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Este invento se refiere a un procedimiento para

la preparaoién de compusstos 0X0.

Se sabe que clerto grupo de carbinoles acetile=
nicos teroiarios pueden ser isomeriéados, convirtiendo-
los en los"pespectivos aldehidos alfa,beta-monoinsatura~
dos, .por esterificaoién N reordenacion consecutiva bajo
la aocion ocatalitica de catalizadores de plata o de cobre,
pasando por los respectivos ésteres alénicos hasta los al-
dehidos deseados,

También se ha comprobado que la isometizacidn
anterior, la cual se desarrolla en varias etapas, puede

efectuarse on una sola operacidn, de manera eXclusivamen-
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teo oatalltlca, sl se hace actuar un derivado de un metal
de los gubgrupos V a VII del Slstema Periodico sobre un
arbinol ace 1lenlco ter01arlo, sobre todo cuando se usa
un compuesto de vanadio, moblo, molibdeno, tungsteno o
renio, ' _

~ Sin embargo, se ha determinado que cuando se
usan los catalizadores mencionados antes (por ejemplo, or—
tovanadatos de trialquilo) se produce perdida considera-
ble de aotividad catalitica en el ourso de la isomeriza<
cidn ¥ se forman productos de desoomposicién que, a su vez,
pueden volver a destruir parcialmente el producto de iso;
merizacidn ya formado.

Ahora se ha descubierto; de acuerdo con este in
vento, que los carbinoles acetildénicos terciarios o secun-
darios pueden ser convertidos en los respectivoé aldehidos
alfa,beta-insaturados o las cetonas alfa,beta-insaturadas,
gsimismo de manera puramente catalitica ¥y sin que se pre-
senten las desventajas ya indicadas, si, en lugar ds los
catalizadores empleados hasta ahora, se utilizan compues-
tos de silicoma con contenido de vanadio, los cuales, sor-
prendentemente, se mantienen muy activos por largo tiempo
vy ademas resultan extraordinariamente estables en condicio-
nes extremas. |

. Se ha descubierto que cuando se usan un grupo de
ciertos derivados de (trihidrocarbil-siloxi)-vanadio en
18 roordenacidn catalftics de carbinoles acetildénicos tor-—
clarios o secundarios, para producir los respectivos al—-
dehidos alfa,beta~insaturados o cetonas alfa,beta~insatu¥ .

radas, pueden obtensrse mayores rendimientos y mayores con-
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versiones que con los cé%allzadoreq usados hasta‘ahora.

A diferencia de los catalizadores usados hasta ahora, los
compuestos de silicona con contenido de vanadio conservan
toda su actividad durante michas preparaciones y ademas
no forman précticamente con el u@o repetido productos de
descomposicién gue puedan perjudicar a los productos de
isomerizacion formados.

' Este invento se basa por congiguiente en los

hallazgos antes expuesitos y atafle a un procedimiento para

la preparaoién de compuestos oxo de la férmule general

R 0
R —11 n—-R (1)
2 T 3

en la quo .
R representa un atomo de hidrégeno 0 un grupo
alquilico inferior y
R repfesenta un grupo alquilico saturado o in-
saturado (el cual puede estar unide a un gru-
po cicloalquilico saturado o insaturado) o un

grupo cicloalquilico saturado o insaturado

0 bien
Rl y R2 unidog entre si; forman un grupo oicloalqu{—
lico saturado o insaturado; y
Rﬁ representa un atomo de hidrégeno o un grupo

alquilico saturado o insaturado (el cual pue-
de estar unido a un grupo cicloalquflico sa~
turado o insaturado) o un grupo cicloalquili-~

co saturado o insaturado.
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ademas de que dichos-gfﬁpos alquilicos yﬂgi-
Qloalquilicos pueden egtar substitu{dos, sl
se desea, por alquilo inferior, alcoxilo in-
ferior, hidroxilo, oxo (gue puede estar ce-
talizado), alcanoilo inferior, aroilo, alca-
noiloxilo inferior o aroiloxilo.
El procedimiento de cste invento comprende iso-
merizar un carbinol de la formula general

R

1 o
R2‘“§“~4¢?'”"R3 (II).
OH

en la que ~ .
Rl; R2 y R3 tienen el mismo.signifioado que se les
ha atribuldo antes,
oon ayuda de un catalizador de la formila general
E(KN)3—Si—o]mf7=o (111)
[OR]n

en la que

KXW repregenta un grupo hidrocarhirico elegido
entre alquilo inferior, cicloalquilo, Ffenilo
I fenilo—(alquilo inferior), el cual pueds
sstar substituldo por alquilo inferior:
R representa un grupo KV o (KW)é-Si;
m representa 1, 20 3; ¥y

n Yrepresenta O, 1 o 2, con tal de que la sums

de m y n sea 3,

[,



TIos grupos alquilicos inferiores denotados por

Rl incluycn los grupos hidrocarbﬁricos; tanto gin ramificar
como ramificados, que contienen de 1 a 6 atomos de carbo=
n, como metilo; etilo, propile, isopropilo, etoetera.

5, Tos grupos alguilicos saturados o insa“burados;
ramificades o sin ramificar, dono#ados por R2 ¥y R3 ¥ evenr
tualmente substitufdos pueden contener hasta 30 gtomos do
ocarbono, _

Como ejemp}os de grupos denotados pox R2, cabe
16. citar los siguientes: de los miombros inferiores, prefe-
rentemente e} grupo meﬁ{lico; y de los miembros superioros;
que preferentemente tienen estructurs isoprénica o de tipo
isopre'nicg; los grupos de
4-netil-pent~3-enilo,
15, 4;8~dimetil—nona-3,7~dienilo;
 4,8,12-trinetil-tridecilo,
4-hidroxi-4-metil-pentilo y
4*metoxi~4—metil~pentilo. '
- Ejemplos de grupos denotados por R3 gons: de 1osV
20, miembros inferioros, el grupo propilicos y de los miembros
guperioros, el grupo 2,6—dimetil~hapta—l;3,E-trienilico.
Bl componente cicloalquilico optativamente subs-
titg{do quo se ha mencionado antes paxra el grupo R2 pucde
contencr hasta 20 atomos de carbonmo. Ejemplos de grupos ci-
25, cloalquilicos de este tipo que egtan unidos a un grupo al-
qu{lico_Rz; saturado o insaturado y ramificado o sin rami-
ficar; y preferentemente uno que tenga estructura isopr6~
nica o de ‘tipo igoprenico, son los grupos de

2-(2, 6, 6-trimetil-ciclohex~l-en~1~il )}=vinilo,




2—(4,4—et11end10x1-2,6,6—tr1mot11~oiclohex—l~en—1~i1)—

vinilo, o
6~ (2 6,5 trlmetll—clclohe'—1~enel-1l)-4—met11—hexa~
5. 1, 3,5~trienilo, _
6-(4~0x0~2, 6, 6~trimetil-ciclohex~l-en-1-il )~4~metil-~
he“a 1,3,5-trienilo y )
6—(4 4~otilendioxi-2,6, 6~ trlmctll-clclohex—l—en—l—ll)—
4~met11-hcxa~l,3,S—trlenllq.
10. Ejemplos de materiales de partida carbindlicos de

la férmula II en los que R YR,

ra formar un grupo cicloalquilico saturado o insaturado,

s rd
estan unidos entre si pa-

que puede cstar substituido, song
l"et4n11—cloloheyanol
15. 4~ot1n11~4—hidroxi-l—oxo—S ;5—trimctil—ciclohex—z-eno
A .
4=gtinil=4-hidroxi~l,l-etilendioxi-3, 5, 5~trimetil-ci~
clohex~2-eno,
Tos subgtituyentes que pucden hallarse en los
0. grupos alquilicos y cicloalquilicos mencionados antes son
grupos de alquilo inferior que contienon de 1 a 6 ato=
mos de ocarbono (por ejemplo, motilo; etilo, propilo, iso-
propilo; oteetera), grupos de alcoxilo inferior que con-
tienon de 1 a 6 atomos de carbono (por ejemplo, metoxilo;
25. etoxilo; propoxilo, isopropoxilo; etcétera), hidroxilo,
oxo (que puede estar cetalizado) grupos de aleano{lo in-.
ferior que contienen de 1 a 6 atomos de carbono (por ejemr
plo, Tormilo, acetllo pr0plonllo, butirilo, etoetera)

grupos de aroilo (especialmente ¢l grupo benzoilico), gru—
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pos de alcanoiloxilo inferior que contienen de 1 a 6 a0~
mos de carbono (por ejemplo, acetoxilo; propioniloxilo, tu
tiriloxilo; etcetera) y grupos do aroiloxilo (especialmen~
te el grupo benzoiloxilico ). Un grupo oxo puede ecstar
cotalizado con un alcanol inferior (por ejemplo, metanol)
o un glicol (por ejemplo, etilenglicol),

El grupo denotado por K¥ on la formula III es
de prefcrencia un grupo alqu{lico inferior que contienc
a 1o sumo 7 atomos de carbono (por ejemplo; metilo, etilo,
isopropilo o n~butilo) o un grupo fenilico; un grupo fo-
nflico substitufdo por alquilo inferior (por ejemplo; to-
lilo o xililo) o un grupo fenil-(alquilico inferior) (por
ejemplo; beneilo o fenetilo).

Do los compucstos oxo do la formula I anterior;
son especlalmente importantes los 4 grupos siguientes,

represcntados por las formilas Ip, IB, IC y ID:

]
]
1
R i’“ﬁg,r L H (1A)
en la que »
]Et":L y R'2 ostan unidos entre si para formar un grupo

. Lo .
cicloalquilico, saturado o insaturado,
’ . 4 7 .
que esta substituido, si se desea, por al-
quilo inferior, alcoxilo inferior, hidroxi~-

1o u oxo (que puede cstar oetalizado);

H 0
R 2"% /'LH (1B)
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R representa un grupo cicloalquilico, saturado 0

insaturado, que esta substituido, sl sc desea,

por alguilo inferior, alcoxilo inferior, hidro-

xilo u oxo (el cual puede estar cetalizado);

i
l .
3 (1c)

R'é representa un atomo do hidrogeno o un grupo

alquilico inferior y

a=1, b=
0 bien
a=0, b=
o0 bien
a=0, b=
o0 bien
a=0, b=

lye

lye

Oye

0ye

il

il

0,

. { . .
mlontrqs 1as lincas de trazos indican enlaces

optativos, ademas de que pueden hallarse pro-

sentos subvtltuyentos de hidroxilo y/o de alcoxilo infe-

riox;

(HO )~
\Q;
(0)

>’\/\ w/\/t’l\) —H

0

(D)
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en la quo
d=0o01
y las 1{necas de trazos denota enlaces opta-
tivos.,
Tos carbinoles de la formula II necesarios como
materiales de partida para la preparacién de 1los compues—
tos de las formlas TA, IB, IC y ID anteriores tienen las

’ 3 -
formulas generales siguientes:

t
i
R! "
2-INZ (II4)
OH
en la quo
R‘l v R'2 ticnen el mismo significado que antes;
|
Rﬂ - ) IB
>Ny T
OH
en la que
R“2 tiene el mismo significado que antes;

. r =Ty
P
2

en la que

: / . . .
R'B, g, b, ¢y las lineas a trazos  tienen el mismo

significado quo sc los ha atribuido antos y
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pueden hallarse presentes substituyentes de

~ “
w
y u*fft

»W

hidroxilo y/o alooxilo  inferior; y

/\” /\ fk/»‘e:\, ~Z

(50 )—«}\ H (11D)
p ‘;’s a
(o)
en la que

d vy las 1ineas de trazos . ticnen el mismo signifi-
cado que se les ha atribuido antes.,

Bl pfocedimiento de oste invento ha demostrado
ser partioulgrmente favorable.y ventajoso para la prepa-
raeidn de los compuestcs 0xo siguientes:

aldehido ciclohexilideno-acético;

aldohido (4,4~etilendioxi~-2,6,6~trinctil-ciclohex—2-
en~1~iliden)-acetico,

aldehido cinamico,

2-metil-hept—2-en—4-ona,

aldehido senécico,

citral;

T~hidroxi~citral,

T-metoxi-citral,

farnesal,

fital;

beta~C, ~~aldehido y

15
aldehido de vitaminas A.

De los catalizadores de la formula ITII empleados

de acuerdo con este invento, ocupan pogicion preferente
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los do la formula general

[kl ., ~si-0,

3
(il 3 51-0—V=0 (III4)
[KW33~Si-0

5 en la que
W tiene el migmo significgdo que antes.
Representantgs particulares de los catalizadores
de la formule IITA son: y
ol oxido de tris~(trimetil-giloxi)-venadio y

10, el dxido de tris~(trifenil-siloxi)-vanadio,

Tos catalizadores de las formulas generales IIT

y IIIa son, en parte, compuestos conocidos. Se los puede

preparar por nétodos ya conocidos; por ejemplo, mediante:
i) reacoién; por ejemplo, de pentoxido de vanadio con,

15, por ejemplq; un trialquil—~gilanol de la formula, (alquilo)j
Si0H o un $rifenil-silanol de la formula (fenilo);SiOH, con
eliminacién aceotrépica del agua formada en la reaccion
valiéndose de un agente arrastrador; como; por ejemplo el
benceno:

20, ii) 'roaccién; por ejemplo; de oxitricloruro de vana-
dio con; por ejemplo, un trialquil-silanol o trifenil-gi-
lanol, en presencia de una basc (como la piridina o el amo-
nfaco);

iii) reaccidn, por ejemplo, de oxitricloruro de ve~

25, nadio con; por ejemplo, un gilanolato de trialquilo—élca—
li; de la formula (alquilo)3SiOMe(I), 0 un gilanolato de

' trifenil-gleali, de la formula (femilo);SiOMe(I)s

- s ’ ’ .
iv) reaccion, por ejemplo, de un ester de gcido va~
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nadico, de la formula (alcoxilo)smeO, con; por ejemplo;
un trialquil~silanol o trifenil-gilancl, en presencia de
cantidades catalfticas de un silanolato de alquil- o fe~
nil-gleali (por ejemplo, un silanolato de trialquil-aleca-
1i); '

" v) reaccidn, por ejemplo, de urtovanadato argénti-
co, de la formila Ag3V04, con; por ejemplo; un haluro de
trialquil-sililo, de la formula (alquilo)35i01, 0 un halu~
ro de trifenil-sililo, de la férmmla (fenilo)3SiCI, en un
disolvente como, por ejemplo, benceno o cloruro de metile-
no; )

vi) reaccién, por ejemplo; de pcntéxido de vanadio
con, por ojomplo; un disiloxano de hexaalquilo, de la fér—~
mils, (a}quilo)BSiOSi(alquilo)3; a tomperatura elevada (por
ejemplo, & unos 1002C);

o bicn _

vii) doble reaccion de un ester de acido vanadico
de la formila (alcoxilo)3—V=O con un cstor de trialquil-
sililo o dec trifenil-gililo, por ¢jemplo, de ortovanadato
de tripropilo con acetato de trimetil-gililo, con expul~
gion de acotato de propilo.

Ia isomerizacidn catalitica de los carbinoles
acetilénicos para formar los compucstos oxo alfa,beta-in-
saturados de acuerdo con estc invento sc efectua diligen—~
temente por calentamiento del carbinol respective dospués
de afladir do 0;1% molar aproximadamento a 5% molar aproxi-
madamentc (y de preferencia de 1,5% molar aproximadamente
a 2% molar aproximadamente) de catalizador respecto al

substrato, de conveniencia en un disolvente inerte y du-
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rante algdn tiempo, Ia isomerizacion catalitica puede rea-~
lizarse con presencia de aire o ocon exclusion del aire.

B Disolventes idéneos.son, por ejemplo, los hidro-
carburos alifaticos, como cl heptaﬁo, el ciclohexano, el
ciclododecano, la decalina, la parafina y el aceite de pa-
rafina; los hidrocarburos aromaticos, como el benceno, ol
nitrobehcepo, el tolueno y el xileno, los hidrocarburos
halogenados, como el clorobenceno; 1os_éteres, como el ani-
g0l o0 el dioxano; o las aminas, como la N-metilanilina.
También pucden usarse disolventes polimériGOS que tengan
silicona, como los acéites do silicona que contienen gru-
pos alifaticos o aromaticos (por cjemplo, metil-—fenil-~po~
lisiloxano). _

Ia temperatura con que se efoctua esta isomeri-
zacidn puede variar entre la decl ambiente y el punto de
ebullicidn de la mezcla, Ia isomorizacion se realiza di-
ligentomente a temperatura entre unos 502C y 2002C, y pre-
ferenﬁementp alredcdor de 100~1602C.

Si es preciso, la isomerizacion puede efectuar-
se tambicn con presién, en cuyo caso pucden utilizarse
presiones hasta unas 50 atmosforas.

EL ticmpo de isomerizacion puede variar agimis-
mo dentro de amplios limitcs. In gonoral, importa de unas
2 a 20 horas.

Como se ha indicado antes, el catalizador emploo-
do conserva précticamente toda su actividad durante la
isomerizagién. Se le puede por tanto volver a usar para
realizar variag operaciones de igomerizacion antes de reem-

plazarlo,
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El producto de la isomerizacidn se separa de
las porciones no reaccionadas del material de partida car-
biné;ico procedieﬁdo de la manera usual; por ejemplo, me-
diante rectificmcion. Ias porciones carbinolicas no reac-
clonadas pueden volverse a emplear en la preparacién pi~
guiente, Con este procedimiento se obtienen, por lo gene-
ral, conversiones de 70% a 80%, y segun el material de par-
tida carbindlico que se smplee, rendimientos de mas del
90%.

Tos ejeﬁplos que siguen ilusfran este invento,

Ejemplo 1

Se aglita a 125C, por 15 horas y en atmésfera'A
soca, une mezcla de 15,2 g de 3~hidroxi-3,7-dimetilocta-6~
~en~l-ing (dehidrolinalol), 0,52 g de oxido de tris—(trime-
til~piloxi)=venadio y 750 g de parafina 1iquida (de punto
de ebullicidn > 1702 /0,1 Torr). EL citral formado se se-
pare luego del linalol no reaccionado, por rectificacion.
Ia conversion del dehidrolinalol empleado asciende a 1127 g
lo que corresponde al 77%, El rendimiento de citral res-—
pecto al dehidrolinalol reaccionado ecg de 11,25 g, lo que
corroenponde al 96%,

Ejemplo 2

Se agitan a 140°C, en ausencia de humedad y por
3 1/2 noras, 15,2 g de dehidrolinalol, 2 g de oxido de
tris—(trifenil-siloxi )-vanadio y 85 cc de aceite de para-
fina de punto do ebullicion alto (dgo = 0,885), Reaccionan
10;5 g (69,2) del dohidrolinalol, con formacion de 9,3 g
de citral. El rendimiento de citral asciende al 88,54 res—

pecto al dehidrolinalol reaccionado,. Después de destilar
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todo el material que es 1iquido por debajo de 500 /10”2
Torr; puede afladirge periddicamente dehidrolinalol fresco
a la solueidn del catalizador en aceite de parafina y
hacorsc reaccionar de la manera quo se ha descrito antos,
Mun despucs de emplear el sistoma catalitico anterior en
tres partidas, su actividad oatalitica no esta decalda en
grado aprociable y se obtienen rosultados de repeticicn
comparables, '
Elemplo 3
Se callenten a 13022 durente 5 horas 15,2 g de
dehidrolinalol y 0,6 g de 6xido de fris—(dimetil-etil-silo-
xi )=vanadio en 300 cc de aceite de silicona. Ia conversion
de dehidrolinalol asciende a 11,3 g, lo que corresponde al
74,3 ¢, E1 rendimiento de citral respecto al dehidrolina-
lol reaccionado ageciende a 9,7 g, 1lo que corresponde a
85, 8%
Ejemplo 4 |
‘Se calientan a 1409C, durante 3 horas; agltando
y en atmosfera de gas inerts, 15,2 g de dehidrolinalol,
1,06 g de oxido de bis-(trifenil-giloxi )-(trimetil~siloxi )~
~vanadio y 150 cc de aceite de silicona. ILa conversion
del dohidrolinalol empleado agciende a 10;9 g, 1o que co-
rregponde al 71,7%, EL rendimlento de citral respebto al
dehidrolinalol reaccionado asclende a 9,7 g; lo que co~
rresponde al 89%.
Ejemplo 5,
Se callientan a 1502C durante 2 horas, con exclu~
sion de la humedad, 15,2 g de dehidrolinalol 1;5 g de Oxi~-

do de big-(trimetil~siloxi )-(trifenil~giloxi)-vanadio y
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150 cc de nitrobenceno, Ia conversion del dehidrolinalol
empleado asciende a 11,1 g, lo que corresponde al T3%. El
rendimiento de citral respecto al dehidrolinalol reaccio-
nado asciende a 9;4 g, lo que corrosponde al 84,65,
Ejomplo 6
Se calientan a 125C por 10 horas, con ex zclusion
de la humedad, 15,2 g de dehidrolinalol 1 g de oxido de
big—(trifenil-siloxi )-isopropoxi~vanadio y 90 cc de aceite
de parafina de punto de ebullicidn alto (dzo = 0,885). Ie
conversion del dehidrolinalol empleado asciends a 9,5 &,
lo que corresponde al 62,5%, El rendimiento de citral
respecto al dehidrolinalol reacclonado asciende a 8;1 g,
lo que corresponde al 85, 3%,
JEjemplo 7
Se calientan a 1252C por 6 horas, con exclusién
de la humedad, 15,2 g de dehidrolinalol, 0,92 g de oxido
de (trifenil-siloxi )~bis-(isopropoxi)-vanadio y 170 cc de
aceite de silicona, Ia conversion del dehidrolinalol em-
pleado asciende a 7 g, lo que corresponde al 46%, El ren-
dimiento de eitral respecto al dehidrolinalol reaccionado
asciende a 5,75 g, lo que corrcaponde al 02,2%,
Ejemplo 8
Se agltan a 1102C, durante 30 horas y con exclu~
sion de la humedad, 8,4 g de 3-hidroxi~3-metil-but-l~ina,
1 g de Oxido de tris~(trimetil-siloxi )-vanadio y 50 cc
de aceite de parafina de punto de ebullicidn alto (dgo =
0,885), La.eonver31on del carbinol acetilénico empleado
asciende & 5,9 g, lo que corresponde al 70,37, El rendi-

miento de 3-metil-but-2~en-l-al agciende a 5,4 g, lo que
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corresponde al 91, 5%,
Edemplo 9
Se calientan a 130G por 6 horas, con exclusion
de la humedad, 22 g de 3-hidroxi-3,7,ll-trimetil-dodeca~
-6,10-dien-1-ina, 0,7 g de Oxido de tris—(trimetil-silo-
xi)-vanadio v 200 cc de aceite de silicona. Ia comversion
del carbinol acetilenico empleado asciends a 13,2 g, 1o
que corresponde al 60%., El rendimiento de 3,7,ll-trime-
til~dodeca~2, 6,10~trien~l-al asciende a 11,2 g, lo que co-
rresponde al 84,8%.
Ejemplo 10
Se calientan a 12%C por § horas, con exclusion
de la humcdad, 29,4 g de 3~hidroxi~3,7,11,15-tetranetil-
~hexadec-l-ina, 0;75 g de oxido de tris-(trimetil-siloxi )-
-vanadio y 500 cc de aceite de parafina de punto de ebu-
llicion alto. Ia comversion del carbinol acetilenico em-
pleado agciende a 11,3 g, 1o que corresponde al 38,4%., Il
rendimionto de 3,7;11,15~tetrametil-hexadeo~2—enﬁl~al ag-
ciende a 9,1 g, lo que corresponde al 80, 5%,
Ejemplo 11
. Se agitan a l25¢ por_ﬁlhoras, con exclusion de
la humedad, 18,4 g de 3~hidroxi-T-metoxi-3,7-dimetil-oct-
~l-ina (7-metoxi-~dehidrolinalol), 0;7 g de oxido de trig-
-(trimetil~siloxi )~vanadio y 150 cc de acelte de parafina
de punto de ebullicidon alto. Ia conversion del carbinol
acetilénico empleado asciende a 11,6 g, lo que correspon-
de al 63%. El rendimiento de 7-motoxi-3,7-dimetil-oct~
~2-en-l-al asciende a 10,8 g, lo que corresponde al 93, 2%,

Ejemplo 12

K -



5.

10.

15.

20.

25.

Se calientan a 1302C por 6 horas, con exolusion
de la humedad, 12,4 g de l-etinil-l-ciclohexanol, =2 g de
oxido de tris-(trifenil-siloxi)~vanadio y 100 ce de acelte
de parafina de punto de ebullicidn alto. Ia conversion
del carbinol acetilénico empleado asclendc a 8;9 g; lo
que corrcsponde al T, T7%.

H
Do osta reaccion se aislaron los dos productos

. ) K3 7 2 K]
de isomerizacion siguientes:

aldehido ciclohexiliden—aoéticor(I) y
aldehido ciclohex-l-en-l-il-zcctico (II).

El rendimiento total de I y II respecto al mate-
rial de partida reaccionado asciendo a 7,8 g, lo que co-
rresponde al 87,6%. Ia proporcion molar de los dos alde-
hidos resul%antes; Iy II; uno respecto a otro es de 38,4
; 61;6.

_Ejemplo 13

Se calientan a 1402C por 6 horas, con exclusion
de la humedad, 13,2 g de 3—hidroxi~3~fenil—prop-l~ina; 2
g de O0xido de tris-(trifenil-siloxi)-vanadio y 100 cc de
acelte de silicona. Ia conversidén del carbinol acetiléni-
co empleado asciende a 12,1 g, lo que corrasponde al 91, 6%,
El rendimiento de aldehido cinamico asciende a 11,4 g, lo
que corrogponde al 94, 3%.

Ejemplo 14

Se calientan a 1302C por 5 horas, con exclugidn
de la humedad, 12,6 g de 2-hidroxi-2-metil-hept~3~ina,

0,7 & de oxido de tris-(trimetil~siloxi)-vanadio y 150 ce
de aceite de parafina de punto de ebullicion alto. Ia con~

"IN . a7 .
version del carbinol acetilenlco cmpleado asciends a 11,6 g
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g, 1o que corresponde al 92¢. El rendimiento de 2-metil-
~hept~2~cn~4~ona asciende a ll;O g, lo gque corresponde al
94, 8¢,
_Ejemplo 15
Con exclusion de la hunedad se calientan hasta

ebulllolon, en condiciones de reflujo y por 16 horao, 10 ¢

de 4“ot1n11~4~h1drox1~l 1~et1lenulox1 ~3,5, b~trinetil~ciclo: -
hex-2-eno, 0,15 g de hidroquinona, 0,02 cc de dxido de
tris~(trimetil~siloxi )=vanadio y 100 co de mesitileno seco.
A continuacidn se destila el disolvente a 402C v con pre-
sion reducida. Is mezcla isomérica residual de aldehido
(4,4—etil¢ndioxi~2,6,6—trimetil—eiclohox~2~en—l~iliden)~acé—
tico cis/trans hierve a 110-125%C/0,1 Torr después de rec-
tificacidn en alto vacio. La conversion del carbinol aceli
lénico empleado asciende a 8 &, 1o que corresponde al 30%.

{
El producto aldehfdico se pbtlen“ con un rendimiento de 7,2

g, lo que corruspoﬁée al 90%.

EL 4~et1nll—4~h1drox1—l l-etilendioxi~3, 5, 5~tri-
metll~01clohc [ 2-e 110 empleado como material de partida pucde
prepararse, por ejemplo, asd:

Se introducen 800 cc de amoniaco liquido en un

matraz de 3 cuellos y 2 litros de capacidad, provisto de

~ agitador mecénioo, embudo de goteo y cabezal Claisen pro-

visto de refrigerador de hielo seco. Se introducen Luego
en el matraz 10 g de litio; en el curso de 30 minutos y
agltando., So aglita la mezcla por 60 minutos y se hace pa-
sar a la solucion, de color azul obscuro; acetileno sufi-
ciente para que se vuelva casi incolora. Se aparta el re

frigerador de hielo seco y se le substituye por un tubo lle--
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no de hidrdxido potdsico., Se evapora el amoniaco y se le
reemplaza por un volumen igual de Stor dietilico., Ta sus-
pensidn de acetiluro de litio as{ obtenida se trata, a la
temperatura del ambiente y en el curso de 30 mimutos, con
una solucidn de 20 g de 1,l-ctilendioxi-3,5,5-trimetil~
-ciclohex~2-en~4-ona en 100 cc de ctor diet{lico, Se agi-
ta la mezcla por 18 horas ¥y luggo se la vierte con precau-
cion en una mezcla de hiclo y 400 cc de una solucidn de
cl@ruro amnico al 254. Se separa la fase eterea, se la
lava con agua, se la seca sobre sulfato sddico, se la Fil-
tra y se la evapora con presion reducida, El 4-etinil-4-
~hidroxi-l,léetilen&ioxi-B,5,5¥trimetil~ciclohex-Z—eno
crigtalino que gueda funde a 05-062C despues de recrista“

lizacidn en acetato de etilo/cter de petrdleo,

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se de-
claran nuevas y de proupia invencidn las siguientes reivin-
dicaciones, con prioridad ds la solicitud de patentes sui-

zas 6750/71 del T.5.71 y 3564/72 del 10.3.72.

1. Un procedimiento para la preparacidn de

compuestos oxo de la férmula general

| .
Rg___ﬁntv//ﬂ.a3 (1)

R, representa un gtomo de hidrdgeno o un grupo

en la que
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wer

alquilico inferior y ¢

R, representa un grupe alquilico saturado o in-

2
saturado (el cual puede estar unido a un gru-
po cicloalguilico saturado o insaturado) o un
grupo cicloalquilico saturado o insaturado
0 bien
R, ¥ Ry, unidos entre si, forman un grupo cicloalquili-

co, saturado o ingaturado, ¥y

Ry representa un dtomo de hidrdgeno o un grupo
alquilico saturado o insaturado (=1 cual pue-
de estar unido a un grupo cicloalquilico sa-
turado o insaturado) o un grupo cicloalqui-
lico saturado o insaturado,
adengs de que dichos grupos alquilicos y ciclo-
alquilicos pueden esfar substituidos, si se
dzsea, por alquilo inferior, alcoxilo infe-
rior, hidroxilo, oxo (que puede estar ceta-
lizado), alcanoilo inferior, aroilo, alcanoi-
loxilo inferior o aroiloxilo,

caracterizado por isomerigzarse un carbino de la férmula

general
By
Ry \\anf——R3 (11)
H
en la que
R R2 v R3 tienen el mismo significado que se les ‘ha

1!
atribuido antes en esta reivindicacién,

con ayuda de un catalizador de la fdérmula general
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[(KW)3-Si-03mebO (1II1T)
COR],

en la que
KW representa un grupo hidrocarburico elegido
entre alquilo inferior, cioloa]@uilo, feni-
1o y fenilo-(alquilo inferior), el cual pue--

de estar substituido por alquilo inferior;

R representa un grupo KW o (KW)3aSi;
m representa 1, 2 6 3; ¥
n representa O, 1 o 2, con tal de que la suma

demy n sea 3.

2. Un procedimiento segin la reivindicaecién 1,
en que especialmente para la preparacidn de compuestos 0Oxo
de la férmula I expuesta en la reivindicacién 1, en los
que Rl representa un grupo alquilico inferior, R2 repre-
senta un grupo alquilico saturado o insaturado, ramifica-
do o sin ramificar, que puede estar unido con un grupo
cicloalquilico saturado o insaturado, el cual puede eg=-
tar substituido por alquilo inferior, ¥y R3 representa
un dtomo de hidrdgeno o un grupo alquilico inferior o fe-
nilico, se caracterize por isomerizarse un carbinol de
1a férmula II expuesta en la reivindicacidén 1, en el
Rl’ R2 y R3 ticnen ¢l mismo significado gque se les ha
atribuido antes en esta reivindicacidén, con un cataliza-

dor de 1a férmula general

[ (RW) 3-81-01 3=V=0 (1IT)

en la que
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KW representa un grupo hidrocarbirico elegido
entre alquilo inferior, cicloalquile fenilo

y fenilo-(alquilo inferior),

3. Un procedimiento segin 1a reivindicacién 1 o
la 2, caracterizado por emplearse un catalizador de la
férmula gencral

[xw};-51-0
[KW33—Si-O-—V=O (IIIA)
[xw) 3-Si--o o

en la gue

KW representa un grupo hidrocarburico elegido
entre glquilo inferior, cicloalquilo, fenilo

o fenilo-(alquilo inferior).

4., Un procedimiento segin la reivindicacidn 3,
caracterizado por emplearse como catalizador el dxido
de tris-(trimetil-siloxi)-vanadio o el déxido de tris-

(trifenil-siloxi)~vanadio.

5. Un procedimiento segun cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 4 inclusive, caracterizado por efec-

tuarse 1la isomerizacidn en un disolvente.

6. Un procedimiento segin la reivindicacién 5,
caracterizado en que dicho disolvente es un hidrocarbu-

ro.

7. Un procedimiento segin la reivindicacidn 6,
caracterizado en que diche hidrocarburoc es el aceite

de parafina.
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8. Un procedimiento segin 1la reivindicacion 5,
caractorizado en que dicho disolvente es un aceite de

gilicona.

9., Un procedimiento segin 1la reivindicacién 8,
5. caractorizado en que dicho aceite de silicona es el me-

til-fenil-poligiloxano.

10. Ur procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a g inclusive, caracterizado por :fectuar-
se la isomerigacibén a temperatura entre la del ambiente

10. y el punto de ebullicidn de la mezcla.

11. Un procedimiento segin la reivindicacién 10,
caracterizado por efect.arse la isomerizacibn a tempera-

tura entre 100eC y 1602C, si es preciso con presidn.

12, Un procedimiento segun cualquiera de las rei-
15, vindicaciones 1 a 11 inclusive, carscterizado por emplear-

se como material de partida un carbinol de la férmula ge-

nefal
Ry
R (I14)
20. o | Z«tn\/f |
en la que

R'l v R'2 estan unidos entre si para former un gru-
po cicloalquilico saturado o insaturado, el
cual estd substituido, si se desea, por alqui-
25. 1o inferior, alcoxilo inferior, hidroxilo u

oxo (que puede estar cetalizado),
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13. Un procedimiento segin la reivindicacién 12,
caracterizado en que dicho carbinol es el l-etinil-ciclo-

hexanol.

14. Un procedimiento segin la reivindicacidn 12,
caracterizado en que dicho carbinol es el 4-etinil-4-

-hidroxi-1,l~etilendioxi-3,5,5~trimetil~ciclohex~2-eno.

15. Un procedimiento segin cualquiera de las rei~
vindicaciones 1 a 11 inclusive, caracterizado por emplear=-

se como material de partida un carbinol de la férmula- ge-

neral
H
OH
en la que
R"2 representa un grupo oicloa]qui1ioo gaturado o

insaturado, que estd substituido, si se de-
sea, por alquilo inferior, alcoxilo inferior,
hidroxilo u oxo (el cual puede estar cetali-

28d0) «

16, Un procedimiento segin la reivindicacién 15,

caracterizado en que dicho carbinol es la 3-hidroxi-3-
fenil-prop~l-ina.
17. Un procedimiento segin cualquiera de las rei-

vindicaciones 1 a 11 inclusive, caracterizado por emplear-

se como material de partida un carbinol de la fiérmula ge-

neral
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R'3 representa un édtomo de hidrdégeno o un grupo
alquilico inferior;

a=1l,b=1lyc=1

Ii
=

a=0, b=0ye¢c

a=0,b=0yec= 0
vy las lineas de trazos denotan enlaces opta-
tivos; ademds de que pueden hallarse presen—
tes substituyentes de hidroxilo y/o de alco-

xilo inferior.

. .18. Un procedimionto segin la reivindicacidn 17.
caracterizado en que dicho carbinol es la 6~hidroxi-6-

-m2til-hept-4~ina.

19. Un procedimiento segin la reivindicacidn 17,
caracterizado en que dicho carbinol es la 3-hidroxi-3-

-metil-but-1-ing.

20, Un procedimiento segin la reivindicacidn 17,

caractorizado en que dicho carbinol es la 3-hidroxi-3,7-



dimetil-o¢t-b~en=~1-ina,

21. Un procedimiento segin la reivindicacidn 17,
caracterizado en que dicho carbinol es la 3,7-dihidroxi-
~3,T=dimetil=oct=1-ing.

54 22, Un procedimiento segun la reivindicacidn 17,
caracterizado en que dicho carbinol es la 3-hidroxi-T-—

metoxi~3, 7-dimetil-oct-1-ina.

23,Un procedimiento segdn 1la reivindicacidn 17,
caracterizado en que dicho carbinol es la 3-hidroxi-3,

10, 7,11l-trimetil-dodeca~6,10-die-1-ing,

24, Un procedimiento segin la reivindicacidn 17,
carecterizado en que dicho carbinol es 1la 3-hidroxi-3,T7,

11,15-tetrametil-hexadec-1-ina,

25. Un procedimiento scgiin cualquiera de las rei-
15, vindicaciones 1 a 11 inclusive, caracterizado por cmplese

se como material de partida un carbinol de la férmula ge-

neral
X QQ&«’)Ekéfil\\wﬁéf (1ID)
20, (HO)- ‘IOH
(0)
en la que
d=001
25. y las Jineas de %razos qenotan enlaces opteti-

VOS.
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caracterizado en que dicho carbinol es la 5-(2,6,6-trime-
til-ciclohex-1-en~1-il1)~3-hidroxi-3-metil-penta-4-en-1-

ina.

27. Un procedimiento segin la reivindicacioén 25,
caracterizado en que dicho carbinol es la 9-(2,6, 6=tri-
metil-ciclohex-1-en-1-11)-3~hidroxi-3,7-dimetil-4,6,8-

~trien-l-ina.

28. Un procedimicnto segin la reivindicacidn 25,
caracterizado en que dicho cerbinol es la 9-(4-0x0-2,6%
6-trimetil-ciclohex-1-en~1-il)=-3-hidroxi-3,7~dimetil-4,

6,8~trien~1-inea.,

29. Un procedimiento segin la reivindicacidn 25,
caractorizado en que dicho carbinol es 1a 9-(4,4-etilen-
dioxi-2,6,6-trimetil-ciclohex~1-en~1-i1)~-3-hidroxi-3,7~-

-3imetil-4,6,8-tricn-1-ina.

30. Un procedimiento para 1a preparszcidén de

compuestos 0xo.

. Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 28 hojas foliadas y

escritas e mdquina por una sola cara.

Madrid, a 6 Mayo 1972

-8 utor
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