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Este invento se refiere  a un procedimiento para 

la  preparación de compuestos oxo.

Se sabe que cierto grupo de carbinoles a ce tilé - 

nicos terciarios pueden ser isomerizados, convirtiendo- 

los en los respectivos aldehidos a lfa ,beta-mono insatura­

dos, por esterificación  y reordenación consecutiva bajo 

la  aooión c a ta lít ica  de catalizadores de plata o de cobre, 

pasando por los respectivos esteres alenioos hasta los a l­

dehidos deseados.

También se ha comprobado que la  isometización 

anterior, la  cual se desarrolla en varias etapas, puede 

efeotuarse en una sola operación, de manera eXclusivamen-
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te  c a ta lít ic a , s i  se hace actuar un derivado de un metal 

de los subgrupos V a VII del Sistema Periódico sobre un 

arbinol aoetilénico tero iario , sobre todo cuando se usa 

un compuesto de vanadio, niobio, molibdeno, tungsteno o 

renio.

Sin embargo, se ha determinado que cuando se 

usan los catalizadores mencionados antes (por ejemplo, or- 

tovanadatos de tr ia lq u ilo ) se produce pérdida considera­

ble de aotividad c a ta lít ic a  en e l  curso de la  isomeriza- 

cié n y se forman productos de descomposición que, a su vez, 

pueden volver a destruir parcialmente e l  producto de iso - 

merizacion ya formado.

Ahora se ha descubierto, de acuerdo con este i n ­

vento, que los carbinoles acetilénioos terciarios o secun­

darios pueden ser convertidos en los respectivos aldehidos 

a l fa ,beta-insaturados o las oetonas alfa,beta-insaturadas, 

asimismo de manera puramente c a ta lít ic a  y sin  que se pre­

senten las desventajas ya indicadas, s i ,  en lugar de los 

catalizadores empleados hasta ahora, se u tilizan  compues­

tos de silicona con contenido de vanadio, los cuales, sor­

prendentemente, se mantienen muy activos por largo tiempo 

y además resultan extraordinariamente estables en condicio­

nes extremas.
Se ha descubierto que cuando se usan un grupo de 

ciertos derivados de (trihidrocarbil-siloxi)-vanadio en 

la  reordonaoion c a ta lít ic a  de oarbinoles acetilénioos ter­

ciarios o secundarios, para producir los respectivos a l­

dehidos alfa,beta-insaturados o cotonas alfa ,beta-in satu - 

radas, pueden obtenerse mayores rendimientos y mayores con-

- 2  -



402384versiones que con los catalizadores usados hasta ahora*

A diferencia de los catalizadores usados hasta ahora, los 

compuestos de silicona con contenido de vanadio conservan 

toda su actividad durante muchas preparaciones y además 

no forman prácticamente con e l uso repetido productos de 

descomposición que puedan perjudicar a los productos de 

isomerizacion formados.

Este invento se basa por consiguiente en los 

hallazgos antes e:cpuestos y atañe a un procedimiento para 

la  preparación de compuestos oxo de la  formula general

¡3- lt
Rr,*"L ( i )2 3

en la  quo

R
1

Ri y Rg

R3

representa un átomo de hidrogeno o un grupo 

alquílico in ferior y

representa un grupo alquílico saturado o in­

saturado (e l cual puede estar unido a un gru­

po cicloalquílico saturado o insaturado) o un 

grupo cicloalquílico  saturado o insaturado 

o bien

unidos entre s í ,  forman un grupo oicloalquí- 

lico  saturado o insaturado; y 

representa un átomo de hidrogeno o un grupo 

alquílico saturado o insaturado (e l cual pue­

de estar unido a un grupo cicloalquílico sa­

turado o insaturado) o un grupo c ic lo a lq u íli­

co saturado o insaturado.



además de que dichos grupos alquílíeos y c i-  

cloalquílíeos pueden estar substituidos, s i  

se desea, por alquilo in ferio r, alcoxilo in­

fe r io r , hidroxilo, oxo (que puede estar ca­

talizado), alcanoílo in ferio r , a ro ílo , a lca- 

noiloxilo in ferior o aro iloxilo .

E l procedimiento de este invento comprende iso - 

merizar un carbinol de la  fórmula general

R-,

10. Rg-

0H

-R. ( I I )

en la  que
R^, y Rj tienen e l  mismo significado que se les 

ha atribuido antes.

15. oon ayuda de un catalizador de la  formula general

E(K,V) -S i-0 3  -V=0 
i  m t ( I I I )

[OR]n

en la  que

IGY representa un grupo hidro car bórico elegido 

20. entre alquilo in ferio r, cicloalqu ilo , fenilo

y fen ilo-(alqu ilo  in fe rio r), e l cual puede 

estar substituido por alquilo in ferior;

R representa un grupo KF o (KW/^-Si; 

m representa 1, 2 o  3; y

n representa O, l o  2, con ta l  de que la  suma 

de m y n sea 3.

25
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Los grupos alquil!eos inferiores denotados por 

**1 incluyen lee grupea h idrccrbdricos, tanto sin  ramifica? 

como ramificados, que contienen de 1 a 6 átomos de carbo­

no, como metilo, e tilo , propilo, isopropilo, etcétera.

Los grupos alquílíeos saturados o insaturados, 

ramificados o sin ramificar, denotados por y y even­

tualmente substituidos pueden contener hasta 30 átomos de 

oarbono.

Como ejemplos de grupos denotados por Rg, cabe 

c ita r  los siguientes: de los miembros in feriores, prefe­

rentemente e l grupo metálico, y de los miembros superiores, 

que preferentemente tienen estructura isopránica o de tipo 

isoprenico, los grupos de

4-m etil-pent-3-enilo,

4-, 8-dime til-n o  na-3,7**dienilo,

4 ,8 ,1 2 -tr im etil-tr id ec ilo ,

4*-hidroxi-4-metil-pentilo y 

4-metoxi-4*"metil-pentilo.

Ejemplos de grupos denotados por R  ̂ son: de los 

miembros in feriores, e l grupo propilico; y de los miembros 

superiores, e l  grupo 2 ,6-d im etil-h ep ta-l,3 ,5 -trien ílico .

E l componente cicloalquilico optativamente subs­

tituido que se ha mencionado antes para e l grupo R  ̂ puede 

contenor hasta 20 átomos de carbono. Ejemplos de grupos c i-  

cloalquilicos de este tipo que están unidos a un grupo a l-  

quilico Rg, saturado o insaturado y ramificado o sin  rami­

f ic a r , y preferentemente uno que tenga estructura isopré- 

nica o de tipo isoprenico, son los grupos do 

2 -(2 ,6 ,6 -tr im e til-c ic lo h e x -l-en -l-il)-v in ilo ,



2-(4-oxo-2,6 ,6 -tr im e til-c ic lo h e x -l-e n -l-il)-v in ilo ,

2 -(4 ,4 -e tilen d io x i-2 ,6 ,6 -tr im o til-c ic lo h ex -l-en -l-il )- 

v in ilo ,

6 - (2 ,6 ,6 -trim eiil-c iclo h ex-l-cn -l-il)-4 -m etil-h ex a- 

1 ,3 ,5 -tr ie n ilo ,

6 -(4-oxo- 2 ,6 ,6 -tr im etil-c ic lo h o x -l-en -l-il)-4 -m etil-  

hexa-1,3 ,5-trien ilo  y

6-(4 ,4 -o tilo n d io x i-2 ,6 ,6 -tr im c til-c ic lo h e x -l-e n -l-il)-  

4-aie til-h cx a -1 ,3 ,5 -tr ie n ilo .

Ejemplos de materiales de partida carbinólicos de 

la  fórmala I I  en los que R  ̂ y están unidos entre s í  pa­

ra formar un grupo cicloalquílico  saturado o insaturado, 

que puedo ostar substituido, son:

1-etín il-cicloh exan ol,

4 -e tin il-4 -h id ro x i-l-o xo -3 ,5 ,5-trim otil-ciclohex-2-eno

y
4 -e tin il-4 -h id ro x i-l,l-e tilo n d io x i-3 ,5 ,5 -tr im e til-c i-  

clohex-2-eno.

Los substituyentes que puoden hallarse en los 

grupos alquílicos y cicloalqu ílicos mencionados antes son 

grupos do alquilo in ferior que contienen de 1 a 6 áto­

mos de carbono (por ejemplo, motilo, e t i lo , propilo, iso - 

propilo, e tcétera), grupos de alcoxilo in ferio r  que con­

tienen de 1 a 6 átomos de carbono (por ejemplo, metoxilo, 

etoxilo , propoxilo, isopropoxilo, e tcétera), hidroxilo, 

oxo (que puede estar catalizado), grupos de alcanoilo in­

fe r io r  que contienen de 1 a 6 átomos de carbono (por ejem­

plo, formilo, a cetilo , propionilo, b u tir ilo , etoétera), 

grupos de aroílo (especialmente e l  grupo bcnzoílico), gru-
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pos de alcanoiloxilo in ferior que contienen de 1 a 6 áto­

mos de carbono (por ejemplo, acotoxilo, propioniloxilo, bu 

t ir i lo x ilo , etcétera) y grupos do aroiloxilo (especialmen­

te e l grupo bcnzoiloxílico). Un grupo oxo puede estar 

catalizado con un alcanol in ferior (por ejemplo, metanol) 

o un g lico l (por ejemplo, e tile n g lico l) .

El grupo denotado por KW en la  formula I I I  es 

de preferencia un grupo alquilico in ferior que contiene 

a lo sumo 7 átomos de carbono (por ejemplo, metilo, e tilo , 

isopropilo o n -bu tilo) o un grupo fen ílico , un grupo fe ­

n ílico  substituido por alquilo in ferio r (por ejemplo, to - 

l i lo  o x i l i lo )  o un grupo fen il-(a lq u ílico  in ferio r) (por 

ejemplo, boncilo o fen etilo ).

Do los compuestos oxo do la  formula I  anterior, 

son especialmente importantes los 4 grupos siguientes, 

representados por las formulas IA, IB, IC y ID:

R' 0R- i j -H (IA)

20.

25 .

en la  que

R 'l  y R'g están unidos entre s í  para formar un grupo 

cicloalqu ílico , saturado o insaturado, 

que está substituido, s i se desea, por a l­

quilo in ferio r, alcoxilo in ferior, hidroxi- 

lo u oxo (que puedo estar catalizado):,
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en la  que
Rü representa un grupo cicloalqu ílico , saturado o 

insaturado, que esta substituido, s i  so desea, 

por alquilo in ferio r, alcoxilo in ferio r, hidro- 

xilo  u oxo (e l cual puede estar catalizado);

(IC)

10.

15.

20.

25 .

en la  que

R' 3
representa un átomo do hidrógeno o un grupo 

alquílico in ferio r y 

a = l ,  b = 1 y c = 1

o bien

a = 0, b = 1 y c = 1 

o bien

a = O, b = O y c = 1 

o bien
a = O, b = O y c = O,

miontras las línoas de trazos indican enlaces 

optativos, además de que pueden hallarse pre­

sentes substituyentos de hidroxilo y/o de alcoxilo in fe­

rió r$

y

(ID )
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en la  que

d = O o 1

y las líneas de trazos denota enlaces opta' 

tivos.

Los carbinoles de la  formula I I  necesarios como 

materiales de partida para la  preparación de los compues­

tos de las formulas IÁ, IB, IC y ID anteriores tienen las 

fórmulas generales siguientes:

10.

OH

(IIA)

en la  que

15.

R' y R' tienen e l mismo significado que antes; 
i  2

R" .. 2

H

OH

(IIB)

en la  que
R"2 tiene e l mismo significado que antes;

20.

en la  que

R''^, a,j  '**
b, c y las líneas a trazos tienen e l mismo 

significado que so les ha atribuido antes y
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pueden hallarse presentes substitu yelos de 

hidroxilo y/o alooxilo in ferior; y

(IID)

5, en la  que

d y las líneas de trazos - tienen e l  mismo s ig n ifi­

cado que se les  ha atribuido antes.

El procedimiento de este invento ha demostrado 

ser particularmente favorable y ventajoso para la  prepa- 

10. ración de los compuestos oxo siguientes:

aldehido ciclohexilideno-acótico,

aldehido (4 ,4 -etilo n d io x i-2 ,6 ,o-trim otil-ciclohex-2- 

en -l-ilid o n )-acético , 

aldehido cinámico,

15, 2-metil-hcpt-2-en-4**ona,

aldehido senécico, 

c it r a l ,

7-hi droxi-ci t r a l ,

7-m etoxi-citral,

20. farnesal,

f i t a l ,

be ta-C ̂ -aldehido y 

aldehido de vitamina A.

De los catalizadores de la  fórmula I I I  empleados 

25. de acuerdo con este invento, ocupan posición preferente



los do la  formula general

ÍKv'Ú -si-o . ̂ \Emú n-si-0'—v--o
 ̂ /[Kw3^-si-o^

(IIIA)

en la  que

KW tiene e l  mismo significado que antes.

Representantes particulares de los catalizadores 

de la  formula IIIA son:

e l oxido de tris-(trim etil-siloxi)-v an ad io  y 

e l óxido de tr is -(tr ife n il-s ilo x i)-v a n a d io .

Los catalizadores de las fórmulas generales I I I  

y I l la  son, en parte, compuestos conocidos. Se los puede 

preparar por métodos ya conocidos; por ejemplo, mediante:

i )  reacción, por ejemplo, de pentóxido de vanadio con, 

por ejemplo, un tr ia lq u il-s ila n o l do la  fórmula (alquilo)  ̂

SiOH o un tr ife n il-s ila n o l de la  fórmula (fenilo)^SiOH, con 

eliminación aceotrópica del agua formada en la  reacción 

valiéndose de un agente arrastrador, como, por ejemplo e l 

"benceno;

i i )  reacción, por ejemplo, de oxitricloruro de vana­

dio con, por ejemplo, un tr ia lq u il-s ila n o l o t r i f e n i l - s i ­

lanol, en presencia de una base (como la  piridina o e l amo­

níaco);

i i i )  reacción, por ejemplo, de oxitricloruro de va­

nadio con, por ejemplo, un silanolato de tria lq u ilo -a lca - 

l i ,  de la  fórmula (alquilo)^Si05Ie(l), o un silanolato de 

t r i f e n i l -á lc a l i , de la  fórmula (fe n ilo )^SiOMe(I );

iv ) reacción, por ejemplo, de un áster de acido va-
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nádico, de la  formula (alcoxilo)y-V=0, con, por ejemplo, 

un tr ia lq u il-s ila n o l o tr ife n il-s ila n o l, en presencia de 

cantidades ca ta lítica s  de un silanolato de a lq u il- o fe -  

n il-á lc a li  (por ejemplo, un silanolato de tr ia lq u il-á lc a - 

l i ) ;

v) reacción, por ejemplo, de urtovanadato argénti­

co, de la  formula Aĝ VÔ , con, por ejemplo, un haluro de 

tr ia lq u il - s i l i lo ,  de la  formula (alquilo)^SiCl, o un halu­

ro de t r i f e n i l - s i l i lo ,  de la  formula (fenilo)^SiC l, en un 

disolvente como, por ejemplo, benceno o cloruro de m etile-

no;

v i)  reacción, por ejemplo, de pontoxido de vanadio 

con, por ejemplo, un disiloxano do hexaalquilo, de la  for­

mula (alquilo)^SiO Si(alquilo)^, a temperatura elevada (por 

ejemplo, a unos lOOac);

o bien

v i i ) doble reacción de un áster de ácido vanádico 

de la  formula (alcoxilo)y-V=0 con un áster de tr ia lq u il-  

s i l i lo  o de t r i f e n i l - s i l i lo ,  por ejemplo, de ortovanadato 

de tripropilo con acetato de tr im o til-s i l i lo , con expul­

sión do acotato de propilo.

La isomerizacion c a ta lít ic a  de los carbinoles 

acetilánicos para formar los compuestos oxo a lfa ,b e ta -in - 

saturados de acuerdo con esto invento so efectúa diligen­

temente por calentamiento del carbinol respectivo dospuás 

de añadir do 0,1% molar aproximadamente a 5% molar aproxi­

madamente (y de preferencia de 1,5% molar aproximadamente 

a 2% molar aproximadamente) do catalizador respecto a l 

substrato, de conveniencia en un disolvente inerte y du-
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rante algún tiempo. La isonorización ca ta lít ica  puede rea­

lizarse en presencia de aire o oon exclusión del a ire .

Disolventes idóneos son, por ejemplo, los .hidro­

carburos a lifá tico s , como ol heptano, e l ciclohexano, e l 

ciclododecano, la  decalina, la  parafina y e l aceite de pa­

rafina; los hidrocarburos aromáticos, como e l  benceno, ol 

nitrobenceno, e l  tolueno y e l  xileno, los hidrocarburos 

halogenados, como e l clorobenccno; los.o teres, como e l ani- 

sol o e l dioxano; o las aminas, como la  N-metilanilina. 

También pueden usarse disolventes polimericos que tengan 

silicona, como los aceites do silicona que contienen gru­

pos a lifá tico s  o aromáticos (por ejemplo, m etil-fenil-po- 

lisiloxan o).

La temperatura con que se efoctáa esta isomeri­

zacion puedo variar entro la  del ambiente y e l punto de 

ebullición de la  mezcla. La isomorizacion se realiza di­

ligentemente a temperatura entre unos 50BC y 2009 C, y pre­

ferentemente alrededor do 100-1609 C.

Si es preciso, la  isomorizacion puede efectuar­

se también con presión, en cuyo caso pueden u tilizarse  

presiones hasta unas 50 atmosferas.

El tiempo de isomerizacion puede variar asimis­

mo dentro de amplios lím ites. En general, importa do unas 

2 a 20 horas.

Como se ha indicado antes, e l catalizador emplea­

do conserva prácticamente toda su actividad durante la  

isomerizacion. Se le  puede por tanto volver a usar para 

realizar varias operaciones de isomerizacion antes de reem­

plazarlo .
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El producto de la  isomerización se separa de . 

las porciones no reaccionadas del material de partida oar- 

binólico procediendo de la  manera usual; por ejemplo, me­

diante rectificac ió n . Las porciones carbinolicas no reac­

cionadas pueden volverse a emplear en la  preparación s i ­

guiente. Con este procedimiento se obtienen, por lo gene­

ra l, conversiones de 70% a 80%, y según e l material de par­

tida oarbinólico que se emplee, rendimientos de más del 

90%.

Los ejemplos que siguen ilu stran  este invento.

Ejemplo 1

Se agita a 1259C, por 15 horas y en atmósfera 

soca, una mezcla de 15,2 g de 3-hidroxi-3,7-dimetilocta-6-- 

-en -l-in a  (dehidrolinalol), 0,52 g de óxido de tr is -(tr im e- 

til-silox i)-van ad io  y 750 g de parafina líquida (de punto 

de ebullición ^  1709/ b , l  Torr). El c it r a l  formado se so­

para luego del lin a lo l no reaccionado, por rectificació n .

La conversión del dehidrolinalol empleado asciende a 11,7 g 

lo que corresponde a l 77%. El rendimiento de c it r a l  res­

pecto a l dehidrolinalol reaccionado es de 11,25 g, lo que 

corresponde a l 96%.

E jemplo 2 _

Se agitan a 1409C, en ausencia do humedad y por 

3 l / 2  horas, 15,2 g de dehidrolinalol, - 2 g de óxido de 

tr is -(tr ife n il-s ilo x i)-v a n a d io  y 85 cc de aceite  de para­

fina de punto do ebullición alto (d ^  = 0 ,885). Reaccionan 

10,5 g (69,2%) del dehidrolinalol, con formación de 9,3 g 

de c it r a l .  El rendimiento de c it r a l  asciende a l 88,5% res­

pecto a l dehidrolinalol reaccionado. Después de d estilar
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todo ol material que es líquido por debajo de 50SC/ÍL0  ̂

Torr, puede añadirse periódicamente dehidrolinalol fresco 

a la  solución del catalizador en aceite de parafina y 

hacerse reaccionar do la  manera que se ha descrito antes. 

Aun después de emplear e l sistema ca ta lítico  anterior en 

tres partidas, su actividad o a ta lítica  no esta decaída en 

grado aprociable y se obtienen resultados de repetición 

comparables.

Ejemplo. 3 _

Se calientan a 1303 3 durante 5 horas 15,2 g de 

dehidrolinalol y 0 ,6  g de oxido de tr is - (d im e til-e t il-s ilo -  

xi)-vanadio en 300 cc de aceite de silicona. La conversión 

de dehidrolinalol asciende a 11,3 g, lo que corresponde a l 

74,3 %-. El rendimiento de c it r a l  respecto a l  dehidrolina­

lo l  reaccionado asciende a 9,7 g, lo que corresponde a

85,8%.
Ejemplo 4

Se calientan a 140BC, durante 3 horas, agitando 

y en atmosfera de gas inerte, 15,2 g de dehidrolinalol, 

1,06 g de oxido de b is -( tr ife n il-s ilo x i) - ( tr im e til-s ilo x i) ' 

-vana^Ho -y 150 cc de aceite de silicona. La conversión 

del dehidrolinalol empleado asciende a 10,9 g, lo que co­

rresponde a l 71,7%. El rendimiento de c it r a l  respecto a l 

dehidrolinalol reaccionado asciende a 9,7 g, lo que co­

rresponde a l 89%.

Ejemplo..^..,

Se calientan a 1503c durante 2 horas, con exclu­

sión de la  humedad, 15,2 g de dehidrolinalol 1,5 g de óxi­

do do b is-(tr im etil-s ilo x i)-(tr ifo n il-s ilo x i)-v a n a d io  y
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150 oo de nitrobenceno. La conversión del dehidrolinalol 

empleado asciende a 11,1 g, lo que corresponde a l 73%. El 

rendimiento de c it r a l  respecto a l dohidrolinalol reaccio­

nado asciendo a 9,4 g, lo que corresponde a l 84,6%.

Ejemplo 6

Se calientan a 125^0 por 10 horas, con exclusión 

de la  humeda.d, 15,2 g de dehidrolinalol 1 g de óxido de 

h is-(trifen il-siloxi)-isopropoxi-vanad io  y 90 cc de aceite 

de parafina de punto de ebullición alto  (d ^  = 0 ,885). La 

conversión del dehidrolinalol empleado asciende a 9,5 g, 

lo que corresponde a l 62,5%. El rendimiento de c it r a l  

respecto a l dehidrolinalol reaccionado asciende a 8,1 g, 

lo que corresponde a l 85,3%.

Ejemplo 7

Se calientan a 125SC por 6 horas, con exclusión 

de la  humedad, 15,2 g de dehidrolinalol, 0,92 g de óxido 

de (trifen il-siloxi)-b is-(isopropoxi)-vanad io  y 170 cc de 

aceite  de silicon a. La conversión del dehidrolinalol em­

pleado asciende a 7 g, lo que corresponde a l 46%. El ren­

dimiento de c it r a l  respecto a l  dehidrolinalol reaccionado 

asciende a 5,75 g, lo que corresponde a l  82,2%.

Ejemplo 8

Se agitan a 110SC, durante 30 horas y con exclu­

sión de la  humedad, 8,4 g de 3-hidroxi-3-m etil-but-l-ina,

1 g de óxido de tris-(trim etil-s ilo x i)-v an ad io  y 50 cc 

de aceite  de parafina de punto de ebullición alto (dgQ = 

0 ,885). La conversión del carbinol acetilónico empleado 

asciende a 5,9 g, lo que corresponde a l 70,3%. El rendi­

miento de 3-m etil-but-2-en-l-al asciende a 5,4 g, lo que
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corresponde a l 91,5%.

Ejemplo 9

Se calientan a 130BC por 6 horas, con exclusión 

de la  humedad, 22 g de 3-hi droxi-3,7 ,11-trim etil-do de ca- 

-6 ,10-d ien -l-in a, 0 ,7  g de óxido de tr is --(tr im e til-s ilo - 

xi)-vanadio y 200 cc de aceite de silicona. La conversión 

del carbinol acetilónico empleado asciende a 13,2 g, lo 

que corresponde a l 60%. El rendimiento de 3 ,7,H **trine- 

til-d o d eoa-2 ,6 ,10-trien -l-a l asciende a 11,2 g, lo que co­

rresponde a l 34,8%.

Se calientan a 125^0 por 8 horas, con exclusión 

de la  humedad, 29,4 g de 3-h id rox i-3 ,7 ,ll,15 -te tram etil- 

-hexadoc-l-ina, 0,75 g de óxido de tr is - ( t r im e t il-s i lo x i) -  

-vanadio y 500 cc de aceite de parafina de punto de ebu­

llic ió n  a lto . La conversión del carbinol acetilónico em­

pleado asciende a 11,3 g, lo que corresponde a l 38,4%. El 

rendimiento de 3,7,H ,15-tetram etil-hexadec-2-en-l-al as­

ciende a 9,1 g, lo que corresponde a l 80,5%.

Ejemplo 11

. Se agitan a 125BC por 7 horas, con exclusión de 

la  humedad, 18,4 g de 3-hidroxi-7*iRetoxi-3,7-dimetil-oct" 

-1-ina (7"*metoxi-dehidrolinalol), 0 ,7  g de óxido de t r is -  

-(trim etil-siloxi)-vanadio  y 150 cc de aceite de parafina 

de punto de ebullición a lto . La conversión del carbinol 

acetilónico empleado asciende a 11,6 g, lo que correspon­

de a l 63%. El rendimiento de 7-m otoxi-3,7-dim etil-oct- 

-2 -e n -l-a l asciende a 10,8 g, lo que corresponde a l 93, 

Ejemplo 12



So calientan a 1309C por 6 horas, oon exolusion 

de la  humedad, 12,4- g de 1 -etin il-l-c ic loh exan ol, 2 g de 

óxido de tr is -(tr ife n il-s ilo x i)-v a n a d io  y 100 cc de aceite 

de parafina de punto de ebullición a lto . La conversión 

del carbinol acetilónico empicado asciende a 8 ,9  g, lo 

que corresponde a l 71,7%. í
Do esta reacción se aislaron los dos productos 

de isomerización siguientes:

aldehido ciclohexiliden-aoctico ( i )  y 

aldehido cicloh ex-1-en -l-il-acótico  ( i l ) .

El rendimiento to ta l do I  y I I  respecto a l mate­

r ia l  de partida reaccionado asciendo a 7,8 g, lo que co­

rresponde a l 87,6%. La proporción molar de los dos alde­

hidos resultantes, I  y I I ,  uno respeoto a otro es de 38,4 

: 61,6.

Ejemplo 13.

Se calientan a 1409C por 6 horas, con exclusión 

de la  humedad, 13,2 g de 3-hidroxi-3-fenil-prop-l-ina, 2 

g de óxido de tr is -(tr ife n il-s ilo x i)-v a n a d io  y 100 cc de 

aceite de silicon a. La conversión del carbinol acetilón i­

co empleado asciende a 12,1 g, lo que corresponde a l 91,6%. 

El rendimiento de aldehido cinámico asciende a 11,4 g, lo 

que corresponde a l 94,3%.

Ejemplo 14

Se calientan a 130SC por 5 horas, con exclusión 

de la  humedad, 12,6 g de 2-hidroxi-2-*metil-hept-3-ina,

0 ,7  g de óxido de tris-(trim etil-s ilo x i)-v an ad io  y 150 cc 

de aoeite de parafina de punto de ebullición a lto . La con­

versión del carbinol acetilónico empleado asciende a 11,6 g
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g, lo que corresponde a l 92%. El rendimiento de 2-metil- 

-hept-2-on-4-ona asciende a 11,0 g, lo que corresponde al 

94,8%.

Con exclusión de la  humedad, se calientan hasta 

ebullición, on condiciones de reflu jo  y por 16 horas, 10 g 

de 4 -e tin il-4 -M d ro x i-l,l-e tilen d io x i-3 , 5, 5 -trim etil-c ic lo - 

hex-2-eno, 0,15 g de hidroquinona, 0,02 cc de óxido de 

tris-(trim etil-siloxi)-v an ad io  y 100 co de mesitileno seco.

A continuación se d estila  e l disolvente a 40SC y con pre­

sión reducida. la  mezcla isomérica residual de aldehido 

(4 ,4 -e tilen d io x i-2 ,6 ,6 -1rimeti1 -c i c íoh ox-2-en-l-ili den)-aco-  

tico  cis/trans hierve a 110-1253C/0,1 Torr después de rec­

tifica c ió n  en alto vacío. La conversión del carbinol aceti 

iónico empleado asciende a 8 g, lo que corresponde a l 80?;.

El producto aldehídico se^btieno 'conu n rendimiento de 7,2 

g, lo que corresponde a l 90%.

El 4 *e tin il-4 -M d ro x i-l,l-e tilen d io x i-3 , 5, 5 - tr i-  

metil-oiclohox-2-eno empleado como Diaterial de partida puedo 

prepararse, por ejemplo, asís

Se introducen 800 cc de amoníaco líquido en un 

matraz de 3 cuellos y 2 litro s  de capacidad, provisto de 

agitador mecánico, embudo de goteo y cabezal Claisen pro­

visto do refrigerador de hielo seco. Se introducen luego 

en e l matraz 10 g de l i t io ,  en e l  curso de 30 minutos y 

agitando. Se agita la  mezcla por 60 minutos y se hace pa­

sar a la  solución, de color azul obscuro, acetileno su fi­

ciente para que se vuelva casi incolora. Se aparta e l re 

frigerador de Meló seco y se le  substituye por un tubo lie--



no de hidróxido potásico. Se evapora e l  amoníaco y se le

reemplaza por un volumen igual de éter d ie tílic o . La sus­

pensión de acetiluro de l i t io  así obtenida se tra ta , a la

temperatura del ambiente y en e l  curso de 30 minutos, con
, *

5, una solución de 20 g de l ,l -e t i le n d io x i-3 ,5 ,5 -trim etil-

-ciclohex-2-en-4-ona en 100 cc de éter d ie tílic o . Se agi­

ta la  mezcla por 18 horas y luego se la  v ierte con precau­

ción en una mezcla de hielo y 400 cc de una solución de 

cloruro amónico a l 25%. Se separa la  fase etérea, se la  

lava con agua, se la  seca sobro sulfato sódico, se la  f i l ­

tra  y se la  evapora con presión reducida. El 4 -e tin il-4 -  

-hi dro x i- 1 ,1-e tilendi o x i- 3 ,5 ,5-trim etil-ciclohex-2-eno 

cristalin o  que queda funde a 85-86SC después de re cr is ta - 

lización en acetato de e tilo /é te r  de petróleo.

REIVINDICACIONES

15. Descrito el objeto de] presente invento, se de­

claran nuevas y de propia invención la s  siguientes reivin­

dicaciones, con prioridad de la  solicitud de patentes sui­

zas 6750/71 del 7 .5 .71 y 3564/72 del 10.3.72.

1. Un procedimiento para la  preparación de 

20. compuestos oxo de la  fórmula general

Rl °

en la  que

25 representa un átomo de hidrógeno o un grupo
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al quilico in ferior y 

R representa un grupo alquílico saturado o in­

saturado (el cual puede estar unido a un gru­

po cicloalquílico  saturado o insaturado) o un 

grupo cicloalquílico saturado o insaturado 

o bien

^1 y ^2' entre s í, forman un grupo cic lo a lq u íli­
co, saturado o insaturado, y 

R̂  representa un átomo de hidrógeno o un grupo 

alquílico saturado o insaturado (el cual pue­

de estar unido a un grupo cicloalquílico sa­

turado o insaturado) o un grupo cicloalquí­

lico  saturado o insaturado,

además de que dichos grupos al quilicos y ciclo- 

alquílicos pueden estar substituidos, s i se 

desea, por alquilo in ferior, alcoxilo infe­

r io r , hidroxilo, oxo (que puede estar ceta- 

lizado), alcanoílo in ferior, aroílo , alcanoi- 

loxilo  in ferior o aroiloxilo , 

caracterizado por isomerizarse un carbino de la  fórmula 

general

Rl

Rr

OH

-R- (II)

en la  que

R^, ^2 y *̂ 3 tienen el mismo significado que se les 'ha 

atribuido antes en esta reivindicación, 

con ayuda de un catalizador de la fórmula general
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en la  que

KW representa un grupo hidrocarbórico elegido 

entre alquilo in ferio r, cicloalquilo , fe n i- 

lo y fen ilo -(a lqu ilo  in fe rio r), el cual pue­

de estar substituido por alquilo in ferior;

R representa un grupo KW o (KW)^-Si;

m representa 1, 2 ó 3; y

n representa O, 1 o 2, con ta l de que la  suma 

de m y n sea 3.

2. Un procedimiento según la  reivindicación 1, 

en que especialmente para la  preparación de compuestos oxo 

de la  fórmula I  expuesta en la  reivindicación 1, en los 

que R̂  representa un grupo alquilico  in ferio r, Rg repre­

senta un grupo alquilico saturado o insaturado, ramifica­

do o sin ram ificar, que puede estar unido con un grupo 

cicloalqu ílico  saturado o insaturado, el cual puede es­

tar substituido por alquilo in ferior, y R̂  representa 

un átomo de hidrógeno o un grupo alquilico  in ferior o fe -  

n ílic o , se caracteriza por isomerizarse un carbinol de 

la  fórmula I I  expuesta en la reivindicación 1, en el 

R^, ^2 ^ ^3 *̂** *RÍsmn significado que se les  ha
atribuido antes en esta reivindicación, con un cataliza­

dor de ia  fórmula general

E(KW)y-Si-0:)y-V=0 ( I I I )

en la  que
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KW representa un grupo hiárocarbúrico elegido 

entre alquilo in ferior, cicloalquila fen ilo  

y fen ilo-(alqu ilo  in ferio r).

3. Un procedimiento según la reivindicación 1 o 

la  2, caracterizado por emplearse un catalizador de la  

fórmula general
EKW lj-Si-O^

EKWU .-S i-O —-V=0 ( IIIA)
/EKw3^-si-o

en la que
KW representa un grupo hiárocarbúrico elegido 

entre alquilo in ferior, cicloalquilo, fen ilo  

o fen ilo -(alqu ilo  in ferio r).

4. Un procedimiento según la  reivindicación 3, 

caracterizado por emplearse como catalizador el óxido 

de tris-(trim etil-s iloxi)-v an ad io  o el óxido de t r is -

( trifen il-s iloxi)-v an ad io .

5. Un procedimiento según cualquiera de las re i­

vindicaciones 1 a 4 inclusive, caracterizado por efec­

tuarse la  isomerización en un disolvente.

6. Un procedimiento según la  reivindicación 5, 

caracterizado en que dicho disolvente es un hidrocarbu­

ro.

7. Un procedimiento según la  reivindicación 6, 

caracterizado en que dicha hidrocarburo es el aceite 

de parafina.
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8. Un procedimiento según la  reivindicación 5, 

caracterizado en que dicho disolvente es un aceite de 

silicona.

9. Un procedimiento según la  reivindicación 8, 

caracterizado en que dicho aceite de silicona es el me- 

til-fen il-p o lié ilo x an o .

10. Ur procedimiento según cualquiera de las  re i­

vindicaciones 1 a 9 inclusive, caracterizado por efectuar­

se la  isomerización a temperatura entre la  del ambiente

y e l punto de ebullición de la  mezcla.

11. Un procedimiento según la  reivindicación 10, 

caracterizado por efectuarse la  isomerización a tempera­

tura entre lOOSC y 160BC, s i  es preciso con presión.

12. Un procedimiento según cualquiera de las re i­

vindicaciones 1 a 11 inclusive, caracterizado por emplear­

se como material de partida un carbinol de la  fórmula ge­

neral

( H A )

en la  que

R' - y R' están unidos entre s i para formar un gru- i  ¿
po cicloalqu ílico  saturado o insaturado, el 

cual está substituido, s i  se desea, por alqui­

lo in ferior, alcoxilo in ferior, hidroxilo u 

oxo (que puede estar cetalizado).
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13. Un procedimiento según la  reivindicación 12, 

caracterizado en qu.e dicho carbinol es el 1 -e tin il-c ic lo -  

hexanol.

14. Un procedimiento según la  reivindicación 12, 

caracterizado en que dicho carbinol es el 4 -e tin il-4 -  

-h id ro x i-l,l-e tile n d io x i-3 ,5 ,5 -tr im e til-c ic lohex-2-eno.

15. Un procedimiento según cualquiera de las re i­

vindicaciones 1 a 11 inclusive, caracterizado por emplear­

se como material de partida un carbinol de la  fórmula ge­

neral

H

R".

OH

(IIB)

en la  que
""z  representa un grupo c ic lo .]q u ilico  saturado o

insaturado, que está substituido, s i se de­

sea, por alquilo in ferior, alcoxilo in ferior, 

hidroxilo u oxo (e l cual puede estar c e ta li-  

zado).

16. Un procedimiento según la  reivindicación 15, 

caracterizado en que dicho carbinol es la 3-hidroxi-3-

fen il-prop -l-in a.

17. Un procedimiento según cualquiera de las re i­

vindicaciones 1 a 11 inclusive, caracterizado por emplear­

se como material de partida un carbinol de la  fórmula ge­

neral
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(11c)

en la  que
R 'j representa un átomo de hidrógeno o un grupo 

alquilico in ferior; 

a = l ,  b = 1 y c = 1

o bien

a = 0 ,  b = l y c = l  

o bien

a = 0 ,  b = 0 y c = l  

o bien

a = 0 ,  b = 0 y c =  0

y las lineas de trazos denotan enlaces opta­

tivos; además de que pueden hallarse presen­

tes substituyentes de hidroxilo y/o de alco- 

x ilo  in ferior.

.18 . Un procedimiento según la  reivindicación 17- 

caracterizado en que dicho carbinol es la  6-hidroxi-6- 

-m etil-hept-4-ina.

19. Un procedimiento según la  reivindicación 17, 

caracterizado en que dicho carbinol es la  3-hidroxi-3- 

-met i l-b u t- l- in a .

20. Un procedimiento según la  reivindicación 17, 

caracterizado en que dicho carbinol es la  3-hidroxi-3,7-
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dim etil-oct-6-en-l-ina. —

21. Un procedimiento según la reivindicación 17, 

caracterizado en que dicho carbinol es la  3,7-dihidroxi- 

- 3 ,7-d im etil-oct-l-in a .

22. Un procedimiento según la  reivindicación 17, 

caracterizado en que dicho carbinol es la  3-hidroxi-7- 

m etoxi-3,7-dim etil-oct-l-ina.

caracterizado en que dicho carbinol es Ta 3-hidroxi-3, 

7 ,ll-trim etil-d od eca-6 ,30-d ie-l-ina.

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

11,15-t etramet il-hexad ec-l-in a .

vindicaciones 1 a i l  inclusive, caracterizado por emplear­

se como material de partida un carbinol de la  fórmula ge­
neral

23.Un procedimiento según la reivindicación 17

24. Un procedimiento según la  reivindicación 17,

25. Un procedimiento según cualquiera de las re i

(HO)- ^  ( IID )

\  d
( 0 )

en la  que 

d = 0 o 1

y las  lin ea , de trazas denota enlaces optsti-
VOS.
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26. Un procedimiento según la reivindicación 25,

caracterizado en que dicho carbinol es la  5-(2,6?6-trim e- 

til-c ic lo h ex -l-en -l-il)-3 -h id ro x i-3 -m etil-p en ta -4 -en -l-

ina.

27. Un procedimiento según la  reivindicación 25, 

caracterizado en que dicho carbinol es la  9 - (2 ,6 ,6 - t r i -  
m etil-c ic lo h ex -l-en -l-il)-3 -h id ro x i-3 ,7 -d im etil-4 ,6 ,8 -

- tr ie n -l- in a .

28. Un procedimiento según la reivindicación 25, 

caracterizado en que dicho carbinol es la  9-(4-oxo-2,6y 

6-trim etil-cicT  oh ex-l-en -l-il)-3-h id roxi-3 ,7-d im etil-4)

6 ,8 -tr ie n -l- in a .

29. Un procedimiento según la  reivindicación 25, 

caracterizado en que dicho carbinol es la  9 -(4 ,4 -e tile n - 

d ioxi-2,6 ,6-trim etil-c ic lo h e x -1 -e n -l- i l) -3-hidroxi-3,7 -  

-d im etil-4 ,6 ,8 -tr io n -l-in a .

30. Un procedimiento para la  preparación de 

compuestos oxo.

. * Según se describe y reivindica en la  presente

memoria descriptiva que consta de 28 hojas foliadas y 

escritas a máquina por una sola cara.

Madrid, a 6 Mayo 1972
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