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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento para

la preparacidén de compuestos de la formula general
R-CH, - OHy~C{= Gl Jo-CH=CH, I

en la que R es un grupo de una de las férmulas

aa et

—CHRl-C(:CHZICHB a
—CRl=C(OH3)2
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-CHOH--CH(CH3)2 d

~CHOH-C(OH) ( CH, ) 0 e
en las que R1 es acetilo o acetoximetilo y R,
e hidrdgsmo, 2lquilo inferior (de preferencia,
con 1 a 6 dtomos de carbono, como, en especial,
metilo o etilo) o aleanoilo inferior (de prefe-
rencia, con 1 a 6 dtomos de carbono, como, por
e jemplo, formilo, acetilo, propionilo o butiriloe).
Este invento atalle tembién & nuevos intermedia-

rios de la férmula:

e - - - - a3 - = ) T
(CH3)2C~CH CH2 CH2 c( Chg) CH; CHZ.I‘e(CO)3 VLI

R—CH2~0H2~C(=CH2)—CH=CH2.Fe(CO)3 III

donde R tlene el mismo significado que antes,

Aunque el mirceno ha hallado extenso uso como
materia prime para los productos destinados a la perfumeria
vy otros campos, uno de sus inconvenientes para una difusidn
mis amplia es la marcada reectividad, que incluye tendencia
a la polimeriszacidn, de sus enlaces dobles conjugados.

Bl procedimiento que aqui se expone permite pro-
teger el sistema de los enlaces conjugados, al mismo tiempo
que conserva la reactividad del enlace doble a2islado. De

consiguiente, en forma del complejo de ftricarbonilo de

- hierro IT, el mirceno puede ser sometido de manera selec-
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tiva a2 reacciones en el enlace doble aislado.

El procedimiento conforme a este invento para

12 preparacidn de los compuestos de la férmula general I

se caracteriza por:

(1)

(2)

(3)

hacerse reaccionar micerno con pentacarbonilo
de hierro,

convertirse el nuevo complejo de mirceno-
~(tricarbonilo de hierro) que se obtiene,

de la férmulsa:

| (CH3)20=CH~CH2-CH2—C@CH2)—CH:OHZ.Fe(00)3 IT

en un nuevo complejo de la férmula general:

R - CH2~CH2~C(=CH2)—CH=CH2.Fe(CO)3 III

donde R tiene el mismo significado que antes,
descomponerse el complcjo de la formula III

resultante.

Ademds de su utilidad en el procedimiento de este

invento, el compuesto II puede servir de medio para purifi-

car el micerno bruto comercial.

En 1la primera etapa del procedimiento, el micerno

ge hace reaccionar con pentacarbonilo de hierro (un liquido

amarillo, de punto de ebullicidn 105¢C, que se fabrica en

gran escala),

Egta reaccidn puede llevarse a cabo calen-

tando una mezcla de micerno y pentacarbonilo de hierro en
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un disolvente de ebullicidn elevada (como, por ejemplo, en
éter dibutilico), en reflujo, por varias horas. Ia reaccidn
puede seguirse midiendo el mondxido de carbono desprendido.
Una vez terminada la reaccidn, se separa por filtracidn el
material inorgdnico precipitado y, después de eliminar el
disolvente y el exceso de pentacarbonilo de hierro, puede
aiglarse por destilacidn en vacio el complejo obtenido de
micerno-(tricarbonilo de hierro) en forme pura, de aceite
amarillento. E1 rendimiento es prdcticamente cuantitativo.
Cuando se usa micerno comercial (que, como se sabe, contiene
un porcentaje considerable de impurezas, tales como limoneno,
beta-pineno y 1(7),8-p-mentadienc), el rendimiento es, como
se comprendé, correspondientemente mis bajo.

En el complejo de tricarbonilo de hierro asi
obtenido, los enlaces dobles conjugados del micerno, que
menifiestan morceda tendencia a 1o polimerizacidn, estén
protegidos. El tricarbonilo de hierro actua de grupo protec-
tor para el sistema de los enlaces dobles conjugados. Sin
embargo, se conserva la reactividad del enlace doble aislado.
En consecuencia, como se ha dicho antes, en la forma de
este complejo el micerno puede ser sometido 2 reacciones
de manera sclectiva en el enlace doble aiglado.

Como se ha dicho antes, ademds de su utilidad
como materia prima para la preparacidn de los complejos

III, que a su vez son utiles, de acuerdo con este invento,
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en 12 preparacidn de los conocidos odorantes I, el complejo
de miprceno-(carbonilo de hierro) II tiene otra utilidad
inesperada. Su formacidn in situ, a partir del micerno comer-
cial, seguida por deztiloecidn consecutiva y descomposicidu
del complejo mircénico, permite una purificacidn muy eficasz
del mireeno. Asi, en porticular, el 1(7),8-~para-mentadieno,
un componente del mirceno comercial, no se presta, como sé
gabe, a ser separado del mirceno por destilacidn. No ohstan-
te, si el mirceno comercinl se compleja en la forma II, es
posible separar por destilacidn dicho mentadieno antes de
la descomposicidn de II, por cuanto c¢l mentadieno no forma
complejo.

El complejo II obtenido puede hacerse reaccionar
con un agente =2cetilante o con un ngente aecctoximetilante,
Se logran asi los productos de substitucidn de la férmula
IIIa o IIIb (por lo zeneral, en forma de mezclas de isdme-

ros):
CH3-C(=CH2)-CHRl-CHZ—CH2-C( =CH,)-CH=CH,.Fe(C0), (IIIa)
( CH3) zc=cal-cn2-0f12-c(=cn2)-cn:cnz .Pe(CO) 3 (IIIb)

En 1ne férmulas IIIa y IIID, Rl significa acetilo
o acetoximetilo.

Aptoz como 2gentes acetilantes gon, por ejemplo,
el cloruro de acetilo o el anhidrido zcético, y la acetila-

cion se efectun convenientemente en cloroformo y en presen—
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cia de AlClB, ZnCl, o Sn014. La acetilacidn puede efectuar-
se parbticularmente bien con cloruro de acetilo y SnCl4 a
0-20°C, en cloroformo. En este cago, ademds del producto .
de acetilacidn IIIa (Rl = COCHS), se forma también comple%
mentariamente el respectivo compuesto clorado, o sea el ‘
complejo de (7-cloro-T-metil-6-acetil-3-metilen~octeno-1)-
~(tricarbonilo de hierro). Este complejo puede convertirsé
llenamente en los complejos IIIa y IITb (Rl = COCH3), por
ejemplo con KOH metandlico. '

Como agente acetoximetilante, puede usarse una
substancia que sea capaz de desprender formaldehido (comeo,
por ejemplo, trioximetileno) en presencin de un catalizador
deido (como, por ejemplo, H2804) en dcido ncético glacial,
Es ventajoso calentar el precursor del formaldehido hasta
unos T70-1008C junto con el catalizedor deido e introducir
en la solucidn, enfriada hasta la tempersturc ambiente) el
complejo de mirceno,

Por trotamiento con un agente hidratante, con un
alcanol inferior o con un dcido alcancarboxilico inferior
en medio deido del complejo de mirceno-~(tricarbonilo de
hierro) II primeramente obtenido, pucsden lograrse productos

de reordenacidn, de 1la férmula general
(CH3)20(0R2)-CH2—CH2-CH2-C(.—.CH2)-CH:CH2.Fe(00)3 (ITIIe)

donde R, significa hidrégeno, alquilo inferior
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o alecanoilo inferior.

Pora la hidratacidn, es ventajoso mantener el
complejo de mirceno-(tricarbonilo de hierro) II a 20-50¢
en dioxano acuoso ¥ en presencia de un deido fuerte (como
deido, sulfirico al 50-80% o BF3) por 24 a 72 horas.

La adicidén alcohdlica destinnda o producir pro-
ductos de zdicidn de la férmula IITc con R, = alquilo infe-
rior puede ofectuarse en el respectivo alcanol inferior,
como disolvente, y en presencia de deido sulfurico concen-

trado o BF con ventaja por 48 horas a la temperatura am-

3’
biente,

Ia =dicidn de un fcido aleancarboxilico inferior
a fin de producir productos de adicidn de la férmula IITc
con R2 = alecanollo inferior puede efectnarse dejando actuar
el respectivo deido alecancarboxilico inferior (como dcido
férmico o dcido acético) sobre el compleéjo de mirceno-(tri-
carbonilo de hierro) II, en preserncia de eterato de BF,
a 20-5C2C y por unas 24 2 48 horas,

Los productos de adieidn d¢ 1n férmula IIIA
(CH3 ) o CH~CHOH~CH,, ~CHp~C (=CH, )~CH=CH,,, Fe(C0) 3 (IIId)

se obtienen cuando se somete el complejo de mirceno-(tricar-
bonilo de hierro) II a2 hidroboracién con ByH. y se escinde

oxidativamente el organoborano obtenido como producto de la

reaccidn.,
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El borano puede prepararse segin los métodos
usuales 2 partir de¢ trifluoruro de boro y borohidrure sdédi-
co en diglima y luego hacerse reaccionar con el complejo
de mirceno-~{tricarbonile de hierro) II disuelto, por e jemplo,
en tetrahidrofurano. De preferencis, la preparacidén de
borano y 1= hidroboracidn se efectua en dos recipientes de
reaccidn separados. Io escisidn oxidativa del organoborano
puede llevarse a cabo con perédxido de hidrégeno alecalino,
de preferencia en frio,

El complejo de mirceno-(tricarbonilo de hierro) II

puede ser convertido en el diol de la fdérmula
(CH3)20(OH)-CHOH—CH2-0H2~C(=CH2)-CH=CH2.Fe(CO)3 (I1Te)
por hidroxilacidn con 0504.

Lo hidroxilacidn puede llevarse 2 c2bo, por ejem-
plo, en un disolvinte inerte como, por ejemplo, la dimetil-
formamida, el tetracloruro de carbono o el cloroformo, a
0-402C, y de preforencic a la temperatura =mbiente, La
reaccidn sc ccelera con la presencia de una amina tercilaria.
El tetradxido de dsmio puede, o bien usarse en cantidades
equimoleculares, o bien, por otra parte, usarse en cantida-
des catalfticas junto con un agente oxidante (como, por
ejemplo, el clorato potdsica).

Por descomposicidn de los complejos de la férmula

ITI se obtienen los derivados de mirceno de la férmula gene-
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ral I, ZEstos contienen en forma inalierada el sistema ori-
ginal de los dos enluces dobles conjugndos. Se ha producido
une  reaccidn unicamente en 1o regidn del enlace doble aisla~
do, por reacciones de 2dicidén o substitucidn, posiblemente
con desplazamiento purcial del enlace doble en la posicidn
terminal.

Lo descomposicidn de los complejos III con el
fin de producir los derivzdos de mirceno I puede llevarse
a cabo con agentes oxidantes que sean caphces de saltos

de l-elcctrones, tales como las siles de FeIII o CelV

o el
Pb(OAc)4. Particularmente aptoa con las snles de Fe

y celV tales como el tricloruro de hierro o el nitrato
aménico de cerio. También es particularmente ventajosa la
descomposicidén utilizando presidn szlta de CO. Este proce~
dimiento expedido permite 2l mismo ticmpo la rechiperacidn
del pentacarbonilo de hierro.

Los derivados de mirceno de 1la férmula general I,
conocidos, gue nueden obtencrse se:mn el procedimientd de
este invento de wzners elegante y cn Torma muy pura tienen
propiedades odorantes y, por lo t=nto, son utilizables como
odorantes sn perfumerin.

En los Ejemplos que siguen, las temperaturas estdn

expresadns ¢n ~rados centigrados,
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EJEMPLO 1

Se mtntienen en reflujo por 15 horas, con agita-
cién y gaseado de nitrdézeno (o sea bajo gtmésfera de nitrd-
geno), en 350 cc de éter dibutilico seco, exento de pérdiido,
95 g de mirceno bruto (contenido, 85%'aproximadamente§ impu~
reza principal, el pseudolimonenc) y 203 g de pentacarbonilo
de hierro. Imego se enfris 1la mezcla hasta la temperatura
ambiente y se separa por filtracidn el material inorgénico
precipitado, 3¢ deposita el filtraodo en un matraz de désti—
lncidn y en primer lugar se le exime del éter dibutilico
y del exceso de pentacarbonilo de hierro en vacio de chorro
de agua. Tuego se diluye el complejo de mirceno-(tricarbo-
nilo de hicrro) II a 79-802/0,25 mm de Hg. con lo cual se
le obtiene en forma de aceite amarillento y con un rendimien-
to del 85%. E1 uspectro infrorrojo muestra, entre otros
detalles, wbsorciones intensas alrodedor de 2020 y 1850 om™

Una solucidn en 5C cec de metonol de 12 g del come
plejo de mirceno~(tricarbonilo de hierro) obtenido se trate,
agitando vigoroasmente y enfriando o temperatura de 08 a 108
con una solucidn de 30 cc de deido sulfdrico concentrado en
120 c¢c de metmnol, Se mentiene 12 pescla 2 0° por unn hora
¥y a continuaeidn o la temperatura cmbiente por 24 horas, se
vierte 1a solucidn, se color osecuro, on un2 gran cantidad de

agua helada y se extree con pentano el aceite que se separa.
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Se lava la fase orgdnica con bicarbonato sddico y luego con

agua hasta neutralidad y se la seca sobre sulfato sdédico.
Después de evaporar el disolvente, se obtienen 11 g de
complejo bruto de (7-metoxi-T7-metil-3-metilen-octeno-1l-
~(tricarbonilo de hierro), que todavia estd contaminado con
el complejo de mirceno-(tricarbonilo de hierro) utilizado
como material de partida. Para ls separacién del complejo
no reaccionado de mirceno~(tricarbonilo de hierro), se croma-
tografia el producto bruto de 1la reaccidn sobre 220 g de

gel de silice. Los eluatos etéreos da 7,3 g de complejo

de(7—metoxi—7~metil-3-metilen—octeno—)—(tricarbonilo de
hierro). Rf = 0,5 sobre placasds gel de silice impregnadas
con AgNOy (ecluente, cloruro de metileno:benceno 3:7). Espec-
tro infrarrojo: banda de OCHy en 1060 e L,

3,6 & del complejo obtcnido de (T-metoxi-T-metil-
-3~metilen-octeno~1)~(tricarbonilo de hierro) se disuelven
en 5 cc de etanol y, con agitacidn intensa, se trata la

solucién 2 gotus y en el curso de 30 2 45 minutos con una

2

solucibn acuosa, l-molar, de nitrato amdnico de cerio
[Cn(NO3)6(NH4)2]. La descomposicién del complejo de Fe(CO)j
se inicia con intenso desprendinicnto gaseoso y al cabo de
otra horu de reuceidn la solucidn reaccional palidece del
rojo de sengre al amarillo de limdn. Sc trata la mezcla
reaccional con mds agua todavia y se recoge en ventano el

compuesto descomplejado, se le lava con bicarbonato sddico
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y con agus y se destila en una columna Vigreux la fase
orginica desecada. Se obtienen asi 1,6 g de T-metoxi-T-

-metil-3-metilen-octeno-1, de punto de ebullicidén 842/3 mm;
n20

D -1
cras, épsilon = 16,400; espectro infrarrojo: 1070 cm .

= 1,4555; espectro ultravioleta; 1ambdamax = 225 pilimi-

EJEWPLO 2

e dejan reposar a la temperatura ambiente por
24 horas, con 60C cc de una solucidn al 48% de eterato de
BFy, 3,0 g del complejo de mirceno-(tricarbonilo de hierro)
(preparado tel como se ha descrito en el Ejemplo 1) en 10 ce
de dcido acético glacial., Se vierte la mezcla reaccionul,
de color cnstoic uscuro, en 300 ce de agua helada y se la
extrae con una gran ciantidad de pentanc. Luego se lava la
fase orgdinica con bicarbqnato sbdico y por dltimo hasta
neutralidad con agua. Después de evaporar el disolvente,
se obtienen 4 g de una mezcla del complejo de partida y
complejo dz (7-cetoxi-T-metil-3-metilenwocteno~1)-(tricar—
bonilo de hierro). Sobre una cantidad 30 veces mayor de
gel de silice, el complejo de partida puede ser wluido con
pentano, micntras que el complejo del producto de reacecidn
puede arrastrarse por lavado con una megcla de pentano y
benceno (1:2), Punto de ebullicidn, 1202/0,001 mm; croma-

tograf{a de capn fina sobre gel de sflice, R. = 0,43 (bence-
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no:cloruro Ge metileno 7:3 como eluente)s; espectro infrarro-
jor 1740 y 1250 cm .

2,9 g del complejo de (7-ccetoxi~T-metil-3-
~metilen~octen-I-(tricarbonilo de hierro) obtenido se
disuelven en 4,3 cc de etanol y, ngitando intensamente, se
trats 1o solucidn, o gotas y en el curso de 45 minutos, don
34 cc de una solucidn acuosa, l-molar, de nitrato amdnico
de cerio. Lo descomposicidn del complejo se inicia con-
intenso desprendimiento de CO. Al cabo de 30 minutos mis,
la solucidn rezcecional tiene color amarillo. Se trata la
mezela reaccional con 100 ce de agua helada y se recoge
en pentonc el 7-fcetoxi-T-metil-3-metilen-octeno-1 obtenido.,
Se lava 1a fosé orgdnica con bicarbonato sddico y con agua
y se destilo el disolvente por una columna Vigreux. E1 ren~
dimiento de T-tcetoxi-T-metil-3-metilen-octeno-1 asciende

n?0 = 1,4608;

a 1,2 g; punto de cbullicidn, 90¢/11 mm; D

espectro infrarrojo: 1740 y 1250 em™ L,

EJEMPLO_3

Se enfrian hasta -10¢ 2,% g do complejo de
mirceno~(tricarbonilo de hierro) (preparado tal como se ha
deserite on el Bjemplo 1) en 11 cc de dioxano, se trata la
soluecidn con 1,5 cc de deido sulfurico al 87# y se la deja
reposar a la temperatura ambiente por 15 horas. ILa solu-
cibn sc vuelve asi oscura y se copara una pequefia cantidad

de substoncia inzoluble. Se precipita ¢l producto de la
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reaccidn con uni: gran cantided de agua helada, se le recoge
en pentano y se le lava con bicarbonato sédico y con agua,
Despuds de 1a evaporzcién del disolvente se obtienen, qdemés
de una pequefie cantidad de residuo, 1,8 g de una mezcla

del complejo de partida (complejo de mirceno-Fe(CO)3) v ‘
complejo de (7-hidroxi-T7-metil-3-metilen-octeno-1)-(tricar-
bonilo de hierro). Sobre una cantidad 50 veces mayor de
Alox (de actividad IIT), ¢l comirlejo de partida puede |
eluirse con pentono, mientras que ¢l complejo del producto
de la reaccidn puede arrastrarse por lavado con éter. Croma-
tograma de capo fina sobre gel de silice: R

f
de metileno: benecno 3:7 como elucnte); ospectro infra-

= 0,35 (cloruro
rrojo: 3600 cm"l.
5,65 g dsl complejo de (7-hidroxi-7-metil-3-
~metilen-octeno-1)-{(tricarbonilo do hierro) obtenido se
escinden en solueidn etandlica con solucidn l-molar de
nitrato =mdénico de¢ cerio, tal como s¢ ha descrito en los
Ejemplos anteriores, Rendimiento bruto de 7-hidroxi-7-
-metil-3-metilen-octeno-1: 2,7- g punto de ebullicidn,
602/0,01 mm; cromitogrema de cap: Tina sobre gel de silice,

R. = 0,15 (bencenoscloruro de metileno 7:3 como eluente).
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EJENMPLO 4

a) Proparacibén del organoborano: sc depositan
en un matroz de sulfonzeidn de 350 ce ds czpacidad 28 ce
etilico
de eterotosde trifluoruro de boro, rccisn destilado, en
50 ec de diglim» scea (éter dimetilico de dietilenglicol).
Se dejan gotear lu:go, con agitaeidn, 5,6 g de borohidrurc
sddico en 200 cc de diglima 2bsoluta. EI1 diborano que s@
forma de este modo en reaccidn ligeramente exotérmica se
conduce, con unf ligera corriente de nitrdgeno como gns por—
tador, o un secqundo matroz de sulfon~oidn en el que se hallan
27,6 g de comslejo de mirceno-(tricorbonilo de hierro) di-
sueltos en 10C ce de tetrshidrofurano a2bsoluto. ILa forma-
cidn del orgzonoboranc se desarrollz igualmente en forma
ligeramentc oxoblirmien. Terminsda 1 introduceidn del
diborano, =¢ ~gite todavie 12 mezcla a la tomperatura ambien~
te por uns hora, untes dc efcetuar los rcacciones siguientes
con el orginohirano.

h) Descomposicidn oxid-wtiv: dcl organoborano:
enfriands con hiclo, se afaden 2 gotans 2 12 solucidn muy
reactiva de¢ organoborano obtenidz 50 cec de una solucidn de
4 volimenes de tetrohidrofurano y 1 wolumen de agua. Luego
se agregu & gotas, con refrigertcidn constante, una mezela
de 25 cc du potasa cdustica etandlicn 21 12% y 25 ce de
H202 al 30%, lo que hace gque se forme inmcdiatamente un pre~

cipitado custalio, Después de le elaboraeidn usual, se obtie-
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ne, ademds de 10% de material de partida inalterado, 70% del
complejo de (6-hidroxi-T-metil-3-metilen-octeno~1)-(tricar-
bonilo de hierro). Ademds, se forma alrededor del 10% de la
respectiva cetona. ILa separzcidén de estos componentes puede
efectuarse por cromatografia sobre gel de sflice. h

Se enfria hasta 02 una solucidn en 10 ce de etanol
de 9,1 g del complejo obtenido y se la trata con una gota
de dcido sulfirico concentrado en una pequefic cantidad de
etanol, (In adicidn de dcido sulfirico no es absolutamente
necesaria, pero acelera la descomplejacidn.) Seguidamante
se afiaden a gotas y agitando bien, micntras se refrigera
constantements en un bafio de hielo, 100 cc de unz solucidn
l-molar dc nitrato amdnico de corio. I reaccidn se sigue
con un gasdmetro. Terminado el desprendimiento de gas, se
vierte 1u mezcln reaccional en solucidn 2-n de hidrdxido
sddico, enfrizds con hielo, y se cxtrae con éter la fasge
orginica. Despuds de lavar hasto neubtralided con solucidn
saturada de cloruro sédico y de secar sobre sulfato sddico
enhidro, =se ev:iporz el disolvente en el eveporador girato-
rio. BSec obticnen 3,1 g de 6-hidroxi=-T-metil-3-metilen—
~octeno~1 (70% de 1z teoria); espectro ulbtravioletas
lambda, = 224 milimicras, épsilon = 14,8003 espectro
infrarrojo: 3400, 1600, 1275 y 900 cmfls cromatografia de
capa fina, Rf = 0,16 en benceno/ciclohexano Lslg Ry = 0,83

en benceno/rmetanol 4:1.
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Fn un matraz de sulfonacidn provisto de agitador,
embudo de goteo, termémetro y tubo para la ndmisidn de gas,
se enfrian hasta -52 4,7 g de eloruro de acetilo y 11,5 g
de tetracloruro de estaiio en 150 cc de tetracloruro de
carbono absoluto. Con agitncidn enérgica y paso de nitrd-
geno, se afinde & gotas, o temperztura de =52 a 0%, 1z solu~
cidn de 11,04 g de complejo de mirceno—Fe(CO)3 (preparado
tal como se ha descrito en el Ejemplo 1) en 10 cec de tehra-
cloruro ansoluto. Cuando se hainstilado ya un tercio de
la solucidn, 1: mczcla reaccionnl toma color castafio oscuro.
Se introduce entonces el resto de 1la solucidn de complejo
a =109, se deju reuceionar la mezela a -102 por 60 minutcs
mds, se viertc 1l: solucidn reaccional, de color castafio
oscuro, en 500 c¢c de 2gur heladn y se 1a extrae a fondo con
tetracloruro de carbono. ILavada con bicirbonato sdédico y
con aguz, 12 soluecidn de tetracloruro de carbono da, despuds
de la evaporacidn del dimolvente, 10,95 g de unag mezcla
de los complzjos de tricarbonilo de hierro del 7-metil-6-
~acetil-3-matilen~octadieno-d,7 y del T-metil-T7-cloro-6-
-acetil-3-metilen-octeno~-1. Ia mezcla reaccional bruta
puede separarse por cromatografia en gel de silice. E1
complejo de partida sin reaccionar se eluye con hexano,

mientras que dicho derivado de cloro [complejo de (7-metil-
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~T-cloro-6-acetil-3-metilen-octeno-1)-(tricarbonilo de
hierro)l, de punto de fusidn 83-842, se eluye primeramente
con una mezcla d¢ hexano y benceno, de contenido creciente
de benceno, y 2 continuzcidn puede aislarse el complejo de
(7-metil-G-acetil-3-metilen-octadieno-1,7)-(tricarbonilo
de hierro), de punto de fusidn 71—72,59. E1l cromatograma'
de capa delgade en gel de silice revela: complejo de ,
(7~metil~T7-cloro-6-acetil-3-metilen-octeno~1)-(tricarbonilo
de hierro), Rf = 0,50; complejo de (7-metil-b~2cetil~3-
~metilen~octadien-1,7)-(tricarbonilo de hierro), Re = 0;43
(con benceno/cloruro de metileno como eluente).

El complejo de (7-metil-T-cloro~6-acetil-3-
-metilen-~octeno-1)=(tricarbonilo de hierro) se hierve en
reflujo por 5 minutos en solucidn metandlica de KOH al 5%.
Ia mezcls do isdmeros complejo de (7-metil-6-zcetil-3-
~-metilen-octadizne-1,6)-(tricarbonilo de hierro) y complejo
de (7-metil-6-zcetil-3-metilen-octadieno--1,7)-(tricarbonilo
de hierro) se obticne con rendimicnto cuantitativo. Esta
mezela isomérica puede seperarse por cromatografia sobre
una cantidad 3C veces mayor de gel do cilice, con hexano-
~henceno como 2luente, Cromatograma de capa fina sobre gel
de silico: complcjo de (7-metil-G-acetil-3-metilen—octadieno~
-1,7)-(tricarbonilo de hierro), Ry = 0,43; punto de fusién,
71-~732. Complejo de (7-metil-6-acetil-3-metilen-octadien~
~1,6)~(tricarbonilo de hierro), Re = 0,33; punto de cbulli-
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ceidn, 1002/0,01 mm,

1,55 g del complejo de (7-metil-6-acetil-3-
-metilen-octadieno-1,7)~(tricarbonilo de hierro) obtenido
se¢ escinden on solucidn etandlica con unn solucidn acuosa,
l-molar, de nitrato aménico d¢ cerio, o la temperatura
ambiente, dc¢ 17 mansra que se ha descrito en los Ejemplos.
anteriores. Rendimicnto bruto de¢ 7-metil-6-acetil-3-
-metilen-octadicno-1,7, 0,9 g punto de cbullicién, 602/0,05
mm; cromatograma de capa fina en gel de silice, Rf = 0,44
(benceno: cloruro de metilsno T:3).

Procediendo de manera scmejante a la expuesta en
el pdrrafo antorior, s¢ obtuvo T-metil-6-acetil-3-metilen-
-~octadicno-1,8 a partir del complcjo dc T-metil~b-acetili-

~3-~metilen-octodiondo-1,6-(tricerbonilo de hierro).
EJEMPLO 6

3¢ atindidé a2 gotas, a 1w temperatura ambiente,
una mezcla de 1 g de tetradxido de dsmio y 2 gotas de piri-
dina en unt peguefia eintidad do totracloruro de carbono o

una solucidn de 1 g del complejo d¢ mirceno-(tricarbonilo

de hierro) (preparado t2l como =c ha descrito en el Ejemplo 1)

en 10 cec duv totracloruro de carbono. Dospués de la adicidn
de las primeras gotas, 1la solucidn, bicn agitada, sc vuclve

de color castafio oscuro, a consecucncia de lz formacidn del
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éster de osmizto. Torminnda 1n instilocidn, se agite toda-
viz 1a mezela o la temperatura cmbiente por 4 horas Yy,
transcurrido ustc tiempo, se descomponc por introducoién ie
una ddbil corriente de sulfuro de hidrdgeno el éster de
osmiato obtenido, Unz ves terminade la formacidn del
precipitado de sulfuro de csmio, se¢ filtra 1a mezecla en dn
filtro de succidn lleno de Celite para separarla del material
inorgénico. De esta manera se llegn 2 un filtrado casi
inooloro, que, después de la eliminacidn del disolvente en
un evaporador giratorio, puede secr cromatografiado en gei 
de silice (elucidén con cloroformo) para mayor purificacidu.
Rendimiento: 76% do complejo puro de (6,7-dihidroxi-T-metil-
~-3-metilen~octeno-1)-(tricarbonilo de hierro).

Zots complejo pucde obtoncrse también de la

manera siguicntes  Se afieden 1,4 de KC10,, disueltos en

3!
75 ec de agua, o unt solucidn de 2,34 g (8,5 milimoles) de
complajo &e mirceno—Fe(CO)3 egn 150 eec de tetrahidrofurano
ain perdxido. A esta mezela se ngrogon lusgo 110 mg de
0504, 1o que condicre inmcdiatamente un color negro pardusco
a la solucidn. Dsspués de agitor por 64 horas a la tempera-
tura ambiente, se doscompone el 0s0, con una ddvil corricnte
de HyS, sc filtra 12 mezela pare suaparaerla del precipitaedo
de sulfuro resultante y se elabore dc 12 maneras usual, Des-

. 2 . r»’ o~
puds de cromatografia en 50 g d¢ Si0,, =¢ obtienen, 2demis
[

de 4,3% de material inxlterado, 55% del diol deseado y 15%



del cetol respectivo.

Se enfria haste 02 unn solucidn en 5 cc de etanol
de 5,5 g del complejo de (6,7-dihidroxi-7-metil-3-metilens
~octeno-1)~(tricurbonile 4e hierro) obtenido y se la acidi-

5, fieca con una gota do feido sulfirico en una pequelia canti-~
d2d de etrmol. & continuacidn se afiaden, a gotas, agitando
bien y refrigerando constantemente con un bafio de hielo,

55 ce de uny solucidn l-molar de nitroto amdénico de cerio.
Terminado el desprendimiento de gns, sc vierte lu megzcla
10, reaccional ¢n solucidn 2-n de NaCH enfriada con hielo y s2
la extras con dter, Después de luvar haste neutralidad con
solucién saturada de cloruro sédico y de secar la fage
etérea sobre sulfaty sdédico. Se 2limina el disolvente en
un evavporzier gsiratorio. Se obtiene asi 6,7-dihidroxi-~7-
15, ~motilel-metilen-octeno-1 (90% de 1o teorfa); espectro
ultravioletas 22% milimicrass; espoctro infrarrojo: 3400,
1650, 1600, 1i30 y 900 cm"l; cromitografin de capa finas

Rp = 0,5, ¢n benceno/metanol 1:1.

EJEMPLO 7

20. 3¢ sucpende 1,0 g (0,011 molesn) de trioximetileno
en 6,6 g de :tcido acético glacial, se trzta la suspencidn
con 1,0 g de deido sulfurico concentrado y, para despolime-
rizar el formaldehido, se la czlientu brevemente a 902 y

agitando. Imoego se trata la mezcla, cnfricda hasta 1o tempe-
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ratura ambiente, con unz zolucién de 6,9 g (0,025 moles) de
complejo de mirceno-(tricarbonilo d¢ hierro) (preparsdo tal
como se ho descrito on el Ejemplo 1) en 6,6 g de dcido acé-
tico glacial y se 12 agite o la temperotura ambiente por

4 horas. Se recoge en éter 1la mezcla recccional y se la lava
con NaOH 2-n, & 02, y luego con solucidn de cloruro sddico.
Se seca la fasc stérea sobre sulfato s3ddico y se la exime
del disolvente en el evaporador giratorio. El residuo se
cromatografin en gel de silics, con lo cual, ademds de

0,64 g (10%) de complejo inwlterado de mirceno—Fe(CO)3
pueden aislarse 2,9 gz (33%) de complejo de (6-acetoximetil-
=T-metil-3-mutilon—~-octadieno-1,7)~(tricarbonilo de hierro).
En el espectro infrarrojo existen, sntre otros detalles,
bandas porn ¢l gruno isopropenilico en 390 omfl y 1650 cmfl,
mientras que :1 grupo ncetilico ticne bandas en 1730 y 1365

cm'l.

Se enfriz haszta 02 uns solucidn de 10 cc de eta-

nol de 22,8 & dol complejo obtenido y se la trate, mien-

ot

ras se refrigerc con hislo. Termintdo o1 desprendimiento

03]

de gas, se vicrte 12 mezcla rsaccional zn una solucidn

2-n de NaOH enfriada con hielo y sebxtrae el producto con
éter. Despula de luvar hagta neutrslidnd con solucldn
saturada de clorurc sédico y de secar la solucidn ctérea
sobre sulfato sddico, se elimina &l digolvente en el evapo-

rador de capl. dolgnda, Se obtienen w3l 9,5 g de 6-acetoxime-
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tileFemotil-3-netilen~ootadieno~1,7 (70% de la teoria);

espectro ultravioleta: 1ambdam = 225 milimicras, epsi-

ax
16n = 14,0003 espoctro infrarrojos 1745, 1650, 1600,
1370, 1240 y 850 ot cromarografia de capa delgadas

Re = 0,5 en benceno/metanol 100:1.
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se declo-
ran nuevas y de propia invencién las siguientes reivine
dicoieiones con prioridad de 1o solicitud de patente suiza

ne 15286/67 del 31 de Octubre de 1967,

5, 1. Un procedimiento para la preparacidn de derivados

de mirceno, de la fdérmula general
R~CH2~CH2~C(=CH2)~CH=CH2, I

en 1 que R es un miembro que sc tomae del

grupno constituido por

10, -CHR1-0(=CH2)CH3, a
-CR1=C(CH3)2, b
~CH,~C(0R, ) (CHy) 5 o
—CHOH—CH(CHB)z, y a
-‘HOH—C(OH)(CHS)Z, e
donde Rl ¢s un miembro que se toma del grupo
15. constituido por acetilo y acetoximetilo, mientras

que R2 ez un miembro que se toma dsl grupo cons-
tituido por hidrégeno, alguilo inferior y alcanoilo
infrrior,

caracterizado por hucerse rexccionar mirceno con pentacarbo-
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nilo de hierro, convertirse el complejo de mirceno-(tricar-
bonilo de hierro) rvsultasnte, de la férmulas
(CHB)2G=CH-CH2-CH2~C(=CH2)-CH=CH2.F9(CO)3 1T
es un complejo de la Térmulas
R~CH,~CH,~C(=CH, ) ~CHi=CH, . Fe(C0) 5, 111

donde R tiene el significado expuesto antes,

y descomponorse este dltimo complejo.

2. Un procedimiento como s¢ define en la reivindica-
cidn 1, carasterizado en que el complejo de mirceno-(tricarvonilo
de hierro) do la fdérmule II se hace reaccidnar con un agente
acetilante o acetoximetilante, pars formar un complejo

tomado del gruno constituido por

CH3—C(=CH2)—CHR1~CH2—CH2-C(=CH2)~CH=OH2.F9(CO)3, (ITIa)

= Ol - - -G = -CH= "
(CHS)ZC Rl CHp CH2 c( CHE) CH CH,.F (co)3 (II1v)
donde Rl ¢ acetilo o acctoxinmetilo.

3. Un procedimiento como ze define en la reivindica-
s & . - - .
cion 1, caracterizado en gue el complojo de mireeno-(tricarbo-

nila de hierro) d. 1a férmula II se huce reaccionar con un
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agente hidratante, un alcanol inferior o un dcido alcancar-
boxilico inferior, en medio deido, pera formar un complejo

de lu férmuli sencrecls
(CHy) 5O(ORg ) ~Cliy=Cily~CHig=C(=0H, ) ~CH=CH,  Fo(C0) 5, (ITI6)

donde R, es hidrdgeno, algquilo inferior o

aleanoilo inferior,

4, Un procedimiento como se define en ja reivindicécién
1, caracterizado en que el complejo Qe mirceno-(tricarbonilo
de hierro) de 1la férmula II se somete a hidrcboracidn con
B H, y el producto de 1a reaccién se escinde oxidativamente

para producir un complejo de la férmula:
(CH3)2CH-CHOH-CH2-CH2—C(=CH2)-CH=CH2.Fe(00)3 (I114)

5. Un procedimiento como se define en la reivindica-
cién 1, caracterizado en que el complejo de mirceno-(tricarboni
lo de hierro) de 1z férmula II se somete a hidroxilacidn con
OsO4 para producir un complejo de la fdérmula:

(CH3) ,C(OH) - CHOH~CH,~CH,,~C (=CH,, ) ~CH=CH,, . Fo(C0) 3 (ITIe)

6. Un procedimiento para la pre-aracidén de derivados

de mirceno.

Seain se describe y reivindice en la presente



memoria descriptive que consta de 27 hojas foliadas y es-

critas a méquinas por una sola cara.

Madrid, a ctubre de 1968

Della
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