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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento para la 

preparación de cicloalquenonas de la fórmula general

(CHg)n CHj

IV

en la que R significa un átomo de hidrógeno, 
un grupo de alquilo inferior, un grupo de alque- 
nilo inferior o un grupo de alquinilo inferior
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El procedimiento de acuerdo con este invento se ca­

racteriza por saponificarse un áster de cicloalquenona de 
la fórmula general

 ̂ 5.

10.

III

1
' 15.

- 20.

25.

en la que R y n tienen el mismo significado que 
anfes, mientras que es un grupo alquílico 
inferior,

y descarboxilarse en medio ácido el producto de la saponifi­
cación.

La saponificación puede llevarse a cabo por via áci- 
da o alcalina.

Para la saponificación ácida son aptos los mismos 
ácidos que se mencionan más adelante para la descarboxila- 

oión.
La saponificación-alcalina puede efectuarse tratan­

do con una solución aouosoalcalina una solución del áster 
de cicloalquenona III en un disolvente misoible con el 

agua y calentando en reflujo.
Se prefiere utilizar como disolventes los alcandés 

inferiores, a ser posible alcandés de 1 a 8 átomos de carbo­
no; especialmente aptos son el metand y el etanol. Los 
álcalis preferidos son los hidróxidos alcalinos (como el
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hidróxido sádico y el potásico), que se usan de preferencia 
en concentración moderada, convenientemente de 1-n a 3-n. 
Aunque un exceso de álcali no es crítico, se prefiere uti­
lizar un exceso hasta 2 equivalentes. La mezola del álcali 
acuoso y la solución de áster y alcanol (esta áltima, de 
preferencia, con 5 a 30% en peso de áster) se calienta pre­
ferentemente en reflujo por una hora a lo menos, y de pre­

ferencia por 3 a 5 horas,,.
La saponificación ácida se realiza añadiendo ácido 

(de preferencia ácido acuoso 1-n a 10-n) a una solución 
del áster de concentración semejante en un disolvente simi­
lar al usado en la saponificación alcalina. La cantidad 
utilizada de ácido puede variar desde la cantidad catalí­
tica (o sea 0,01-n de la solución total) hasta varios equi­
valentes. Se prefiere calentar en reflujo la mezcla reac- 
cional por 1 a 10'horas, de conveniencia por 2 a 4 horas; 
pero la reacción puede desarrollarse tambián a la temperatu­
ra del ambiente¿

Como ácidos para la descarboxilación del producto 
de la saponificación son aptos los ácidos minerales, tales 
como el ácido sulfárico, el ácido nítrico y el ácido fos­
fórico, pero en especial el ácido clorhídrico. La acidi­
ficación, a ser posible hasta pH de 1 a 6, y preferentemen­
te hasta pH de 3 a 4 aproximadamente, se efectúa convenien­
temente añadiendo ácido concentrado al producto de la sapo­
nificación, que ha sido enfriado hasta temperaturas do 0 
a 20SC aproximadamente y eximido de la mayor parte del di­
solvente orgánico. Puede impedirse el aumento de la tempera­
tura con medidas convencionales, tales como enfriamiento
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con hielo de la mezcla reaccional. La descarboxilacióp. se 
manifiesta por el desprendimiento de anhídrido carbónico.

La cicloalquenona IV obtenida por saponificación y 
descarboxilación puede aislarse según los mótodos ya cono- 

5, cidos^ por ejemplo, mediante extracción oon óter y destila­
ción fraccionada consecutiva inmediatamente despuós de ter­
minarse la acidificación. La etapa de descarboxilaoión se 
completa con la destilación.

Los ásteres de cicloalquenona de la fórmula general 
10, III pueden obtenerse ventajosamente a partir de óteres ci- 

oloalquenólicos de la fórmula general

15.

20:.

25.

en la que R y n tienen el mismo significado 
que antes, mientras que Rg representa un grupo 
alquílico inferior,

por reacción con un áster de ácido malónico de la fórmula 
general

COOR,
/  '

COORr

II
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en la que Rg significa un grupo alquflico in­

ferior,

en medio alcalino y anhidro.
En este caso, la reacción del óter enólico de la 

fóimula I con el áster de ácido malónico de la fórmula 
general II se efectúa convenientemente en un disolvente or­
gánico. Como disolventes son aptos, por ejemplo, óteres 
como los óteres dialquílicos o los óteres cíclicos (por 
ejemplo, tetrahidrof urano o dioxano). Particularmente ap­
tos son los alcoholes y a su vez, entro óstos, los de la 
fórmula general R]OH, donde R^ tiene el significado que 
ya se ha expuesto antes (metanol o etanol son los alca­
ndés predilectos). El uso de los alcoholes como disol­
ventes es particularmente idóneo por el motivo de que 
pueden producirse campos reaccionales de reacción alcalina 
de manera sencilla, a partir de alcoholes, por formación do 
alcoholato. Asi, por adición de un metal alcalino (como 
el potasio o, de conveniencia, el sodio) al alcohol, puede 

obtenerse una solución del alcoholato en el alcohol (por 
ejemplo, metilato sódico en metanol) que es eminentemente 
apta como medio de reacción alcalino y anhidro.

Para establecer la necesaria alcalinidad del campo 

de reacción, aparte de los alcoholatos pueden tomarse tam- 
bión en consideración otras substancias de reacción alca­
lina; por ejemplo, hidruros alcalinos (como el hidruro 
sódico) o compuestos alcalinos de alquilo o arilo (como fe- 
nil-litio).

Cuando se usan soluciones de alcoholato/alcohol (por 
ejemplo, soluciones de R^0-/R^0H). Como consecuencia de
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la reestorificación se forma como producto principal del 
proceso, generalmente, un óster de la fórmula III que con­
tiene como grupo estórioo el grupo alquílico (R^) del 
alcohol (R^OH) utilizado como disolvente. Así, por ejemplo 

5. de la reacción de un óter enólico I con óster dimetílico 
de ácido malónico resulta un óster de la fórmula III con 
R^=etilo cuando la reacción se efectúa en una solución de 
etilato/etanol.

La reacción puede efectuarse preferentemente uti- 

10. íizando cantidades equimolares o en exceso de óster malóni­

co y álcali respecto al óter enólico? no obstante, de 1 
a 2 moles de óster malónico de 1 a 5 moles, de álcali por 

- mol de óter anólico representan lás proporciones preferidas 
para la operación. '

15. La reacción del óter enólico I con el óster de
áoido malónioo II en las condiciones de reacción que se 
han expuesto se efectúa convenientemente calentando la 
mezcla reaocional en reflujo por 100 horas a lo sumo. Se 

' ^ ha comprobado que la rapidez de reacción depende en cierto 
20.̂ modo del impedimento estórioo ejercido por los substitu- 

yentes R. Asi, por ejemplo, la rapidez de reacción para 
I .* los materiales de partida.con R=metilo es mayor que para 

los que .tienen R=n-pentilo. Además, la rapidez de reac­
ción es generalmente tambión mayor para los pentaciclos 

25. (n-1) (tiempo de reacción hasta 50 horas) que para los
hexaoiclos (n = 2)(tiempo de reacción hasta 100 horas). 
Terminada la reacción, el óster de la fórmula III puede 
aislarse de la manera convencional, si se desea. Para 
ello se procede cómodamente asi: se enfria la mezcla reac-

r
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oional y luego se la neutraliza, de preferencia con ácido 
anhidro. Particularmente apto es el ácido acático anhidro 

(ácido acático glacial). No obstante, pueden tomarse tam­
bién en cuenta otros ácidos, como otros ácidos carboxí- 
licos, lo mismo que los ácidos sulfánioos y los ácidos mi­

nerales anhidros, oomo el ácido clorhídrico, el ácido sul­
fúrico y el ácido fosfúrico. Por extracción y destila- 
cián fraccionada, de áster III deseado puede obtenerse en 
forma pura de la mezola reaccional neutralizada.

Los áteres enálicos de la fármula general I pueden 
a su vez obtenerse de las respectivas 1,3-dicetonas normal­
mente enolizadas; por ejemplo, por acción*de diazometano 
en soluoián etárea, de conveniencia a la temperatura del 
ambiente; por la influencia de sulfato de dimetilo en me­
dio alcalino, de conveniencia a la temperatura del ambien­
te; o utilizando'metanol y un catalizador ácido (como el 

ácido p-toluen-sulfánico), a la temperatura de reflujo de 

la mezcla reaccional.
Sin embargo, para la operacián de saponificacián y 

descarboxilacián no es neoesario emplear en forma pura el 
áster de cicloalquenona III. Por el contrario, según una 
modalidad preferida del procedimiento de este invento, se 
trata directamente con álcali acuoso la solución alcalina 
anhidro y, si se desea, todavía caliente del áster de 
cicloalquenona III, tal como se presenta despuás de la 
reaccián del áster enálico I con el áster de ácido malánico 
II. Cuando se use para la reaccián del áster enálico I 
con el áster de ácido malánico II una soluoián de alcoho- 
lato y alcohol, existirá asi, despuás de la adicián del
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álcali acuoso, una solución alcalina acuoso-alcohólica.
La expresión "inferior" tal como se usa en conjun­

ción con alquilo, alquenilo y alquinilo se refiere espe­
cialmente a grupos con 8 ¿tomos de carbono a lo sumo, Es­
tos grupos pueden^ por otra parte, ser de oadena lineal o 
ramificada. Ejemplos de grupos alquílíeos inferiores son: 
metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, 
butilo terciario, pentilo, hexilo, heptilo y octilo. Ejem­
plos de grupos alquenflíeos inferiores son: vinilo, alilo, 
metalilo y pentenilo (como 2-pentenilo). Ejemplos de 
grupos alquinílicos inferiores son: etinilo, propargilq 
y pentinilo (como 2-pentinilo).

Por motivos prácticos, los grupos alquílíeos infe­

riores representados por los símbolos R^, Rg y Rg contie­

nen de conveniencia de 1 a 4 ¿tomos de carbono.
Las oicloalquenonas de la fóxmula general IV cons­

tituyen un grupo de odorantes que comprende, por ejemplo, 
los del tipo del jazmín (como la jasmona y la dihidrojas­
mona). Los compuestos preparados de acuerdo con los ejem­

plos que siguen son odorantes conocidos y se han combinado 
con vehículos conocidos por los expertos en la materia pa­
ra usarlos como perfumes,-aguas de colonia, polvos, jabones, 
eto.

En los ejemplos que siguen, las temperaturas están 

expresadas en grados centígrados.

EJEMPLO 1

(a) Se prepara una solución de metilato sódico a par­
tir de 2,8 g de sodio y 75 ce de metanol seco. Se aHaden
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a esta solución 14,7 g de áster dimetílico de ácido malá- 
nico y 10,1 g de 3-metoxi-2-pentil-2-ciclopenten-l-ona y 
se hierve la mezcla en reflujo por 26 horas.

(b) En la mezcla reaccional anterior, que contiene 
áster metílico de ácido E 2-pentil-3-ceto-l-ciclopententI-.il- 
-acático que se ha formado, se instila en el curso de 3 mi­
nutos una solucián de 5,65 g de hidráxido potásico en 18,5 
cc de agua destilada y se hierve la mezcla en reflujo por 2 
horas todavía. Luego se evapora la mayor parte del metanol 
y el residuo, enfriado, se acidifica con ácido clorhídrico 
concentrado mientras se refrigera con hielo, lo que hace 
que se produzca descarboxilacián. Se extrae la mezcla dos 
veces con áter en un embudo separador, se levan con agua 
los extractos etáreos, se secan y se evaporan. Por destila­
ción, se obtienen 8,1 g de 3-metil-2-pentil-2-ciclopenten- 
l-ona (dihidrojázmona), de punto de ebullicián 81-82^/0,3 mm 
Rendimiento: 88%.

EJEMPLO 2

(a) Se prepara metilato sádico a partir de 4,7 g de 
sodio y 150 cc de metanol seco. Se añaden a esta solucián 
24,6 g de áster dimetílioo de ácido malánico y 30 g de 3-me- 
toxi-2-hexil-2-ciclopenten-l-ona y se hierve la mezcla en 
reflujo por 44 horas.

(b) Se aHade a gotas en el curso de 5 minutos una solu­
cián 13,2 g de hidráxido potásico en 40 cc de agua destila­
da a la mezcla reaccional anterior, que contiene áster me­
tílico de ácido {[2-hexil-3-ceto-l-ciclopenten3-Íl-acático 
que se ha formado. Se hierve la mezcla en reflujo por 2



377283
horas más y luego se añaden 75 co de agua destilada y se 
destila el metanol en vacio. Se acidifica el residuo fría 
oon 40 cc de ácido clohídrico concentrado (con lo cual 
se produce descarboxilación) y se extrae con éter. El ex­
tracto etáreo se leva con agua y se seca y se evapora el 
áter. Por destilación, se obtienen 24,3 g de 3-metil-2-
hexil-2-ciclopenten-l-ona, de punto de ebullición 82-869/

20 -

0,3 mm; n^ = 1,4783. Rendimiento: 88%.

EJEMPLO 3
(a) Se prepara una solución de metilato sódico a base 

de 7,7 g de sodio y 200 cc de metanol seco. A esta solu­
ción se agregan 40,0 g de óster dimetílico de ácido maló- 
nico y 24,0 g de 3-metoxi-2-alil-2-ciclohexen-l-ona y se 
hierve la mezcla en reflujo por 72 horas.

(b) Se añade a gotas, en el curso de 3 minutos, una 
solución de 15,3 g de hidróxido potásico en 50 cc de agua 
destilada a la mezcla reaccional, que contiene áster metílico 
de ácido C2-alil-3-ceto-l-ciclohexen 3-il-acático que se ha 
formado, y se hierve todavía la mezcla en reflujo por 4 
horas. Se evapora la mayor parte del metanol y el resi­
duo enfriado se acidifica (para la descarboxilación) con 
ácido clorhídrico concentrado, mientras se refrigera con 
hielo. 'Se sacude la mezcla dos veces con áter en un embudo 
separador y las soluciones etáreas se levan con agua, se 
secan y se concentran. Por destilación se obtienen 11,5 g
de 2-alil-3-metil-2-ciclohexen-l-ona pura, de punto de 
ebullición 62-659/0,3 mm. Rendimiento: 51%.
EJEMPLO 4

Se depositan en un matraz redondo de 1 litro
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5.

10.

15.

20.̂ -

25.

que contiene 17,5 g de hidróxido potásioo en 35 ce de agua 
140 co de metanol y 35 g de áster metílico de* ácido E 2-pen- 
til-3-ceto-l-ciclopenten 3-il-acático y se mantiene la 
mezcla en reflujo por 2 horas. A continuación se destila 
mayor parte del metanol, se enfria el residuo y se le di­
luye con 100 oo de agua. Luego, se acidifica con ácido clor­
hídrico concentrado, el aceite resultante se recoge en 
áter y la solución etárea se lava dos veces con agua. Se 
extrae el óter por destilación y se calienta el residuo en 
vacio de chorro de agua. La dihidrojasmona resultante se 
destila a continuación en una columna. Despuós de la sepa­
ración de las fracciones precursoras, el producto destila

20 ' *"a 859 (0,2 mm de Hg). Rendimiento: 11,5 g; n^ = 1,4794.

EJEMPLO 5
Se anaden 80 cc de metanol y 23,8 g de áster metí­

lico de ácido E 2-octil-3-ceto-l-ciclopenten3-il-acático a 

10 g de hidróxido potásico en 20 cc de agua y se mantiene 
la mezcla en reflujo por 2 horas. A continuación se des­
tila la mayor parte del metanol, se enfría el residuo, se 
le diluye con 60 cc de agua y se acidifica la mezcla con 
ácido clorhídrico concentrado. Se recoge un áter el aceite 
resultante y se leva dos veces con agua la solución etároa. 
Luego se destila el disolvente y se calienta el residuo en 

vacio de chorro de agua.
Destilando el producto bruto, se obtienen 15,9 g 

de 3-metil-2-octil-2-ciclopenten-l-ona, de punto do ebulli­
ción 96-999/0,004 mm de Hg. A partir de 3-mctoxi-2-octil-2- 
oiclopenten-l-ona se prepara áster metílico de ácido E 2-oc-
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til-3-ceto-l-ciclopentexJ-il-acático procediendo tal como 
se ha reseñado en el Ejemplo 3.

EJEMPLO 6
Se agita a 503, por 3 horas, una mezcla de 0,365 g

5.
de hidróxido potásico en 0,73 cc de agua. 2,92 cc de me- 
tanol y 0,5 g de áster metílico de ácido 3-oeto-l-ciclOpen- 
tenil-acático. Se enfría la mezcla reaccional, se la acidi­
fica con ácido clorhídrico 2-n y se la extrae con áter. La 
solución etórea se lava con salmuera, se seca y se concentra.

0.
Por destilación del residuo, resulta una sola fracción, de 
punto de ebullición (baño de aire) 80-1203/11 mm de Hg. El 
espectro infrarrojo del producto obtenido es idóntico al de 

^ ' la 3-metil-2-cidopenten-l-ona autóntica. A partir de 3-me-f
toxi-2-ciclopenten-l-ona se prepara áster metílico de ácido 

. C3-ceto-l-ciclopenten3-il-acático procediendo con el mátodo 
que se ha descrito en el Ejemplo 3.

\ . EJEMPLO 7-
'y" Se prepara una solución de metilato sódico a base

20; de 245 mg de sodio y 7 oo de metanol seco. Despuás de aña- 
' dir 1,35 g de malonato de dimetilo, se agita la mezcla resul- 

. tante por 30 minutos. Se agregan luego 1,2 g de 3-metoxi- 
2-alil-2/-ciclopenten-l-ona y se somete la mezcla a reflujo 
por 20 horas. A la mezcla reaccional resultante, que con- 

25. tiene acetato de E 2-alil-3-ceto-oiclopenten-l-ilj-metilo, 
se añaden a gotas 0,69 g de hidróxido potásico en 2,1 g de 
agua destilada. Se somete luego a la mezcla reaccional a re­
flujo por 4 horas,' se enfria el producto hasta 03, se le aci­
difica a esta temperatura con ácido clorhídrico y se extrae
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con éter. La soñación etérea se lava dos veces oon salmue­

ra, se seca y se evapora. La destilación del producto en 
un tubo de bolas de 3-metiL-2-alil-2-ciclopenten-l-ona, de 
punto de ebullición 90-120a/0,04 mm (baño de aire).

EJEMPLO 8
Se prepara una solución de metilato sódico a base 

de 23,4 g de sodio y 660 <cc de metanol seco. Se añaden a 
esta solución 123,8 g de malonato de dimetilo y 96,8 g 
de 3-metoxi-2-metil-2-ciclopenten-l-onay luego se la so­
mete a reflujo por 17 horas. La mezcla reaccional contiene 
acetato de (2-metil-3-ceto-l-ciclopentenil)-metilo. Sey
instilan a continuación 66,4 g de hidrÓxido potásico di­
sueltos en 200 cc de agua destilada y se somete la mezcla 
reaccional a reflujo por 4 horas más. Se agregan 330 cc 
de agua y se desfila mayor parte del metanol. El residuo, 
enfriado, se acidifica con ácido clohídrico concentrado, 
lo que produce descarboxilación parcial. Se extrae el pro­
ducto dos veces con éter, se lava con agua el extracto eté­
reo, se seca y se concentra. Por destilación se obtienen 
63,1 g de 2,3-dimetil-ciclopentenr-l-ona, de punto de ebu­
llición 73-75^/11 mm. Rendimiento: 75%.

N O T A

Descrito el objeto del presente invento se declaran 
nuevas y de propia invención las siguientes reivindicaciones 
con prioridad de la solicitud de patente suiza nP 3608/69 

del 10 de Marzo de 1969.
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1.- Procedimiento para la prepaTadón de ciolo- 

alquenonas de la fórmula general

5.
CH.

IV

10.

15.

20.

en la que R es hidrógeno, alquilo inferior, 
alquenilo inferior o alquinilo inferior y 

n es 1 o 2,
caracterizado por saponificarse un áster de cicloalqueno- 

na de la fórmula general

III

en la que R y n^tienen el mismo significado 
que antes, mientras que R^ es alquilo inferior, 

y descarBoxilarse por acidificación el produoto de la 
ficación.

2*- Procedimiento segdn la reivindicación 1, 
aracterizado por saponificarse el áster de cicloal- 

quenona de la fórmula general III con álcali acuoso, por 
calentamiento en reflujo de la solución reaccional.

3.- Procedimiento segdn la reivindicación 1, 
caracterizado por saponificarse el áster de cicloal-
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quenona de la fórmala general III con ácido acuoso 

por calentamiento en reflujo de la solución reaccional.
4. - Procedimiento según la reivindicación 2, 

caracterizado por añadirse una solución acuosa de un 
hidrÓxido alcalino a una solución idra del áster

de cicloalquenona de la fórmula general IÍI y calentarse 
en reflujo la mezcla reaccional.

5. - Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado por producirse el áster de cicloalqueno­

na de la fórmula general III a partir de un áter ci- 
oloalquenólico de la fórmula general

15.

(CHJ2 n -0R.

en la que R y n tienen el mismo significado*** *
2Q que antes, mientras que R^ es alquilo inferior,

por reacción de dicho áter con un éter de ácido malónico 

de la formula general

.COOR,
CU, II

 ̂COOR,

en la que Rg es alquilo inferior, 
en medio reaccional alcalino y anhidro.

6.- Procedimiento según la reivindicación 5y 
caracterizado por usarse como medio reaccional y anhidro
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la solución de un alcoholado R.0** en el respectivo aleo-4*
hol RjOH (donde R^ tiene el significado que ya se ha 
expuesto antes.

7.- Procedimiento para la preparación de ciclo-

alquenonas.
Según se describe y reivindica en la presente 

memoria descriptiva que consta de 16 hojas foliadas y 
escritas a máquina por una sola cara.

Madrid, a 9 de Marzo de 1970

p. a.
OAtMS !SERN

Hfmado: JOS!ü JOSgá-NíETO
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