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MEMORIA DESCRIPTIVA

< . : \ .
Segin este invento se proporcionan éteres polici-
[ i s

clicos de (;La fﬁmulé‘ gﬁepérai" )
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en la que n representa un numero entero por valnr

10. de 1 a 8; Rl, R? y RS representan dtomos de hidré-

€eno o grupos alquilicos inferiores o, cuendo n es
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2, dos de los simbolos Rl, R2 y R3, tomados juntog,

representan un miembro puente, o bien dos de los

simbolos Rl, R? y R3 situados en el mismo Atomo

de carbono del anillo A, tomados juntoes, fﬁrﬁan

un grupo alquilénico inferior gt represeﬁ%afun

dtomo de hidrdgeno o un grupo metilicos y'ia

linea de trazos denota un enlace de C-C optativo,

mientras que (cuando tal enlace de C-C ea?é presen=

te) B puede representar también un grupg elquilidé-

nico inferior.

Los éteres policielicos de la férmule general I
pertenecientes & este invento pueden prepararse por cualquier
métndo adecuado. Por ejemplo, se los puede preparar, de

acuerdo con el invento, tratando un diol insaturado de la

férmuls general

II

en la que n, Re, R3 ¥y R4 tienen el mismo signifi-
cado que antes, mientras que Ril representa un
dtomo de hidrdégeno, un grupo alquilico inferior

o un grupo alquilidénico inferior,



con un agente deshidratante y, si se quiere, hidrogenando

ol éter insaturado resuliante, de la férmula general

5e

III

donde m, B, 8%, B3y R tienen el misms slgnifi-
10. cado que antes,

' i‘

para formar un éter saturado de la fdérmula general

0
R3
4
15, (CHQ)n A R v

donde n, Rl, Rz, R3 vy R4 tienen el mismn signi-

ficado que antes.,
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Los agentes deshidratantes que pueden utilizarse
eonvenientemente para la conversidén de los dioles insatura-
dos de la férmula general II en éteres insaturados de la
farmula general III incluyen dcidos inorgdnicos taleé comno
el 4cido fosférico y el 4cido sulfirico, sales dcidas toles
como el bisulfato potdsico, dcidos orgdnicos fuertes como
los dcidos bencen- y alquilbencen-sulfénicos (en particular,.
el dcido p-toluensulfénico) y también el dcido oxélicb’y
el anhidrido de dcido succinico. El dcido p-teoluensulfdnico
es un agente deshidratante preferido. '

La deshidratacidén de los dioles insaturados I[I para
formar los &teres insaturados III puede efectuarse utilizando
los procedimientos convencionales de deshidratacién. Un ejem~
plo de tales procedimientns de deshidratacién consiste en
someter a reflujo una solucidén de diol II (por ejemplo, una
solucién en benceno), en presencia de un agente deshidratan-
te (como uno de los egentes deshidratantes que se han indice-
do antes). Durante la deshidratacidén es conveniente separar
continuamente el agua formada. _

La hidrogenacién de los éteres insaturados de la
férmula general III para formar los &teres saturados de la
formla general IV puede efectuarse también utilizando
métodos convencionales. Un método conveniente comprende
utilizar hidrdégeno activado cataliticamente, Ejemplos de

catalizadores de la hidrogenacidn que pueden utilizarse son
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el niquel de Reney, el 6xido de platine y el rutenio sobro
carbén (el 5%). El niquel de Raney es un batalizador
preferido. ILa hidrngenacifn se efectua convenientemente
en disolucién er un disolvente. Un ejemplo de disolvents
apropiado es el isoprapannl. Cuando se usa niquel deVBdney
como catalizador, la hidrogenacidn se efectua convenientenen-
te a temperatura elevads y con presién clevada, por éjémplo
a temperatura de 1502 a 2502C y con presién de 120 a 200 at-
mésferas. Cuando se usa dxido de platine como catalizador,
la hidrogenacidn puede también llevarse a cabo a le presim
atmosférica. )

Los dioles insaturados de la férmula general II
pueden prepararse de cuglquier manera conveniente; por ejam~
plo, tratando un anhidrido de dcido dicarboxilico de la

férmula general

donde n, R;l, R2, R3 y R4 tienen el mismo signi-

ficado que antes,



10.

15.

20,

con un agente reductor. 8Se¢ prefiere utilizar como agente
reductor el hidruro de litio-aluminio. No obstante, pueden
usarse también otros agentes reductores, como sodio en
alenhol amilico, o efectuarse la hidrogenacién con cétaii—
zadores deé cromato de cobre, bajn presidén. Ia reducqiéﬁ se
efectua convenientemente en presencia de un disolvente.

El tetrahidrafurdno es un diselvente particular—
mente apto para esta reduccidn. | '

Los anhidridos insaturados de 4cido dicarboxilico
de la formula general V pueden prepararse convenientémente

haciendo reaccionar un dieno de la férmula general

VI

2

donde 1, Rll, R® y R3 tienon el mismo significado

que antes,

con un enhidrido de dcido dicarboxilico de le férmila gene~

ral

Co Vil
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donde R™ tiene el mismo significado que antes.
La reaccién se¢ efectua de conveniencia en un disol-
vente como el Xileno, somstiendo la solucidn a reflujo per

ung hora .
Los anhidridos de la férmula V pueden preparéﬁse
también utilizando un alcohol terciario respectivo de-la

férmula general

VIIIT

2

en la que n, Rll, R® ¥y R3 tienen el mismn
significado que antes,

en lugar del dieno VI en la reaccién que se ha indicado cntes.

Sin embargo, en este caso debe recurrirse a algin expediunte

para eliminar el agua que se forma.

Siempre que no sean ya compuestos conocidos, los
dienos de¢ la fArmula general VI pueden prepararse por lo¢
nétodos convencionales; por ejemplo, mediante desdoblamicnto
de agua de los alcoholes de la foérmule general VIII que ce
han mencionado antes.

Los alcnholes terciarios de la férmula general VIII

pueden prepararse convenientemente por reaccidn de cetonas
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respectivas de la férmula general

dende n, Rll, R2 y R3 tienen el mismo gignificado
que antes,
con un haluroe de vinil-magnesio o mediante etinilacién e
hidpngenacién parcial consecutiva,

Rl 2 . 3 S PN
Cuando s R° 0 R’ répresentan grupos alquilicos

inferiofes,»esﬁés grupos pueden ser grupos alquilicos de
cadena lineal o ramificada y preferentemente contienen de
1 a 4 dtomos de carbono, cnmo en el caso de metilo, etilo,
propilo, isoprnpilo, butilo y butileo tereciario.

Cuando i representa un grupo alquilidénico infe-
rior, éste puede ser un grupo @lquilidénico de cadena lineal
o ranificada y prefefentemente contiene de 1 a 4 dtomos de
carbono, como en ol Easo, pPor ejemplo, del isopropilideno.

Los ejemplos de grupos elquilénicos inferiores
incluyen los grupos polimetilénicos que tienen de 2 a 5 uni-
dades metilénicas, comn por ejemplo, el tetrametileno.

Ejemplos de cetonas de la férmula general IX que
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pueden usarse como materiales. de partida para la preparacida

de los compuestos de este invento son, e¢n consecuencia, los

gsiguientes:
ciclopentanona,
2y 2-dimetil-ciclopentanona,
ciclohexanona,
2-metil-ciclohexanona, .
2y2=dimetil-~ciclohexanona,
2-etil-2-metil-ciclohexanona,
2~isopropil-2-metil-ciclohexanona,
3,5,5~trimetil-ciclohexanona (dihidroisoforona), -

2y 2-tetrametilen~ciclohexanona,

alcanfor,

nor-alcanfor,

metil-nor-zlcanfor (l-metil-biciclo-[1l.1l.2]~heptan~2-ona),

nopinona,

pulegona,

mentona,

carvomentonsg,

ciecloheptanona,

2y2-dimatil-cicloheptanona,

homo=-al canfor,

ciclooctanona,

2y2~dimetil-ciclooctanona y

ciclododecanona.

.
1

I



54

10.

15.

- 20.

Los compuestos de la férmula general I pertenecien-
tes a este invento tieneh interesantes notas odoriferas. Mu-
chos de los compusstos presentan una nota predominantemgnte
ambarina y lefiosa. EL matiz preciso de la nota oloros% "
var{a segin varian los substituyentes RL, R%, R3 y &% 'ﬁd
general, el olor ambarino es mds marcado en los compues%Sé
saturados de la férmula general IV gue en los respectiv;s
compuestos insaturados de la férmula general III, No obstan=-
te, algunos de los éteres insaturados correspondientes
huelen también a dmbar de modo muy intenso y perdurabie,

Los compuestos de.la férmula general I son en
consecuencia Utiles en la industria de perfumeria, por ejem-
plo para la produccién de perfumes o para perfumar productos
industrialss/gosméticos, como polvos de lavado, Jjabones,
etc. Estos compuestos pueden incorporarse a los productos
por ejemplo, en cantidad de 0,05 a 20% en peso. Los éteres
insaturados de la férmula general III son tambidn dtiles
como productos intermediarios para fabricar los éteres
saturados de.la férmula general IV,

Un ejemplo de una composicién odorante que puede
prepararse con un cont%nido de compuestecs de la férmula

general I es la siguiente:
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Musgo de drbol (decolorado)
Cumarina

Isoeugenol

Zgencia de pacauld

1,1,4,4~tetrametil=6-ctil~-T-~acetil~
1,2,3,4~tetrahidro~naftaleno

Castdéreo (sintético) v
Esencia de vetiver Borbdn

Esencia de maderz de sdndalo
(de las Indias Orientales)

Bata~idnona

Acetato de p-tercibutileciclohexilo
Civeto genuino, desgrasado

Saelvia esclarada

"Fenilacetato de linalilo

Mejorana

Esencia de neroli

Esencia de jazmin

Ylang-ylang

Aldehido p-tercibutil-alfa-metil-hidrocindmico

Egencia de petitgrain
2-Metil-undecanal (al 10%)

Esencia de alquitrdn de abedul
(doble rectificacién, al 10%)

Roselio

Bsencia de geranio Borbdn

Undecanal (al 10%)

Partes en peso

15
15
15
25
40
15
i
60
25"
40
25
15
15
15
80
40
40
40
5
15

15
15
25
15
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Partes en peso

Esencia do limén (italiana) 25
Esencia de bergamota 120
Eseneia de lavanda 120 _
Ja-Metil-tetradecahidro~ciclooctl e]~ o
isobenzofurano (véase la férmula ‘
IVp que sigue) 20
33,6-Dimetil—6-isopropil7dodecahidro— R
«~naftoll, 2~c]furano (véase la
férmula IVn que sigue) 65

1000

Esta composicidén tiene caracter 1eﬁoso-térbeo,
coh un tono humoso, animal., Con ella pueden obtenerse notas
de cuero; de tabaco y de helecho.

El invento se jilustra a continuacidén com la refe-
rencia de los Ejemplos que siguen. BEn los Ejemplos de
sintesis, las temperaturas estdn expresadas sn grados centi=

grados.

EJEVPLO 1

a) Se preparé un compuesto de Grignard a hase de de 70 &
de bromuro de vinilo.;n 250 cc de tetrahidrofurano y 18 g
de doladuras de magnesio. Se afiadieron a gotas 45 g de
2,2-dimetil=ciclohexanona, a 502, y luego se sometid la
preparacién a reflujo por una hora. Después de la elabo-

racién final, el carbinol obtenida (2,2-dimetil-l-vinil-
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-ciclohexanol) se destild en una columna de 30 cm de altura,

Punto de ebullicidn, 80-852/12 mm; rendimiento, 33 g.

b) 13 g del carvinol nbtdnﬁﬁo 83 aﬁadieron despacio y

a gotas a una solucién hirviente de 20 g de anhf{drido de ‘
dcido citracénico en 100 ce de xileno y luego se sometid af
reflujo la mezcla resultante bajo un condensador de refluﬁo
por 4 horas mds. A continuacidn se separd el disolvente Fel
producto caliente utilizendo vacio de chorro de ague y se -,
destilé el residuo que quedé en ol matraz, Resultaron 11 'g
de aducto del tipo de la férmula general V, con punto de.
ebullicién de 120-1402/0,1 mm. El producto bruto cristalino

se recristalizd por tres veces en metanol, lo que did un

producto con punto de fusién de 119-121¢, EL producto resul-.;

t6 puro en la cromatografia gaseosa.

c) 10 ¢ dal aducto didnico obtenido tal como se ha
descrito antes se disolvieron en 250 ¢ d¢ tetrahidrofurano
y se traté la solucidén con 5 g de hidruro de litio-aluminio
por 4 horas. Después de la elaboracién final, se tratd la
solucibn otérez del diol con potasa cdustica diluida, para
eliminar las fracciones dcidas. Después de lavado, secado y
evaporacidn del tetrahidrofurano, se obtuvo un producto
cristalino, que se recristalizé en éter. Se obtuvo asi el

diol respectivo, del tipo de la férmula general II. EL ren-
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dimiento de diol cristalizado, con punto de fusion 133-135¢,

asciende a 3,2 g, y ol de diol liquido, @ 5,0 &.

d) 2 g del diol cristalizado mencionado antes,.obte~
nido tal como se ha descrito en el pdrrafo c), se disoli{eyén
en 20 g de benceno y, despuds de afiadir 0,2 ¢ de dcido p-toluen—
sulfénico, se ~ometid la solucidén a reflujo por 12 horas;:.
El aguza formada se fue separando continuamente. Luego se
lavé culdadosamente la capa bencénica, se la secd y se desti-
16 el disolvente., EL contenido restants del matraz se
destild con vapor. Se obtuvieron 1,7 g de (3a,6,6—triﬁetil;
“1,3,33,4p6,7,8,9,93,9b—decahidro-nafto[l,2-c]furano),”en'

forma de wn aceite de la férmula

IITa

EL ¢rmpuesto huele fuertemente a dmbar., El color
ambarinoe resultd muy adherente y duradero y presentaba una

noya de cedro~-séndalo.

8) 1 g del éter insaturado de la férmula IITa obtenido

tal como se ha descrito antes se hidrogend por 20 horas en
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igopropanol, con nfquel de Raney, & 2002 y con 200 atmésferas
de presién. Resultd (3a,6,6-trimetil-dodecahidro-naftoll2-c]-

furano), de la férmula

IVa

Bste compuesto tiene un olor de 4mbar mds intensc

y més fino que el éter de la férmula IV,
EJEMPLO 2

&) Se afiadid a gofas y despacio, @ 508, una solucidn de
65 g de 2,2~dimetil-cicloheptanona & una solucidn de bromuro
de vinil-magnesio (2/3 moles) en 400 g de tetrahidrofurano.
Después de elaborar la preparacidn, el 2,2-dimetil-l-vinil-
-cicloheptanol formado se instilé inmediatamente sn wne solu-
cién de reflujo de 112 g de anhidrido de decido citracdnico
ea 300 g de xileno. Luego se sometié 1la solucidn a refluje

por 15 horas més, utilizando un separador de agua. =En este
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perfodo de tiempo se separaron 6 cc ds agua., Después de
la elaboracién final ordinaria, se volvid a destilar la
preparacidn. Se obtuvieron asi 70 g de aducto bruto, del
tipo de la férmula general V, con punto de ebullicibn o
130-1452/0,1 mm.

b) 70 g del aducto obtenido tal como se he descrito on

el pdrrafo a) de este Zjemplo 2, se disolvieron en 1 litro de
tetrahidrofurano y se sometid la solucidn a reflujo con

20 ¢ de LiAlH4 por 3 horas. Se virtié en higlo la mezela
resultante, se acidificéd con dcido sulfirico diluido, se
extrajo con étei v se lavd con hidrdxido potdsico acuoso
diluido. Después de la elaboracidn final ordinaria, se
obtuvieron 57,4 g de un diol del tipo de la férmula general

II, con punto de fusidn de 128-134¢,

c) 50 g del diol obtenido segin el procedimiento del
pdrrafo b) de este Ejemplo 2, se sometidron & reflujo con
1,5 g de dcido p~toluensulfdénico disueltos en 150 cc de
benceno, por 15 horas y utilizando un ssparador de agua.

EL producto resultantg se lavé con hidréxido potdsico acuoso
diluido. Iuego se elimind por destilacidn el disolvente
bencénico y se destild el residuo con vapor. Por dltimo,

¢l aceite que pesd se volvid 2 destilar en vacio. Se& obtu~
vieron asi 37,6 g del é&ter insaturado 3a,6,6-trimetil-

~3,32,4,6,7,8,9,10,102,10b-~decehidro-1H~ciclohept[ e]isoben~



10.

15,

= 17 =

zofurano, de la férmula

IITb

con punto de ebullicidn 96-1002/0,2 mm. HEste &ter insaty-

rado huele placenteramente a dmbar. i

d) 20 g del éter insaturzdo IIIb obtenido tal como se
he deserito en ¢l pdfrafo c¢) de este Sjomplo 2, se hidrogenaron
eon niquel de Raney en isopropanol, por 20 horas, a 2002
¥y con 150 atmbsferas de presidn. EL producto resultante d2
la hidrogenacifn se elabord luego y se destilé en vacio.
Se obtuvieron asi 19 g del éter saturade 3a,6,6-trimetil-

-dodecahidro~-1H~ciclohept{ e]isobenzofureno, de la férmula
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IVb

y punto de ebullicidn de 98-105¢/0,2 mm. Este Ster huele

muy placenteramente o dmbar.

EJEMPLO 3

a) Se hicieron recccionar 100 g de 2,2-dimetil-cicloocta-
nona con bromuro de¢ vinil-maégnesio que se habia preparado

a base de 24 g de magnesio y 100 g de¢ bromuro.de vinilo en
500 g de tetrahidrofuranc. Se obtuvierqn 109 g de 2,2-dime=

tilel-vinil-ciclooctanol bruto.

b) 50 g del 2,2-dimetil-l~vinil-ciclooctanol bruto
obtenido en el pdrrefo a) ds este Ejemplo 3, se afiadieron
despacio a una soluciéﬁ en reflujo de 100 g de anhidrido de
deido citracdnico en 500 cc de xileno, Después de la elabo-
racién final, se obtuvisron 51 g de un aducto bruto del

tipo de la férmula general V, que luego se redestilé. Punto

de ebullicidn, 150-1602/1 mm; rendimisnto, 27,5 g
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c) 25 del aducto dioxo obtenido tal como se ha descrito
en el parrafo anterior de este Ejemplo 3, se disolvieror

en 500 cc de tetrahidrofurano y se rudujercn con 10 g de
LiAlH4 por reflujo durante 3 horas., Se obtuvo el diol
respectivo, del tipo de la férmuls general II.

d) El diol obtenido segin el parrafo ¢) de este Ejemplo 3,
se convirtid en el resbectivo éter insaturado 3a,6,6-irime-
til-i,3,3a,4,6,7,8,9,10,11,lla,11b-dodecahidro-cicloocﬁ[e]iso-

benzofurano, de la férmula

h

f*~-*\\‘r,”\\1<:\
L

ITIc

por reflujo de una solucidn del diol en 75 ce de benceno

con 1 g de dcido p-toluensulfdnico, por 15 horas.

e) El dter insaturado bruto IIIc obtenido tal como se

ha descrito en d) de este Ejemplo 3, se hidrogend a 200¢ y
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con 200 atmdsferas de presidn utilizando niquel de Raney
en isopropanol, lo que dio el respectivo éter saturado,
3a,6,6-trimetil-tetradecahidro~ciclooct[ elisobenzofurano,

de la férmula
.0 _
e
© /
.‘f,r* -’\ . /
] \\}\\\ IVe

Despuds de destilacidn en vacio (punto de stulli-
cidn, 108-1182/0,2 mm; rendimiento, 19,6 g), se destild el

éter con vapor. El producto prescntd olor lefioso ambarino.

EJEMPLO 4

tilizando el procedimiento general que se ha
descrito en los Ejemplos anteriores, pero con la salvedad de
usar como material de partida 2,2-dimetil-ciclopentanona y
anhidrido de dcido citracdnico, se obbtuvo el éter insaturado
3a,6;6-trimetil—3,3a,4;6,7,8,Ba,8$———octahidro-1H-indeno

[4,5-c)-furano, de la férmula estructurada

&L

"



= 2] =

T
é?;'law

3 iy

' mmlum jo

TIId
5
La hidrogenacidtn del éter de la fdérmula IITd dio
el respactivo éter saturado 3a,6,6,-trimetil-decahidro~lH-
-indenq[4,5-c]furano, de la férmula estructural
10' 1 .
4
Iv a4
21 éter insaturado de la férmula IIId tiene olor
15, ambarino, con matiz animal. El olor del éter saturado de la

férmula IVA es ambarino,

EJEMPLO 5

a) Se instild despacio una solucién de 90 g de nopadieny

en 100 cc de xileno en una solucidn en reflujo de 100 g de
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anhidrido de dcido ecitracdnico en xileno., Luego se sometid
la mezcle reaccional a reflujo por 3 horas mds y se eliminod
a continuacién el disolvente a 1002 y utilizando vacio de
chorro de agua. ElL residuo se solidificé formando una f
papilla cristalina. Rendimiento de producto bruto, 134 g.
Por recristalizacidén del producto en &ter, se obtuvieron
47,6 g de un aducto didnico cristalino, del tipo de la
férmula general V, con punto de fusidén de 141-1439.

El nopadieno (2-vinil-7,7-dimetil-2-norpineno) -
utilizado como substancia de partida puede obtenerse cun faci-
lidad y buen rendimiento por la deshidratacién alcalina de
nopol (véase Ohloff y col., Agew. Chemie 67 ~1955-, 4273
Chem. Ber. 90 ~1957-, 1554).

b) Se suspendieron 15 g de LiAlH4 en 900 cc de tetrahi-
drofurano por reflujo durante una hora. ILuego se disolvieron
en 800 cc de tetrahidrofurnao 42,8 g del aducto didnico
obtenido segin a) de este Ejemplo 5, ¥ ;e afiadié la solucidn
a gotas en el curso de una hora. Despuds de 3.1/2 horas més
de reaccidn, se elabord la mezcla reaccional. Con ¢l fin de
completar le conversidén del aducto didnico a diol del tipo
de la férmula genercl II, se sometid lo mozela reaccional
a reflujo por 6 horas con sodio y alcohol amflico (18 g de
sodio y 60 g de alcohol amflico). Rendimiento de diol bruto,
33,0 ¢ (80% de la teoria). Rendimiento después de recrista-

lizacidn en éter, 27.
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c) Se srmetid 2 reflujo por 15 horas une solucidn de

27 g del diol obtenidn %8l como so ha descrito en b) de este
Bjemplo 5, ¥y 1,1 g de deido p~toluensulfdénico en 250 cc de
benceno. EL producto resultante se tratd luego con bisqffgwo
potdsico sdlido para completar la deshidratacidn. Se obtuyo
el &ter insaturado respectivo, 3a,lO,lO—trimetil—l,3,38,4%5,
7,8,9,9a,9b~decahidro=-6,8-metan-naftoll,2~clfurano, de la

férmula estructural

IIle

Rendimiento de producto bruto: 23,4 g de una substancia

liquida.

d) Se disolvid en isopropanol el ¢ter Lruto insaturado IIle
obtenido tal como se ha descrito en el pirrafo c) de este
Ejemplo 5, y 8¢ hidrogend la solucidn en una autocleve con

5 g de niquel de Reney como catalizador. La prasidén inicial
de hidrogenacién fue de 120 atmdésferzs. Lo presidn de traba-
Jo fue de 108 atmésferas, y la temperature de trabajo, de
2052, 8e obtuvo el-respectivo éter saturado, 38,10,L0-trime~

til-dodecahidro~6,8-metan-naftoll, 2-c]furano, de la férmula
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estructural

IVe

con rendimiento de 18,3 & ILa destilacidn del producto
de la hidrogenacién dio dos fracciones: la fraccibn i, de
punto de ebullicidn 102-1058/0,5 mm, y la fraceidn -2, de pun~

to de ebullicidn 105-107¢/0,5 mm. Olor: auwbarino~lefioso. i

EJEMPLO 6

a) Se hidrogenaron con 10 g de carbdn paladiado, durante
2.1/2 horas, 200 g de isoforona (3,3,5-trimetil-5~-ciclohexa~
nona) en 800 cc de acstato de etilo. Resultaron 150 g de
dihidroisoforona (3,3,5~trimetil-ciclohexanona). Punto de
ebullicidn, 69-712/12 mm.

Se prepard un compuesto de Grignard a base de
110 g de bromuro de vinilo ¥y 24 g de msgnesio, utilizands
tetrahidrofurano como medio para la reaccién, Iuego se 2fia-
dieron a gotas y @ 302C 140 g de dihidroisoforona al reac-—

tivo de Grignard. EL producto de Grignard brute asi obteni-
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do (3,3,5~trimetil-l-vinil-ciclohexanol, 154 £) se afiadié

a gotas a una solucidn en reflujo de 225 g de anhidrido de

dcido citracénico en 500 ce de xileno. Se sonetid’ 14" mezcla

LI

resultante a reflujo por 20 horas més, utilizando un 'sspara-
dor de agua, y en este perfodo de tiempo se separar@ﬁ 11 g
de agua. Después de destilar el xileno, 98 obtuviai:d'n

145 g de aducto bruto, que contenia los compuestos i sémeros

Ve y Ve

oc
Co

Ve

Vg

Se redestild esté producto bruto. Punto de ebu-
1licién después de la redestilacidn, 125-1322/0,5 mms rendi-

niento, 112 g.



Be

10.

15.

20.

26

!I
L

b) 105 g del aducto destilado obtenido de la manera que

se ha descrito en el pdrrafo a) de cste Ejemplo 6, se discl-
vieron en 800 cc de tetrahidrofurano y se redujeron con ura
ghlucién de 75 g de LiAlH4 en 100 cc de tetrahidro?urano,

por reflujo durante 4 horas. Se obtuvieron 70 g de dioles
brutos del tipo de 12 férmula general II. Por crﬁétalizacién
de los dioles brutos en wna mezcla de acetona y &ter se obtu~

vieron 20 g de diol cristalizado (punto de fusidn, 140-1452)

y 50 g de diol liquido.

c¢) 17 g del diol cristalizado obtenido tal come se ha
descrito en b) de este #jemplo 6, se sometieron a'fgilujo por
15 horas en 100 cc de banceno, con 1 g de dcido p-toluensul{
fénico. Bn este perfodo de tiempo se separd 1 cc de ague.
Se obtuvieron 15 g de un éter insaturado que entra en la ‘L_
esfera de la férmula general III.
De menera semejante, se soﬁetieron 8 reflujo por

15 horas 45 g del diol liquido obtenido tal como se ha
descrito en b) de este Ejemplo 6, en 100 cc de benceno,
utilizendo un separador de agua y con 1 g de dcido p-toluan=
sulfénico. Se formaron asi 42 g de un &ter insaturado
bruto que entra en la esfera de la férmuls general III.

Estos dos éterss insaturados preparados 2 partir
del diol cristalino y el diol liguido son los compuestos

33,7,7,9-tetrametil—l,3,3a,{,6,7,8,9,9a,9b-decahidro—
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-naftoll,2-c]furono y 3a,7,9,9—tetrameti1-dodecahidro—

-~naftoll,2~c]jfurano, de la férmulz estructural

o
3

LS
.

IIIf

Illg

8

d) 14 g dsl étor insaturado obtenido del diol cristali=-
zado se hidrogenaron en 70 cc de etanol con 1 g de niquel
Raney, a 1802 y con 180 atmdsferas (menométricas) de presidn
inicial, por 6 horas, pars obtener el respectivo Ster satu-
rado. Punto de ebullicién, 100-1052/0,5 mm; rendimiento,

8 g3 olor de 4mbar.

40 g del éter insaturado obtenido a partir del

diol liquido se hid?ogenarog en 400 cc de etanol con 10 g

de niquel de Raney, a 1502 y con 175 atmésferas (manométri-
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cas), para obtener el respectivo éter saturado. Se destile=-
ron 40 g del producto de hidrogenacidn que asi se ottuvo.
Primera fraccién: punto de ebullicidén, 94-982/0,5 mms 13 &.
Segunde fraceibn: punto de ebullicidén, 98-1020/0,5 mnms .15 g,
5. Olor de dubar.

Los é&teres saturados obtenidos tienen las férrmlas
IVf_(3&,7,7,9—tetrametil-do&écahidro-nafto[l,2-g7furano) y
IVg (3a,7,9,9—tetrametil-dodecahidro-naftotl,z-qifurano):

10.
Ive

15,
IVg

20, Olor: ambarino=-lefioso.
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EJ EMPLO T

a) A 1z prepurscibn de Grignard obtenida a base|qe“32 g
de nagnesio, unas gotas de yoduro de otilo y una pizcé.ae
yodo en 200 cc de tetrahidrofurano se afiadié = gotast;‘despa_
cio, después de iniciada la reaccién, una solucidn de 120 g
de bronuro de vinilo en 150 cc de tetrahidrofurano. Termino-
da la adicibn, se calentd brevenente la nezcla a 700 ¥y luego
se la enfrid. .

A esta preparacidn de Grignard se afiadiéd degpacio
y 2 gotas, a 402, en el curso de 3 horas y agitando, la
solucidén de 100 g de nentona en 100 cc de tetrahidrofurano.
Iuego se calenté 1la mezcla a T02 y se la agité a esta tempe~
ratura por una hora., Después de la elaborzcidén ordinaria
con deido sulfurico diluido, se obtuvieron asi 121,7 g del
respectivo alcohol terciarios
b) Se =fiadid a gotas a una solucidn de 120 g de anhidrido
de deido citracénico en 150 cc de xileno la solucidén en 100 cc
de xileno de 121,0 g del alcohol obtenido antes, Se destild
el xileno hasta que se depositaron en ¢l tubo nedidor del
aparato deterrinador del agua cantidades notables de ésta,
lo cuel ocurre a unos 1702+ Bn el curso de 5 horas, se
desdoblaron 11,7 cc de agua. Se evaporaron en un evaporador
giratorio y con vacio de chorro de agua el exceso de xileno,

el enhfdrido libre de dcido citracénico y la mentona y se
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destild el residuo (210 g) 0,5 mm. Se obtuvo una fraccidn
de punto de ebullicién bajo (50-1402), de 60 g, jue 36
deseché. Entre 150 y 1802 pasaron 80 g de destilado (frac-
cidén 28), Quedd un residuo de 61 g. EL destilado, ggﬁ es
un aducto del tipo de la férmula general V, no se criétalizé.
c) 80 g del aducto obtenido se sometieron a reflujo por

6 hores con 35 g de LiAlH, en 1200 cc de tetrahidrofuranc.
Después de la elaboracidn finel ordinaria del producto de
reduccidn, que comsistid en la descomposicidén del eiée%o de
LiMlH, con acetato de etilo, adieidn de HyS0, 2-n hesa

que la SSIucién se clarificd, vertimiento en &ter, lavado con
agua, sacudimiento en NaOH 2~n, lavado con agua y secado
después de eliminar el disolvente, se obtuvieron 68 g de un
diol bruto del tipo de la férmula general II. Por cronato~
grafia en colurma puede eliminarse un olor de menta piperits
adherido al producto. i1 producto principal (40 g) es una

nasa vitrea, inodora y con banda intensa de OH en 3500 cmflq

a) Se disolvieron en 400 cc de tolueno 40 g del diol y

se tratd esta solucién con 1,5 g de decido p~toluensulfénico.

Por ebullicidn durante 2 dfas, se desdoblaron 2,2 cc de
agua. Despuds de arrastrar por lavado el f$cido p~toluen-
sulfénico y de separar el tolueno, se obtuvieron 32,2 g gde
residuo. De éste, despuds de destilacién con vapor por
50 horas, se obtuvieron 23,6 g de un destilado que contenie

el éter insaturado IIIh.(3a,9-dimetil—6—is0propil-1,3,33,4,
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6,748,9,9a,9b-decahidro-naftoll, 2-c]furano):
0 .:‘

T11k

@) El destilado obtenido segin d) se hidrogend en una
autoclave con 25% de niquel de Raney (presidén inicial,

165 atmdsferassy presidn de trabajo, 200 atmbsferas; tempera—
tura, 20093 duracidn, 6 horas). Se destild el producto de la
hidrogenacidén, que conteniz el &ter saturado IVh (3a,9-dime-

til-6-isopropil-dodecahidro-nafto[l, 2~c]furano):

I

IVh
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Y se desecharon las primeras gotés. Ia fraccidn principal
(17 g) tenfa un intervalo de ebullicién de 90 a 1102/0.5 mm,

Olor: ambarino~lefioso,

EJEMPLO 8 ‘

a) Se hicieron reaccionar de la nonera que se ha deseri-
to antes 150 g de carbomentona con bromuro de vinilfmggne-
sio (40 g de magnesio y 170 g de bromuro de vinilo),llo_

que dio el respsctivo alcohol terciario, que se obtuvo con

un rendinjento bruto de 184 g.

b) -~ 184 g del alcohol resultante se hicieron reaccionar
con 170 g de anhidrido de decido citracénico en 350 ce de
xileno, 2 1452 y con el desdoblamiento de 16 cc de agua,

lo que dio el aducto respectivo del tipo de la férmula
generzl V. EL producto bruto resultante (255 g) se destild
en vacio., A 160-1852/0,5 mm pasaron 175 g y quedaron como
residuo de la destilacién 32,6 g.

c) 170 g del aducto asi obtenido se raedujeron con 85 g
de LiAlH4 en 2000 cec de tetrahidrofurano, para foruar el
diol respectivo del tipo de 1z férmula general II. Se obtu~
vo, con un rendimiento de 135,7 &, un producto vitreo e
inodoro, con banda intensa de OH en el espactro infrarrojo.
d) 130 g del diol obtenido se ciclizaron por 2 dfas con
6 g de dcido p~toluensulfénico de la mansra que se ha des-
crito antes, para formar el respectivo dter insaturado IIIi

(38,6—dimetil~9~isopropil-l,3,3a,4,6,7,8,9,9a,9b-decahidro-



10.

15.

20.

33

-naftoll,2-c]furano):

ITTi

Después de destilmecidn con vapor, se obtuvieron

77,7 g de destilado.

e) 60 g del éter insaturado obtenido se hidrogenaron
con 15 g de niquel de Raney a 180 atmdsferas y 2002, lo que .
dio el respectivo éter saturado IVi (3a,6-dimetil~9-isopropil-

~dodecahidro-naftoll,2~c]furano):

Ivi

Se obtuvieron 50 g de destilado, de gama de ebulli-

cidn 100~1082/0,5 nm. Olor: ambarino-lefioso.
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EJEMPLO 9

a) Segin el procedimiento descrito en el Ejemplo 7 y uti-
lizando las cantidades de reactivos que en é1 se indican,
gse hizo reaccionar pulegona con bromuro de vinil-megnesio,
pare formar el respectivo alcohol terciario. Rendiniento:

116 g.

N

b) 116 g del alcohol terciario resultante se hicieron
reaccionar en 300 cc de Xileno con 100 g de anhidridq de
deido citracénico, 2 1452 y de la manera que se ha descrito
en el Ejemplo 7. De los 207 g de producto bruto resultente
se obtuvieron 37,5 g de destilado, de goma de ebullicidn
160-1702/0,4 nm.
El destilado (que contenia el aducto del tipo

de la férmula general V) mostrd en el espectro infrarrojo
la banda de anhidrido. Cromatograma éaseosa: 8 picos prin-

cipales. El destilado no cristaliz=a,

c) 37 g del zducto resultants se redujeron con 13,5 g de
LiAlH, en 800 cc de tetrahidrofurano, de la manera que se
ha desecrito en el Ejemplo 7, para formar el respectivo diol,
del tipo de la férmula general II. Rendimiento: 35,4 g.
Espectro infrarrojo: banda intensa de OH. No hay cristali-
zacidn.

a) 35 g del diol bruto resultante se ciclizaron con 1 g
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de dcido p-toluensulfénico en 400 cc de tolueno, de la manera
que se ha descrito en sl Ejemplo 7, para formar e}:pespectivo
éter insaturado (3a,9_dimetil-ﬁ—isopropiliden-l,3,3&}4,6,7,
8,9,9a,9b-decahi dro-nafto[ 1, 2-cJfurano).  Rendimiento: 27,3 g
de producto bruto. Después de destilacidén con vapdr (por
varios dias) se obtuvieron 13 g de destilado. Cromatogrome
£8s5e080: 4 picos mayores y numerosos picos menores. Espectro
infrarrojos: ninguna banda de OH. . ;

e) Do la manera que se ha descrito en el Ejemplo 7; se
hidrogend el é&ter insaturado obtenido. Ia destilacidn an
vacio del producto de la hidrogenacién dio 0,4 g de precurso-
res y una fraceién principal hirviente entrs 90 y 1152/0,5 mm,

que contenic el éter saturado IVh. Olor de la freceidn

principals ambarino-lefioso.

EJEMPLO 10

4
L

a) Se hicieron reaccionar 98 g de ciclohexanona con el
conpuesto de Grignard preparado a base de 24 g de magnesio
¥y 110 g de broruro de vinilo en 1 litro de tetrahidrofurano,
para formar el respéctivo alcohol tercisrio (l-vinil-ciclo-
hexsnol). Rendimiento: 125 g

b) Se calentd a tenperaturz de ebullicidn, en un métraz
provisto de separador de 8gua, una solucidn de 250 g de

anh{drido de 4cido citracdénico en 500 cec de xileno. Se
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afiadieron a gotas a la solucidn hirviente 120 g del alcohol
terciario obtenido. Despuéaf%% horas de reflujo (colpra«
cién roja oscura), se separaron 10 cc de agua. Se obtuvie-
ron 200 g de aducto bruto del tipo de la férmula genefal v.
§. Por destilacidn, 200 g de este producto bruto dieroﬁ 67 &
de una fraccidn hirviente entre 170 y 1802/2 nm. Punto de

fusidén, 90-962,

c) 65 g del 2ducto resultanis se calentaron en vreflujo
por 5 horas con 35 g de LiAlH4 en 1000 cc de tetrahidvofura-
10, no y se redujeron asi al respectivo diol del tipo de la

férmula general IT. Rendimiento de diol, 53 &.

d) 50 g del diol resultante se sometieron & reflujo en

500 cc de benceno (que contenian 1 g de dcido p-toluensulfé~.i

nico) por 10 horas, utilizando un sparador de agua. Se sepa-

15. raron 2,8 cc de agua. Se obtuvieron zei 40 g de &ter insatu-
rado bruto (3e-metil-l,3,3a,4,6,7,8,9,9a,9b=decchidro~nafto
[1,2-c]furanoc):

20.

IIIk
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El &ter bruto se destild con vapor. Se obtuvieron

24,2 g de destilado.

e) Tl éter insaturado resultante se hidrogend con niquel

de Raney en isopropanol, a 2002 y 150 aimdsferas, durante

8 horas. Se destild el éter saturado bruto asi obbenaido

(3a-netil-dodecahidro-naftoll,2-cJfurano):

IVk

Punto de sbullicién, 81-862/0,5 mm. Rendimiento, 16,5 g.

Olor: ambarino, lefioso, como de menta,

EJEMPLO 11

a) Se hicieron reaccionar 112 g de 2-metilciclohexanona
con gl coripuesto de Grignard obitcenido de 24 g de magnesio
¥y 110 g de bromuro de vinilo en 1 litro de tetrahidrofurano,

para formar el respectivo alcohol terciario. Rendimiento,

120 ¢ .

b) EL alcohol tercizrioc resultante se afiadibé a gotas a
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a una solucidn hirviente de 250 g de anhidrido de deci-

do citracdnico en 500 ce de xileno. Al cabo de 10 horas,
se habian recogido en el separador de agua 7 cc de agua.
Se obtuvieron 120 g de un aducto bruto del tipo q§;ia
férmula general V. Por destilacidn se obtuvieron 60 g de
aducto purificado (punto de ebullicidn, 140-1809/1‘mm;

punto de fusidn, 92-982),

c) 56 g del aducto se redujeron en 1000 ce de vetrahidro-
furano por reflujo con 30 g de LiAlH4 durante 5 horas, para
obtener el respectivo diol del tipo de 1a formula general II.

Rendimiento, 51 gz.

a) Utilizando un separador de agua, se calentaron 49 ;3
del diol en 500 cc¢ de benceno con 1 g de scido p-toluensul-'
fdnico, por 10 horas, convirtiéndolo asi en el reSpectivo"
éter insaturado (3a,6—dimetil—1,3,$a,5,6,7,8,9,9a,9b—

decahidro-naftol1,2-c]furano):

IIT1
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En ¢sta operacidn se separaron 2,3 cc de agua.
Rendinisnto de éter bruto, 46 g. De é1 se obtuvieron por

destilacidn con vapor 29,2 g de éter purificado.

e) la hidrogenacidn del éter insaturado III1 anterior con
niquel de Raney en isopropanol a 2002 y 150 atmdsferas, por
8 horas, da, después de destilacidn, 19,2 g del respectivo

éter saturado (3a,6~dimetil-dodecahidro-nafto[1,2~c]furano):

-
w

IVl

punto de ebullicidn, 95-1102/0,5 rm. Olor: ambarino, lefioso.

EJEMPLO 12

a) Se hicieron reaccionar 140 g de 2-netil-2-etil-
—~ciclohexanona (preparade a base de 2-metil-ciclohexanona
¥y yoduro de etilo) con el compuesto de Grignard hecho a base

de 28 g de magnesio y 125 g de¢ bromuro de vinilo en 1000 cc
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terciario., Rendimiento, 150 g,

b) 150 g del alcohol terciario resultante se afindieron

a unz solucidn de 250 g de anhidrido citracdnico en- 300 cc
de xileno. Se calentd la solucidn en reflujo por 24 horas,
con 1o que se separaron g cc de agua y se obtuvieron 200 gz
de un aducto bruto del tipo de la fdérmula general V. De éste
se obtuvieron, después de destilacidn, 85 g del aducto puri-

ficado, de punto de ebullicidn 150-1702/1 mm.

c) 80 g del aducto se sometieron a reflujo por 5 horas

con 50 g de LiAlH4 en 1000 cc de tetrahidrofurano. Se obiu-
vieron 70 g de diol, que por cristalizacidn se desdoblaron
en una porcidn cristalizada (de punto de fusidn 112-1192) Y
una porcidn liquida (30 g). |

Eloboracidn de la porecidn cristalizada:

d)1l. Utilizando un separador de agua, ge calentaron

40 g de diol cristalizado con 1 g de deido p-toluensulfidnico
en 5000 cc¢ de benceno. Se separaron asi 2,5 g de agua y

ge obtuvieron 31 g del Ster insaturado bruto (3a,b6-dimetil=-

~6-etil-1,3,3a,4,6,7,8,9,9a,9b-decahidro-naftof1,2-clfurano):

o
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Por destilacidn con vapor se obituvieron 27 g de producto

purificado.

e) 1. Por hidrogenacidn del éter insaturado resul-
tante, en las condiciones que se han descrito antes, se
obtuvieron 20,8 g del respectivo éter saturado (3a,6-dimetil-

~6-etil-dodecahidro-naftol 1,2-clfuranos

N

IVn

en forma de un aceite. Punto de ebullicién, 105-1092/0,5 mm.
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Elaboracidn de la poreidn liguida: )
a) 2. Se mantuvieron en reflujo por 10 horas 30 g e
diol 1iquido con 1 g de dcido. p-toluensulfénico en 500 ce
de benceno. Se separaron 2,5 g de agua vy se obtuvieron en
la operacidn 26 g del respectivo éter bruto insaturadb.
Despuds de destilacidn con vapor, quedaron 18 g de productd

Ly

purificado,

e) 2, Por hidrogenacidn del éter insaturado resultan-
te, en las condiciones que se han descrito antes, se obtu-
vieron 13,2 g del respectivo éter saturado. Punto de ebu-

1licién 105-1152/0,5 mm. Olor: ambarino, lefiosos

EJEMPLO 13

a) Se hicieron reaccionar 85 g de 2-metil-2-isopropil~
ciclohexanona (preparada a base de 2-metilciclohexanona y
yoduro de isopropilo) con el compuesto de Grignard hecho

a base de 28 g de magnesio y 125 g de bromuro de vinilo en
1000 cc de tetrahidrofurano, para obtener el respectivo

alcohol terciario. Rendimiento, 90 g.

b) 88 g del alcohol terciario resultante se afiadieron

& una solucidn de 200 g de anhidrido de deido citracdnico
en 500 cc de benceno y se sometid todo ello a reflujo por
24 horas, utilizando un separador de agua. Se separaron

4 cc de agua y se obtuvieron 110 g de producto bruto que,
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después de destilacidn, dio 50 g de aducto purificado del
tipo de la formula general Vi Punto de ebullicidn 160~1902/

1 mm.

&) 45 g del aducto resultante se sometieron a reflujo
por 5 horas con 30 g de LiAlH4 en 1000 cec de tetrahidrofurano.
Se obtuvieron 31 g de un diol liquido del tipo de le fdrmu~

la general II.

d) 28 g del diol obtenido y 1 g de dcido p-toluenéul;
fdénico se sometieron a reflujo en 500 cc de bencenorpor

10 horas,. En el curso de este tiempo se separaron 1,5'g
de agua. 3e obtuviéron 26 g del respectivo éter insaturado
bruto (3a,6-dimetil-6-~isopropil-l,3,3a,4,6,7,8,9,93,9b~

-decahidro-naftol1,2-clfurano):

IIIn

451

Después de destilacidén con vapor, quedaron 18

de producto purificado.
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e) 18 g del éter insaturado resultante dieron, con
niquel de Raney en isopropanol (2002, 150 atmésferas),-12,8 g

oa

del éter saturado respectivo (3a,6-dimetil-6-isopr0pi}-

1
-
“

~-dodecahidro-naftol1l,2-clfurano): .

-

5

IVn

10. Punto de ebullicidn, 110-1302/0,5 mm. Olor: ambarino-leidsQ.

EJEMPLO 14

a) Se hicieron reaccionar 170 g de metilmentona (prepa-

rada a base de mentona y yoduro de metilo) con el compueszto

de Grignard obtenido de 28 g de magnesio y 125 g de bromuro
15. de vinilo en 1000 cc de tetrahidrofuranc, para formar el

respectivo alcohol fterciario. Rendimiento bruto, 180 g.

b) 130 g del alcohol, teréiario resultante se afiadieron
a una solucidén de 300 g de anhfdrido de decido citracdnico

en 500 cc de xileno y se mantuvieron en reflujo en el sepa~
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rador de agua por 24 horas. Se separaron 6 g de agua y se
obtuvieron 175 g de aducto bruto, que, despuds de desiila-
cidn, dieron 45 g de aducto purificado del tipo de la £ Srma-

le general V. Punto de ebullicidn, 185-2052/1 mm.

¢) 45 g del aducto purificado se redujeron con 25 g de
LiAlH, en 1000 cc de tetrahidrofurano (por 5 horas), 1o que

dio el diol respectivo. Rendimiento, 27 g de diol liquido.

a) 25 g del diol obtenido se sometieron a reflujo uti-
lizand? un separador de agua en 500 cc de benceno, con 1 g
de dcido p-toluensulfdénico y por 10 horas, y se convirtieron
asi en el respectivo éter insaturado (3a;6,9—trimetil-6-

~isopropil-l,3,3a,4,6,7,8,9,9a,9b-decahidro-nafto[1,2~-clfura~

no): ',

I1To

Separacidén de agua, 1,5 g. Rendimiento bruto, 23 g. Después
de destilacidén con vapor, se obtuvieron 15 g de producto

purificado,
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e) La hidrogenacion con niquel de Raney en las condiciones
que se han descrito antes dio 7,2 g de éter seturado 232,6,9—

-trimetil—6-iSOpr0pil—dodecahidro-nafto[l,2-c]furan055f

€
142
[y

Ivo

Punto de ebullicidn, 110-1302/0,5 mm. Olor: ambarino, lefioso.

EJEMPTO 15

a) Se higieron reaccionar 125 g de ciclooctanona con el
compuesto de Grignard obtenido de 24 g de magnesio y 110 g
de bromuro de vinilo en 1000 cc de tetrahidrofurano, para

formar el respective alcohol terciario.

b) El alcohol terciario resultante se 2fiadié a una solu-
cidn hirviente de 300 g de anhidrido de dcido citracdnico
en 500 cc de xileno y luego se sometid a reflujo en un sepa—

rador de agua, por 20 horas. Se separaron 8 g de agua y
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i '”\v'i»q ,f‘i’ ‘

se obtuvieron 135 g de aducto bruto del tipo de la fdrmula
general V. Por destilacidn, se obtuvieron 75 g de aducto
purificado, Punto de ebullicidn, 173-1832/1 mm. Te este
aducto purificado se obtuvieron 10 g de aducto cristaligzado,

5e de punto de fusién 110-115¢2,

c) 70 g del aducto pur@ficado resultante se sbmetieion a

reflujo con 35 g de LiAlH en 1000 cc de tetrahidrofurano,
por 5 horas y utilizando in separador de agua, y se convir-
tieron asi en el respectivo diol del tipo de la férmula

10, general II, Rendimiento bruto, 57 g. De é1 se obsuvieron

47 g de diol cristalizedo, de punto de fusidn 95-105¢2:

d) Utilizando un separador de agua, se calentaron por

10 horas 43 g de diol y 1 g de dcido p~toluensulfdnico en

500 cc de benceno, Se separaron 1,8 g de agua. El respecti=
15, vo éter insaturador bruto (3a-metil-1,3,3a,4,6,7,8,9,10,11,11a,

11b-dodecahidro~ciclooct[ elisobenzofurano):

IIT
20. P

se obtuvo con un rendimiento 40 g, Después de destilacidn
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con vapor, quedaron 22,4 g de éter purificado.

e) Por hidrogenacidén de la manera que se ha deseriﬁd:
antes se obtuvieron del éter anterior 11,7 g del dter.satu~

rado (h-metil-tetradecshidro-ciclooct[elisobenzofurano)s

Ivp

Punto de ebullicidn, 114-1242/0,5 mm. Olor: ambarino, lefioso,

con nota animal.

EJEMPLO 16

a) 170 g de alcanfor, disusltos en tetrahidrofurano, se
hicieron reaccionar con el compuesto de Grignard obtenido

de 60 g de magnesio y 240 g de bromuro de vinilo en tetrahi-
drofuranoc, para formar el respectivo alecohol terciario. Se

obtuvieron 71 g de un liquido que todavia contenia alcanfor.

b) 71 g del alcohol tereciario bruto resultante, disuel-
tos en 100 oc de xileno, se afiadieron a gotas a una solucidn

hirviente de 70 g de anhfdrido de scido ecitraednico en 300 cc
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de xileno. Se mantuvo la mezcla reaccional en ebullicidn
durante 15 horas, recogiendo mientras tanto el agua,separada.
Después de destilar el xileno y de cristalizar en métaéol,
se obtuvieron 22,6 g de cristales que contenian el a@ﬁcto

del tipo de la fdrmula general V.

c) 30 g del aducto obtenido de dos partidas se redajercn

con 25 g de LiAlH, en 1200 cc de tetrahidrofurano al diol

4
regpectivo. Se obtuvieron 12,5 g de porciones cristalinas

y 15,4 g de porciones liguidas.

d) Se sometid a reflujo por 48 horas una solucidn’ de

12,5 g de diol cristalino y 0,5 g de dcido p-toluensulfénicé
en 250 cc de benceno, mientras se separaba y recogia el zgua
desdoblada, Iuego se arrastré por lavado el geido p-toluehk
sulfdnico, sc evapord la solucidn y se destild el residuo
con vapor. Rendimlento: 10,7 g de destilado con vapor.

Por tratamiento andlogo, se obtuvieron del dio-

- 1{quido 8,2 de destilado con vapor,

A En dichos destilados de vapor existe un éter
insaturado (3a,6,10,10-tetrametil-l,3,32,4,6,7,8,9,94a,9b~

~decahidro-6, 9-metan-naftol 1, 2-clfuranoc):
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e) E1 éter insaturado obtenido del diol cristalino se
hidrogend a 2002 y 200 atmdsferas con niquel de Raﬁey ¥
se destild en vacio el producto de la hidrogenacidn. Punto
de ebullicidn, 105-1072/0,5 mm. Rendimiento, 8,0 g.

El éter insaturado (7,2 g) obtenido del diol
1{quido se hidrogend, sin presidn, con 1,0 g de dxido de
platino, lo que dio el respectivo dter saturado (3a;6,10,10-

-tetrametil-dodecahidro-6,9-metan~naftol1,2-c]furano):

Absorcidn de Hyt 92% de la teoria. Clor: ambarino, lefioso,

lénguldo.
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EJEMPLO 17

a) Se afiadid a gotas una solucidn de 100 g de nor-aiéaﬁfor
en tetrahidrofurano al compuesto de Grignard obtenido‘hv

30 g de magnesio y 120 g de bromuro de vinilo. Se obtuvo,
con un rendimiento bruto de 112 g, el respectivo alecohol

terciario.

b) Una solucidn de 112 g del alecohol terciario resultan-

te se afindid a gotas a una solucidn hirviente de 100 g de
anhidrido de decido oitracénico en xileno. Dado que al.

punto de ebullicidén del xileno no se desdoblaba agua, se
concentré la solucidn reaccional hasta que el punto de
ebullicidn subid a 1702, ILa separacidn de agua se desarroild:
normalmente a esta temperatura. Por destilacidn del producto
de la reaccidn (punto de ebullicidn, 130-1602/0,5 mm), se
obtuvieron 40,6 g de un destilado que contenia el aducto

del tipo de la fdrmula general V. Residuo de la destila-
cidn: 62,8 z. Del destilado se separaron 8,0 g de -ceristales
con punto de fusidn de 130-131¢.

En ¢l cromatograma gaseoso, el aducto cristalizado
mostrd unicamente un pico, que tambidn astaba presente como
pico principal en el cromatogram: gaseoso de la porcidn 1i-
quida,

c) Los aductos 1iquido ¥y erigtalino asi obtenidos se

redujeron conjuntamente por adicidn de 40 g del aducto en
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]
300 cc  de tetrahidrofurano a una suspensidn de 17 g de
LiAlH, en 300 cc de tetrahidrofurano (reflujo, 5 horas).
Rendimiento bruto de diol del tipo de la fdrmula geﬂéraﬁ II:
33,1 g« Del producto bruto de la reaccidn pueden obténerse;,
por cristalizacidn en éter, 9,0 g de diol cristalizado de
punto de ebullieidn 1379.

a) 9,0 g de diol eristalizado se trataron con acido
p~toluensulfdnico de la mensra que se ha descrito antes.

Se obtuvicron 4,0 g de destilado de vapor que contenia el
respectivo éter insaturado (3a-metil-l,3,3a,4,6,7,8,9,9a,90~

~decahidro~6,9~netan-naftoll,2=clfuranc):

IIIr

[

Por tratamionto del residuo con bisulfito potdsico
a 1502 por 2 horas y destilacidn comsecutiva con vapor,
pueden obtenerse 2 g mds de destilado de vapor.

De la misma manera, a partir de 22,7 g de diol
liguido se obtienen 9,6 g de destilado de vapor. -

Se hidrogend sin presion y con éxido de platino el
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étor insaturado resultante, para obtener el respectivo
éter saturado (3a—metil—dodecahidro-6,9-metan-nafto[1;2-c2fu—

rano):

Ivr

Punto de ebullicidn, 86-1002/0,1 mm.

Por hidrogenacidn, el éter insaturado (6,0 g)
obtenido del diol cristalizado da 4,0 g de éter saturado.
Olor: lefioso. ',

Por hidrogenacidn, el éter insaturado (9,7 g)
obtenido dol diol liquido da 6,0 g de éter saturado. Olor:

lefioso, verde, como de cedro,
EJEMPLO 18

a) Se hicisron reaccionar 88 g de 2,2-tetrametilenciclo-
hexanona (proparada a base de ciclohexanona y 1,4~dibromotu-
tano) con el compucsto de Grignard obtenido de 24 g de
magnesio y 190 g de bromuro de vinilo en 1000 cc de tetrali-
drofurano, pare formaer el respectivo alcohol terciario. Ren-

dimiento, 90 g.



De

10.

15.

20,

25,

54

]
it

b) Se afindid a gotas una solucidn en xileno de 93 g del
alcohol terciario resultante a una solucidn de 200 g de
anhidrido de¢ decido citracdnico en 200 g de xileno hi;vignfe.
Luego se calentd la mezcla por 5 horas utilizando un sépara-
dor de agua. Se separaron 5,5 g de agua. Por destilacidn,
de 90 g de producto bruto (qie contenia el aducto del tipo
de la férmula generzal V) se obtuvieron 56 g de aduct6 puri-
ficedo, de punto de ebullicidén 1602/0,5 mm. Por dltimo,
mediasnte cristalizacidn en metanol se obtuvieron 50 g de
aducto cristalizado que tenia punto de fusidn de 108-113e2,
e) 48 g del aducto asi obtenido se redujeron con 25 g
de LiAlH4 en 1000 cc de tetrahidrofwrano, para obtener el
diol respectivo del tipo de la fdrmula general II. Rendi-
miento: 30 g; punto de fusidn, 134-~138¢,

a) 25 g del diol obtenido se calentaron en el separador
de agua con 1 g de 4cido p-toluensulfdnico, por 6 horas.

En esta operacidn, se separaron 1,8 g d¢ agmna. E1 Stor insa-
turado resultante (3a~metil=-6,6-tctrametilen~-1,3,3a,;4,6,7,

8,9,9a,9b~decahidro-nafto[1,2-c¢lfurano):

)

IIls

e
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se obtuvo con un rendiniento de 21 g después de purifica-
c¢idn por medio de destilacidn con vapor. |

Q) 20 g del éter insatﬁrado resultante se hidrogenarén
en isopropanol con niquel de Raney, a 2002 y 120 atmdsferas
(manométricas), para obtener el respectivo ter saturado

(3a-metil-6, 6-tetrametilen~-dodecahidro-naftol 1,2-clfurano):

IVs

Rendiniento: 12,8 g. Punto de ebullicidn: 122-1259/0,3 mm.

Olor:lefioso, verde.
EJEMPLO 19

a) Se hicicron reaccionar 180 g de¢ ciclododecanona con
el compucsto de Grigmard obtenido de 24 g de magnesio y
120 g de bromuro de vinilo en 1000 ce de tetrahidrofurano,

para formar el respectivo. alcohol terciario. Rendimiento, 1€0 g,
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b) Se afiadid a gotas una solucidn en xileno de 185 g

del alcohol terciario resultante a una solucidn de 300 g

de anhidrido dc doido citracdnico en 500 g de xileno hir-
viente. Lucgo se calentd la mezels en ¢l separador dé‘i
agua por 20 horas, con lo que se separaron 9 cc de égua.

De 140 g de producto bruto se recuperaron; hasta 1502/12 nmn,
35 g de ciclododecanona. Quedaron como residuc 105 g de
substancia, la cual, segin el andlisis cromatogrifico gaseo~
so, es aducto casi puro del tipo de la férmula general V.

c) 100 g del aducto asi obtenido se redujeron con 50 g

de LiAlH4 en 1000 cc de tetrahidrofurano, para obioner el
diol del %ipo de la férmula general II. Rendimiento: 90 g.
Después de cristalizacidn parcial, el diol se escindid en
una porcidn cristalina (13 g; punto de fusidn, 133-137¢, con
descomposicidn) y una porcidn liguida (73 g).

d)1l. Utilizendo un separador de agua, se calentaron

73 g del diol 1fquido con 1 g de Zcido p-toluensulfdnico

en 500 cc de benceno, por 10 horas. Se separaron 2,4 g

de aguas Despuds de destilacidén (155-1652/0,2 mm, se

obtuvo, con rendimiento de 37,2 g, el étcr insaturado respec-

tivo (3a-netil-l,3,3a,4,6,7,8,9,10,11,12,13,14,15,152,15b-

~hexahidro-ciclododecl elisobenzofuranc):
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&
d) 2, De la misma manera, de 13 g de diol cristaliza~
do se obtuvieron 11,1 g de éter insaturado.
e) 35 g del éter insaturado obtenido del diol liquido-

se hidrogenaron en isopropanol con niquel de Raney, a 200¢

y 150 atmdsferas (menométricas) para obtener el &ter satura-

!
'

do respectivo (3a~-metil-octadecahidro-ciclododec[elisoben~

gofurano):

Ivs

Rendimiento: 22 g, Punto de ebullicidn: l35~1459/b;2 M.
Olor: ambarino,

De 1n misma manera se hidrogenaron 11 g del éter
insaturado obtenido del diol cristalizado. Rendimientos 5,1 g.

Punto de ebullicidn: 137-1422/0,2 mm, Olor: ambarino,
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se decla-
ran nueves y de propia invencidn las siguientes reivindica-
ciones, con prioridad de la solicitud de patente sviza nim.

367/69 del 13 de Enero de 1969.

l. Un procedimiento para la produccidn de compues=

tos policiclicos de la férmule general

(CH,)

Sy

ed 1a que n representa un mimero entero por

valor de 1 a 83 Rl, R y R3 representan dtomos

de hidrégeho o grupos de alquilo inferior o,
cuando n es 2, dos de los simbolos ’Rl, %y R3,
tomados juntos, representan un miembro puente

o bien dos de los simbolos Rl, R2 ¥y R3 situados

en el mismo dtomo de carbone del anillo A, tomados

Jjuntos, forman un grupo alquilénico inferiors



rt representa un dtomo de hidrdgene o un grupo
metilicos y la linea de trazos denota uu enlace
de C-C optative, mientras que (cuando tal enlace
de C~C estd presente) o puede significar también
5 un grupo alquilidénico inferior,
caracterizado por tratarse un diol insaturado de la férnula

general

10.
II

‘;‘
donde n, R2, R3 y R* tienen el mismo significado
que antes, mientras gue a1 representa un atomo

15. de hidrégeno, un grupo de alquilo inferior o un
grupo de alquilideno inferior,

con un agente deshidratante y, si se quiere, hidrogenarss

el &ter insaturado resultante, de la férmula general

20. RS

(CH,), & gt III



B

donde n, R@l, R2, Rr3 ¥ R4 tienen el mismo sighifi-
cado que antes, ) <

para formar un éter saturado de la férmule general-

5, R 0\

(CH,), A r4 v

R g2

10. donde n, ﬁl, R2, Rr3 y R4 tienen el mismo signi-

ficado que antes.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en el
que, con el fin de producir el diol de la férmula general
II, se trata con un agente reductor un anhidride de dcido

15, dicarboxilico de la férmula general

oc—"0

\
c
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,'“ ”lu i "

donde n, Rll, R2, R3 y R4 tienen el mismo signi-

ficado que antes,

3. Pracedimiento segun las rcivindicaciones 1 o 2,
en el que, con el fin de producir el anhidrido de dcido Qdi~-
5. carboxilico de la férmula general V, se hace reaccionar un die-

no de la férmula general.

VI
10,

' il
donde n, Rll, R2 y R3 tienen el mismo significego
que 2ntes,

eon un anhidride de 4cido dicarboxilico de la férmule gene~
ral
15 ) O
oG . 0
HC c-r VII

dnnde R4 tiene el mismo significado que antes,
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4. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado por tratarse 1,2-di-(hidroximetil)=2,5,5~trimetil~
=1,2,3,5,6,7,8,8a-0ctalina con un agento deshidratensa-y,
si se quiere, hidraterse el 3a,6,6-trimetil-l,3,38,4,6,7,
8,9,92,9b~de¢cahidro-naftall,2-c]furanc asi obtenido:é'

.
-
- -

5. Procedimiento segin 1la reivindicacién 1, “carac-
terizado por tratarse con un agente deshidratemte 1,2-di-(hi-
droximetil)~2,5,S-trimetil-l;Z;3;9a-tetrahidrobenzdﬁfdiohepta-
no y, si se quiere, hidratarse el 3a,6;6-trimetii—£:3a,4,6,7,
8,9,10,102,10b~decahidro~1H~ciclohept[ e]isobenzofuruno asi
obtenido. '

6. Procedimiento como se define en la reivindica-
cidn 1, caracterizado por tratarse con un agente deshidra-
tante 1,2-di~(hidroximetil)~2~metil~1l,2,3,9%a~tctrahidrobenzo-
cicloheptano y, si se quiere, hidratarse el 3a-metil-l,3,3a,
4,6,7,8,9,10,11,lla,llb-dodecahidro-cic%poct[a]iscbenzofu~

réano asi obtenido.

7. Un procedimiento para la produccidn de com-

puestos policiclicos. |

Segin se deseribe y reivindica en la presente
S
memoria descriptiva que teonsta de 62 hojas foliadas y es-
3

. . t H
critas a mdquina por|unaisola cara.

Medrid, a 12 dp Enero de 1970

Firmudes JOSE RODRIGUEL
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