidroxi, csterificad os y 
eter ificad os, quo puoden estar presentes on lo s  substituyontos

20* 1  7 gE , R y R soní lo s  grupos a c ilo x i cuyo radical a c ilico  so
deriva de un ácido carboxílico a lifá tic o  in fer ior  o aromático
con 1 a 7 átomos do carbono a lo  sumo, como e l ácido fórmico,
e l  ácido acótico, e l  ácido propiónico, e l  ácido butírico o e l
ácido benzoico; lo s  grupos de alcoxi in fer io r  con 1 a 7 átomos 25#
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de carbono, como mctoxi, e to x i, propoxi o isopropoxi, o lo s  
grupos a r ilo x i, como fenoxi. Ejemplos do grupos a lq u ílioos  
que llevan  grupos hidroxi lib ro s , estorificad os o eter ificad os  
son puosa hidroxi-m otilo, a c o to s -e t i lo ,  motoxi-propilo o 

5 . 4-h id r o x i-(-m e to x io  acotox i)-4 -m ctil-p on tilo .
El grupo fon ilico  puodo sor citado como ejemplo do

un grupo a r ílico  quo puodo ostar presento en oalidad do grupo 
1 8R o R ; y e l  grupo bencílico  o fc n o tílic o , on calidad do 

grupo aralquilico (R**).
10*. Como agento do condensación alcalino para la  reac­

ción dol aldehido do la  fórmula I con la  cotona de la  fórmu­
la  II  pueden usarse, por ejemplo, alcoholes a lca linos como 
e l  motilato sódico y o l o tila to  sódico. Estos alooholatos 
pueden añadirso a -la  mezcla reacciona! on forma só lid a  (por 

15. ejemplo, do polvo) o on forma de solucionos. A sí, por ejem­
p lo , puedo usarso una solución do o tila to  sódico on otanol.
En concepto do agentos do condonsaoión oabo moncionar adomds, 
lo s  hidróxidos y oarbonatos de metal alcalino o metal alca-  
linótórroo, como por ojcmplo ol hidióxido sódico, potásico  

$0 . o bórico, a sor posib le on solución alcohólica absoluta, como 
solución on mctanol, otanol o ioopropanol absolutos.

La reacción condensadora puode ofectuarso con o sin  
adición do dioolvonto. Cuando se usa, por ojomplo, acetona, 
m etil-e til-co to n a  u óxido do m ositilo  como componente oetónico 

25. adición do un disolvente especial resu lta  superílua. En
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otro caso pueden u tiliz a rse  como disolventes hidrocarburos 
ta lo s como e l  benceno o o l tolueno.

La temperatura de la  reacción condensadora puodc 
variar dontro do dmplios lim ite s . Cuando so usa, por ejem­
p lo , acetona como componente cotónioo, e l  intervalo do tempe­
ratura preferido os e l  do -15° a <ML5°3. Sin embargo, la  
reacción condensadora puede ofoctuarco tambión a la  tempera­
tura do reflujo $ por ejemplo, s i  so emplea m otil-o til-ceton a  
como componente catónico.

Para la  c ic lización  do la 3 hidroxi-cetonas (ceto ics)  
de la  fónnula general I I I  que so obtienen con la  reacción 
condensadora, son aptos, por ejemplo, lo s  siguientes agentes 
ácidos do ciclizaciónx lo s  ácidos minerales como e l ácido 
sulfúrico; lo s  áoldoc holohidricos, por ejemplo ol ácido 
clorhídrico o ol ácido bromhíárioo; el ácido fosfórico; y lo s  
ácidos orgánicos fuertes como e l  ácido para-toluonsulfónico.
En concepto de disolventes para la  reacción ciclizadora son 
aptos, por ejemplo, lo s  hidrocarburos, como o l benceno, e l  
tolueno o e l  óter de petróleo de punto de ebullición  elevado. 
La cic lización  se efectúa do preferencia a temperaturas elevor- 
das; por ejemplo, a temperaturas superiores a 50° 0 , convenien­
temente a la  temperatura do reflujo de la  mezcla reacoional 
y , en particular, en e l intorvalo de unos 70 a 110° C.

Según la  naturaleza de la s  materias de partida  
u tiliza d a s, del cierre del an illo  resultan diversos oompues-
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toa diaatoroomdricos do tetrahidropirano, de la  fórmula ge­
neral

2

(IV)

o loa compuestos ioomdricoa do totrahidrofurano de la  fórmula 
1 0 .  general

fórmulas I *<,y I I I , rep re sonta hidrogeno, loa productos fin a le s  
son predominantemonto tetrahidropiranoc do la  fórmula IV. En

representa un grupo a l quilico in fer io r , so obtienen predominan­
temente totrahidrofuranos de la  fám ula V y la  mezcla de reac­
ción rosultante contiene tambión totrahidropirano s de la  fór­
mula IV. Las mezcla do diastoroómoros, lo  mismo que la s  moz- 

25. olas do totrahidrofuranos y tetrahidropiranos, pueden rosolversc-

15.
(V)

o bien mezclas do lo s  compuestos de la s  fórmulas IV y V. 
En lo s  casos en que R-3, en lo s  compuestos de la s

20.
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por loo  mó todos usuales, como por ejemplo destilación  fracció  
nada o cromatografía.

lo s  aldehidos do la  fórmula I quo so usan como mate­
rias do partida on esto procedimiento, puodon obtenerse ha- 

5 . ciondo reaccionar un alcohol a lílio o  secundario o terc iar io , 
do la  fórmula general

1 2R * C
10. R̂  -  C' OH 7! H R̂  -HC (VI)

donde 3?" a R̂  ticnon o l significado  
expuesto autos,

con un ótor onólico do la  fórmula goncral
15.

(Vila)

o un acetal do la  fórmula general
20.

(Vllb)

25.
5 r(en estas fórmulas, lo s  símbolos R y Ir 

tienen e l  significado oxpuosto antoc y R repre­
senta un grupo alquilico in fer io r ),
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en presencia de un catalizador ácido (como un ácido mineral, 
por ejemplo, ácido su lfúrico , pero en especial o l ácido fosfó­

rico; o un ácido orgánico fuerte, como e l  ácido o x á lico , e l  
ácido t r id o  roacótico o e l  ácido para-toluonaulfónico) y , s i  

5 . so dosoa, con aplicación do presión elevada.
Los compuostos de totrahidropirano do la  íóimula IV 

y lo s  compuostos isomóricos do totrahidrofurano do la  fónau- 
la  V que cabo obtoncr por ol procedimiento do esto invento 
so caracterizan por particulares notas olorosas. En general,

10  ̂ prevalecen la s  notas do rosa, i r i s ,  y madera. Los productos
de la s  fórmulas IV y V, lo  mismo quo sus mezclas, pueden por lo  
tanto u tiliza ra  o como odorantoo para la  preparación de produc­
tos porfumados.

15.  E J E M P L O  1.
So mozclan 56,0 g do 5-m ctil-4-hoxon-l-a! y 290og do acetona y a temperatura de 15 a 20 C, so tratan a go­

tas con una solución do o tila to  sódico rocíen preparada a 
baso do 0 ,6  jg do sodio y 10 ce de alcohol absoluto. lormi- 

30. nada la  adición, ce agita la  mezcla reaccional a 15° durante 
2 horas todavía y luego so la  noutraliza con ácido acótico  
g la c ia l y so d estila  on baño Haría o l exceso do acetona. So 
rocogo e l  rosíduo on 200 ce do ótor, ce lava con agua la  
solución otóroa y se soca. El rosíduo que quoda (90 g) dospuós 

35. do ovaporar ol dicolvento, ce d estila  en vacío y so captan por
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Oseparado la s  fracciones que pasan a 87—90 C. Rendimiento: 

34,2  g de 4-hidrox i - 8-mot i l —7-nonen-2-ona, do punto de ebu­
l l ic ió n  56-58° C / 0 ,0 1  mm; n^° 1,4670; bandas del ocpoctro 
infrarrojo: 3448, 1718, 1165 y 1092 can 1 .

5 . 57,0 g do 4-h idroxi-8-m otil-7-nonon-2-ona des­
tilad a  so hierven on reflujo y agitando, duranto 4 horas, 
con 5,7 g do ácido fosfórico concentrado, on 150 ce do ben­
ceno. Docpuós dol enfriamiento, se v ierto  en hiolo la  solu­
ción rcaccional, se decanta la  faso orgánica, so extrae con 

1 0 . tolueno la  faso acuosa, so lavan, con agua la s  soluoiones or­
gánicas combinadas, hasta neutralidad, se seca y so elimina 
on vacio e l  d isolvente. El residuo (53 g) so someto a desti­
lación  fraccionada. So obtienen 37 g do 2 -acoton il-6 ,6- 
dim ctil-totrahidropirano, cuya purificación da un producto 

15- unifonne, do punto do eb u llic ión  43-44° C (1 una, n ^  1,4455. 
El espectro infrarrojo muestra bandas intensas on 1715, 1374, 
1357, 1096 y 1072 cin"l.

E J E H P L 0 2.
20.

So dicuolvon on 580 g de acetona 126 g do 2,5- 
dim otil-4-hoxon-l-al. A osta solución so añade, a tomporar- 
tura do 10 a 15° C y agitando, un to ta l de 2,7 g do motilato  
sódico on pequoñas porciones. So prosigue la  agitación dn- 

25. rantc 2 1/2 horas, a 15- 18° C, y a continuación so noutraliza
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la  solución con ácido acótioo g lao ia l y so la  acaba do e la ­
borar como on o l Ejemplo 1 . Rendimientos 102,5 g de 4-hidroxi-

13 ,2  g do doido fosfórico crista lizad o , on 400 ce de benceno,
durante 4 horas. Dospuós do la  elaboración fin a l como en e l
Ejemplo 1 , so obtienen 87 g do 2 -aceton il-3 ,6 ,6 -tr im etil--
totrahidropirano, on forma de mezcla do isómeros. El fracoio-

1 0 . namiento meticuloso on la  columna de bandas g iratorias permite
la  concentración (hasta o l 94% do pureza) del diastoroó-
moro formado predominantemente, do punto do obullición  53-* 

o 20 '54 C /  1 mm; n^ 1,4457. Los espectros infrarrojos do esto  
diastoróomcro y del segundo on orden de frecuencia presentan 

15. la s  bandas características do absorción on 17 18 , 1089 y 1056 
cm***̂ . El producto tiono un o lor verde o r ig in a l, quo recuerda 
al do la s  rosas.

E J E M P L O  3*
20.

70 g do 2 ,4 ,5 -tr im otil-4 -h oxcn -l-a l en 290 g 
do acetona se tratan, agitando, a temperatura do 14 a lS° 0 

y on e l  curco do 20 minutos, con 1 ,3 5  g do m ctilato sódico y 
a continuación so agita  todavía duranto 2 horas a la  misma 

25. temperatura. La elaboración f in a l como en o l ejemplo, 1 , pro-

D5. 132-g do osto cotol so hierven on reflujo con
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porciona 55,7 g do 4-hidroxi-5,7 ,8-trim ctil-7 -nono-2-ona,

20de punto do ebullición  71- 72° c / 0 ,0 6  mm̂ n 1 , 4769- 1 , 4779.D59,4 g do 4-hidioxi-5,7y8-trimotil-7-nonon-2-o_na 
so hierven en reflujo durante 4 horno, a temperatura de obu- 
I l ic ió n , con 5,9 g de ácido fosfórico e l 85% y 150 ce do 
benceno. La elaboración fin a l oo efectúa como en loo ejem­
plos anteriores. So obtiene una mezcla isonórica (39 5 g)
cuyo fraccionamiento da e l isómoro do punto do obullición  

20
61- 62*3C/L mm, n^ -  1,4448 como producto principal.

1 0 . El cspocto PMB (señal) on 1,08 pprn) y e l  ospoctro de
masa (M/b = 155 y m/c = 43) indican que esto producto es ol
2-acotonil-3,5-dim ctil-5-inopropil-totrahidrofurano. Esto 
compuesto tiene un agradablo o lor do especias reminiscontc 
del laurel y del eucalipto.

15 . Además del compuesto do totrahidrofurano anterior, do
la  mésela roaccional puedo a islarse , por lo s  mdtodos usuales 
do separación (d estilación  o cromatografía), una substancia 
do punto do fusión 83-85° C /  3 mm, cuyo ospoctro N.IR (señal 
en 1,15 ppn) y espectro do masa (ninguna soñai on n/b -  155) 

20 . indican que es e l 2-a co to n il-3 , 5 , 6 , 6-totrcm otil-totráhidropi- 
rano.

E J E M P L O  4.

2$. So disuelven 70 g de 2 ,2 ,5 -trim ctil-4-h oxan -l-o l
on 29 g do acetona y so enfria  la  solución hasta 0°0  a
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oata solución oo incorporan por porciones 1,35 g do motilato 
sódico, on ol curco do 20 minutos, rofrigorando con una mez­
cla  do hielo  y sa l común y agitando b ien . A continuación so 
agita  la  mezcla 4 horas todavía a temperatura ontro 0 y -4°  

5* C y luoga se l a  oomoto a la  elaboración f in a l . So obtienen 
alrededor de 96 g de un producto rico on 4-h id rox i-5 ,5 ,8 - 
trimoti l - 7-noncn-2-ona (bandas do absorción dol ospoctro 
infrarrojo on 3378, 171-2 y 1160 onT^), que, cin  destilación  
purificadera, so c ic l iz a  con 9,7  g do ácido fosfórico  al 

1Ó. 85% on 300 ce do boncono, mediante eb u llic ión  on reflujo
durante 4 horas, para formar 2-accton il—3 , 3 , 6 , 6-to tram otil-  
tetrahidropirano. La elaboración f in a l como on lo s  ojomplos 
anteriores da, dospuós do d e stila r  una voz, alrededor do 21 

g do un producto dol que, dospuós do rec tifica c ió n  se ob- 
15* tiono o l 2-a o o to n il-3 , 3 , 6 , 6-totram otil-tctrahidropirano, on 

forma do substancia cr ista lin a  do punto de fusión 43,44° C 
(punto do obullíción , 78- 80° C /1 ,5  mm). El o lor do oate 
compuosto os flo ra l fresco .

20* E J E M P L O  5.

A p artir de 54,6 g de 2-pcntil-5-m otil-4-hoxon  
1-a l  y 174 g do acetona se obtienon, por adición do 0,85 g 
do motilato sódico a temperatura ontro - 6° y -12° C y ag i-  

25* tación durante 3 horas, dospuós do la  elaboración fin a l de
c
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costumbre (en la  que se extrae en vacio de bomba de chorro 
de agua la  actona excedente), 67 g de 4-h idroxi-8- n e t i l -  
5-pentil-7-nonen-2-ona bruta.

Este ce to l, después de adición'de 6,7 g de ácido 
5 . fosfórico concentrado y 225 co de benceno, so c ü iz a  por

ebullición  en reflujo durante 4 horas, fomando 2-a ce to n il-
3-  p e n til-6 , 6-dhnetil-tetrahidropirono (rendimiento bruto,
24 g ) . La rectifica c ió n  en la  columna de bandas g iratorias,
da una mezcla do lo s  dos diastoreómeros p osib les, de punto

o . 2010. de ebullición  117-118 C / l , 5  imn, n 1,4556-1,4558. ElDproducto tiene un olor fungoso-térreo.

E J E M P L 0 6 .

1 5 . Se calientan a 70° C 63 g do 2,5-dim etil-4—hexon-
-1 -a l  con 180 g do m etilotilceton a. La condensación so pro­
duce por adición do 1,35  g de m etilato sódico y calentamien­
to en reflujo durante tros horas. So enfria luego la  mezcla 
roaccional, so la  neutraliza con ácido acético g la c ia l, se 

20 . d e stila  en vacio de chorro do agua la  m otil,e tilco ton a  exce­
dente, so recoge e l rosídúo en ótor y se le  eximo do salas  
lavándole con agua. Después do socar la  solución etérea y 
do evaporar e l d isolvente, quedan 84 g do una másela ^ruta 
de 5-hidroxi—6,9-dim otil—8-deccn-3**ona y
4-  h idroxi-3 , 5 ,S -tr im etil-7-noncn-2-ona bruta (punto do ob u lli-  
ción, 71-75°C/b,025 mm;n^° = 1,4654-1,4657).25
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So hiervo esto ccto l on reflujo  con 8 ,4  g de ácido 

fosfórico y 280 ce do benceno, durante 4 horas, y e l producto 
de c ic liza c ió n  a si formado so someto a elaboración 
f in a l como., er. o l Ejemplo 1 . Dospuós do d estila r  una voz, se 
obtionon 29 g do un producto cuya rectifica c ió n  conduce a 
una mezcla de isómeros do punto do eb ullición  76-78° C/3mm, 
n^ -  1,4488, constituida por 2- ( 2 ' -oxobut il)-^3 , 6 ,-&-trimetil- 
-totrahidropirano y 2- ( 2 '-o x o -l'-m o til-p ro p il)-3 , 6 , 6- tr im e til-  
-totrahidropiraíio. El producto tien e un agradable o lor  
flo ra l que recuerda ol dol muguete o l ir io  de lo s  v a lle s .

E J B N P L 0 7.

So mezclan 70 g de 2 ,4 ,5-trim otil-4 -h exon-l-a l 
y 185 g de m otilotilcotona y se combina esta  mezcla, a 15° C 
y on ol curso do 20 minutos, con la  solución do 1 g do 
hidróxido sódico en 10 g do motanol. La condensación so com­
p le ta  medianto agitación durante 3 horas a la  temperatura 
ombionte. La elaboración fin a l ta l  como se ha descrito on 
o l Ejemplo 6 produce 88,6  g do una mezcla bruta do 5-h id rox i- 
-6 ,8 ,9-trim etil-8 -d ocon -3  ona y 4-h id rox i-3 ,5 ,7 ,8 -to tram etil-  
- 7-nonon-2-ona, quo so c io liz a  a una mezcla de tetrahidrofu- 
ranos y tetrahidropiranos, la  cual t ic  no o lor de madera y 
como do tabaco. Los datos del espectrograma MR y del do 
masas indioan que esta  mezcla contiene la s  substancias s i -
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guiantes:

ol 2-(2*--oxobutil)-3 ,5-d im ctil-5-isopropil-totra- 
hidrofurano (señal BJR on 1,05 ppm; ospoctro do masa: m/b = 
169; 57);

5. o l 2-  ( 2 ' -  o xo-1 * -mot i l -p  rop i l ) -  3 ,5 -d in otil-5—
-isopropil-tctrchidrofurano (soñal BHR en 1,05 ppm; espectro 
do masa: m/b = 16$, 43 );

o l 2-( 2 '-o x o h u til)-3 ,5 ,6 ,6-totram otil-totraIiidropi- 
rano (señal KKR on 1,17 ppm; espectro do masa: m/b = 128 , 57); 

1 0 . y
e l 2-*(2^ -oxo-l'-m ctil-p rop il)-3 , 5 , 6 , 6-to tram ctil-

-totrahidropirano.

E J E MP L O  8 .
15.

Se disuclvon en 200 ce de tolueno soco 56 g do
5-m ctil—4-hoxon-l-al y 120 g de acotofenona. A esta  solucióü, 
enfriada hasta temperatura de 0 a -5° C, so añade a gotas, 
agitando y en e l ourso de media hora, la  solución do 1 ,0  g 

20 . do hidróxido sódico on 10 g do motanol y a continuación se 
agita la  mezcla durante 3 horas todavía or. e l mismo in tor-  
valo do temperatura. Docpuós do neutralizar con ácido acó- 
tico  g la c ia l, so d e stila  o l tolueno on vacío do chorro do 
agua y la  acofofonona oxcodonte a unos 2 Torr. So recoge e l  
rocíduo on óter y so lo  oximo do salos lavándolo con agua.25-
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Dospnós do socar la  solución ctóroa y do ovaporar ol d iso l­
vente^ so obtionon 63 g de 3—hidroxi—1—fo n il—7—m otil—6—o.oton 
1-ona bruta.

La c ic liza c ió u  do 91,5 g do esto  octol bfuto so 
5 . cfoctda en 310 oo do tolueno h irvionto, on presencia de 9 ,2  

g do ácido fo sfór ico . Dcspuóc dol fraccioncmíonto on la  co­
lumna do bandas g ira torias, so obtiene e l  2- ío n a c il-6 , 6- d i -om otil-totraíiidropirano, do punto do eb u llic ión  140-142 C
/ 3 , 8  EM, n ^  1,5196. Esto compuesto tiene o l o lor  como o l D

1Ó. del clavel doblo.

E J E M P L O  9.

So onfrían hasta 0° 0 33,6 g do 5-motil-4-hcxcn  
15. 1-al y 147 g de óxido do m o sitilo . La condensación so in i­

c ia  por in s tila c ió n  do una solución do 0,75 g do hidróxido
sódico on 7 ,5  g de motanol y so oonplota nodianto agitaoión  oa 15 o durante tros horas. La olaboración f in a l acostum­
brada do alrededor do 49 g do 6-h id ro x i-2 , 10-d im o til-2 ,9 -  

20 . undccadion-4-ona bruta, que nuestra on o l espectro do absor­
ción infrarrojo la s  bandas intonsas dol hidroxilo secundario 
(3401 y 1111 cm*l), dol carbonilo conjugado ( l 68l  y 1618 

cm**̂ -) y dol enlace doble trisu b stitu id o  (797 coT^). Esto 
cotol os dostilab lo  con dosdoblanionto parcial do agua;

25' punto de eb u llic ión , 100-105° C /  0 ,1  nn; n ^  1,4876-1,4880.
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El cctol bruto, da dccpuós ¿c 4 horas do eb u lli­

ción en roüujo on 150 ce do benceno y on presencia de 5 g 
de ácido fosfórico a l 85%, 12,5 g do 2-/2 '-*oxo-4'-notil- 
3' -p cntonil/L6, 6 -d in o til-t  ot roJiidropirano, do punto do obu- 

5. I l ic ió n  68° C /t),2  on, n ^  1,4710-1,4720.

E J E M P L O ___10.

De manera análoga a la  do lo s  ejemplos prooo- 
10. dentos so obtienen loe  siguiontoc compuestos do tetrahidro- 

puranc x
-  e l  2-a c c to n il-6-n o t i l - 6-isobutil-totraliidropirano,

de punto de eb u llición  8l° 0 /  ion , D̂ O 0,9275, n ^  1,4549, 
bandas de absorción infrarrojos on 1724, 1075, 1047 y 1020 

15. co-1;
-  e l 2-a o o to n il-3 , 6-d h :io til-6-iaobutil-totrah idrop i- 

ranc punto do ebullición  75° C /t),7  iun, n ^  1,4583, bandas
do absorción infrarrojos on 1718, 1094, 1073, 1058, 100 5

-1(su 2

20. - e l  2-acotonil-l-o::a-spiro-/^,57-undocano, do punto
do eb ullición  98° 0 / t ,5 nn, 0 , 9978 , n ^  1 , 4800 , bandas
de absorción infrarrojos on 1718, 1070, 1033, y 1005 en ;

-  e l  2-acotonii-3-nctil-l-oxar-opiro-¿5,5/^Hnócca]i.o- 
do punto do eb ullición  101 C / l , 5  nn, n ^  1,4848, bandas

. do absorción infrarrojos cu 1718, 1099, 1085, 1064 y 1010
-1en ?

25
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1
-  e l 2-a c ó to n il-3-icop ro p il-6 , 6̂ d in otil—tetráhidropi- 

rano do punto do obullición  94° C /L ,5  rn , n ^  1,4547? 
bandas do absorción infrarrojas on 1712, 1037, 1050, 1035 y 
1002 en"'*'; y

5 . -  o í 2-a c o to n il-3- o t i l - 6 , 6-d inotil-tctrah idrop irano,
do punto do eb u llic ión  83° C / 1 , 5  rn, n ^  1,4530, bandas 
do absorción infrarrojas en 1718 , 10 87 , 1070, y 1000 cn rl.

Taubión de nancra análoga a la  do loa  Bjonploa 
antcrioroa, co obtienen loa  tctrahidrofuranoo aiguiontos,

1 0 . on nozcla con loo  t  ot rahi drop i  rano a isónoroa:
-  o l 2 -a co to n il-3 -o til-5 -n o til-5 -io o p ro p il-  

-totrahidrofurano y ol 2 -a c o tc n il-3 -c t il-5 , 6 , 6- t r in c t i l -o-tetrehidropirano; punto do eb u llic ión , 92-93 C/2  nn;
n^* = 1,4492-1,4650; bandas de absorción infrarroja on

D ' - i15+ 17 18 , 1094, 1064 y 1008 en ***;
-  o l 2 -a co to n il-3 ,3 ,5 -tr in c til-5 -iso p ro p il-  

-totrahidrofurano y o l 2 -a cc to n il-3 ,3 ,5 ,6 , 6-p cn tan otil-  
-totrahidropirano; punto de obtñLlición, 91° C /í,5  na; n^ = 
1,4483-1,4546; espectro do absorción infrarroja en 1718,

20. 1099 y 1066 cn*^;
-  o l 2-a co to n il-5-K c t il-5- i 3opropil-totrahidrofu- 

rano y e l  2-a co to n il-5 , 6 , 6-trinctil-trotrah idrop irano; punto
do eb u llic ión , 54° C / I  nn; = 0,9357; n^ = l,4*t-70-l,4538^ 
bandas do absorción infrarroja on 1718, 1087, 1062 y 10101 en .

2 5 .  y o l 2**acotonil—3**pcntil—5-srotil—5-isopropil**
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-totrahidrofuraM y ol &-footoHil-3-pontil-5,6,6-'t;riao'til-

—totrahidropirano; punto do cb u llicid n , 131 C /í,5  nía; **
1 , 4591- 1 , 4628; bandas do absorcidn infrarroja on 1712 y 
1087 csT***.

La presencia do loe  totr¡fhidrofurai:os y totrahidro- 
piranos on la s  nozclas antorioros ostd coSalado, entro otras 
cosas, pop io s  datos rospoctivos dol oepootro EUR y dol 
espectro do nasa.



-  20

320541
N O T A

Descrito o l objeto do la  proponte invoncidn, so decla- 
ran nuovac y do propia invonción, la s  sigu ientes reivindica- 
-o ionos, con prioridad do la  donando do patonte su iza ndn* 
15996/^4 dol 11 Dicionbro de 1.964*

5 .^ 1 . prooodinioato para la  sin tosio  do cotonas, caracte­
rizado por hacerse reaccionar un aldehido gonna, doltayinsatura- 
do, do la  fdm ula gonorol

donde R?* roprosonta un grupo a lq u ilico  in fe ­
r io r , que puedo ostar substituido por un 
grupo hidroxi lib r o , ostorifioado o ctorifioor- 
do; un grupo alquonilico in fer io r , aranquilicopo a r íl ic o , o junto con R ,  un grupo a lquild- 
nico in ferior; R̂  es un grupo a lq u ilico  in fe­
rior; R ,̂ R̂  y R̂  ropresontan átonos do hidrd- 
geno o grupos a lq u ilicos inforio; y R ropro-20
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sonta un átono do hidrógeno o un grupo a lq u ili­
co o alquonílioo in fer ior , 

con una cotona do la  fóraula general
O

n^-CHg-o-^ (1 1 )

donde R roprosonta átono do hidrógeno o
un grupo alqu ilico  in ferior , que puedo estar
substituido por un grupo hidroxi lib ro , esto -

§rificado o otorifioado; y R represonta un 
grupo alquílico in fer ior , que puede estar  
substituido por mi grupo hidroxi lib ro , o sto r i-  
ficado o eterificado^ un grupo alquonílico  
in fer io r , o un grupo a r ílio o ,

en presencia de un agento de condensación a lcalino, dospuós 
do lo  cual la  hidroxi-cotona rosultanto, do la  fórmula goncral

p3
1R-

C ^
01-1̂

R*=
Olj 0'[ 8CH-CH-C-R
^6

(III)

donde I?* a R̂  tienen e l significado  
expuesto antes,

so c io liz a  en prosoncia do un agento do c ic liza c ió n  ácido.
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2. Procedimiento sogán la  reivindicación 1 , caracte­

rizado por usarea n o tila to  sódico on concopto do agente alcalino  
do condensación.

raotorizado por usarao ácido fosfórico on concopto do agonto do 
cio liznoión  ácido.

4. Procodinionto para la  sin to cic  do cotonas.
Sogán so describo y reivindica en la  prosonto nono- 

1 0 .* r ia  doscriptiva que consta do vointidos páginas, fo liadas y

3. Procedimiento sogán la s  reivindicaciones 1  ó 2, car-

oscritaa a máquina por una sola  do sus caras, acompañadas do 
la  docunontación correspondiente.

Madrid, a Q Q¡Q, 1Q65
L. &IVAUDAE & CIE. S.A.

15.
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