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Ref., 6510/31

por "UN PROCEDIMIENTO PARA TA ISOMERIZACION CATALITICA DE
COMPUESTOS INSATURADOSY, a favor de lg firma suiza L. GIVAU-
DAN & CIE. S.A., residente en VERNIER-GENEVE (Suiza).

" MEMORIA DESCRIPTIVA

La isomerizacidn catalitica de compuestos insaturados
olefinicamente se ha descrito, por ejemplo, en las patentes
norteamericenas N2 3,398,205 y 3.409,702, Segin la paten-
te norteamericana N2 3,398,205, se usan como catalizedo-
res para esta reaccidn carbonilos de metal pesado, Segin la
patente norteamericana Ne 3,409,702, por ofra parte, se em-
plegn para el mismo fin mezelas sinérgicas de rutenio, pala=
dio, rodio y platino sobre carbdn activo.

Sin embargo, se ha comprobado que 1los carbonilos de metal
pesado no pueden usarse a temperaturas altas a causa de la
descomposicidn térmica y que las mezclas de metales nobles no
s0lo son caras sino que declinan en la actividad después de
uso repetido, Por consiguiente se cree deseable obtener un
grupo de catalizadores que sean baratos y también estables

a temperaturas altas.



Ahors se ha descublerto que las sales de los metales
de transicidn del 42 periodo que tienen peso atémico superior
a 50 (o sea que tienen un ndmero atdémico de 23 a 30) son cata-

1lizadores excelentes para la transformacidn

5 4;99H2 /,5H3

- \, R=C
i C\\\CH g N
3 3
IT I
10, donde, en la férmula II, R es un radical monovalente derivado

de uno de los compuestos (4), (B) o (C)

\\\\\

.....

(4) (B) (c)

LN

20, "~ ¥y Ry en la férmula I, es un radical divalente respectivo,
.~ - mientras que R1 es hidrdégeno o metilo. Los radicales Ry
S pueden ser iguales o diferentes.

El procedimiento de este invento puede realizarse

-

simple tratemiento del material de partide de la fdérmula II con

25. el catalizador.
Los catalizadores utilizados en este invento, que re-
sultgn particulgrmente aptos, son las sales de cromo, de manga-

neso, de hierro, de cobalto, de niquel, de cobre 0 de zinc. En
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anhidras o hidratadas de 4cidos minerales tales como 1os dcidos

helohidricos (por ejemplo, dcido fluorhidrico, 4eido clorhidrico,
gcido bromhidrico o deido yodhidrico); del Acido sulfdrico, del
dcido nitrico o del deido fosférico. Han demostrado ser parti-
cularmente aptos los cloruros d? los metales mencionados 9ntes,

NiClz. 6H20, CuClz. 2H20 o) ZnClz. Asimismo son aptos los

sulfatos CuSO,. 5Hy0, Feo(80,)3. ¥H,0, C0SO,s 3H,0 o el

2

compuesto FePO, . 4H20.

4

Estas sales son baratas y resultan ademds estables
a temperaturas altas. Cuando se usan estos materiales;fel tiem~
po de isomerizacién es mids breve de 10 que se conocia hasta
ahora; ésto resulta particularmente manifiesto con FeClB.
6H,0 o CuClye 2HpO.

Valiéndose de los eompuestos de las férmulas generales
A, By C se demuesira a continuacidn como los compuestos metili-
dénicos A-II, B~II y O-II, termodindmicamente mds inestables,
pueden ser reordenados convirtidndolos en los compuestos
mas estables A-1, B;l y C=1, respectivamente, con gyuda de

uno de 1o0s catalizadores citados antes:
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Fl material de partida que ha de isomerizarse se
trata de conveniencia con el catalizador en susencia de disol-
vente, y en este caso entran en cuents temperaturas de reac-
cién desde la del ambiente hasta unos 30092C; se prefiere el in-
torvalo de 150 a 2202C, La reaccidn puede efectuarse, por
gjemplo, con presiones de lO"3 Torr hasta 50 atmbsferas, ¥y
preferentemente de 1072 Torr hasta 10 atmésferas.

Como recipiente de reaccidn se emplea conveniente-
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después de cargado con el material de partida, el catalizador
y el eventual disolvente, se cierra herméticamente en vécio;
mds una autoclave giratoria y caldeable o un matraz de vidrio
con condensador de‘reflujo. La canti@ad necesaria de cataliza-
dor puede importar, por ejemplo, de 0,1 a 10% de la substan=-
cia que ha de isomerizarse; de preferencia de emplea en cada
caso alrededor de 1 a 5%.

Bl tiempo de reaccién estd naturalmente regido por
la temperaturs de resccidn, el tipo del catalizador y la canti-
dad de catalizador. Por ejemplo, con 10s demds pardmetros
constantes; para los catalizadores que se han citado el tieﬁpo

de reeccidn disminuye por el orden con que aqui se indicas
Nill,e 6Hy02 7001y MnCly. 4H;02CrCls. 6H20> CoClye 6H,0>

CuClye 2H,0>FeClys 6H,0.

Por ejemplo, el tiempo de reaccién puede importar
de 5 minutos a 48 horas., De preferencis se actus de manera
que el término de la reaccidn, o0 sea el logro del rendimien-
to dptimo del producto deseado, se realice en un tiempo de
20 minutos. & 10 horas.

La eleboracidn de la mezcla reaccional puede efectuar-
se por losmétodos ya conocidos; de conveniencia, se separa pri-
meramente el catalizador por filtracidn de la mezcla reaccional,
3i la reaccidn se ha efectuado en ausencia de disolvente, se
recomienda para este fin afladir a la mezcla reaccional uno de
los disolventes de faeil volatilidad que se han citado antes.

La purificacidn del producto (o0 sea la separacidn del
material de partida que no ha reaccionado y @e log productos

secundarios de la reaccidn) puede realizarse, por ejemplo,
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por cromatografia y/o destilacién.

En los Ejemplos que siguen, las temperaturas estdn
expresadss en grados centigrados.
EJEMPLO 1
54  Se cierran herméticamente en alto vacio, dentro de
un tubo de vigr?o Pyrex, 200 ng de 4d, 4ad=dimetil-6beta-
isopropenil—2,3,g,4a,5,6,7,8-octahidro-Zenaftalenona
(nootkatona) y 5,5 mg de hexahidrato de cloruro de cobalto
(II) y se caliente a 2209 por 20 minutos con agitacidn constan-
10, tee
pespués del enfrismiento, se recoge en éter la mezcla
reaccional, se filtra la suspensidn etérea en 0,5 mg de gel de

.....

gsilice y se elimina el disolvente del filtrado por evaporacidnm,
10 que da 199 mg de producto bruto. Fl andlisis de este produc
15;13: o bruto por cromatografia de gases indica un contenido de 63%
de 4d,4ad}d1met11-6—1soproplllden-2 344, 43,5,6 T7,8-0ctahidro~
-2-naftalenona (d-vetivona) ademds de material de partida
que no ha reaccionado y de otros isdmeros de enlace doble. Para
purificer la alfa-vetivona, se cromatografian primeramente en
20,5. gel de silice (en cantidad 150 veces mayor) 10 g de una mezcla
i““; preparada de la manora que se ha descrito antes, eluyendo’ com
.~ ¢ hexano/éster acético = 5:1. Después de evaporar del eluato
el disolven?e y de destilar el residuo en columna corta
(110-1202/0,01 Torr), resultan 3,83 g de producto, el cual
25, puede purificarse mediante recristalizacidn en pentano a -20¢,
Se‘o'p’c?'.en.en‘ a‘si’2‘,34 g de 4d ,4ad-dimetil-6~isopropiliden~
=2435454245,6,7, 8-0ctahidro—anaftalenOna (d=vetivona), de
punto de fusidn 50,5-512; espectro infrarrojo (CCl ): bandas
én 1670 ¥ 1620 en™%; espectro ultravioleta (etanol) ;5max
30. 232 milimicras (éz- 14400), espectro de resonancla magnética nu

cleer (CDCl )c{ 0.98 (s, 3H), 1,00 (d, 3H, J = cps); 1.74 (s,




6H); 5.77 (s, 1H) ppm; rotacidn Sptica: (etanol) [dj; e 2310,

El compuesto obtenido es d-vetivona dpticamente activa. ILa
identificacidén con d-vetivona matural (procedente de esencia de ve
tiver vorbdn) se efectud por comparacién de los espectros ultra-

5, violeta, infrarrojo y de resonancia magnetica nuclear en sblucidn.
EJENPLO 2
Se encierran herméticamente en alto vacio, en un tubo de
vidrio Pyrex, 500 mg de nootkatona y 10 mg de hexshidrato de clo-
ruro de hierro (III) y se calienta el tubo a 1592 por 30 minutos
10. ¥y con agitacién constante. Después del enfriamiento, se recoge la
mezcla reaccional en éter, se filtra la suspensién etérea en 0,5
g de gel de’silice y se elimina del filtrado el disolvente por
evaporacidn, 1o que da 500 mg de producto bruto. La destilacidn
de este producto en columna corta (115-1252/0,06 Torr) proporcio-
15, . na 445 mg de aceite, que en el andlisis cromatogréfico de gases
indica un contenido de 56% de alfa-veﬁivona; ademds de material
de partide y otros isdmeros de enlace doble.
EJEMPLO 3
Se encierran herméticamente en alto vacio, en un tubo
295 de vidrio Pyrex, 200 mg de nootkatona y 5,5 mg de tetrahidrato
de cloruro de manganeso (II), y se calienta el tubo a 2200C
-y por 60 minutos con agitacién constante. Después del enfria-
miento, se recoge la mezcla reacclonal en éter; se filtra la
mezela etérea en 0,5 g de gel de sflice y se elimina del filtra-
25, do el disolvente, por evaporacidn, lo que da 191 mg de producto
bruto. La destilacidn de este producto en columna corte
(1002/0,04 Torr) proporciona 168 mg de aceite, cuyo andlisis
por cromatografis de gases indica un contenido de 57% de
alfa-vetivona, ademds de material de partida y de otros iséme-

30, ros de enlace doble;
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EJEMPLO 4

Se encierran herméticamente on alto vaeio, en un
tubo de vidrio Pyrex, 200 mg de 4-isopropenil-ciclohexanona
¥ 5;5 mg de hexahidrato de cloruro de cobalto (II) y se ca-
lienta el tubo a 1602 y por 150 minutos con agitacidn constan-
te. Después del enfriasmiento, se recoge la mezcla reaccional
en éter, se filtra la suspensibn etérea en 0;5 g de gel de
silice y se elimina del filtrado el disolvente, por evaporacidn,
10 que proporciona 200 mg de producto bruto, FEl andlisis de
este producto por cromatografia delgases indica un con=~
tenido de 59% de 4-isopropiliden-ciclohexsnona, ademds ée
material de partida y otros isdmeros de enlace doble.
EJEMPTO 5

Se encierran nerméticamente en albo vacio, en un Hubo
de vidrio Pyrex, 200 mg de 4~isopropenil-ciclohexsnona y
5,5 mg de hexahidrato de cloruro de niquel (II) y se calienta
el tubo a 2002 por 3.1/2 horas con agitacidn constante. Des~ _
pués del enfriamionté, se recoge la mezcla reaccional en éter,
se filtra la suspensién etérea en 0;5 g de gel de silice y
se elimina del filtrado el disolvente, por evaporacién; lo que
proporciona 200 mg de producto bruto. EL andlisis de este
producto bruto por cromatografia de gases indica un contenido
de 56% de 4~-isopropiliden~-ciclohexanona, ademds de material
de partida y de otros isdmeros de enlace doble.

Para ﬁurifioar la 4-isopropiliden-ciclohexanona, se
cromatografia en gel de silice (cantidad 100 veces mayor)
la mezcla obtenida segin los Ejemplos 4 y 5. S¢ eluye la
cetona con hexano/éter = 9:1 y, después de evaporar dsl
eluato el disolygnte y de destilar el residuo en columna

corta (60-802/0,03 Torr), se obtienen 26 mg de 4-isopropiliden-
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-ciclohexanona; espectro infrarrojo (0014): banda'éﬁ'i720 cm'l;

espectro de resonancia mognética nuclear (CD013)= delta = 1,74
(s, 6H)} 2,48 (nn, 8H) ppm.
EJEMPLO 6 '

Se encicrran herméticamente en alto vacio, en un tubo
de vidrio Pyrex, 1 g de 6-metil-6-hepten~2-ona y 25 mg de
hexahidrato de cloruro de cobalto (II) y se calienta el tubo
é 1842 por 30 minutos, con agitacidén constante. Después del
enfriamiento, se recoge la mezcla reaccional en éter, se
filtra la suspensidn etérea en 0,5 g de gel de silice y se
elimina el disolvente por evaporacidén del filtrado, lo que da
947 mg del producto bruto, El andlisis cromatogréfico de éste
indica un contenido de 50% de 6-metil-5-hepten~2-ona, ademds
de material de partida y productos secundariost Para purifi.-.
cer 1o 6-metil-5-hepten~2-ona, se cromatografian 600 mg de
esta mezela en una cantidad 85 veces mayor de gel de silice.

Se eluye la cetona con hexano/éter = 19:1. Después de evaporar
el disolventc del eluato y de destilar en columna corta la
cetoria que queda (70-75¢/11 Torr), se obtienen 142 mg de
6~metilf5-hepten—2-ona. Espectro infrarrojo (0014): bandas

en 1725, 1380 y 1360 em™t s espectro de resonancia magnética
nuclear (0D013: delta = 1,63 (s ligeyamente resuelta, 3H);
1,67 (s 1ligorsmente resuelta, 3H); 2,11 (s, 3H); 5,07

(my, 1H) ppn.

EJEMPLO 7

Se encierran herméticamente en alto vacio, en un tubo
de vidrio Pywex, 200 mg de nootkatona y 5,5 mg de hexahidfato
de cloruro dc cromo (III) y se calienta el tubo a 220Y, por
25 ninutos y con agitacidn constante. Despuds del enfriamiento;=

se recoge on étor la mezcla reaccional, se filtra la suspensidn
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etédrea en 0,5 g de gel de silice y se elimina del filtrado el
disolvente por evaporacidn, lo que da 200 mg de producto
bruto. La destilacibén del residuo en columna corta (1009/0;05
Torr) proporcionn 193 mg do acelte, cuyo andlisis por cromato-
grafia de gases indica un contenido de 51% de alfa-vetiyona,
ademds de material de partida y otros isdémeros de enlace
doble, .

BIENPTO §

Se oncierran herméticamente en alto vacio, en un
tubo de vidrio Pyrex, 200 mg de nootkatona y 5,5 mg de
dihidrato de cloruro de cobre (II) y se calienta el tubo n
1602 por 30 minutos y con agitacidén constante, Después del
enfriamiento, se recoge en éter la mezcla reaccional, se
filtra la suspensidén otérea en 0,5 g de gol de silice y se
elimina el disolvente por evaporacidm del filtrado, lo que
proporciona 200 mg de producto bruto, Ia destilacién de este
producto on columa corta (120¢/0,1 Torr) proporciona 180 mg
de aceiﬁe; cuyo andlisis por cromatografia de gases indica
un contenido del 57% de alfa-vetivona, asdemds de material de
partida y de otros ilsémeros de enlace doble,

EJEMPLO 9

Se encierran en alto vacio, en un tubo de vidrio Pyrov
200 mg de nootkatona y 8 mg de cloruro de zine (II) y se
calienta el tubo a 2202 por 120 minutoa; con agitécién cons-
tante. Despuéds del enfriamiento, se rccoge en éter la mezcla
reaccional, se filtra la suspensién etérea en 0,5 g de gel de
silice y se elimina el disolvente por evaporacibn dél filtrado
lo que.proporciOna 200 mg de producto bruto, ILa destilacidn
de éste en columna corta (105¢/0,05 Torr) proporciona 155 mg

de aceite, cuyo andlisis por cromatogrofia de gases indica un
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contenido de B3% de alfa~vetivona, ademds de material de parti-
da ¥y otros isdmeros de enlace doble.
EJEMPLO 10

Se encierran herméticamente en vacio, en un tubo de
v?drio Pyrex, 200 mg de 4a—metil—6-isopropenil—2,3,4,4a;5,6,
7,8-0ctahidro-naftalenona y 5;5 mg de hexahidrato de cloruro
de' cobalto (II) y se calienta el tubo a 2032 por 30 minutos;
con agitaeibén constante. Despuds del enfriamiento, se recoge
en éter la mezcla reaccional, se filtra la solucidn etérea

en 0,5 g de gel de sflice y so elimina ol disolvente del

" filtrado por evaporacidén, 1o gque proporciona 178 mg de produc~

t0 bruto, Ia destilocidén en columna corta proporciona un aceite
(154 mg; punto de ebullicién, 110—1209/0;05 Torr) que comprend.
63% de 4a—metil—6-isopropiliden-2,3,4,4@,5;6,7,8-octahidro-
~2-naftalenona, material de partida y varios isémeros insatu-
rados respectivos I.R.: (OCl ) Y 1675,1625 cm 1~ U.V. (etanol): _
i\'max 233 nm.(é:-11 350), 260~280 nm \é: 5850, espaldo); .M.R_v
(coe1,) §=1.66 (s, 3H)5 175 (s, S5H)5 5.77 (s, 1H) pom.
EJEMPLO 11
En un matraz de fondo rodondo go calientan 3,20 g do

6—isopr0penil—2,3,4;4a,5,6,7,8-octahidro-Q-naftalonona on
presencie de 0,096 g de hexshidrato de cloruro de cobalto,
El calentemiento se desarrolla por 80 minutos a 1802, bajo
atmbsfera de nitrdgeno; en reflujo y con agitacidén constante.
Iuego sc¢ enfria la mezcla, se la recoge on éter, se filtra y

e ¢limina del filtrado el disolvente; por evaporacidén, 1o que
proporciona 2;95 g de producto bruto, ILa destilacidén en
columna corta de un aceite (1,77 g; punto de ebullicidn,
1002/0,003 Torr). 21 andlisis de este dostilado por cromato-

grafia de gases muestra que el aceite comprende 30% de
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6-isopropiliden~2,3,4,4q,5,6,7,8~0ctahidro~2-naftalenona,

12% de material de partida y otros isbmeros insaturados.
I.R. (001,): V 1720, 1675, 1625, 1590 cu 5 U.V. (etanol):

: i{ max 234 mm (é€=8150), 282 nm Q£T=69OO).

Descrito ol objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindicacio-

nes, con prioridad de la solicitud de patente suiza n® 19397/69
del 30.12.69.

1. Un procedimiento para la isomerizacién de com-
puestos insaturados de la férmula
yd CHB

R=2¢ I

CH3
por isomerizacibén catalitica de compuestos de la férmula
general |

¢"$DH2

R~ II
NG
3
donde Ry, en la férmula II, es un radical monovalente

derivado de uno de los compuestos (A ), (B) o (0)
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v R en la férmula I es un radical bivalente respectivo, mientras

que Ry es hidrdégeno o metilo,

caracterizado por tratarse el material de partida de la férmula

II con una sal de un metal de transicidén del cuarto periodo que

tenga un peso atémico superior a 50,

2. Un procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-

racterizado por usarse, en calidad de catalizador, una sal de

cromo, de manganeso, de hierro, de cobalto, de niquel, de co-

bre o de zinc.

3. Un proccdimiento segin las reivindicaciones 1 o 2,

caracterizado por usarss un cloruro en calidad de sal,

4. Un procedimiento segin cualquiera de las reivindi-

caciones 1 a 3, caracterizado por isomerizarse cataliticamente

4a,4ad-dimetil-6beta~isopropenil-2,3, 4, 4a,5,6,7,8~0ctahidro-

-2-naftalenona (nootkatona) para former 4a,4ad-dimetil-6-

~isopropiliden~2,3,4,48,5,6,7,8~0ctahidro~2-naftalenona (alfa-

~vetivona),

5. Un procedimiento segin cualquiera de las reivindi-

caciones 1 a 3, caracterizado por isomerizarse cataliticamente

4~igsopropenil-ciclohexanona para formar 4-~isopropiliden-ciclo-

hexanona,

6. Un procedimiento scgun cualquiera de las reivindica-
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ciones 1 a 3, caracterizado por isomerizarse cataliticamente

6-metil-6-hepten-2-ona para formar 6-metil-5-hepten-2-ona.

7. Un procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 3, caracterizado por isomerizarse cataliticamen-
te 4a~mstil—6—isopropenil—2;3,4,4a,5;6,7;8-octahidro~2-nafta-
lenona parse formar 4a—metil~6-is0pr0piliden-2;3,4;4a;5,6,7,8~

octahidro~2-naftalenonsa,

8. Un procedimicnto segin cualquiera de las reivindi-
caclones 1 a 3, cgracterizado por isomerizarse cataliticamente
6-isopropenil-2,3,4,4a,5,6,7,8—octahi@ro-Z—naftalenona para
formar 6-is0propi1iden-2,3,4,4a,5,6,7,8-octahidro-2—nafta1e—

nona.

9, Un procedimiento pera la isomerizacién catalitica

de compuestos insaturados.

Segin se describe y reivindica en la presente memo-

ria descriptiva que ssta de 14 hojas foliadas y escritas

a mdquina por una sq

Madrid, a %9 Jiciembre 1970

Pels

butado; JOSE RODRIGUEX
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