
MTaire 75

P A T E N T E  

D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE CETONAS CICLICAS 
SATURADAS", a favor de la firma FIRMENICH & CIE., residente 
en GENEVE (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La exaltona (ciclopentadecanona) y la muscona 
(3-metil-ciclopentadecanona-(l)) se cuentan entre los 
más importantes perfumes de almizcle. Para su preparación 
se han conocido una serie de procedimientos cuyas materias 
de partida son sólo difícilmente asequibles o demasiado 
costosas.

Según la presente invención se llega en forma 
sencilla y clara a estos codiciados perfumes, transfor­
mando en sus isómeros monocíolicos, los compuestos bicí- 
clicos con los grupos funcionales más diversos, que mues-10.



tran sin embargo todos ellos la estructura de carbonos de 
la exaltona y de la muscona.

Esta forma de proceder tiene la especial ventaja 
que las cotonas anulares monocíolicas de la serie macro- 
cíclica se presentan exclusivamente con el deseado número 
de carbonos y sin utilizar mátodos de purificación ya 
se presentan con una pureza idónea para perfumes. Ade­
más el proceso según la invención se puede Realizar de 
múltiples maneras, de modo que el proceso puede contro­
larse según la asequibilidad momentánea de las substan­
cias en bruto o según los dispositivos existentes. Según 
eso puede lograrse según la presente invención, en todo 
tiempo una máxima economía en la producción de las ceto- 
nas macrocíclicas con 15 miembros anulares.

Un importante compuesto de partida lo representa, 
según la invención, el biciclo]^12.3. 0jpentadeceno[l(l2) J.
El esquema formular 1 muestra las diferentes formas que 
conducen a la exaltona cuando R representa un átomo de 
hidrógeno y proporcionan, a elección, muscona, si R cons­
ta de un grupo metílico:

Esquema formular I

La última etapa de síntesis según el procedimien­
to de acuerdo con la invención (esquema formular I) mues­
tra la hidrogenación catalítica selectiva del doble enlace 
olefínico con fijación de 1 mol de hidrógeno o del enlace 
acetilénico con fijación de 2 moles de hidrógeno y además 
del grupo carbonílico inatacado en el macrooiclo monocí-
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clioo. Las cotonas acetilénicas monocíclicas pueden ob­
tenerse de sus precursoras bicíclioas correspondientemente 
al esquema formular II.

Esquema formular II

El biciclo[12.3.03pentadeceno-El(l2)3 o su deri­
vado 14—metílico se obtienen, segdn la invención, del 
13-hidroxi-bicicloEl2.3.3pentadecano por desdoblamiento 
de agua isomerizante, lo cual se consigue correspondien­
temente al esquema formular III, mediante una total 
hidrogenación de la bicioloH2.3.0jpentadecen-[l(12)j- 
on&-(l3). Esta reacción que puede realizarse Igualmente 
sin dificultad con los homólogos metílicos (R = CH^) 
se caracteriza por su realización técnica extraordina­
riamente sencilla y por su rendimiento cuantitativo prác­
tico.

Esquema formular III

Como material de partida para el procedimiento 
segdn la invención sirve la ciclododecanona. La entrada 
de esta acetona macrocíclica ofrece una serie de extraor­
dinarias ventajas respecto a compuestos oonocidos que se 
utilizan para la síntesis de estas ubstancias odoríferas 
con 15 miembros anulares. La ciclododecanona es asequi­
ble oon una notable pureza, en cantidades ilimitadas y 
a un precio extraordinariamente bajo. Además allí ya 
existen 12 miembros anulares, los cuales de una forma muy 
sencilla y segdn el esquema formular IV pueden ampliarse 
a 15 miembros anulares. La alta reatividad del grupo car-

25



= 4 =

bonílico en la ciclododecanona aumenta su. valor como mate­
rial de partida para sencillas síntesis de exaltona y mas­
cona.

Esquema formular IV

^  La capacidad fijada según la invención, de una
condensación selectiva del áster del ácido metilsuccínico 
en la ciclododecanona (esquema formular IV) y también la 
metilación en la posición 14 de la bicicloClO. 3.03penta- 
decenr.El(l2)3-ona-(l3) crea un requisito esencial para 

10, síntesis sencillas de la mascona.
Fue extraordinariamente sorprendente que tam­

bién una serie de productos intermedios, que de diver­
sos modos resultan en la síntesis, según la forma de 
proceder de la invención, de la muscona y de la exaltona 

15, muestran cualidades odoríferas significativas. Así, el
olor del l,12-epoxi-biciclo[12.3.ODpentadecano recuerda 
a la madera de sándalo, al ámbar y también, aunque débil­
mente, al almizcle. En forma parecida, aun cuando oon di­
ferente matiz y más fuerte por lo que al almizcle se re-

20. fiere, huele la biciclo[12.3.0]pentadecen-El(12)3-ona-
(13). Un fuerte olor a almizcle los muestran tanto los 
cis-isómeros, como también los trans—isómeros de la ci- 
clopentadecan-(4)-ona-(l) y de la ciclopentadecen-(5)- 
onar-(l). Estas cetonas anulares insaturadas olefínica- 

25. mente recuárdan a la costosa cibetona. Como cosa carac­
terística, las cetonas insaturadas con 15 miembros anu­
lares obtenidas según la presente invención, poseen una
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intensidad aromática esencialmente mayor que las subs­
tancias naturales con 17 miembros anulares. Es conocido 
que la ciclopentadecenp(2)-ona-(l), un producto interme­
dio en la síntesis conocida de la exaltona, no huele como 
el almizcle y tampoco posee cualidades aromáticas. Especial­
mente sorprendente fue el pronunciado, aán cuando algo 
más débil, olor de muscona de la ciclopentadecandiona- 
(1,5). El olor de los homélogos metílicos de todos los 
co,puestos aquí característicos acusa la misma tendencia

10. que sus derivados no sustituidos. Su olor ciertamente que
se percibe algo más débilmente, pero con todo su matiz, 
es más fino. El valor de las substancias odoríferas comen­
tadas, se aumenta todavía esencialmente por su acción 
fijadora.

15. En lo que sigue, y mediante algunos ejemplos, se
aclara algo más las presente invención.
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Esquema formular I
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Esqaeaa. formular IV
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Ejemplo 1

En 250 00 de alcohol metílico se disuelven 22 g 
de una mezcla que consta en su mayor parte de los trans­
ís ¿meros de la ciclopentadeoen-(4)-ona)-(l) y ciclopenta- 
decen-(5)-ona?-(l) (punto de ebullición = 1022/0,03 mm de 
HG; punto de fusión = 30 - 332), se añade a la solución 
2 cc de hidróxido sódico acuoso al 10% y 5 g de niquel 
Raney en forma de una suspensión al 30% en etanol y 
la mezcla se agita con hidrógeno a temperatura ambiente 
y presión barométrica. Se interrumpe la hidrogenación 
después de que se ha absorbido la cantidad de hidrógeno 
necesaria teóricamente, para lo cual se requieren unos 
30 minutos. El residuo obtenido por filtración del ca­
talizador y evaporación del disolvente se fija en 
200 cc de tolueno. La solución se lava hasta neutralidad 
con agua y se seca sobre sulfato sódico. Por evaporación 
del disolvente y destilación del residuo a 100-1022/0,03  

mm de Hg se obtiene ciclopentadecanona con un rendimiento 
entre 93%y 98% y con un punto de fusión de 63-652.

La mezcla de cetonas utilizada como material de 
partida puede prepararse en la forma descrita en el ejem­
plo 7.

EJEMPLO 2

Se hidrogenan 23)5 g de una mezcla que consta en 
su mayor parte de los trans-isómeros de la 3-metil-ci- 
clopentadecen-(4)-onar-(l) y de la 3-metil-ciclopentade-
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ce&-(5)-ona-(l) en la forma descrita en el ejemplo 1 y 
se obtiene depués de terminada la mezcla hidrogenante 
y de la destilación del residuo 3-metil-ciclopentade- 
canonar-(l) racémica con un rendimiento del 95%* que mues­
tra las siguientes propiedades físicas d ^  = 0,924;
ELp = 1,481. La semicarbazona de la cetona funde a 
134a.

La mezcla cetónica utilizada como material de 
partida puede prepararse de la 3-metil-cielopentadecan­
di ona-(l, 5) según la prescripción indicada en el ejem­
plo 7.

Ejemplo 3

Se hidrogenan 22 g de cis-ciolopentadecen-(4)- 
ona-(l) en la forma descrita en el ejemplo 1 y me obtiene 
despuós de la elaboración de la mezcla hidrogenante y 
de la destilación del residuo, ciclopentadecanona con 
un rendimiento de aproximadamente 95%, que es idéntica 
al producto obtenido según el ejemplo 1.

La cis-ciclopentadecen-(4)-ona-(l) puede prepa­
rarse como sigue:

220 mg de ciclopentadecin-(4)-ona-(l) se hidro­
genan en etanol por medio de 220 mg de catalizador 
carbono-paladio, que se ha contaminado con piridina, 
hasta la fijación de un mol de hidrógeno. Después de 
filtrar el catalizador y separar el alcohol se obtienen 
212 mg de un producto en bruto que se destila en un matraz 
de destilación a 802/0,01 mm de Hg. Se obtienen 204 mg
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de un aceite incoloro, n^ = 1,4914, que disminuye fá­
cilmente al dejarlo reposar para la cristalización (punto 
de fusión 41-423) y de cis-ciclodecen-(4)-ona-(l). El 
producto en la cromatografía por gas muestra una pureza 
del 98,5%. Espectro infrarrojo: bandas en 3020, 2925,
2880, 1713, 1652 (Schulter) y 710 cm^.

La ciclopentadecin-(4)-ona-(l) puede obtenerse 
según el mótodo descrito a continuación:

Se disuelven 11 g de la biciclo[10.3.0]penta- 
decenEl(l2)3-ona-(l3) obtenida según el ejemplo 19 en 
un litro de metanol, se añaden 6 cc de hidróxido sódico 6n 
y 25 cc de peróxido de hidrógeno al 30% y se agita la 
solución durante 24 horas a temperatura ambiente. La 
solución reaccional se vierte en 4 litros de agua helada, 
y se extrae varias veces con cloruro metilónico. El extrac­
to se lava hasta neutralidad con solución de cloruro 
sódico, se seca con sulfato sódico y se le libera del 
disolvente. De esta forma se obtienen 9,1 g de producto 
en bruto. De este producto se cromatografía 9 g en 
cantidad 30 veces mayor de gel silíceo (Merck: grosor 
del grano 0,05-0 ,2 mm) utilizando una mezcla de óter- 
hexano en la relación volumétrica de 9:1. Del eluato 
se aíslan 6,32 g de l,12-epoxi-bicicloC10.3.0]pentadeca- 
nona-(l3), que muestra las siguientes peculiaridades
físicas: punto de ebullición: 1202/0,06 mm de Hg;

20üp= 1,5043; lambda^^.= 303 milimicras, epsilon= 45; 
espectro infrarrojo: 1742 cm"*** (grupo carbonílico no 
conjugado).



Se disuelven 5)9 g de la cetona epóxida obte­
nida en 20 cc de etanol, se aRade una solución de 5,0 g 
de hidracina tosílica en 20 cc de etanol y se deja la so­
lución total durante 24- horas a temperatura ambiente.
La mezcla reaccional se vierte en agua y se extrae 
con éter. El extracto se agita dos veces con solución 
de cloruro sódico y luego se seca con sulfato sódico. 
Eliminando el éter se obtienen 9*8 g de un aceite ama­
rillo que contiene la hidrazona tosílica de la 1,12- 
epoxi-biciclo[10.3.0]pentadecanona-(l3) con la que se 
puede seguir trabajando sin ulterior purificación. En una 
columna con 135 g de gel silíceo (Merck; grosor del grano 
0,05 - 0,2 mm) y hexano se introducen lentamente 4-, 5 g de 
la hidrazona tosílica obtenida con éter. Instantáneamente 
se presenta un fuerte desarrollo de nitrógeno. La elución 
se realiza mediante 2 litros de una mezcla en la propor­
ción de 4:1 de éter-hexano. Se obtiene con un rendimiento 
de aproximadamente 70%, la ciclopentadecin-(4)-ona-(l) 
con el punto de fusión de 40-42S.

Ejemplo 4

Se hidrogenan 23,5 g de 3-metil-cis-cilopentade- 
cen-(4)-ona-(l) en la forma descrita en el ejemplo 1 y se 
obtiene, después de la elaboración de la mezcla hidroge­
nante y destilación del residuo, 3-metil-ciclopentadeca- 
nona-(l) con un rendimiento de aproximadamente 95%, que 
es idéntica al producto obtenido según el ejemplo 2.
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La 3-metil-ds-ciclopentadecen-(4)-ona-(l) utili­
zada como material de partida; puede prepararse de la 3-me- 
tll-ciclopentadecin-(4)-ona-(l) según la prescripción in­
dicada en el ejemplo 3.

La 3-metil-dclopentadedn-(4)-ona-(l) puede 
obtenerse de la correspondiente 3-nietil—l,12—epoxi—bici- 
clo[10.3.0]pentadecanona-(l3), según la prescripción 
indicada en el ejemplo 3.

Ejemplo 5

A una suspensión de una punta de espátula de níquel 
Raney prehidrogenado en 10 cc de metanol puro se aSade 
una solución de 1;5 g de ciclopentadecin-(4)-ona!-(l) en 
20 cc de metanol y se hace actuar sobre la mezcla; agitan­
do; hidrógeno hasta que finaliza la absorción del gas.
Despuás de filtrar el catalizador y eliminar el disolven­
te se obtienen 1,4 g de un producto de hidrogenadón que 
despuás de destilarlo en un matraz cristaliza espontánea­
mente. De esta forma se obtiene ciclopentadecanona con el 
punto de fusión de 63—653; que mezclada 1:1 con una muestra 
auténtica de oetona, no seHala ninguna depresión en el 
punto de fusión.

En el espectro infrarrojo de este producto hidro­
genante no existe ningún indicio de presencia de un enf­
laco acetilánico o etilánico. En cambio, al igual que en
el compuesto de partida se reconoce la fuerte absorción

. -1 de un grupo carbonilico en aproximadamente 1710 cm .
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La acetilcetona monocíclica utilizada como mate­
rial de partida, puede prepararse en la forma descrita 
en el ejemplo 3.

Ejemplo 6

Se hidrogena 3-me til-ciclopentadecin- (4) - ona-. (1) 
en la forma descrita en el ejemplo 5 y se obtiene 3-metil- 
ciclopentadecanona-(l), que ea idéntica al producto pre­
parado según el ejemplo 2.

La in-ona utilizada como material de partida 
puede prepararse en la forma descrita en los ejemplos 
3 y 4.

Ejemplo 7

En un matras de fondo redondo dispuesto para 
hidrogenación de 4 litros de contenido, se introducen 
119 g (0,5 moles) de una cidopentadecandiona-(l,5) 
obtenida según los ejemplos 8-13; 2500 cc de alcohol 
metílico, 50 g de níquel Raney en forma de una suspen- 
siún alcohúlica al 30% y 25 cc de hidróxido súdico al 
10%. La mezcla se agita a temperatura ambiente y a la 
presión barométrica en una atmósfera de hidrógeno, duran­
te unos 45 minutos, con lo que se absorben 12,5 litros 
de hidrógeno (cantidad teórica necesarias 11,2 litros 
de Hg a Oa/760 mm).

La mezcla de la hidrogenación se filtra, de donde 
se evapora de lo destilado el disolvente por destilación 
a presión reducida. El residuo se diluye con tolueno y éter 
y después se lava con bicarbonato sódico acuoso al 10%
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y con agua. Después de secar con sulfato sádico, el di­
solvente se evapora a presión reducida. De esta manera 
se obtienen 120 g de un producto que contiene predomi­
nantemente oiclopentadecanol-( 5)-onar-(l).

5. En un matraz provisto con un dispositivo de
agitación, un termómetro, un refrigerador a reflujo y un 
separador de agua, de 4 litros de capacidad, se intro­
ducen 120 g de cielopentadecanol-(5)-ona-(1) en bruto, 
2500 cc de tolueno y 5 g de ácido bencen-sulfónico al 

10. 70%. La mezcla reaccional se calienta agitando y a re­
flujo durante 1/4 de hora y luego se decanta. La fase 
orgánica se lava con bicarbonato sódico al 10% y final­
mente se seca con sulfato sódico. Despuás de eTqporar 
el disolvente se destila el residuo. Se obtienen 92,2 g 

15. de un producto que destila entre 116-155^/0,03 mm de
Hg, que consta predominantemente de una mezcla de ciclo- 
pentadecén-(4)-ona-(l) y de clclopentadecen-(5)-ona-(l) 
en donde la parte de los trans-isómeros sobrepasa a la 
parte de los cls-isómeros.

20. El producto bruto obtenido puede purificarse
como sigue: en un matraz de Weithal de dos litros de 
capacidad se introduce una solución de 92,2 g de ciclo- 
pentadecán- ( 4  y 5)-onar-(l) en 600 ec de solución de 
40 g de clorhidrato de semicarbacida en 200 cc de solu- 

25. ción de carbonato sódico al 20%. La mezcla se calienta
durante 1 /4 de hora a 45s y se deja estar luego toda la 
noche en el armario refrigerador. El producto cristalino
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precipitado se filtra y luego se lava con etanol enfriado, 
con agua destilada y finalmente con etanol. Luego el pro­
ducto se seca en el armario de secado a presión reducida 
y a 1009. De esta forma se obtienen 75*1 g (rendimiento 
94,1%) de semicarbazona que funde alrededor de los 1759.

Una mezcla de 300 cc de ácido fosfórico al 80% 
y de 75)1 g de la semicarbazona de la ciclopentadecen- 
(4 y 5)-onar-(l) se agita durante 30 minutos a tempera­
tura ambiente. La mezcla reaccional se diluye con agua 
y se extrae con tolueno. La fase orgánica se lava prime­
ro con agua, luego con solución acuosa al 10% de carbo­
nato sódico y se seca con sulfato sódico. Evaporando el 
disolvente a presión reducida, se obtienen 60,1 g de 
ciclopentadecen-(4 y 5)-onar-(l) en bruto, que se destila 
en una columna Vigreux de 15 cm de longitud. De esta 
forma se obtienen 55y6 g de una mezcla que destila a 
100 - 1029 y 0,003 mm de Hg, que contiene ciclopenta- 
decen-(4 y 5)-ona-(l) pura, en la que predominan 
la porción de los trans-isómeros. El rendimiento en pro­
ducto puro es del 50%, referido a la dicetona utili­
zada.

Ejemplo 8

Una solución de 20,6 g (0,1 mol) de biciclo 
El0.3.03pentadeceno-[1 (12)3 y 0,2 g de rosa de bengala en 
50 cc de metanol y 50 cc de benceno se ilumina en un 
exposímetro de clase corriente (véase por ejemplo 0.0. 
Schenck en A. Schánberg: "Praparative organische Photoche-
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míe"], editorial Springer, GSttingen 1958) con un quemador 
a alta presión de mercurio mediante conducción de oxige­
no puro (del tipo Philipps HPK 125 vatios). La reacción 
finaliza despuós de unos 70 minutos con una absorción 
de 2300 cc de oxigeno. Despuós de evaporar el disolvente 
al vacio con una temperatura de baRo de 403, se obtienen 
23 g (aproximadamente 93% del rendimiento teórico) de 
una mezcla parcialmente cristalina de 1-hidroperoxi- 
bi ciclo[10.3.0]pentadeceno-í12(13)3 y de 1-hidroperoxi- 
biciclo[10.3.0jpentadeceno-Ell(12)3. El producto mues­
tra con KJ/ácido acótico glacial, una reacción positiva 
de peróxido de hidrógeno (separación de yodo). Espectro 
infrarrojo: 3400 cm**** (valencia 00H- asociada); 815 cm *** 
(grupo 0=C trisustituido).

20 g de la mezcla bruta de peróxido de hidrógeno 
se disuelven en 200 cc de óter absoluto. A la solución 
se aRaden agitando y enfriando con hielo a gotas 0,5 cc de 
eteraro de HF^ al 40%. La mezcla reaccional se agita to­
davía en el intervalo de 2 horas a temperatura ambiente 
y luego se descompone por adición de solución acuosa 
al 10% de bicarbonato sódico. De la fase de óter separada 
se obtienen 20 g de producto en bruto que se destilan.
Se obtienen 16,5 g de un producto oleoso que destila 
a 50-1303/0,01 mm de Hg, del que se consiguen 11 g de 
ciclopentadecandiona-(l,5) cristalina. Punto de fusión 
60-623. Rendimiento: 55% del valor teórico.
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Ejemplo 9

Se disuelven 20 g de la mezcla en bruto de peróxi­
do de hidrógeno obtenida según el ejemplo 8 en 50 cc 
de ácido acótico glacial y se añade a la solución de 
una a 5 gotas de ácido sulfúrico concentrado. La reac­
ción exotérmica que se presenta instantáneamente, se 
detiene enfriando con hielo, de tai forma que la tempe­
ratura no exceda los 202. Después de unos 20 minutos se 
añaden otras 5 gotas de ácido sulfúrico concentrado y 
la mezcla reaccional se agita durante 2 horas a tempe­
ratura ambiente. Después de adicionar 2 gramos de ace­
tato sódico, el ácido acético glacial se destila al 
vacio. El residuo se recoge en 100 cc de éter y la so­
lución se sacude varias veces con solución de bicarbona­
to sódico diluido. Trabajando como es habitual, se ob­
tienen 19 g de un producto oleoso, del que se consigue 
por destilación fraccionada a 0,01 mm de Hg, 8,5 g 
(43% del valor teórico) de una ciclopentadecandiona- 
(1,5) que funde a 60-623.

Ejemplo 10

A una solución de 20 g de bicicloD-0.3*0jpenta- 
deceno-[l(12) j en una mezcla de 40 cc de acetona y 40 cc 
de ácido acético glacial se añade enfriando (por debajo 
de los 153) y agitando en el curso de una hora a gotas 
una solución de 28 g de permanganato potásico en una 
mezcla de 400 cc de acetona y 40 cc de agua. La mezcla 
reaccional se agita en el transcurso de 2 horas, se
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filtran las piedras pardas separadas y las últimas se 
lavan con acetona. El filtrado se evapora al vacío, 
luego el residuo se recoge en éter y la solución se 
lava con bicarbonado sódico acuoso y después con agua 

5. y finalmente se evapora de nuevo. Se obtienen 17,5 g
de un residuo parcialmente cristalino, del que se con­
siguen por destilación 11 g de cüopentadecandiona- - 
(1,5) pura con el punto de fusión de 60-623. Además se 
aíslan 6 g de biciclo[10.3.0Hpemtadecan-cis-diol-(l,12)

10. con el punto de fusión de 873, que transformado según
el ejemplo 13 con tetraacetato de plomo proporciona otros 
5,2 g de ciclopentadecandiona-(l,5).

Ejemplo 11

A una solución de 23,8 g de una mezcla de pe- 
15. róxido de hidrógeno preparada según el ejemplo 8 en 300 cc

de tetrahidrofurano absoluto, enfriada a Os y mantenida en 
una atmósfera inerte (Ng) se introduce lentamente el 
diborano desarrollado mediante goteo de 60 g de eterato 
de fluoruro de boro al $0% en 12 g de hidruro de boro y 

20. sodio en diglima. Después de agitar durante una hora se
introduce a la mezcla reaccional, enfriando, una mezcla 
de 100 g de hidróxido potásico etanólico al 12% y de 
25 g de peróxido de hidrógeno al 30% y la mezcla reaccio­
nal se agita todavía durante 2 horas. Por elaboración de 

25. la mezcla reaccional, según métodos corrientes, se ob­
tienen 18,5 g (75% del valor teórico) de una mezcla de 
bicicloC10.3.0Jpentadecandiol-(l,ll) y de biciclo[10.3.0]



cielopentadecandiol-(1,13), que tiende a la recristali­
zación. El espectro infrarrojo de este producto muestra 
una oscilación de la valencia de OH en 3450 cm y en.lo 
demás no señala ninguna característica respecto a los do­
bles enlaces de C=C.

2 g de la mezcla diólica secada al vacío, se 
disuelven en 30 cc de piridina absoluta y se mezcla en 
porciones con 2,0 g de sulfocloruro de tolueno. La so­
lución se deja en reposo durante 2 días a temperatura am­
biente y finalmente se la vierte en agua. El aceite se­
parado se recoge en éter, y luego la solución etérea se 
lava con solución diluida de bicardonato sódico y se 
evapora el disolvente. Se obtienen 3)8 g de una mezcla 
de los monotosildioles, parcialmente cristalina.

Se mezclan 2,0 g de la mezcla de tosilatos con 
20 cc de tercibutanol absoluto y 3 g de metilato sódico 
y la mezcla se hierve a reflujo durante 2 horas con ex­
clusión de humedad. Después de evaporar el tercibutanol 
al vacío se recoge el residuo en 100 cc de agua y la so­
lución se extrae con 50 cc de éter. Por elaboración de 
extracto se obtienen 0,3 g de un producto oleoso, que 
según el análisis cromatográfico por gas, consta del 72% 
de una mezcla de ciclopentadecen-(4)-oan-(l) y de ciclo- 
pentadecen-(5)-ona-(l). Esta mezcla mediante hidrogena- 
ción, puede transformarse en ciclopentadecanona en la 
forma descrita en el ejemplo 1.
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Ejemplo 12
En un recipiente para reacciones) cilindrico) 

provisto de agitador) termómetro, asi como con entrada 
y salida para gases) cuya salida se sumerge en solución 
de yoduro potásico, se introducen 103,1 g (0, 5 mol) de 
bicicloE10.3.O]pentadeceno[l(12)3 y de 1,5 litros de 
cloruro metilénico. A la solución se conduce, enfriando 
a -102, una mezcla de oxígeno-ozono, con una velocidad 
de 20 litros por hora (correspondiente a 3 g de ozono por 
hora). La reacción se interrumpe después de 6 horas y la 
mezcla de ozonización se deja en reposó a -IOS durante 
toda la noche.

A la mezcla de ozonización mantenida a 152, se in­
troduce una suspensión de catalizador carbono-paladio 
(conteniendo 0,8 g de paladio) al 10% en 50 cc de cloruro 
metilénico y la mezcla se sacude en un matraz de 3 litros 
en una atmósfera de hidrógeno. La hidrogenación se interrum­
pe después de 18 horas, después que se han absorbido 8 
litros de hidrógeno. El producto en bruto obtenido por 
filtración del catalizador y evaporación del disolvente, 
se somete a una destilación fraccionada a 0,04 mm de Hg.
Se obtienen 78,8 g de una fracción que hierve a 120-1402, 
que al dejarlo reposar cristaliza. Por recristalización 
de este producto en éter de petróleo se obtienen 78,8 g 
de ciclopentanodiona-(l,5) pura con el punto de ebulli­
ción de 60-622. Rendimiento: 65,6% del valor teórico.



10,5 g de bicicloE10.3.03pentadeceno[l(l2)] en 100 cc de 
mezcla disolvánte, consistente en 80 partes de metano! 
exento de agua y 20 partes de cloruro metilénico, se tra­
tan durante 1 hora con ozono bajo las condiciones indicadas 
anteriormente en este ejemplo. La solución completamente 
ozonizada se hace gotear finalmente en una solución aouosa 
de 25 g de sulfito sódico cristalizado en 250 cc de agua, 
para lo cual se agita fuertemente y además se enfría. Cuan­
do la fase orgánica ya no reacciona peróxidamente, ásta, 
después de añadir 100 cc de éter de petróleo, se separa 
en un separador. Después de trabajar normalmente se obtie­
nen 10,8 g de ciclopentanodionar-(l,5) pura con el punto de 
fusión 60-623.

Ejemplo 13

20,6 g de biciclo[10.3.0]pentadeceno-[l(l2)3 
(0 ,1 mol) se disuelven en 300 cc de ácido fórmico al 90% 
y a la solución se añaden, gota a gota, y a una tempera­
tura de 403, 5 g de peróxido de hidrógeno al 55%, después 
de lo cual se agita la solución a 403, todavía durante 
8 horas y finalmente se deja reposar durante toda la noche. 
El ácido fórmico se destila a presión reducida y después 
el residuo se recoge en 50 cc de etanol. A la solución 
se añaden 25 cc de hidróxido potásico acuoso al 10% y la 
solución se agita durante 4 horas a temperatura ambiente. 
La mezcla reaccional se diluye con 150 cc de agua y se 
extrae con éter. Por evaporación del disolvente se ob­
tienen del extracto etéreo, 22 g de biciclo[10.3.0]penta-



decano-diol-(l,12) en bruto, que tiende a la cristaliza­
ción.

El diol en bruto se disuelve en 300 cc de ácido 
acético glacial y a la solución se añaden, a 45-602, y en 
pequeñas porciones, 15 g de Pb^O^. La mezcla reaccional se 
agita durante 8 horas a 45-602 y luego se deja reposar 
durante toda la noche. Después de evaporar el ácido acéti­
co a presión reducida, el residuo se recoge en 200 cc de 
agua, se añaden a la solución 20 g de carbonato calcico, 
se sacude la mezcla y finalmente se adicionan 200 cc de 
éter de petróleo (zona de ebullición: 80-1009). La mez­
cla reaccional se filtra y el filtrado se decanta. La 
fase orgánica se destila a presión reducida a fin de e- 
liminar el disolvente y después el residuo se destila a 
0,03 mm de Hg. El producto, obtenido de esta forma, que 
cristaliza al dejarlo reposar, recristaliza en éter de 
petróleo. Se obtienen 14;6 g de ciclopentadecandiona-(l,5) 
que funde a 60-622.

Ejemplo 14
22,0 g de biciclo[10.3.03pentadecen-íl(l2)3-ona- 

(13) (0,1 mol) se disuelven en 200 cc de ácido acético 
glacial y a la solución se añaden 0,8 g de óxido de plati­
no. La mezcla se introduce en un autoclave de 500 cc de 
capacidad a 70-802 y a una presión de hidrógeno de 50 atm. 
La hidrogenación se interrumpe después de 3 horas. La 
mezcla de la hidrogenación se filtra y el ácido acético



se evapora a presión reducida. El residuo se destila a 
0,03 mm de Hg, con lo cual se obtienen 20 g (96%) de bi- 
cicloElO.3.0]pentadecano con el punto de fusión de 83^/
0,03 mm de Hg.

Ejemplo 15
Una mezcla de 110,1 g (0,5 mol) de biciclo[10.3.0] 

pentadeceníl(12)3-ona-(l3), 1 litro de metanol, 40 g de una 
suspensión de níquel Raney alcohólica al 30% y 16 cc de so­
sa cáustica al 10% se hidrogenan a temperatura ambiente 
en un matraz de agitación, de 2 litros. Después de 10 horas 
finaliza la hidrogenación, habiéndose fijado la cantidad 
calculada de 21 litros de hidrógeno. La mezcla de la hidro­
genación se filtra del catalizador y el disolvente se 
evapora al vacío. El residuo se destila en ester etílico 
del ácido acético, se acidula con 30 cc de acido acético 
glacial y se elabora en la forma corriente. Se obtienen 
asi 108 g de un bicicloE10.3.0]pentadecanol-(13) que 
funde a 94-lOOB. Después de recristalizar con metanol, 
la cantidad principal de alcohol bicíclico saturado fun­
de a 104-105^.

Ejemplo 16

En un matraz de 3 cuellos provistos de agitador, 
termómetro, refrigerante de reflujo y separador de agua, 
de 2 litros de capacidad, se añaden 108 g del biciclo 
E 3.1.0]pentade canol-(13) en bruto obtenido según los 
ejemplos 14 o 15, 500 cc de tolueno y 10 g de ácido ben- 
censulfónico al 70%. La mezcla reaccional se hierve agi-



tando durante 4 horas a reflujo. En el separador de agua 
se recogen 11 cc de agua. La mezcla reaccional se enfría 
a temperatura ambiente y se lava con 200 cc de solución 
acuosa al 10% de bicarbonato sódico y finalmente se la 
lava hasta neutralidad con agua. Después de secar con 
sulfato sódico y alejar el disolvente a presión reducida 
(12 mm de Hg) se obtienen 100 g de un producto en bruto 
que se somete a una destilación fraccionada. Se obtienen 
91,2 g de una fracción que destila a 75-803/0,04 mm de 
Hg, que consta de biciclo[10.3.0jpentadeceno-[l(l2)].

Ejemplo 17

Se disuelven 22,2 g (0,1 mol) de cis-ciclopenta- 
decen-(4)-ona-(l) en 300 cc de benceno y a la solución 
se añaden 5 g de disulfuro de difenilo. La solución se 
ilumina en un exposímetro de clase corriente (véase por 
ejemplo G. 0. Schenck en A. Schonberg: "Praparative orga- 
nische Photochemie", editorial Springer, Gottingen 1958) 
a temperatura ambiente con un quemador de mercurio de 
alta presión (tipo Philipps HKP 125 vatios) durante 48 
horas. La mezcla reaocional se elabora en forma corriente 
con lo que se obtiene un producto que consta aproximadar- 
mente de un 90% de trans-ciclopentadecen-(4)-ona-(l).

Ejemplo 18

Se calientan 58 g de metilato sódico en 1 litro de 
tercibutanol a 603 y agitando fuertemente en una atmósfera 
de oxígeno se mezcla con una solución de 160 g de éster 
del ácido metilsuccinico y 111,5 g de ciclododecanona



durante media hora. Se observa un incremento de tempera­
tura hasta los 703. Después de calentar 5 horas a reflujo 
se mezcla la solución enfriada con ácido clorhídrico al 
20% hasta reacción acida y el disolvente se elimina en un 
evaporador rotativo.

Se recoge el residuo en un disolvente adecuado, 
tal como éter, se agita la fase orgánica con agua hasta 
que queda exenta de cloruro y el producto reaccional se 
libera del disolvente. De esta forma se obtienen 124 g de 
un producto de condensación. Este semiéster, sin ulterior 
purificación, se calienta a 80-903 agitando fuertemente 
durante 2 horas, con 500 g de ácido polifosfórico para 
lo cual el compuesto orgánico se añade en porciones en el 
transcurso de una hora al ácido. El producto reaccional 
obtenido se vierte en 2 litros de agua helada, de forma 
que la temperatura no suba por encima de los 503, y final­
mente se extrae con 500 cc de éter. De esta manera se 
obtienen 78 g de un producto de ciclización, que se ca­
lienta, refrigerando a reflujo durante 2 horas con 500 cc 
de una potasa cáustica acuosa al 15%. Después de acidular 
con ácido clorhídrico al 20%, se obtienen, después de 
extraer con éter y destilar el producto reaccional libera­
do del disolvente, 60 g de una 14-metilbiciclo[10.3.Ojpen-
tadecen-E(l2)3-onar-(l3). Punto de ebullición 121-1242/

20 ^ '0,05, de Hg; n^ = 1,5062; d^ = 0,9583; espectro in­
frarrojo = 1693 cm"*** (grupo carbonílico conjugado), 1635 
cm (doble enlace conjugado).



Ejemplo 19

Un matraz de 6 litros de capacidad, provisto de 
agitador, termómetro y refrigerante de reflujo, se llena 
con 508 g de 2-etoxi-carbonil-ciclododecanona-(l), que se 
prepara con un rendimiento del 96% por transformación de 
ciclododecanona con áster dietílico del ácido carbónico 
en presencia de metilato sódico bajo condiciones normales. 
2400 cc de alcohol metílico y 514 g de áster metílico del 
acido acrílico. Luego se adiciona en el transcurso de 45 
minutos agitando a 123, una solución de 30 g de metilato 
sódico en 300 cc del alcohol metílico. La mezcla reaccio- 
nal se agita luego todavía durante 10 horas a temperatura 
ambiente. Por evaporación del disolvente se obtienen 
729 g de un compuesto que despuás de la cristalización con 
áter de petróleo funde a 67-693 y muestra la siguiente 
estructura:

OCH, t 3O H ,— - 3 -------  0 - — c
20 . h

^ 2  — -  ;*! -  CHp!!COOC.H ¿ 5

Al producto bruto obtenido se le añade agitando a 
60-703 en el transcurso de 1 hora, una mezcla de 800 cc de 
sosa cáustica al 30% y 2000 cc de H^O. La mezcla reaccional 
se calienta a reflujo a 803 durante 3 horas y se agita.
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A la mezcla reaccional se adiciona a 803,-200 g de 
hidruro de boro y sodio, y se agita durante 15 horas a 803. 
Después de nueva adicién de 100 g de hidruro de boro y 
sodio al 12% se sigue agitando a 803, la mezcla reaccional 

5. durante 33 horas. La mezcla reaccional se acidula entonces
a 803 lentamente con 1625 ce de HgSO^ al 50% y finalmente 
se extrae con 2000 cc de tolueno. El extracto se lava hasta 
neutralidad con agua. Por evaporacién del disolvente se ob­
tienen 487 g de la correspondiente delta-lactona con 15 

10. átomos de carbono.
A la lactona (487 g) se le adicionan, agitando, 

2400 g de ácido polifosfórico calentado a 503. La mezcla 
reaccional se calienta a 95-973 durante 1 hora y se agita, 
después se vierte en 3000 CC de agua helada y se extrae 

15. con 500 cc de tolueno. El extracto se lava hasta neutra­
lidad con agua. Por evaporacién del disolvente a presién 
reducida se obtienen 440,5 g de un producto en bruto que 
se purifica mediante destilación fraccionada. Se obtienen 
283 g de bicicloíl0^3.03pentadecen-El(12)3-onar-(l3) que

20. destila a 125-1303/0,03 mm de Hg, que muestra las siguien-
20tes cualidades fásicas: punto de fusión = 29,5S; =

1,5278; d ^ ° =  1,011.

Ejemplo 20
En un matraz de 2 litros de capacidad, provisto 

de agitador, termómetro y reffigerador a reflujo se intro­
ducen 254,4 g (1 mol) de 2-etoxi-carbonil-ciclododecano- 
na-(l), 800 cc del alcohol metílico y 15 g de metilato
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sódico. Después se adicionan en el transcurso de 19 horas 
a 603 y agitando, 400 g de éster metílico del ácido meta- 
crílico. La mezcla reaccional se sigue agitando todavía 
durante 6 horas a 603, después el alcohol metílico se 
evapora a presión reducida y el residuo se recoge en to­
lueno. La solución se diluye con agua, se acidula con 
50 cc de ácido acético glacial, después se agita duran­
te 10 minutos y finalmente se decanta. La fase orgánica 
se lava hasta neutralidad con agua. Por evaporación del 
disolvente a presión reducida se obtienen así 318 g de un 
producto en bruto que se somete a una destilación fraccio­
nada. Se obtienen 213 g de una fracción que destila a 
1163/0,03 mm de Hg, que al dejarla reposar cristaliza.
Por recristalización de esta fracción con 200 g de éter 
de petróleo se obtienen 100 g del éster que funde a 
97-lOls de la fórmula

OCH, t -i
C H g -------- —  C ------  0  - -  C =  0

1 CH------CH.

nw <1
[

2 í
CHg)COOCJÍ. 2 5

En un matraz de 2 litros de capacidad, provisto 
de agitador, termómátro y refrigerador a reflujo, se in­
troducen los 100 g de éster obtenidos en 800 cc de agua 
y 100 cc de sosa cáustica al 30%. La mezcla reaccional 
se calienta a 803, agitando, durante 4 horas.



Finalmente a la mezcla reaccional se le adicbna 
a 803, 50 g de hidruro de boro y sodio al 12% y se agita 
a 803 durante 7 horas. Después se añaden de nuevo 50 g de 
hidruro de boro y sodio y la mezcla reaccional se agita 
durante 14 horas a 803. Después de otra adicién de 50 g 
de hidruro de boro y sodio se sigue agitando la mezcla 
reaccional durante 34 horas a 803. Después la mezcla 
reaccional se acidula a 803, lentamente con 400 cc de 
ácido sulfúrico al 50% y se extrae con tolueno. La fase 
orgánica se lava hasta neutralidad con agua y final­
mente se destila el disolvente a presión reducida. Se 
obtienen 77 g de lactona con el punto de fusión de 85-863 
de la fórmula

CHg - CH--- 0 ---C=r0
CH— CH,
) 3CH--------  CH

480 g de ácido polifosfórico se calientan a 503, 
se añade la lactona (77 g) y la mezcla reaccional, agitan­
do ocasionalmente se calienta durante 1 hora a unos 1003. 
Después la mezcla reaccional se vierte en 800 cc de agua 
helada y se extrae con 300 cc de tolueno. El extracto se 
lava hasta neutralidad con agua. Por destilación del disol­
vente a presión reducida se obtienen 69 g de un producto 
en bruto, que purifica por destilación fraccionada. De es­
ta forma se obtienen 48,5 g de 14-metilbicicloílO.3.Ojpen-
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tadecen-El(12)]-ona-(13) que destila a 109-112/0,03 mm de
Hg, que muestra las siguientes propiedades físicas: punto

20 20de ebullición 110-1123/0,03 mm de Hg; úp = 1,5113; d^ = 
0,9910.

5. Ejemplo 21
$8 g de metilato BÓdico se calientan a 603 con 1 

litro de tercibutanol y agitando fuertemente en una atmós­
fera de nitrógeno se mezcla con una solución de 160 g de 
áster del ácido metilsuccínico y 111,5 g de cidododeca- 

10. nona en el transcurso de media hora. Con ello se observa
un incremento de temperatura de hasta 703. Después de 
calentar durante 5 horas a reflujo, la solución enfriada 
se mezcla con ácido clorhídrico al 20% hasta reacción aci­
da y el disolvente se elimina en un evaporador rotativo.

15. ge recoge el residuo en un disolvente adecuado,
tal como éter, la fase orgánica se sacude con agua hasta 
que queda libre de cloruro y el producto reaccional se 
libera del disolvente. De esta forma se obtienen 124 g de 
un producto de condensación. Este semiéster, sin ulterior 

20. purificación, se calienta durante 2 horas agitando fuer­
temente con 500 cc de ácido polifosfórico a 80—903, para 
lo cual el compuesto orgánico se adiciona al ácido en por­
ciones durante 1 hora. El producto reaccional obtenido se 
vierte en 2 litros de agua helada de forma que la tempe- 

25. ratura no sobrepase los 503 y se extrae con 500 cc de
éter. De esta manera se obtienen 78 g de un producto de ci- 
clización que se calienta, y que se enfría a reflujo duran-
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te 2 horas con 500 oc de una potasa cáustica acuosa al 
15%. Después de acidular con ácido clorhídrico al 20% 
se obtiene tras extraer con éter y destilar el producto 
reaccional liberado del disolvente, 60 g de 14-metilbi- 

5. cicloE10.3.0jpentadecen^El(12)3-onsr-(l3). Punto de ebu-
Ilición 121-1243/0,05 mm de Hg; n^ = 1,5062; d^ = 0,9583; 
espectro infrarrojo: 1693 cm**̂  (grupo carbonílico oonju- 
gado), 1635 cm (doble enlace conjugado).

Ejemplo 22

10. 220,3 g (1 mol) de bicicloE10.3.Ojpentadecen-
[l(l2)]-ona-(l3) se disuelven en 240 g (2,03 moles) de 
éster dietílico del ácido carbónico y se instilan gota a 
gota, agitando a 50-553 durante 2 horas, en una mezcla de 
720 g (6,01 moles) de éster dietílico del ácido carbónico 

15. y 108 g de metilato sódico (2 moles). A un débil vacío de
80 mm de Hg se destila primero lentamente el metanol que 
surge y después el éster dietílico del ácido carbónico so­
brante. Finalmente se diluye el producto reaccional líqui­
do con tolueno y se agita durante 3 días a temperatura 

20. ambiente con 142 g (1 mol) de yoduro metílico. El produc­
to reaccional en bruto liberado del disolvente se saponi­
fica con sosa cáustica al 10%, se acidula con tolueno, 
se extrae la capa orgánica que precipita. Después de evapo­
rar el disolvente, el producto reaccional en bruto se pu- 

25. rifica por una destilación al vacío.

Rendimiento: 80 g de 14-metilbicicloE10.3.03penta<- 
decen-El(l2)3-ona-(13). Constante: punto de ebullición 
110-1123/0,03 mm de Hg; n^ = 1,5118; d^ = 0,9910.
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N O T A

Be d e c la ra n  nuevas y  de p ro p ia  in v e n c ió n  la s  s ig u ie n ­
te s  r e iv in d ic a c io n e s  con p r io r id a d  de l a  demanda de p a te n te  
s u iz a  nS 17519 /66  d e l 8 de d ic ie m b re  de 1 .9 6 6 .

1 . -  P ro c e d im ie n to  p a ra  l a  p re p a ra c ió n  de c e to n a s  c í ­
c l ic a s  s a tu ra d a s , c a ra c te r iz a d o  porque c e to n a s  insaturao.a-=  
de l a  fó rm u la

0M

(OH^
CH„

en l a  que cada uno de lo s  s ím b o lo s  R s ig n i f ic a  h id ró g e n o  o e l  
r a d ic a l  m e t í l ic o  y  uno de lo s  s ig n o s  n e l  número 1 y  e l  o t r o  
e l  número 2 , y  en e l  que e l  d o b le  e n la c e  m u e s tra  l a  c o n f ig u ra  
c ió n  c is  o t r a n s ,  se h id ro g e n a n  c a ta lí t ic a m e n te .

2 . -  P ro c e d im ie n to , según l a  r e iv in d ic a c ió n  1 , c a ra c ­
te r iz a d o  porque c i s -  o t ra n s - c ic lo p e n ta d e c e n - (4 ) -o n a - (1 )  o 
b ie n  c i s -  o t r a n s - c ic lo p e n ta d e c e n - ( 5 ) - o n a - ( l )  o m ezc las de 
e s ta s  c e to n a s  se h id ro g e n a n  a p re s ió n  b a ro m é tr ic a  o p re s ió n  
e le v a d a  b a jo  u t i l i z a c i ó n  de n íq u e l ra n e y  o m e ta le s  n o b le s  co­
mo c a ta l iz a d o r e s .

3 . -  P ro c e d im ie n to , según l a  r e iv in d ic a c ió n  1 , c a ra c ­
te r iz a d o  porque 3 - m e t i l - c i s -  o t ra n s - c ic lo p e n ta d e c e n - (4 ) -o n a -



o b ie n  3 - ¡ n e t i l - c i s  o t r a n s - c ic lo p e n ta d e c e n - ( 5 ) - o n a - ( l )  o mez' 
o la s  de e s ta s  c e to n a s  se h id ro g e n a n  a p re s ió n  b a ro m é tr ic a  o 
p re s ió n  e le v a d a  b a jo  u t i l i z a c i ó n  de n íq u e l Raney o m e ta le s  
n o b le s  como c a ta l iz a d o r e s .

4 . -  P ro c e d im ie n to ,  según la s  r e iv in d ic a c io n e s  p re c e ­
d e n te s , p a ra  l a  p re p a ra c ió n  de c e to n a s  c í c l ic a s  in s a tu ra d a s ,  
c a ra c te r iz a d o  porque com puestos de la s  fó rm u la s

en la s  que cada uno de lo s  s ím b o lo s  R s ig n i f i c a  h id ró g e n o  o 
e l  r a d ic a l  m e t í l ic o ,  se h id ro g e n a n  c a ta lí t ic a m e n te  p a ra  o b te ­
n e r  la s  c e to n a s  s a tu ra d a s  c o r re s p o n d ie n te s .

te r iz a d o  porque c ic lo p e n ta d e c in - ( 4 ) - o n a - ( 1 )  o b ie n  3 - m e t i l -  
- c ic lo p e n ta d e c in - ( 4 ) - o n a - ( l )  se h id ro g e n a n  m e d ia n te  n íq u e l 
Raney como c a ta l iz a d o r .

te r iz a d o  porque c ic lo p e n t a d e c in - ( 5 ) - o n a - ( l )  o b ie n  3 - m e t i l -  
- c ic lo p e n ta d e c in - ( 5 ) - o n a - ( 1 )  se h id ro g e n a  m e d ia n te  n íq u e l 
Raney como c a ta l iz a d o r .

O 0

5 . -  P ro c e d im ie n to , según l a  r e iv in d ic a c ió n  1 , c a ra c -

6 . -  P ro c e d im ie n to ,  según l a  r e iv in d ic a c ió n  4 , c a ra c -

7 . -  P ro c e d im ie n to ,  según la s  r e iv in d ic a c io n e s  p re c e -
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L M ' ,

dentes, para la preparación de cotonas insaturadas de la fór­
mula

CHo
0M
-C-

CH¿— CH=

' R 

-CH.

en la que cada uno de los símbolos R significa hidrógeno c el 
radical metílico y uno de los símbolos n el número 1 y el otro 
el número 2, y en la que ei noble enlace muestra configuración 
cis y/o trans, caracterizado porque una bicetona de la fórmula

0!!
CHg---C—
(CHglg
CHn-— -C^.  

^ X
0

c - R,^R

en la que
R posee la significación arriba definida 

se reduce parcialmente y el cetoalcohol obtenido se trata con 
reactivos ácidos desdobladores de agua.

8.- Procedimiento, según la reivindicación 7, carac­
terizado porque la reducción de la dicetona mediante hidroge- 
nación catalítica con níquel Raney como talalizador se reali­
za a temperatura ambiente y presión barométrica o presión ele­
vada bajo utilización de un mol de hidrógeno sobre cada mol



de d ic e to n a  y  e l  c e to a lc o h o l o b te n id o  se t r a t a  con un r e a c t i ­
vo  á c id o .

9 . -  P ro c e d im ie n to ,  según l a  r e iv in d ic a c ió n  8 ,  c a ra c ­
te r iz a d o  porque l a  h id ro g e n a c ió n  se r e a l i z a  en  m edio a lc a l in o .

1 0 .  -  P ro c e d im ie n to ,  según l a  r e iv in d ic a c ió n  7 , c a ra c te ­
r iz a d o  porque l a  re d u c c ió n  de l a  d ic e to n a  m e d ia n te  h id ro g e n a ­
c ió n  c a t a l í t i c a  p o r  m edio de un m e ta l n o b le  como c a ta l iz a d o r  
se r e a l i z a  a te m p e ra tu ra  a m b ie n te  y  p r e s ió n  b a ro m é tr ic a  o p re ­
s ió n  e le v a d a , e v e n tu a lm e n te  en m edio á c id o ,  b a jo  u t i l i z a c i ó n  
de un  m olde h id ró g e n o  so b re  cada m o l de d ic e to n a  y  e l  c e t o a l -  
c o h o l o b te n id o  o b ie n  su e m ic e ta l fo rm ad o como p ro d u c to  i n t e r ­
m edio se t r a t a  con un  r e a c t iv o  á c id o .

1 1 .  -  P ro c e d im ie n to ,  según l a  r e iv in d ic a c ió n  8 o 10 , ca ­
ra c te r iz a d o  porque se u t i l i z a  como r e a c t iv o s  á c id o s ,  un  á c id o  
m in e r a l ,  como p o r  e je m p lo  á c id o  b ó r ic o ,  á c id o  f o s f ó r ic o  o á c i ­
do s u l f ú r ic o ,  o una s a l  á c id a  p o r  e je m p lo  b i s u l f a t o  p o tá s ic o
o b i f o s f a t o  p o tá s ic o  o un á c id o  s u l f ó n ic o  a ro m á t ic o ,  p o r  e jem ­
p lo  á c id o  p - to lu e n s u l fó n ic o .

1 2 . -  P ro c e d im ie n to ,  según la s  r e iv in d ic a c io n e s  p reced en­
t e s ,  p a ra  l a  p re p a ra c ió n  de c e to n a s  in s a tu ra d a s  de l a  fó rm u la

CÍL
(CHglg
CH^

0M
.C- -CHo

o - R
i " R

CH^CH,n
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en la que cada uno de loa símbolos R significa hidrógeno o el 
radicad, metílico y uno de los símbolos n el número 1 y el otro 
el número 2, caracterizado porque un hidrocarburo bicíclico 
insaturado, de la fórmula

5.

10.

15.

«¡Hale 
CHg---

C

c-

R
R

en la que
R posee la significación arriba indicada, 

se expone en presencia de oxígeno molecular y de un sensibili­
zador transmisor de oxígeno, la mezcla originada de peróxido 
de hidrógeno se hace reaccionar con diberano y el producto reac 
cional se oxida, la mezcla obtenida de dioles bicíclicos sa­
turados se transforman mediante reacción con cloruro de tosi- 
lo en una mezcla de monotosilatos y la mezcla de monotosilato 
se trata con un alcali fuerte, por ejemplo tercibutilato potá­
sico.

13. Procedimiento, según las reivindicaciones prece­
dentes, para la preparación de dicetonas de la fórmula

CHp-CO-CH,
( ^ ' x / R  (CH ).! 2'8 /  \ R
CHg—CO—CH2

20.



en l a  que cada uno de lo s  s ím b o lo s  R s ig n i f ic a  h id ró g e n o  o 
e l  r a d ic a l  m e t í l ic o  y  uno de lo s  s ím b o lo s  X  s ig n i f i c a  un  
g rupo h id r o x í l i c o  y  e l  o t r o  h id ró g e n o , c a ra c te r iz a d o  porque 
un  h id ro c a rb u ro  b ic í c l ic o  in s a tu ra d o  de l a  fó rm u la

CH,--- C
(OHg)g
CH,---- 0

en l a  que cada uno de lo s  s ím b o lo s  R s ig n i f i c a  h i ­
drógeno o e l  r a d ic a l  m e t í l i c o ,  

se o x id a  b a jo  d e s d o b la m ie n to  d e l d o b le  e n la c e .

1 4 .  -  P ro c e d im ie n to ,  según l a  r e iv in d ic a c ió n  13 , c a ra c ­
te r iz a d o  porque l a  o x id a c ió n  d e l h id ro c a rb u ro  b ic í c l i c o  in s a ­
tu ra d o  se r e a l i z a  m e d ia n te  o z o n iz a c ió n  d e l ú l t im o  y  d e sd o b la ­
m ie n to  re d u c t iv o  d e l p ro d u c to  de o z o n iz a c ió n  o b te n id o .

1 5 . -  P ro c e d im ie n to , según l a  r e iv in d ic a c ió n  1 4 , c a ra c ­
te r iz a d o  porque l a  o z o n iz a c ió n  se r e a l i z a  en a lc o h o le s ,  p o r  
e je m p lo  m e ta n o l y  e l  p ro d u c to  de o z o n iz a c ió n  se t r a t a  con agen­
te s  re d u c to re s  de p e ró x id o  de h id ró g e n o , p o r  e je m p lo  s u l f i t o  
s ó d ic o .

-CIL
R
R

-CH„

1 6 . -  P ro c e d im ie n to ,  según l a  r e iv in d ic a c ió n  1 4 , c a ra c ­
te r iz a d o  porque e l  d e s d o b la m ie n to  re d u c t iv o  d e l p ro d u c to  de 
o z o n iz a c ió n  se r e a l i z a  m e d ia n te  t r i f e n i l f o s f i n a  o m e d ia n te  
h id r o g e n o l is is  con c a ta l iz a d o r  de p a la d io -c a rb o n o .
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17 .*- P ro c e d im ie n to , según l a  r e iv in d ic a c ió n  13, c a ra c ­
te r iz a d o  porque l a  o x id a c ió n  d e l h id ro c a rb u ro  b ic í c l ic o  in s a -  
tu ra d o  se r e a l iz a  m e d ia n te  perm anganato p o tá s ic o .

1 8 .  -  P ro c e d im ie n to , según l a  r e iv in d ic a c ió n  13 , c a ra c -  
5 .  te r iz a d o  porque l a  o x id a c ió n  d e l h id ro c a rb u ro  b ic í c l ic o  in s a ­

tu ra d o  se r e a l iz a  m e d ia n te  e p o x id a c ió n  d e l ú l t im o ,  h i d r ó l i s i s  
d e l e p o x id o  y  re a c c ió n  d e l a l f a , b e t a - g l i c o l  b ic í c l ic o  s a tu ra d o  
o b te n id o  con un a g e n te  de o x id a c ió n  d e s d o b la d o r de a l í a , b e t a -  
- g l i c o l ,  p o r  e je m p lo  perm anganato p o tá s ic o ,  t e t r a a c e ta to  de

1 0 . plom o o á c id o s  p e rh a lo g e n a d o s .

1 9 .  -  P ro c e d im ie n to , según l a  r e iv in d ic a c ió n  13 , c a ra c ­
te r iz a d o  porque l a  o x id a c ió n  d e l h id ro c a rb u ro  b ic í c l ic o  in s a ­
tu ra d o  se r e a l iz a  m e d ia n te  a u to o x id a c ió n  f o t o s e n s ib i l iz a d a  d e l 
ú l t im o  m e d ia n te  ox íg e n o  m o le c u la r  en p re s e n c ia  de s e n s ib i l i z a -

1 5 . d o re s  p o r ta d o re s  de ox íg e n o  y  t r a ta m ie n to  de l a  m ezc la  o b te n i­
da de p e ró x id o s  de h id ró g e n o  con un á c id o  B r o n s te d t -  o L e w is - ,  
o con c a lo r ,  o con un r e a c t iv o ,  que es t ra n s fo rm a b le  desde una
fa s e  de o x id a c ió n  i n t e r i o r  a una s u p e r io r ,  p o r  e je m p lo  FeSO .

4
2 0 .  -  P ro c e d im ie n to , p a ra  l a  p re p a ra c ió n  de h id ro c a rb u -

2 0 . ro s  b ic í c l ic o s  in s a tu ra d o s  de l a  fó rm u la  in d ic a d a  en l a  r e i v i n ­
d ic a c ió n  13 , c a ra c te r iz a d o  porque una c e to n a  b ic í c l i c a  in s a tu ­
ra d a  de l a  fó rm u la

(CH,)2^8
CHg--- C.

H
R



en l a  que cada uno de lo s  s ím b o lo s  R s ig n i f i c a  h i ­
d rogeno o e l  r a d ic a l  m e t í l i c i  y  X^ y  Xg s ig n i f ic a n  
ox íg eno  o dos átom os de h id ró g e n o , 

se h id ro g e n a  m e d ia n te  n íq u e l Raney como c a ta l iz a d o r ,  a tem p e- 
5 .  r a t u r a  am b ie n te  y  p r e s ió n  b a ro m é tr ic a  o p r e s ió n  e le v a d a  even­

tu a lm e n te  en m edio a lc a l in o ,  b a jo  u t i l i z a c i ó n  de dos m o les  de 
ox íg e n o  so b re  cada m o l de c e to n a  in s a tu ra d a  y  e l  a lc o h o l b i c í -  
c l ic o  s a tu ra d o  o b te n id o  se t r a t a  con un  r e a c t iv o  á c id o  que oca­
s io n a  e l  d e s d o b la m ie n to  de agua y  l a  is o m e r iz a c ió n  d e l d ob le

1 0 . e n la c e  o r ig in a d o .

2 1 .  -  P ro c e d im ie n to , según l a  r e iv in d ic a c ió n  2 0 , c a ra c ­
te r iz a d o  p orq ue  como r e a c t iv o  á c id o  se u t i l i z a  un  á c id o  in o rg á ­
n ic o ,  p o r  e je m p lo  á c id o  s u l f ú r ic o  o á c id o  f o s f ó r ic o ,  o una s a l  
á c id a ,  p o r  e je m p lo  b i s u l f a t o  p o tá s ic o ,  o un  á c id o  s u l fó n ic o

15. aromático, por ejemplo ácido p-toluensulfónico o una mezcla
de un ácido inorgánico con un ácido orgánico por ejemplo una
mezcla de ácido acético y ácido sulfúrico.

2 2 .  -  P ro c e d im ie n to ,  según la s  r e iv in d ic a c io n e s  p re c e ­
d e n te s , p a ra  l a  p re p a ra c ió n  de c e to n a s  b ic í c l ic a s  in s a tu ra d a s

2 0 . de l a  fó rm u la

CHo---------C
)
(0H2)g

CHg---------C

.0— 0
!CH------R

-CH„

en l a  que



— 41 —

R s ig n i f ic a  h id ró g e n o  o e l  r a d ic a l  m e t í l ic o ,  
c a ra c te r iz a d o  porque se hace re a c c io n a r  l a  c ic lod od ecanona  
con un  ca rb ona to  d ia lq u i l i c o , e l  á s te r  de á c id o  a l f a - c e t o -  
c a r b o x i l ic o  o b te n id o  de l a  fó rm u la

5 .

10.

CHg— co

CH^—  CH- COOAlk

en l a  qu.e
A lk  s ig n i f ic a  un  r a d ic a l  a lq u i l ic o  i n f e r i o r ,  se

hace re a c c io n a r  en medio a lc a l in o  con u n  á c i­
do de l a  fó rm u la  C H ^ R -C O O R ', 

en l a  que R s ig n i f ic a  h id ró g e n o  o e l  r a d ic a l  m e t í l ic o  y  R ' 
u n  r a d ic a l  a lq u í l ic o  i n f e r i o r ,  p a ra  o b te n e r un  á s te r  de l a  
fó rm u la

C H r- C — 0 — CO
¿ 2 ) g )  I
C H ^ -C  — -CHg-CH-R 

JoOAlk

e l  á s te r  se  s a p o n if ic a  a lc a lin a m e n te ,  e l  á c id o  c e to c a rb o x í-  
l i c o  o b te n id o  de l a  fó rm u la

Cl-Ig--'

CHg-------- CH-CHg-CHR-COOH
25
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se red uce  p a ra  fo rm a r  e l  á c id o  h id r o x ic a r b o x á l ic o  c o rre s p o n ­
d ie n te ,  e l  ú l t im o  se la c to n iz a  y  l a  le e to n a  o b te n id a  se t r a ­
t a  con un a g e n te  d e sd o b la d o r de agua.

2 3 . -  P ro c e d im ie n to ,  según la s  r e iv in d ic a c io n e s  p re c e ­
d e n te s , p a ra  l a  p re p a ra c ió n  de 1 4 - m e t i l - b ic ic lo - E l0 . 3 . 0 3 - p e n -  
t a d e c e n - í . l ( l2 ) J - o n a - ( l3 ) ,  c a ra c te r iz a d o  porque se l l e v a  a re a c ­
c ió n  en m edio a lc a l in o ,  c ic lo d o d e c a n o n a  con un  á s te r  a lq u í l ic o  
de á c id o  m e t i ls u c c ín ic o ,  se c i c l i z a  e l  m o n o é s te r de á c id o  c i -  
c a rb o x á lic o  o b te n id o  de l a  fó rm u la

(C H ,)
OH

2'8
CH. -CH.

COOH
!-CH— CH.

COOAlk

en la que
Alk representa un radical alquílico inferior, y el 

beta-cetoé.ster obtenido de la fórmula

CHg-------- 2 c -----
!

— 0

W s CH —  ] —  CH3

CHg C CH COOAlk

se s a p o n if ic a  y  d e s c a rb o x ila .

2 4 . -  P ro c e d im ie n to ,  según la s  r e iv in d ic a c io n e s  p re c e ­
d e n te s , p a ra  l a  p re p a ra c ió n  de 1 4 - m e t i l - b ic ic lo E l0 .3 .0 3 - p e n t a -  
d e c e n -L l( * t2 ) J - o n a - ( 1 3 ) ,  c a ra c te r iz a d o  porque b ic ic lo t 1 0 . 3 . 0 3 -



p e n ta d e c e n - E l( l2 ) ] - o n a - ( l3 )  se tra n s fo rm a  m e d ia n te  re a c c ió n  
con una base o rg á n ic a  en l a  enam ina c o r re s p o n d ie n te ,  e s ta  ú l ­
t im a  se hace re a c c io n a r  con un h a lu ro  a lq u í l ic o  y  a c o n t in u a ­
c ió n  se t r a t a  con un ag e n te  re g e n e ra d o r d e l g rupo c a r b o n í l ic o .

5 .  2 5 . -  P ro c e d im ie n to  p a ra  l a  p re p a ra c ió n  de c o to n a s  c í ­
c l ic a s  s a tu ra d a s .

Según se d e s c r ib e  y  r e iv in d ic a  en l a  p re s e n te  m em oria 
d e s c r ip t iv a ,  que c o n s ta  de c u a re n ta  y  t r e s  p ág ina s  f o l ia d a s  y

M/mt
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