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"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
ATLQUEITONASY,

Solbcitante BADISCHE ANTLIN- & SODA~FABRIK AKTTENGESELLSCEATT,
entidad alemana, residente en ILudwigshafen-Rhein,

Republica Federal Alcmana.

La presente invencidn se refiere
a un nuevo procedimiento para la obtencidn de al
quenonas.

Es conocida la obtencidén de buta

5. nol-l-ona-3- por medio de¢ la reaccién de acetona
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con formaldehido. También es de conocimiento general el
hecho de que al adicionar isobutilcno a formaldehido, se
forma el 2-metil-buten-l-ol-4. Otro método igualmente
conocido e¢g el de producir la 2-metilheptanol-2-ona~6,

a partir de 3-metilbuten-l-ol-3 y acetona, por reaccidn
de estos Ultimos compuestos a temperaturas relativamen-—
te elevadas en presencia de perdxidos como catalizadores.

Segin el método de Carrol, igualmente dig
no de mencidn, se forme por ejemplo, la 2-metilhepten=—
6—~ona al hacer reaccionar el 3-metilbuten-l-o0l-3 con
acet-acetatos a temperaturas comprendidas entre 150 y
2502C en presencia de catalizadores alcalinos. '

La presente invencién tiene por objeto la
produccidn de alquenonas a partir de materiales de par—
tida baratos segin un procedimiento fdacil de llevar a
la prictica y que no exige el empleo de catalizadores,
Otro objeto de la presente invencién lo constituye la
produccidn de alquenonas no s6lo en discontinuo, sino
también en operacidén continua. E1l objeto principal del
preéente invento es el de ampliar la técnica con un pro
cedimiento para la produccidén de alguenonas en una sola
etapa partiendo de una cetona, de formaldehido y de una
olefina. ' - .

Encontrése, pues, que se obbtienen alque-

nonas de las siguientes férmulas generales IVa y IVb

R, R,R R R
|:L 12,3 4 12

CH=C~CH-CH2—CH-CO—CH2 . (1va) ¥
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CH2-C=C-CH2~CH-CO—CH

R

5 (IVb)

en cuyas férmulas los radicaleg Rl’ R2, R3, R ¥y Iv’.:5 re-

4
presentan hidrdgeno o grupos alquilo con 1 hasta 4 dto-

mos de carbono, si se hace reaccionar, a temperaturas

' comprendidas enire 100 y 4002C,

una olefina de la siguilente férmula I

Rl—cﬂzn?=OH~R3 (1)
Ry

a) con una hidroxicetona de la f£dérmula general II

R4—CH2-CO—?H—CH20H (11)
R

é

b) con una acetona de férmula general III
R4—CH2—CO—CH2—R5 (T1I,)

conjuntamente con formaldehido o con wn compucsto que
desprendc formaldehido a las temperaturas indicadas,
de entre 100 y 4002C, _

Cuando se hace reaccionar isobutileno
con butanol-4-ona-2 segin el método a), o con formal-
dehido y acetona, siguiendo el méiodo indicado bajo b),
se obtienen metilheptenonas, cuya formacidn tiene lugar

seguin las sizuientes ecuaciones:
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~CH 04+CH ., ~CO~ =CH~CH,~CH,~C~
? CH3+CH2 uH3 CH3 ? H2 h2 E CH3
1.C CH
13 h3, v}
) \

ILa relacién en la que se obtienen los
dos isomeros de la metilheptenona, depende de las con-

diciones de la reaccidn; es decir: opcrando a Gempera-
turas. reletivemente elevadas, se forman cantidades com
parativamente mayores del compuesto de hepteno-2, mien
tras que bajo condiciones normales, c¢l isdmero-1 es el
gue se forma en cantidades predominantes.

ntre las olefinas I avwropiadas para el
procedimiento objeto de.. la presente invencidn, figuran
especialmente aguellas cuya molécula contiene entre 3 ¥
12 dtomos de carbono. Como substituyentes By B, ¥y RB’
entran en consideracidén, en primcr lugar, los Srupos le—
tilo. Son, por e¢jemplo, indicadas entre otras, las si-
guiontes olefinas: propileno, buteno-2, hexcnos, octe-
nos y, sobre todo, igobutileno y 2-mevilbuteno-2.

Ho existe inconveniente en producir la
olefina I, en ol transcurso mismo de la reaccidén confor
me a la presente invencidn, por deshidratacidn de los
alcoholes correspondientes. Si el alecohol desyprende el
agua, por efectos del calor, bajo las condiclones de la

reaccibn, como suele ocurrir con la mayoria de los al-
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coholes terciarios, se puede prescindir del empleo de

un catalizador de deshidratacién, En muchos casos, re~
sulta, sin embargo, ventajoso utilizar algin cataliza-
dor deshidratante usual, por cjemplo:. éxido de alumi~
nio, gél de s{lice, dcidos de Lewis, dcidos minerales
o los fosfatos de metales del Segundo Grupo del Siste-
ma Peribddico. Entre los alcoholes asi deshidratables,
figuran por ejemplo: el propanol-2, los bubtanoles, he~
xanoles y especialmente, los alcoholes terciarios, por
ejemplo el terc,~butanol,

Entre las B-hidroxicetonas de la fdérmula
general II, se da preferencia a aguellas cuya molécula
conticne de 4 hasta 10 dtomos de carbono, por ejemplos
pentanol-l-ona-3, pentanol-4-ona-2, hexanol-4-ona-2 y,
gsobre todo, butanol-4~ong-2,

in caso de proceder seg¥n el método indi-
cado bajo b), o se puede emplear formaldehido como ma-
terial de partida, o partir de un compueslo que despren
de formaldehido, por ejemplo cl hidrato, los acetales,
los oligdmeros y los polimeros del formaldehide. El
formaldehido se emplea preferentemente en fornma de di-
solucioncs acuosas, Entre los derivados del formaldehi-
do apropiados., capaces de desprender formaldehido ba-
jo las condiciones de la reaccién, son dignos de men-
cidn, vor ejemplo; el paraformaldehido, el hidrato de
paraformaldehido y voliformaldehidos cuyos grupos hi-
droxilo terminales no estdn eterificados ni esterifica-
dos. Los oligémeros y polimeros del formaldehido vienen
representados por la sizuiente férmulas

(GHZO)n
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en cuya férmula n puede adoptar un valor de entre 3 ¥y
100, prefereantemente entre 3 y 20, Puede tratarse de
compuestos ciclicos (en cuyo caso n significa vreferen
temente, 3 6 4) o de cadena abierta, entrando entonces
en cuenta como grupos terminales, por ejemplo, los gru
pos hidroxilo.

Entre las cetonas III, son preferidas
aquellas en cuya molécula existen entre 3 y 12 dtomos
de carbono y que tienen igualmente grupos metilo como
substituyentes R4 v R5. La acetona, la butanona y la
dietilcetona son cetonas particularmente apropiadas
para el procedimiento objeto de la presente invencidn.

La olefina I y la B-hidroxicetona II sue
len emplearse en una relacilbn molar de entre 1:0,1 y
1:10, preferentemente entre 1:0,2 y 1:5.

En el caso de procecder segin el método
b), en el que se parte de la olefina I, la cetona III
¥y de formaldehido o bien de un compuesto que desprende
formaldehido, las relaciones molarcs pucden represen-
tarse por la sigulente ecuacidn:

MI : MﬁHZO : MIII =13 0,01 : 0,1 hasta 1:10:50

preferentemente 1:0,1 : 0,5 hasta 1:1:5.

Sin embargo, no es critica la relacién
molar de la cetona ITI a la olefina I, siendo en efec-
t0 indiferente para el buen éxito del procedimiento
que dichos compuestos reaccionantes se empleen en can-
tidades equimolares o no equimolares, -Es decir: no
existe inconveniente en utilizar uno de los reactivos

en un exceso sobre los demds, aunque por regla general,
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los mejores resultados se consiguen en el caso de no
exceder las cantidades de los rcactivos sensiblemente
la cantidad estequiométrica del formaldehido,

Ia reaccidn se lleva a efecto a tempera-
turas relativamente elevadas, generalmente a tcmperatu-
ras comprendidas entre aproximadamente 100 y 4009C, en
la mayoria de los casos, entre 200 y 3502C, y especial-
mente entre 200 y 2802C., Aunque no existe inconvenien-
te en operar a presidén normal, se realiza la reaccidn
de preferencia a presién elevada, por cjemplo bajo la
presién de vapor que tienen los reactivos a la tempera-
tura de reaccidén deseada, es decir, presiones de hasta
1000 atmbésferas. Por regla general, el procedimiento
de la presente invencidn se lleva a cabo a presiones
de entre 50 y 500 atuwdsleras, ,

in el cago de trabajar en continuo, el
tiempo de residencia va determinado por la temperatura
de reaceldn elegida, la presidn y la relacidén molar de
los compuestos reaccionantes. Se opera preferentemente
con tilempos de residencia de entre aproximadamente 10
minutos y 16 horas.

La reaceidn puede tener lugar on ausen—
cia de disolventes, aungue cs proeferible utilizar al-
an disolvente o diluyente inerte, por ejemplo un hi-
drocarburo alifdtico saturado o un hidrocarburo aromd-
tico, un alcohol, un éter o también agua. Como disol-
vente o diluyente, son apropiados, por ejemplo: el he
xeno, octono, benceno, tolueno, el éter dietilico, el
tetrahidrofurano, dioxano, metanol, propanol y mezclas

de dichos liquidos o también los mismos compuestos
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reaccionantes. Los disolventes o diluyentes se emplean
preferentemente en una cantidad de 0,1 hasta 10 veces
mayor que el peso de la totalidad de los compuestos
reaccionantes.

In cago de utilizar agua como disolvente,
conviene realizar la reaccidn preferentemente a valo-
ves pH de entre 5 y 8., Como de costumbre, el valor pH
puede mantenerse constante en el transcurso de la reag
cién entera, por medio del empleo de compuestos—tampdn
adecuados.

. 8i en el caso de proceder segin el método
b), no se parte de formaldehido libre o del hidrato
de formaldehido, sino de sus derivadog polimeros v oli-
gbémeros, resulta en muchos casos ventajoso acelerar la
despolimerizacidn, que suele tener lugar con bastante
lentitud, por medio de pequefias cantidades de cataliza-
dores de despolimerizacién, Entre los catalizadores
apropiados para este efecto, figuran, por ejempleo los
hidrocarburos alifdticos, tales como cloruro de metilo,
cloroformo o tetracloruro de carbono, los cuales se
emplean en cantidades comprendidas entre aproximadamen=—
te el 5 y 50 por 100 en peso, respecto a la cantidad
de oligdmeros o bien polimeros del formaldehido.

Ll procedimiento objeto de la presente in-
vencidn puede llevarse a cabo en discontinuo o en con-
tinuo, sometiendo luego las mezclas de reaccidén obte-
nidas siempre a procesos usuales de separacidn por via
fisica o quimica. Por regla general, se recurre para
este efecto a la destilacidn.,

Las alguenonas obtenibles seglin ¢l proce~
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dimiento de la presente invencién son productos inter-
medios valiosos para sintesis orgdnicas, en primer lu~
gar para la produccidén de perfumes y viteminas, Las me-
til-heptenonas son, por ejemplo, compuestos de parti-
da para la sintesis de la seudoyonona y la vitamina A.

El procedimiento de la presente invencidén
se explica mds en detalle en los siguientes ejemplos,
en los que las partes y porcentajes indicados son uni-
dades en peso, salvo indicacidn contraria. Ia relacién
entre las partes por volumen y las partes indicadas es
la misma que entre el litro y el kilogramo.

In una autoclave llenada con cuerpos de re—
1lcno tipo VZA’ de 2 litros de volumen util, se alimen-
ta continuamente, a 280°C y 200 atms.rel., cada hora
una mezcla de 600 partes de butanol-4-~ona-2 (producto
téenico cuyo grado de pureza asciende al 70 %) y 600
partes de isobutileno. La mezcla de reaccidn que se
obtiene en el transcurso de cada vez una hora, se so-
mete a un proceso de destilacidn, obteniendo entonces

el siguiente promedio de fracciones:

400 partes de isobutileno no convertido :

200 partes de productos de cragueo muy voldtiles
(acetona y agua)

250 partes de una mezcla de metilheptenonas del punto

100 = 100 - 10580, integrada

principalmente por 2-metilhepten-l-ona-~6

de ebullicidn P.T.

135 partes de productos de punto de ebullicién més

elevado (P‘E‘Ql = 100 ~1502C)

200 partes de residuos.
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Una mezcla de 200 partes de butanol-4-ona-
2 (téenica, pureza: 70 $) y 250 partes de isobutileno

ge calienta en una auwtoclave, durante 2 horas a 2702C,

A continuacidén, se enfria el contenido del reactor ri-
pidamente para luego someterlo a un proceso de destila~
cidn, del cual, después de evaporado el isobutileno sin
convertir, se obtienen 222 partes de un residwo, el cual,
al someterlo a una destilacidn fraccionada, proporciona
107 partes de 2-metil-hepiten-l-—ona-G.

Ejemplo 3 :

Una mezcla de 118 partes de acetona, 118
partes de isobutileno y 100 partes de una disolucién acuo
sa al 40 % de formaldehido se calienta en una autoclave,
durante 3 horas a 250¢C, EL contenido del reactor se en-
fria luego rdpidamente y se somete a continuacién a una
destilacidn, de la que se obiienen las siguientes frac-
ciones:

86 partes de isobutileno

100 partes de acetona

20 partes de 2-metilhepten~l-ona=-6

10 partes de una fraceidn que hierve entre 802C y
10086 (15 Torr)

30 partes de residuo.

Ejemplo 4 3

Tn une autoclave provisia de un rebosade-
ro (volumen Wtil: 2,5 partes por volumen) se alimenta a
280eC y 200 atms.rel., cada hora una mezcla de 685 par-
tes de acetona, 290 partes de isobutileno y 183 partes

de una disolucidn acuosa al 37 % de formaldehido. La mez
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cla Ge reaccidén obtenida en el transcurso de 12 horas,
se somete a una destilacidén de la que se recuperan 5600
partes de isobutileno y 7500 partes de acectona. De la
nezcla restante se separs a continuacibn, la fase acuo-
sa, para destilar luego la fase orgdnica bajo presidén
reducida, Se obtienen 2600 partes de un destilado cuyo

punto de ebullicibn P.E. estd comprendido entre 60

100
y 110eC, y que contiene w 75 % de 2-metilhepten-~l-ona~

6 7 2-metilhepten—2-ona~6 asi como 300 partes de resi-

auo °
Ejemg}o 5 3

Una mezcla de 200 partes de acetona, 50
partes de trioxano y 177 partes de isobutileno se ca-
lienta en una autoclave con mecanismo de agitacidn, du-
rante 1 hora a 2902C. Despuds de enfriar el contenido
de la autoclave rdpidamente, se lo somete a una desti-
lacidén, de la que se obtienen las siguientes fracciones:
130 partes de dsobulileno
84 partes de acetona
30 vartes de una mezcla de agua y trioxano
86 partes de 2-metilhepten~l-ona-6 del P.E.20= 69 -

T02C
36 partes de una mezcla de PuEefy , = 80 - 1202C

’
56 partes de residuo.

Ejemplo 6 :

Una mezcla de 200 partes de acetona, 50
partes de una mezela de hidrato de formaldehido - poli-
nero del P.E.QO = 60 - 902C y 177 partes de isobutile-
no se calienta en una autoclave con agitador, durante

une hora a 2802C. Después de enfriar c¢l contenido de la

s
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autoclave répidamente, se lo somete a un proceso de
destilacidn, del cual se obtienen, ademds de isobuti-
leno no convertido y acetona, 84 partes de 2-metilhep~—
ten-1l-one~-6 y 17 partes de residuo,

Ejemplo 7 :

Una mezcla de 200 partes de acebtonz, 50
partes de una mezcla de hidrato de formaldehido -poli-
mero del P°E°20 = 90 - 1302C y 177 partes de isobutile
no sge calienta en una autoclave, durante 1 hora a 2852C,
A continuacidn, se enfria el contenido de la autoclave
para luego someterlo a una destilacidn, de la que se ob-
tienen, ademds de materiales de partida sin convertir,
77 partes de 2-metilhepten-l-ora~6 y 17 partes de resi-
duo,

In una autoclave (capacidad: 1 parte por
volumen) se alimenta, a 300°C y 300 atms.rel., cada ho-
ra we nezcla de 360 partes de acetona, 45 partes de wna
disolucidn acuosa de formaldehido al 37 % y 330 partes
de 2-metilbuteno-2: La disolucidn de reaccidn obtenida
se somete a una destilacidn con el objeto de separarla
en sus componentes, A partir del producto de reaccidn
descargado cada hora del reactor, se obtienen 50 partes
de 2,3-dimetilhepten-l-ona~6, cuyo puato de ebullicidn,
2 100 mn Hg, asciende a 115¢C.

Ejemplo 9
Se procede segun lo descrito en el ejemplo

» 8, con la diferencia de que en lugar de 330 partes de

2-metil~buteno-2, se emplean 300 partcs de propileno.

Al separar el producto de rcaceidn descargado cada hora,
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en sus componentes, se obtienen 60 partes de hepten-l-ona-

6, cuyo punto de ebullicidén, a 100 mm Hg, estd comprendi-
do entre 78 y 822C,
Ejemplo 1O ¢

En una autoclave (1 parte por volumen de ca-
bida) se alimenta cada hora, a 300¢C y 250 atms.rel., una
mezcla de 250 partes de metiletilcetona, 35 partes de
una disolueién acuosa de formaldehido al 37 % y 250 par-
tes de isobutileno. La disolucidn de reaccidén obtenida
se separa, mediante destilacidn, en sus componentes. Del
producto de reaccidn Gescargado cada hora de la autocla~ %hf
ve, se obtienen 50 partes de 2-metilocten-l-ona-6, cuyo .
punto de ebullicidn, a 100 mm Hg, asciende a 1232C,

FOTA

Descrita suficientemente 1la naturaleza del

invento, asl como la manera de realizarlo en la prdctica,
debe hacerse congtar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental, siendo lo
que constituye la esencia del referido invento y por lo
que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Es—
paiia sobre: "PROCEDILIENTO PARA LA OBPENCION DE ALQUENQ
HWASY; caracterizdandose por lo siguiente:

18,~ Procedimiento para la obtencidn de al-
gquenonas de las férmulas generales (IVa) y (IVb)

Rl R b

CH:C—CH—CHz—CH-CO-CH (IV a)

2
R, R, ?4 ?5

CH2—C=C—CF2-CH-CO—CH2 (IV b)
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en las que los radicales Rl, R2’ R3, R4 Yy R5 representan
hidrdégeno o grupos alquilo con 1 hagta 4 dtomos de carbo-
no, caracterizado porque una olefina de la siguiente fér-

mula I

R, ~CIL,~C=CH-R (1)

1 3

R

se hace reaccionar, = una temperatura comprendida entre
100 y 400eC,

con uns hidroxicetona de la férmule general II

R4—CH2-CO-TH-CH20H (I1)

Ry

P4

0

con una cetons de la férmula general III

R4—CH2~CO~CH2—R5 (1I1)

conjuntemente con formaldehido o un compuesto gue despren—
de formaldchido a temveraturssde entre 100 y 4002C,

28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque los substituyentes Rl’ RZ, R3,
R4 y 35 en los compuestos de portida I, II y III siznifi-
can hidrdgeno o grupos metilo.

3&,~ Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 1& y 28, caracterizado porque se opera a temperaturas
comprendidas entre 200 y 3509C.

48,~ "Procedimiento para la obtencidén de

alquenonas", tal y como gueda sustancialmente descrito
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en la presente lemoria,
Esta lemoria consta de quince hojas, escri-
tas a mdquina por una sola cara. 21 SEP
Madrid. '
SCHE ANILIK-~ & SODA-FABRIK

Y OMEZ ACEBO Y MODE)
f o Firmador Fe Homéndes Ruks:
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