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PATENTE
DE

INVENCION

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

MEMORIA DESCRIPTIVA

La exaltong (ciclopentadecanona) ¥ la muscons
(3-metil-ciclopentadecanona-(l)) Se cuentan entre los
nés importantes perfumes de almizcle. Para su preparacidn
se han conocido una serie de procedimientos cuyas materiags
5. de partida son sdlo diffcilmente asequibles o demasiado

costosas.

Segin 1la presente invencidn se llega en forms
sencilla y clara a estos codiciados verfumes, transfor-
mando en sus isdmeros monociclicos, los compuestos biei-

10, clicos con los grupos funcionales més diversos, que muege
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tran sin embargo todos ellos la estructura de carbonos de
la exaltona y de la muscona.

Esta forma de proceder tiene lga especial ventaja
que las cetones anulares monoeiolicas de la serie macro-
ciclica se presentan exclusivamente con el deseado nimero
de carbonos y sin utilizar métodos de purificacién ya
se presentan con una pureza idénes pera perfumes., Ade-
més el proceso segun la invencidén se puede pealizar de
miltiples maneras, de modo que el proceso puede contrce
lerse segin la asequibilided momentédnes de las substan~
cias en bruto o seglin los dispositivos existentes. Segin
es0 puede lograrse segin la presente invencidén, en todo
tiempo una mixime economfs en la produccidn de las ceto-
nas macrociclicas con 15 miembros anulseres.

Un importente compuesto de partida lo representa,
segin la invencidn, el biciclo[12.3.0]pentadecenc[1(12) 7.
Fl esquema formular 1 muestre las diferentes formas que
conducen a la exaltons cuando R representa un Ztomo de
hidrégzeno y proporcionsn, a eleccidén, mscona, si R cons-
ta de un grupo metilico:

Esquema formulsr I

Lo Wltima etapa de sintesis segin el procedimien~
o0 de acuerdo con la invencién (esquems formulsr I) mues-
tra le hidrogenacién catelitica selectiva del doble enlace
olefinico con fijacién de 1 mol de hidrégeno o del enlace
acetilénico con fijacidén de 2 moles de hidrdégeno y ademds
del grupo carbonflico inatacado en el macrociclo monoci-
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clico, Las cetonas acetilénicas monociclicas pueden ob-
tenerse de sus precursoras bicicliocas correspondientemente

al esquemg formular II.
Esquena formular IT

E1l bdiciclo[12.3.0]pentadeceno-[1(12)] o su deri-
vado l4~-met{lico se obitienen, segin la invencidn, del
13-~hidroxi-biciclo[12.3.]pentadscano por desdoblamiento
de agua isomerizante, 1o cugl se consigue correspondien-
temente al esquems formular III, mediante una total
hidrogenacién de la biciclo[12.3.0]pentadecen~[1(12)]=-
ona~(13). Esta reaccidén que puede reslizarse igualmente
sin dificultad con los homélogos metilicos (R = CH&)
se caracteriza por su realizaclén técnica extraordina-
rigmente senecills y por su rendimiento cuentitativo price
tico.

Esquena formular IIX

Como materisl de partida para el procedimiento
segin la invencién sirve la ciclododecanons. La entrada
de esta acetona macrociclics ofrece una serie de extraor-
dinarias ventajas respecto a compuestos conocidos que se
utilizan para la sintesis de estas ubstancias odoriferas
con 15 miembros gnulares. La ciclododeosnona es asequi-
ble con une notable purezay; en cantidades ilimitadas y
a un precio extraordineriamente bajo., Ademds allf ya
existen 12 miembros anulares, los cuales de una forma muy
sencilla y segin el esquema formular IV pueden ampliarse
a 15 miembros esnulares. La alta resgtividad del grupo car-
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bon{lico en la ciclododecanons gumenta su valor como mate-
risl de partida pera sencillas sintesis de exaltona y mus-
conae

Esquema formular IV

Ta copacidad fijada segin la invencién, de una
condensacién selective del dster del 4cido metilsucoinico
en la ciclododecanone (esquems formular IV) y también la
metilacidn en 1o posicién 14 de la biciclo[10.3.0]1pente~
decen~[1(12)]-ona=(13) crea un requisito esencial pare
sintesis sencillas de la muscona.

Tue extraordinariamente sorprendente que tam-
vidn una serie de productos intermedios, que de divere
gos modos resultan en la sintesis, segin la forma de
proceder de la invencién, de la muscona y de la exaltone
miestran cuslidades odoriferas significativas. Asi, el
olor del 1,l2~epoxi~biciclo[12.3.0]pentadecano recuerda
a 1la madera de séndalo, al &mbar y también, aungue débil-
mente, al almizcle. En forms parecids, aun cuando con di-
ferente matiz y mds fuerte por lo que al almizcle se re-
fiere, huele la biciclo[12.3. O]pentadecen=[1(12)]~ona~
(13). Un fuerte olor a slmizcle los muestran tanto los
cis-is6meros, como también los trans-isémeros de la oi-
clopentadecan~(4)-ona~(1) y de la ciclopentadecen=(5)-
ona—(1). Estas cetonas anulares insaturadas olefinice-
mente recudrdan s la costosa cibetona. Como cosa carac-
ter{stica, las cetonas insaturadas con 15 miembros anu-

lares obtenidas segin la presente invencidn, poseen una



intensidad aromitica esencialmente mayor que las subs-
tancias naturales con 17 miembros anulares. Es conoeido
que la ciclopentadecens(2)-ona-(1), un producto interme-
dio en la sintesis conocida de la exaltona, no huele como
5e el almizcle y tampoco posee cualidades aromgticas. Especiale
mente sorprendente fue el pronunciado, adn cuando algo
més débil, olor de muscona de la ciclopentadecandiona-
(1,5), E1 olor de los homélogos metilicos de todos 1log
co,puestos aqui caracteristicos acusa le misma tendencia
10. que sus derivados no sustituidos. Su olor ciertamente que
se percibe algo mas débilmente, pero con todo su matiz,
es mds fino. El valor de las substancias odoriferas comen-
tadas, se sumenta todavia esencialmente por su accidn

fijadora.

15, En lo que sigue, y mediante algunos ejemplos, se

aclara algo mis lac presente invencidn.
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Egoue na form lar II
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Ejemplo 1

En 250 cc de alcohol metflico se disuelven 22 g
de una mezcla que consta en su mgyor parte de los traug-
isémeros de la ciclopentadecen-(4)=one=(1) y ciclopenta~-

Se decen—(5)-ona~(1) (punto de ebullicién = 1022/0,03 mm de

HG; punto de fusién = 30 - 332), se afiade a la solucida
2 cc de hidrdxido sddico acuoso al 104 y 5 g de niquel
Raney en forma de una suspensién al 30% en etanol y
la mezcla se agita con hidrégdno e temperatura ambients

10. y presidn barométrica. Se interrumpe la hidrogenacién
después de que se ha absorbido la cantidad de hidrégeno
necesaria tebricamente, para lo cual se requieren unos
30 minutos, El residuo obtenido por filtracién del ca~-
talizador y evaporacién del disolvente se fija en

15. 200 cc de tolueno, Lg solucidén se lava hasta neutralidad
con agua y se seca sobre sulfato sddico., Por evaporacién
del disolvente y destilacidn del residuo a 100-1022/0,03
mm de Hg se obitlene ciclopentadecanona con un rendimiento
entre 9%y 98% y con un punto de fusidn de 63-659.

20, La mezcla de cetonas utilizada como material de
partida puede prepararse en lg forms descrita en el ejem-

plo T,
EJEMPLO 2
Se hidrogenan 23,5 g de una mezcla que consta en
25, su mayor parte de los trans-isdémeros de la 3-metil-ci-

clopentadecen~(4)=~ona=(1) y de la 3-metil-ciclopentade-
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cen~(5)-ona~(1) en la forms descrita en el ejemplo 1l ¥y
se obtiene depués de terminada la mezcls hidrogenante
y de la destilacidén del residuo 3-metil-ciclopentade-

canong~(1) racémica con un rendimiento del 95%, que mues—
' 15

5o tra las siguientes propiedades fisicas a4 = 0,924
n%s = 1,481. La semicarbazona de la cetona funde a

1342,

La mezcla cetbnica utilizada como material de
partida puede prepararse de la 3-metil-ciclopentadecsn-

10. diona~(1,5) segin la prescripcién indicada en el ejem-
plo T.
Ejemplo 3

Se hidrogenan 22 g de cis-ciclopentadecen—(4)-
ona-(1) en la forma descrita en el ejemplo 1 y me obtiens
15, despuds de la elaboracién de la mezcla hidrogenante y
de la destilacidn del residuo, ciclopentadecanonsa con
un rendimiento de aproximadamenteé 95%, que es idéntica
gl producto obtenido segin el ejemplo 1.

Le cis-ciclopentadecen~(4)-ona~(1l) puede prepa-
20, rarse comp sigue:

220 mg de ciclopentadecin~(4)-ona~(1l) se hidro-
genan en etanol por medio de 220 mg de catalizador
carvono-paladio, que se ha contaminado con piridina,
hasta la fijacién de un mol de hidrdgeno. Después de

250 filtrar el catalizador y separar el alcohol se obtienen
212 mg de un producto en bruto que se destila en un matraz
de destilacién a 802/0,01 mm de Hg. Se obtienen 204 mg
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de un aceite incoloro, ngo = 1,4914, que disminuye fi-

cllmente al dejarlo reposar para la cristalizacidn (punto
de fusién 41-422) y de cis~ciclodecen~(4)-ona~(1). E1
producto en la cromatografia por gas muestra unas pureze
del 98,5%. BEspectro infrarrojo: bandas en 3020, 2925,

2880, 1713, 1652 (Schulter) y 710 cm ~.

La ciclopentadecin-(4)-ona=-(1) puede obtenerse

segin el método descrito a continuacidng

Se disuelven 11 g de la biciclo[10.3.0]penta-
decen[1(12)]~ona~(13) obtenida segin el ejemplo 19 en
un litro de metanol, se afiaden 6 cc de hidréxido sédico 6n
¥y 25 cc de perdxido de hidrdgeno al 30% y se agita la
solucién durante 24 horas s temperaturs ambiente. Ia
solucién reaccional se vierte en 4 litros de agua helada,
¥y se extrae varias veces con cloruro metilénico. El extrac—
to se lava hasta neutralidad con solucidn de eloruro
sbdico, se seca con sulfato sddico Y se le libera del
disolvente. De esta forma se obtienen 9,1 g de producto
en bruto. De este producto se cromatografia 9 g en una
cantidad 30 veces mayor de gel siliceo (Merck: grosor
del grano 0,05-0,2 mm) utilizando una mezcla de dter—
hexano en la relacibn volumétrica de 9:1. Del eluato
ge alslan 6,32 g de 1,1l2-epoxi-biciclo[10,3.0]pentadeca~
nona~(13), que muestra las siguientes peculiaridades
fisicas: punto de ebullicidn: 1202/0,06 mm de He;
n§q= 1,5043; lambdamax:= 303_§ilimicras, epsilon = 45;
espectro infrarrojo: 1742 em = (grupo carbonilico no
conjugado).
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Se disuelven 5,9 g de la cetona epdxida obte~
nida en 20 cc de etanol, se aflade una solucidn de 5,0 g
de hidracina tosf{lica en 20 cc de etanol y se deja la sc-
lucidn total durante 24 horas a temperaturs ambiente.

5. La mezcla reaccional se vierte en agua y se extrae

con éter. Fl extracto se agita dos veces con solucién
de clorurc sddico y luego se seca con sulfato sddico.
Eliminando el éter se obtienen 9,8 g de un aceite ama-
rillo que contiene la hidrazona tosilica de la 1,12-

10, epoxi-biciclo[10.3.0]pentadecanona~(13) con la que se '
puede seguir trabajando sin ulterior purificacidn. En una
columna con 135 g de gel siliceo (Merck; grosor del grano
0,05 - 0,2 mm) y hexano se introducen lentamente 4,5 g de
la hidrazona tosilica obtenida con éter. Instantdneamente

15, se presenta un fuerte desarrollo de nitrdgeno. La elucidn
se realiza mediante 2 litros de una mezcla en la propor-
cidn de 4:1 de éter-hexano. Se obtiene con un rendimiento
de aproximadamente 70%, la ciclopentadecin-(4)-—ona-(1)
con el punto de fusidn de 46-~429,

20, Ejemplo 4

Se hidrogenan 23,5 g de 3-metil-cis-cilopentade~
cen-(4)~ona=(1) en la forma descrita en el ejemplo 1 y se
obtiene, después de la elaboracidén de la mezcla hidroge-
nante y destilacién del residuo, 3-metil-ciclopentadeca-

25 nona=(1l) con un rendimiento de aproximadamente 95%, que

es idéntica al producto obtenido segin el ejemplo 2,
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La 3-metil-cis-ciclopentadecen~(4)-ona~(1) utili-
zada como material de partida, puede prepararse de la 3-me-
til-ciclopentadecin~(4)-ona-(1) segin la prescripcién ine
dicada en el ejemplo 3.

5. Ia 3-metil=ciclopentadecin~(4)=-ona~(1) puede
obtenerse de la correspondiente 3-metil-l,l2-epoxi-bici-
¢1o[10, 3. 0]pentadecanona=(13), segin la prescripcién
indicads en el ejemplo 3.

Ejemplo 5

10, A una suspensidn de una punte de espatula de niquel
Raney prehidrogenado en 10 cc de metanol puro se afiade
ung solucién de 1,5 g de ciclopentadecin-(4)-ona~-(1) en
20 cc de metanol y se hace actuar sobre la mezcls, agitan-
do, hidrégeno haste que finaliza la sbsorcién del gas.

15, Después de filtrar el catalizador y eliminar el disolven-
te se obtienen 1,4 g de un producto de hidrogenaciénzﬁue
despuds de destilarlo en un matraz cristaliza espontédnea-
mente. De esta forma se obtiene ciclopentadecanona con el
punto de fusidn de 63-652, que mezclada 1:1 con una muestra

20, auténtice de cetona, no sefiala ninguna depresién en el
punto de fusién.

En el espectro infrarrojo de este producto hidro-
genante no existe ningin indicio de presencia de un en~
lace acetilénico o etilénico. En cambio, al igual que en

25. el compuesto de partids se reconoce la fuerte absorcién

de un grupo carbonilico en aproximadamente 1710 cmfl.
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La acetilcetona monociclice utilizada como mate-
rial de partida, puede prepararse en la forma desecrita
en el ejemplo 3.

Fjemplo 6

Se hidrogena 3-metil-ciclopentadecin-(4)-one~(l)
en lg formas descrita en el ejemplo 5 y se obtiene 3-~metile
ciclopentadecancna~(1l), que es idéntica al producto pre~
parado segin el ejemplo 2,

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

Ejemplo 7

En un matras de fondo redondo dispuesto para
hidrogenacién de 4 litros de contenido, se introducen
119 g (0,5 moles) de una ciclopentadecandiona-(1,5)
obtenida segin los ejemplos 8-13, 2500 cc de alcohol
metilico, 50 g de niquel Raney en forma de una suspen—
sibn alcohélica al 30% y 25 cc de hidréxido sédico al
10%. La mezcla se agita a temperatura ambiente y a la
presidn barométrica en uns atmésfera de hidrégeno duran-
te unos 45 minutos, con lo que se ahsorben 12,5 litros
de hidrégeno (cantidad tedrica necesaria = 11,2 litros

de H, a 02/760 mm).

La mezcla de la hidrogenacidn se filtra, de donde
se evapora de lo destilado el disolvente por destilacidn
a presidén reducida. ELl residuo se diluye con tolueno y éter

y después se lava con bicarbonato sédico acuoso gl 10%
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y con agua. Despuds de secar con sulfato sédico, el di~-
solvente se evapora a presidén reducida. De esta manera
ge obtlenen 120 g de un producto que contiene predomi;
nantemente ociclopentadecanol-(5)=ona~(1).

En un matraz provisto con un dispositivo de
agitacién, un termémetro, un refrigerador a reflujo y un
separador de sgua, de 4 litros de capacidad, se iniro-
ducen 120 g de ciclopentadecanol-(5)=ona~(1) en bruto,
2500 cc de tolueno y 5 g de 4cido bencen~sulfénico al
704, La mezcla reaccional se calienta agitando y a re-
flujo durante 1/4 de hora y luego se decanta. La fase
orgénica se lava con bicarbonato sédico al 10% y final-
mente se seca con sulfato sédico. Despuds de ewporar
el disolvente se destils el residuo. Se obtienen 92,2 g
de un producto que destila emtre 116-155¢/0,03 mm de
Hgy, que conste predominantemente de una mezcla de ciclo-
pentadecén~(4)-ona-(1) y de ciclopentadecen—(5)-ona~(1)
en donde la perte de los trans-isdmeros sobrepasa a la

parte de los cis-isémeros.

El producto bruto obtenido puede purificarse
como sligue: en un matraz de Welthal de dos litros de
capacidad se introduce una solucién de 92,2 g de ciclo-
pentadecédn~(4 y 5)-ona~(1l) en 600 cc de solucidn de
40 g de clorhidrato de semicarbacida en 200 cc de solu-
cidén de carbonato sddico al 20%. La mezcle se calienta
durante 1/4 de hora a 452 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 lave con etanol enfrisdo,
con ague destilads y finslmente con etanol. Iuego el pro-
ducto se seca en el armario de secado a presidn reducida
¥ a 1002, De esta forma se obtienen 75,1 g (rendimiento
94,1%) de semlcarbazons que funde glrededor de los 1752,

Una mezcla de 300 cc de deido fosfdrico al 80%
Yy de 75,1 g de la semicarbazona de la ciclopentadecen=
(4 y 5)=ona~(1) se agita durante 30 minutos a tempers-
ture ambiente., La mezcla reaccional se diluye con sgua
¥ se extrae con tolueno, La fase orgénica se lava prime-
ro con asgua, luego con solucidén acuosa al 10% de carbo-
nato sédico y se seca con sulfato sédico. Evaporando el
disolvente a presidn reducida, se obtienen 60,1 g de
ciclopentadecen=(4 y 5)~-ona~(1l) en bruto, que se destila
en una columng Vigreux de 15 cm de longltud. De esta
forma se obtienen 55,6 g de una mezcla que destila a
100 - 1022 y 0,003 mm de Hgy, que contiene ciclopenta~
decen~(4 y 5)-ona=(l) pura, en la que predominan
1a porcidén de los trans-isémeros, El rendimiento en pro-
ducto puro es del 50%, referido a la dicetona utili-
zada.

Ejemplo 8

Una solucidn de 20,6 g (0,1 mol) de biciclo
£10, 3. 0]pentadeceno-[1(12)] y 0,2 g de rosa de bengala en
50 cc de metanol y 50 cc de benceno se ilumina en un
exposimetro de clase corriente (véase por ejemplo G.O.
Schenck en A. Schnberg: "Priparative organische Photoche-
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mie®, editorial Springer, GBttingen 1958) con un quemador
a alta presidn de mercurio medilante conduceién de oxige-
no puro (del tipo Philipps HPK 125 vatios). La reaccidn
finaliza despuds de unos 70 minutos con una ebsorcién

de 2300 cc de oxfgeno. Despuds de evaporar el disolvente
a2l vacfo con una temperatura de bafio de 402, se obtienen
23 g (aproximedemente 93% del rendimiento teérico) de
ung mezcla parcialmente cristalina de l-hidroperoxi-
biciclo[10, 3.0]pentadeceno-[12(13)] y de 1-hidroperoxi-
biciclo[10.3.0]pentadeceno—[ll(l2)]. El producto mues=
tra con KJ/4cido acdtico glacial, una reaccidn positiva
de perdxido de hidrégeno (separacién de yodo). Espectro
infrarrojos 3400 cm © (valencie OOH- asooieds); 815 em™
(grupo 0=C trisustituido).

1

20 g de la mezcla bruta de peréxido de hidrégeno
ge disuelven en 200 cc de &ter absoluto, A la solucién
se aofladen agitando y enfriando con hielo a gotas 0,5 cc de

eteraro de BF, al 40%. La mezcla reaccional se agita to-

davia en el iitervalo de 2 horas a temperaturs ambiente

y luego se descompone por adicidén de solucidn acuosa

al 10% de bicarbonato sédico. De la fase de éter separada
se obtienen 20 g de producto en bruto que se destilan,

Se obtienen 16,5 g de un producto oleoso que destila

a 50-1302/0,01 mm de Hg, del que se consiguen 11 g de
ciclopentadecandiona~(1,5) cristalina. Punto de fusién

60-622, Rendimiento: 55% del valor teérico.
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Ejemplo 9

Se disuelven 20 g de la mezcla en bruto de perdxi-
do de hidrégeno obtenida segin el ejemplo 8 en 50 cc
de 4cido acético glacial y se afiade a la soluciédn de
5e ung a 5 gotas de dcido sulfirico concentrado. La reécm
cién exotérmica que se presenta instanténeamente, se
detiene enfriando con hielo, de tal forma que la tempe-
raturs no exceda los 202, Después de unos 20 minutos s
aficden otras 5 gotas de 4cido sulfirieco concentrado y
10. 1la mezcla reaccional se agite durante 2 horas a tempe-
retura smbiente, Despuds de adicionar 2 gramos de ace-
tato sédico, el 4cido acético glacial se destila al
vacio. El residuo se recoge en 100 cc de éter y la so-
lucién se sacude varias veces con solucidén de bicarbona-
15. 4o sddico diluido, Trabajando como es habitual, se Ob-
tienen 19 g de un producto oleoso, del que se consigune
por destilacién fraccioneda a 0,01 mm de Hgy 8,5 g
(43% del valor tedrico) de una ciclopentadecandions~
(1,5) que funde a 60-62%,

20 Ejemplo 10

A una solucidn de 20 g de biciclo[10.3.0]penta=-
deceno~[1(12)] en una mezcla de 40 cc de acetona y 40 cc
de dcido scdtico glacial se afisde enfriando (por debajo
de los 159) y agitando en el curso de una hora a gotas

25. ung solucidn de 28 g de permanganato potdsico 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 Ultimas se
lgvan con gcetona, EL filtrado se evapora al vacio,
luego el residuo se recoge en éter y la solucidn se
lava con bicarbonado sddico acuoso y después con asug
¥y finalmente se evapora de nuevo. Se obtienen 17,5 g
de un residuo parcialmente cristalino, del que se coh—
siguen por destilacidn 11 g de eidopentadecandiong~ -
(1,5) pura con el punto de fusidn de 60-622, Ademds se
aisglan 6 g de biciclo[10.3.0]pentadecan-cig-diol-(1,12)
con el punto de fusidn de 872, que transformado segin
el ejemplo 13 con tetrsacetato de plomo proporciong otros

5,2 g de ciclopentadecandiona~(1,5).

Ejemplo 11

A una solucidn de 23,8 g de una mezcla de pe-
réxido de hidrdgeno preparada segin el ejemplo 8 en 300 cc
de tetrahidrofurano absoluto, enfriada a 02 y mantenida en
una atmésfera inerte (Hz) se introduce lentamente el
diborano desarrollado mediante goteo de 60 g de eterato
de fluoruro de boro al 404 en 12 g de hidruro de boro y
sodio en diglima. Después de agitar durante una hora se
introduce a la mezcla reaccional, enfriando, una mezcla
de 100 g de hidrdxido potdsico etandlico al 124 y de
25 g de perdxido de hidrdgeno al 30% y la mezcla reaccio-
nal se agita todavia durante 2 horas. Por elaboracién de
la mezcla reaccional, segin métodos corrientes, se ob~
tienen 18,5 g (75% del valor tedrico) de una mezcla de
biciclo[10. 3, 0]pentadecandiol~(1,11) y de biciclo[10,3.0]
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ciclopentadecandiol-(1,13), que tiende a la recristali-
zaclidn, El espectro infrarrojo de este producto muestra
wna oscilacién de la valencis de OH en 3450 cm — y en.lo
demds no sefiala ninguna caracteristica respecto a los do-
bles enlaces de C=C.

2 g de la mezcla didlica secada al vacio, se
disuelven en 30 cc de piridina absoluta y se mezcla en
porciones con 2,0 g de sulfocloruro de tolueno, La so-
lucidn se deja en reposo durante 2 dfas a temperatura am-
biente y finslmente se la vierte en agua. El acelie se-
parado se recoge en éter, y luego la solucidn etéreun se
lava con solucidn diluida de bicardonato sédico y se
evapora el disolvente., Se obtienen 3,8 g de una mezcla

de los monotosildioles, parcislmente cristalina.

Se mezclan 2,0 g de 1la mezcla de tosilatos con
20 cc de tercibutanol absoluto y 3 g de metilato sddico
v la mezcls se hierve g reflujo durante 2 horas con ex-
clusidn de humedad. Después de evaporar el tercibutanol
al vacio se recoge el residuo en 100 cc de agua y la so-
lucidn se extrae con 50 cc de éter. Por elaboracidén de
extracto se obtienen 0,9 g de un producto oleoso, que
seglin el andlisis cromatogrifico por gas, consta del 72%
de una mezcla de ciclopentadecen—(4)=-oan-(1) y de ciclo-
pentadecen~(5)-ona~(1l). Esta mezcla mediante hidrogena-
¢idn, puede transformarse en ciclopentadecanocna en la

forma descrita en el ejemplo l.
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En un recipiente para reacciones, cilindrico,
provisto de agitador, termdmetro, asi como con entrade
y salida para gases, cuya sglida se sumerge en solucién
de yoduro potdsico, se introducen 103,1 g (0, 5 mol) de
biciclo[10.3.0]pentadeceno[1(12)] y de 1,5 litros de
cloruro metilénico. A la solucién se conduce, enfriando
g =102, una mezcla de oxigeno-ozono, con una velocidad
de 20 litros por hora (correspondiente a 3 g de ozono por
hora). La reaccién se interrumpe después de 6 horas y la
mezola de ozonizacidn se deja en reposd a -102 durante
toda 1la noche.

A la mezcla de ozonizacidn mantenida a 1592, se in-
troduce unz suspensidén 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 uns atmésfers de hidrdégeno. La hidrogenacidn se interrum—
pe después de 18 horas, después que se han absorbido 8
1itros de hidrdgeno. El producto en bruto obtenido por
filtracidn del catalizador y evaporacidén del disolvente,
se somete a una destilacidn fraccionada a 0,04 mm de Hg.

Se obtienen 78,8 g de una fraccién que hierve a 120-1402,
que al dejarlo reposar cristaliza. Por recristalizacidn
de este producto en éter de petroleo se obtienen 78,8 g
de ciclopentanodiona-(1,5) pura con el punto de ebulli-
cidn de 60-628, Rendimiento: 65,6% del valor tedrico.
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10,5 g de biciclo[10.3.0]pentadeceno[1(12)] en 100 cc de
mezcla disolvénte, consistente en 80 partes de metanol
exento de agua y 20 partes de cloruro metilénico, se tra-
tan durante 1 horas con ozono bajo las condiciones indicadas
anteriormente en este ejemplo. La solucidn completemente
ozonizada se hace gotear finalmente en uns solucidn acuosa
de 25 g de sulfito sddico cristalizado en 250 cc de agua,
para 1o cual se agita fueritemente ¥y ademds se enfria. Cuan-
do la fase orginica ya no reacciona perdéxidemente, ésta,
despuds de afiadir 100 cc de éter de petrdleo, se separa

en un separador. Después de trabajar normelmente se obtie-
nen 10,8 g de ciclopentanodions~(1,5) pura con el punto de
fusién 60-62¢,

Ejemplo 13

20,6 g de biciclo[10,3.0]pentadeceno-[1(12)]
(6,1 mol) se disuelven en 300 cc de deido férmico al 90%
y a la solucién se afiaden, gota a gota, y a una tempera-
tura de 402, 5 g de peréxido de hidrdgeno al 55%, después
de 1o cual se agita la solucibn a 402, todavia durante
8 horas y finalmente se deja reposar durante toda la noche.
El 4cido férmico se destila e presidén reducida y después
el residuo se recoge en 50 cc de etanol. A la solucién
ge afiaden 25 cc de hidréxido potdsico acuoso al 10% y la
solucidn se agita durante 4 horas a temperatura ambiente.
La mezcla reaccional se diluye con 150 cc de agua y se
extrae con éter. Por evaporacidén del disolvente se ob-
tienen del extracto etéreo, 22 g de biciclo[10.3.0]lpenta-
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decano-diol=(1,12) en bruto, que tiende a la cristaliza-
cidn,

EL diol en bruto se disuelve en 300 cc de 4cado
acético glacial y a la solucidn se afiaden, a 45-602, y en
pequefiags porciones, 15 g de Pb304. La mezcla reaccionzl se
agita durante 8 horas a 45-602 y luego se deja reposar
durante toda la noche. Después de evaporar el dcido acdti-
co a presién reducida, el residuo se recoge en 200 cc de
agua, se afiaden a la solucidén 20 g de carbonato cdlcico,
ge sacude la mezcla y finalmente se adicionan 200 cc ds
éter de petrdlec (zona de ebullicibn: 80-1002), La mez-
cla reaccional se filtra y el filtrado se decanta. Lz
fase orginica se destila a presién reducida a fin de e-
liminar el disolvente y despuds el residuo se destila a
0,03 mm de Hg. EL producto, obtenido de esta forma, que
eristaliza al dejarlo reposar, recristaliza en &ter de
petréleo. Se obtienen 14,6 g de ciclopentadecandiona~-(1,5)
que funde a 60-622,

Ejemplo 14
22,0 g de biciclo[10.3.0]pentadecen~[1(12)]~ona~

(13) (0,1 mol) se disuelven en 200 cc de dcido acdtico
glacial y a la solucidn se afiaden 0,8 g de éxido de plati-
no. La mezcla se introduce en un autoclave de 500 cc de
capacidad a 70-802 y a una presidn de hidrdgeno de 50 atm.
La hidrogenacidn se interrumpe después de 3 horas. ILa

mezcla de la hidrogenacidn se filtra y el deido acético
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ge evapora a presién reducida. El residuo se destlla a
0,03 mn de Hg, con lo cual se obtienen 20 g (96%) de bi-
ciclo[ 10, 3.0]pentadecano con el punto de fusién de 838/
0,03 mm de Hge

Ejemplo 15

Una mezcla de 110,1 g (0,5 mol) de biciclo[10.3.0]
pentadecen[1(12)J-ona=(13), 1 litro de metanol, 40 g de une
suspensién de niquel Raney alcohdlica el 30% y 16 cc de so-
sa cdustica el 104 se hidrogenan a temperatura ambiente
en un matraz de agitacién, de 2 litros. Después de 10 horas
finsliza la hidrogenacidn, habiéndose fijado la cantidad
caloulada de 21 litros de hidrégeno. La mezcla de la hidro-
genacién se filtra del catalizador y el disolvente se
evapora al vacfo. El residuo se destila en éster etilico
del dcido mcdtico, se acidula con 30 oc de écido acético
glacial y se elabora en la forma corriente. Se obtienen
asi 108 g de un biciclo[10,3.0]pentadecanol-(13) que
funde a 94~100°, Después de recristelizar con metanol,

1o cantidad principel de alcohol bioiclico saturado fun-
de a 104-1052,

Ejemplo 16

En un metrsz de 3 cuellos provistos de agltador,
termémetro, refrigerente de reflujo y separador de aguas
de 2 litros de capacidad, se afiaden 108 g del biciclo
[3.1.0]pentadecanol-(13) en bruto obtenido segin los
ejemplos 14 o 15, 500 cc de tolueno y 10 g de gcido ben-
censulfénico al T0%. La mezcla reaccional se hierve agi-



tando durente 4 horas a reflujo. En el separador de agus
se recogen 11 cc de agusm. La mezcla reaccional se enfria
e temperaturs ambiente y se lava con 200 cc de solucid@
acuosa al 10% de bicarbonato sddico y finalmente se 1z
5e lava hasta neutralidad con aguas. Después de secar con
sulfato sbédico y alejar el disolvente a presidn reducida
(12 mm de Hg) se obtienen 100 g de un producto en bruto
que se somete a una destilacidn fraccionada. Se obtienen
91,2 g de una fraccidén que destila a 75-809/0,04 mm de
10, Hgy que consta de biciclo[10.3.0]pentadeceno-[1(12)].

Ejemplo 17
Se disuelven 22,2 g (0,1 mol) de cis~ciclopenta~

decen~(4)-ona-(1) en 300 cc de benceno y a la solucién
se gfladen 5 g de disulfuro de difenilo. La solucidn se
15. iluming en un exposimetro de clase corriente (véase por
ejemplo G.0O. Schenck en A. Schonberg: "Préparative orga-
nische Photochemie", editorial Springer, G&ttingen 1958)
a temperaturas ambiente con un quemador de mercurioc de
alta presién (tipo Philipps HKP 125 vatios) durante 48
20, horas. La mezcls reaccional se élabora en forma corriente
con lo que se obtiene un producto que consta aproximade~
mente de un 90% de trans—ciclopentadecen~(4)-ona-(1).

Ejemplo 18

Se calientan 58 g de metilato sddico en 1 litro de
25. tercibutanol a 602 y agitando fuertemente en una atmésfera
de ox{geno se mezcla con una solucién de 160 g de ster
del dcido metilsuccinico y 111,5 g de ciclododecanona
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durante media hora., Se observa un incremento de tempera-
tura hasta los 702, Después de calentar 5 horas a reflujo
se mezcla la solucidn enfriada con dcido clorhfdrico al
20% hasta reaccidn dcida y el disolvente se eliming en un
evaporador rotativo.

Se recoge el residuo en un disolvente adecuado,
tal como éter, se agita la fase orgdnica con agua hasfa
que queds exenta de cloruro y el producto reaccional se
livera del disolvente. De esta forma se obtienen 124 g de
un producto de condensacidn., Este semidster, sin ulterior
purificacidn, se calienta a 80-902 agitando fuertemente
durante 2 horas, con 500 g de dcido polifosférico para
lo cual el compuesto orginico se afiade en porciones en el
transcurso de una hora sl 4cido. E1 producto reaccional
obtenido se vierte en 2 litros de agua helada, de forma
que la temperatura no suba por encima de los 502, y final-
mente se extrae con 500 cc de éter. De esta manera se
obtienen 78 g de un producto de ciclizacidn, que se ca-
lienta, refrigerando a reflujb durante 2 horas con 500 cc
de una potasa cdustica acuosa 2l 15%., Despuds de acidular
con deido clorhidrico al 20%, se obtienen, despuds de
extraer con &ter y destilar el producto reacciongl libera-
do del disolvénte, 60 g de una l4-metilbiciclo[10,3.0]pen-
tadecen~[ (12)]-ona~(13). Pungg de ebullicién 121-1242/
0,05, de Hg; n§0== 1,5062; 64‘= 0,9583; espectro in-
frarrojo = 1693 cmfl (grupo carbonilico conjugado), 1635
on + (doble enlace conjugado).
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Ejemplo 19

Un matraz de 6 litros de capacidad, provisto de
agltador, termémetro y refrigerante de reflujo, se llena
con 508 g de 2-etoxi-carbonil—ciclododecanona—(l), que se
Prepara con un rendimiento del 96% por transformgeidn de
ciclododecanona con éster dietflico del dcido carbénics -
en presencia de metilato sddico bajo condiciones normales,
2400 cc de alcohol metilico ¥y 514 g de éster metilico del
deido acrflico. Luego se adicions en el transcurso de 45
minutos agitando a 122, una solucibn de 30 g de metilato
s6dico en 300 cc del alcohol metilico., La mezcla reaccio-
nal se agita luego todavia durante 10 horas g temperstura
ambiente, Por evaporacidn del disolvente se obtienen
129 g de un compuesto que despuds de la cristalizacidn con
éter de petrdleo funde a 67-699 ¥y muestra la siguiente

estructura:
90K,
CH [y 0 C=20
i 2 i
(?Hz)a CH,
CH2 ? CH2
COOC2H5

Al producto bruto obtenido se le afiade agitando g
60-702 en el transeurso de 1 hora, una mezcls de 800 cc de
sosa cdustica al 30% y 2000 cec de H,0. La mezcla reaccional
se calienta a reflujo a 802 durante 3 horas y se agita.
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A la mezcla reaccional se adiciona a 802, -200 g de

bidruro de boro y sodio, y se agita durante 15 horas a 802.
Despuds de nueva adicidn de 100 g de hidruro de boro y
sodio al 12% se sigue agitando a 802, la mezcla reacciongl

5. durente 33 horas. La mezcla reaccional se acidula entonves
a 809 lentamente con 1625 cc de H2804 gl 50¢ y finalmente
se extrae con 2000 cc de tolueno, El extracto se lava hasta
neutralidad con agus. Por evaporacidén del disolvente se ob-
tienen 487 g de la correspondiente delta-lactona con 15

10, dtomos de carbono.

A la lsetona (487 g) se le adicionan, agitando,
2400 g de 4cido polifosférico calentado a 502. La mezcla
reaccional se calients a 95-97¢ durante 1 hora y se aglta,
después se vierte en 3000 CC de agua helads y se extrae
15. con 500 ec de tolusno. El extracto se lava hasta neutrae-
1idad con agua. Por evaporacién del disolvente a presidn
reducida se obtienen 44045 g de un producto en bruito que
se purifica mediante destilacidn fraccionada. Se obtlienen
283 g de biciclo[10;3.0]pentadecen~[1(12)]-ona~(13) que
20. destila a 125-1302/0,03 mm de Hgy que miestra las siguien-
tes cuglidades fisicas: puntc de fusién = 29,59; n% =

1,5278; a42° = 1,011

Ejemplo 20

En un mgtraz de 2 litros de capacidad, provisto
25, de agitador, termémetro y reffigerador a reflujo se intro-
ducen 254,4 g (1 mol) de 2=etoxi-carbonil-ciclododecano-
na=(1), 800 cc del alcohol metilico y 15 g de metilato
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sédico. Después se adicionan en el transcurso de 19 horas
a 602 y agitando, 400 g de éster metflico del 4cido meta~
crilico, La mezcla reaccional se sigue agitando todavia
durante 6 horas a 602, despuds el alcohol metilico se
evapora a presidn reducida y el residuo se recoge en to-
lueno, La solucidén se diluye con agua, se aciduls con

50 cc de dcido acético glacial, despuds se agita duran—
te 10 minutos y finalmente se decanta. La fase orgdnica
se lava hasta neutralidad con agua. Por evaporacién del
disolvente g presidén reducida se obtienen as{ 318 g de mn
producto en btruto que se somete a una destilacidn fraceio-
nade. Se obtienen 213 g de una fraceidn que destils a
1162/0,03 mm de Hg, que al dejarla reposar arkstaliza,

Por recristalizacién de esta fraccién con 200 g de éter
de petrdleo se obtienen 100 g del 4ster que funde a
97-1012 de la férmuls

OGH3

|

?HZ c 0] ?===

(cH,) CH——CH

|H2 8 (I} | 3

CH, : CH,
cooczﬂ5

En un matraz de 2 litros de capacidad, provisto
de agitador, termémdtro y refrigerador a reflujo, se in-
troducen los 100 g de €ster obtenidos en 800 cc de agua
¥ 100 cc de sosa cdustica al 30%. La mezcla reaccional
se calienta g 8092, agitando, durante 4 horas.
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Finalmente a la mezcla reaccional se le sdicona
a 802, 50 g de hidruro de boro y sodio al 12% y se agita
a 802 durante 7 horas. Después se afiaden de nuevo 50 g Je
hidruro de boro y sodio y la mezcla reaccional se agita
durante 14 horas s 802, Después de otra adicidn de 50 g-,
de hidruro de boro y sodio se sigue agitando la megzela
reaccional durante 34 horas a 802, Despuds la mozcla
reaccional se acidula g 802, lentamente con 400 cc de
deido sulfdrico al 50% y se extrae con toluenc. Da fase
orgénica se lava haste neutralidad con agua y final-
mente se destila el disolvente a presidn reducids. Se .
obtienen 77 g de lactona con el punto de fusidn de 85-8€%
de la férmula

?HZ - CH 0 C=—0

|
(?HQ)B ?H——CH3
CH, CH CH,

489 g de 4cido polifosférico se calientan a 502,
se efiade la lactona (77 g) y la mezcla reaccional, agltan-
do ocasionalmente se calienta dQurante 1 hora a unos 100e,
Después la mezcla reaccional se vierte en 800 cc de agua
helada y se extrae con 300 cc de tolueno., E1l extracto se
lave hasta neutralidad con agua. Por destilacidn del disol-
vente a presidn reducida se obtienen 69 g de un producto
en bruto, que purifica por destilacidn fraccionads. De es-
ta forma se obtienen 48,5 g de l4-metilbiciclo[10.3,0]pen~
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tadecen—[1(12)]-ona~(13) que destila a 109-112/0,03 mm de
Hg, que muestre las siguientes propiedades fisicas: punto
de ebullicién 110-1122/0,03 mm de Hg; n%o = 1,5118; dio==

0’ 99100

Ejemplo 21

58 g de metilato sédico se calientan a 602 con 1
1itro de tercibutanol y agitando fuertemente en una atmés-
fera de nitrdgeno se mezcla con una solucidn de 160 g de
dster del 4cido metilsuccinico y 111,5 g de ciclododeca—
nong, en el transcurso de medig hora, Con ello se observa
un incremento de temperstura de hasta 709, Despuéds de
calentar durante 5 horas a reflujo, la solucidén enfriada
se mezcla con &cido clorhfdrico al 20% hasta reaccién dei-

da y el disolvente se elimina en un evaporador rotativo.

Se recoge el residuo en un disolvente adecuado,
tal como &ter, la fase orgdnica se sacude con agua hasta
que queda libre de cloruro y el producto reaccional se
libers del disolvente., De esta forma se obtienen 124 g de
un producto de condensacién, Este semiéster, sin ulterior
purificacidn, se calienta durante 2 horas agitando fuer-
temente con 500 cc de deido polifosférico a 80-902, para
1o cual el compuesto organico se adiciona al geido en por-
ciones durante 1 hora. El producto reacciongl obtenido se
vierte en 2 litros de agua helads de forma que la tempe-
raturs no sobrepase los 502 y se extras con 500 cc de
dter. De esta menera se obtienen 78 g de un producto de ci-

clizacidn que se calienta, y que se enfria a reflujo duren-
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te 2 horas con 500 cc de una potasa céustica acuosa al
15%, Después de acidular con dcido clorhidrico al 20%
se obtiene tras extraer con dter y destilar el producto
reaccional liberado del disolvente, 60 g de l4-metilbi-
5. cielo[10, 3. 0Jpentadecen~[1(12)]~ona~(13). Punto de etu~
1licidn 121-1242/0,05 mn de Hg; n%o = 1,5062; dio = 0,9583;
espectro infrarrojos 1693 om T (grupo carbonflico oonju~

gado), 1635 cm.-1 (dovle enlace conjugado).

Ejemplo 22

10. 220,3 g (1 mol) de bieiclo[10.3.0]lpentadecenw
[1(12)]-ona~(13) se disuelven en 240 g (2,03 moles) de
éster diet{lico del 4cido carbdnico y se instilan gota a
gota, agitando a 50-552 durante 2 horas, en ung mezcla de -
720 g (6,01 moles) de éster dietilico del fcido carbénico

15, y 108 g de metileto sddico (2 moles). A un débil vacio de
80 mm de Hg se destila primero lentamente el metanol que
surge y despuds el éster dletilico del dcido carbdnico so-
brante. Finglmente se diluye el producto reaccionsl liqui-
do con tolueno y se agita durante 3 dias a temperatura

20. ambiente con 142 g (1 mol) de yoduro metilico. ELl produc-
40 reacecional en bruto liberado del disolvente se sgponi-
fica con sosa cdustica al 10%, se acidula con tolueno,
se extrae la capa organica que precipita. Después de evapo=-
rar el disolvente, el producto reaccional en bruto se pu-

25. rifica por una destilacidn al vacio.

Rendimientos 80 g de l4-metilbiciclo[10.3.0]penta~
decen-[1(12)J-one~(13)., Constantes punto de ebullicidn
0]
110-112¢/0,03 mn de Hg; 13 = 1,5118; di = 0,9910.
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Se declaran nuevas y de propia invencidn las giguien~-
tes reivindicaciones con prioridad de la demanda de patente

suiza n? 17519/66 del 8 de diciembre de 1.966.

1.~ Procedimiento para ia preparacién de cetonas ci-
cricae saturadas, caracterdimadgo porgue cetonss Lnsaturadas

4 .
de lg formulwy

0
it
CHZ——_C___?Hz
_R
GRS

CHnyu:CHQACHn

en la que cada uno de los simbolos R significa hidrdgeno o el
radical metfilico y uno de los signos n el namero 1 y el otro

el numero 2, y en el gque el doble enlace muestra la configura-

cidn cis o trans, se hidrogenan cataliticamente.

2.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque cis- o trans-ciclopentadecen-(4)-ona~-(1) o
bien cis- o trans-ciclopentadecen-(5)~ona~{1) o mezclas de
estas cetonas se hidrogenan a presidn barométrica o presidn
elevada bajo utilizacidn de niquel raney o netales nobles co=

1o catalizadores.

3.~ Procediniento, sezin la reivindicacidén 1, carac-

terizado porgue 3-metil-cis- o trans~ciclopentadecen-(4)~ona-(1)
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0 bien 3-metil-cis o trans-ciclopentadecen-(5)-ona-(1) o mez-
clas de estas cetonas se hidrogenan a presidn baroméirica o
presidn elevada bajo utilizacidn de niquel ianey o mebales

nobles como catalizadores.

4.~ Procedimiento, segin las reivindicaciones prece-
dentes, para la preparacidn de cetonas ciclicas insaturadas,

caracterizado porque compuestos de las féraulas

CH ¢ ¢ c ¢ CH,
| R 1 :
(68,)g oo G ol
CHp——C H, Hy 0 CH,
0 0

en las que cada uno de los simbolos R significa hidrdgeno o
el radical metilico, se hidrogenan cataliticamente para obte-

ner las cetonas saturadas correspondientes.

4

5.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque ciclopentadecin-{(4)-ona-(1) o bien 3-metil-
~ciclopentadecin-(4)-ona~(1) se hidrogenan mediante niquel

Raney como catalizador.

. 6.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 4, curac-
terizado porque ciclopentadecin-(5)-ona-{1) o bien 3-metil=-
~ciclopentadecin~(5)~ona~-(1) se hidrogena mediante niguel

Raney como catalizador.

7.- Procedimiento, sezin las reivindicaciones prece-
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dentes, para la preparacidn de cetonas ingsaturadas de la £4r-
mnula
0
"
CHé-___-C—-—-?HZ
R
(CH,) ¢C
CH;;;:;_CH==;CHn
en la que cada uno de los sfmbolos R significa hidrégeno ¢ el
radical met{lico y uno de los simbolos n el nimero 1 y el otro
el nimero 2, y en la gue el doble enlace muestra configuracidn

cis y/o trans, caracterizado porque una bicetona de la 2&rmula

v
?Ha-——c—_?HzR
CAN T
CHyaseGose L
Q
en la que
R posee la significacidn arriba definida

se reduce parcialmente y el cetoalcochol obitenido se trata con

reactivos dcidos desdobladores de agua.

8.~ Procedimiento, segin la reivindicacidén 7, carac-
terizado porque la reduccidn de la dicetona mediante hidroge-
nacidn catalitica con niguel Raney como talalizador se reali-
za a temperatura ambiente y presidn barométrica o presidn ele~

vada bajo utilizacidn de un mol de hidrdgeno sobre cada mol
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de dicetona y el cetoalcohol obtenido se trata con un reacti-

vo dcido.

9.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 8, carac-~

terizado porque la hidrogenacidn se realiza en medio alecalino.

10.~- Procediniento, segin la reivindicacidn T, caraste~
rizado porque la reduccidn de la dicetona mediante hidrogena-
¢ibén catalitica por medio de un metal noble como catalizador
se realiza a temperatura ambiente y presidn barométrica o pre-
sidn elevada, eventualmente en medio deido, bajo utilizacidn
de un molde hidrdgeno sobre cada mol de dicetona y el cetoal-
cohol obtenido o bien su emicetal formado como producto inter-

medio se trata con un reactivo dcido.

11.~ Procedimiento, segun la reivindicacidn 8 o 10, ca-

racterizado porque se utiliza como reactivos dcidos, un acido

nineral, como por ejemplo acido bdrico, decido fosfdrico o Aci-

do sulfdrico, o una sal dcida por ejemplo bisulfato potdsico
0 bifosfato potasico o un deido sulfdnico aromdtico, por ejem-

pLO dcido p~toluensulfdnico.

12.~ Procedimiento, segin las reivindicaciones preceden—

tes, para la preparacidn de celonas insaturadas de la fdrmula

0
]
CH,— O CH,
l ],,R
(?HZ )8 ? ~R

CHﬁ;;;;:CH;:;CHn
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en la que cada uno de los simbolos R significa hidrédgeno o el
radicgl metf{lico y uno de los sfmbolos n el mimero 1 y el otro
el nimero 2, caracterizado porque un hidrocarburo bicfelico

insaturado, de la férmule

oo,
-
(?Ha)s “ AN

CH2——- c__——'CHZ

en la gque

R posee la significacién arriba indicada,
se expone en presencia de oxfgeno molecular ¥y de un sensibili-
zador transmisor de oxfgeno, la mezcla originada de peréxido
de hidrdgeno se hace reaccionar con diberano ¥ el producto reac
clonal se oxida, la mezcla obtenide de dioles biefeclicos sa-
turados se transformen mediante reaceidn con cloruro de tosi-
lo en une mezcla de monotosilatos y la mezcla de monotosilato
se trata con un alcali fuerte, por ejemplo tercibutilato poté-

gico.

13+ Procedimiento, segin las reivindicaciones prece-

dentes, para la preparacién de dicetonas de la férmula

CH,~C0~CH,

{ -R
($H2)8 ;:h‘\n
CH

,=00~CHy
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en la que cada uno de los simbolos R significa hidrdgeno o
el radical metflico y uno de los simbolos X significa un
grupo hidroxilico y el otro hidrégeno, caracterizado porque

un hidrocarburo biciclico insaturado de la férmula

CHZ—————C—————CH

I l,?n
CHZ C CH2

en la que cada uno de los simbolos R significa hi-
drégeno o el radical metilico,

se oxida bajo desdoblamiento del doble enlace.

14.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 13, carac—
terizado porque la oxidacidén del hidrocarburo biciclico insa-
turado se realiza mediante ozonizacidn del Jltimo y desdobla-

niento reductivo del producto de ozonizacidn obtenido.

15.= Procedimiento, segin la reivindicacidén 14, carac~-
terizado porque la ozonizacidén se realiza en alcoholes, por
ejemplo metanol y el producto de ozonizacidn se trata con agen-
tes reductores de perdxido de hidrdgeno, por ejemplo sulfito

36diC00

16.- Procedimiento, segin la reivindicacidn 14, carac-
terizado porque el desdoblamiento reductivo del producto de
ozonizacidn se realiza mediante trifenilfosfina o mediante

hidrogenolisis con catalizador de paladlo-carbono.



5e

10,

15.

20.

17.=~ Procedimiento, segin la reivindicacién 13, carac~-
terizado porque la oxidacidn del hidrocarburo biciclico ingu-

turado se realiza mediante permanganato potdsico.

184~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 13, cérac-
terizado porque la oxidacidn del hidrocarbure bicfclico insa-
turado se realiza mediante epoxidacidn del Jltimo, hidrdlisis
del epdxido y reaccidn del alfa,beta-glicol bicfelico saturado
obtenido con un agente de oxidacidn desdoblador de alfa,beta-
~-glicol, por ejemplo permanganato potdsico, tetraacetato de

plomo o acidos perhalogenados.

19.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 13, carac-
terizado porque la oxidacidn del hidrocarburo biciclico inga~-
turado se realiza mediante autooxidacidn fotosensibilizada del
iltimo mediante oxigeno molecular en presencia de sensibiliza-
dores portadores de oxigeno y tratamiento de 1a mezcla obteni-
da de peréxidos de hidrdgeno con un dcida Bronstedt- o Lewis-,
0 con calor, 0 con un reactivo, que es transformable desde una

fase de oxidacidn interior a una superior, por ejemplo FeSO4.

20.~ Procedimiento, para la preparacidn de hidrocarby-
ros biciclicos insaturados de la férmula indicada en la reivin-
dicacidin 13, caracterizado porque una cetona bicfelica insetu~

rada de la férmula

o X,

i 2
(?Hz)a ” ?< N
CH C CH

2 2
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en la que cada uno de los simbolos R siznifica hi-
drdgeno o el radical metilici y Xy ¥ X, significan
oxigeno o dos &tomos de hidrdgeno,
se hidrogena mediante niquel Raney como catalizador, a tempe-
ratura ambiente y presidn barométrice o presidn elevada even;
tualmente en medio alcalino, bajo utilizacidn de dos moles de
oxigeno sobre cada mol de cetona insaturada y el alcohol bicim
clico saturado obtenido se trata con un reactivo 4cido que oca-

siona el desdoblamiento de agua y la isomerizacidn del dople

enlace originado.

21.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 20, carac-
terizado porque como reactivo dcido se utiliza un deido inorgd-
nico, por ejemplo acido sulfirico o Acido fosférico, o una sal
dcida, por ejemplo bisulfabto potdsico, o un 4eido sulfdnico
aromatico, por ejemplo dcido p-toluensulfdénico o una mezcla
de un dcido inorgénico con un dcido orgdnico por ejemplo una

mezcla de Acido acédtico y dcido sulfirico.

22.~- Procedimiento, segin las reivindicaciones prece-
dentes, para la preparacidn de cetonas biciclicas insaturadas

de la formule

en la gue
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R significa hidrdgeno o el radical metilico,
caracterizado porque se hace reaccionar la ciclododecanona
con un carbonato dialquflico, el éster de dcido alfa-ceto-

carboxilico obtenido de la fdrmula

(')HZ—-— Co
(?Hz)S
CHZ—— CH~ COOALlKk
en la que
A1k significa un radical alquilico inferior, se

hace reaccionar en medio alcalino con un deci-
do de la férmula CH,=CR-COCR',
en la que R significa hidrdgeno o el radical metilico y R!
un radical alquilico inferior, para obtener un éster de la

férmula

T
(')Hz— ¢—0—C0
(?H2)8 ’
CH2- c ——CHZ-CH-R
(!OOAlk

el éster se saponifica alcalinamente, el deido cetocarboxi-

lico obtenido de la fdrmula

T s GO
CH,

(%Hz)B

CH,, ——— CH~CH,,~CHR-COOH

2 2
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se reduce para formar el acido hidroxicarboxilico correspon~
diente, el Ultimo se lactoniza y la lectona obtenida se tra-

ta con un agente desdoblador de agua.

23,- Procedimiento, segin las reivindicaciones préce—

5a dentes, para la preparacidn de 14-metil-biciclo-~[10.3.0]-pen-
tadecen~-L1(12)J~ona=(13), caracterizado porgue se lleva a reac-

cidn en medio alealino, ciclododecanona con un éster algquilico

de 3dcido metilsuceinico, se cicliza el monoéster de dcido ci-

carbox{lico obtenido de la férmula

10.
?32 CH
(?Hz)g J’ c]:oon
H
CH2 ?H C CH3
COOAlk
15, en la que
Ak  representa un radical alguilico inferior, y el
beta~cetodster obtenido de la férmula
CH2 ¢ ? =0
204 (?Hz)g ” o — O3

CH, c CH COOALk
se saponifica y descarboxila.

24,.- Procedimiento, segin las reivindicaciones prece=
dentes, para la preparacidn de 14-metil=biciclol10.3.0]~penta~

decen-L1(12)J~ona~(13), caracterizado porgue biciclof10.3.0]-
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pentadecen~[1(12)]-ona~(13) se transforma mediante reaccidn
con una base orgdnicae en la enamina correspondiente, esta dl-~
tima se hace reaccionar con un haluro alquilico y a continue-

cidn se trata con un agente regenerador del grupo carboniiico.

25 .= Procedimiento para la preparacidn de cetonas ci~

¢licas saturadas.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, que consta de cuarenta y tres pdginas foliadas y

eseritas a magquinu por una sox@~Je sus caras.

Pe a.
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