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por "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ESTERES DE CICLO-
ATQUENONA" & favor de la su:.za @WE@AUDAN & CIE. S.A.,

MZMORIA DESCRIPLIVA

Bgte invento se ref:.ere a ul procedimlento para
la preparacién de ésteres de c:.clﬁalquénona.
Los ésteres de clcloalqtf hona ob‘benidos aeglin

v

este invento tienen la férmula gene%al ~s:|.gu:l.ente
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10, en la que




R repregenta un grupo de alquilo inferiors
R' representa un grupo de 2~alquenilo inferior
0 2-alquinilo inferior;
y
5. n reprae_genta 1 6 2,
De acuerdo con este invento, los ésteres de
cleloalquenona de la férmula I anterior se preparan por

reaccién de un compuesto de la f£érmula general

- (G OH,~C00R
10,
0
_ en la que
15, Ryn tienen el mismo significado que entes,

con un cloruro, bromureo, yodurc o sulfonato de 2-alque-~
nilo o 2~-glguinilo, en un disolvente y en presencia de
una base, .
La expresidén “"inferior", en la forme como
20, ge usa en esta descripeién y en las reivindicaciones
anexas al tratar de los grupos de olquenilec y alquinilo,
se refiere especialmente a grupos que contienen g lo
sumo 8 dtomos de carbono., Estos grupos pueden ser de
cadena lineal o de cadena ramificadg. EjemplQS de gru=
25; pos de alquenilo inferior son alilo, metalilo, prenile
¥y 2-pentenilo, ZEjemplos de alquinilo inferior son pro-
pargilo y 2~pentinilo, ZEjemplos de sulfonatos son losg

togilatos y los mesilatos,
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10,

15,

20,

25,

Por motivos précticos; los grupos de alquilo
inferior denotados por el simbolo R contienen de conve-
niencia de 1 a 4 Atomos de carbono,

El procedimiento establecido por este in-
vento se desarrolla; gorprendentemente, de manera esenw
cialmente selectiva. Cabia esperar que el grupo metilé-
nico en la cadena lateral menifestara una reactividad
gemejante respecto a la posicidén 2 del anillo y, en
efeeto, 18 alquilacidén con haluros de alquilo (por
ejemplo, cloruro de pentilo) da une mezcla de material
de partida, dos productos probablemente monoalquiledos
¥y un producto probablemente dialguilado, En contraste
con esto, el producto deseado se obtiene, por ejemplo
en una alquilacibn con cloruro de cis-2-pentenilo, en
un rendimiento de mds del 90%,

Las condiciones de reaccidén para el proce-
dimiento aqul expuesto pueden variarse dentro de amplios
limites, Como digolvente puede usarse, por ¢jemplo, un
hidrocarburo aromdtico (como el benceno 0 el toluano);
un hidrocarburo alifdtico (como el éter de petrdéleo),
un éter (como el dioxano o el tetrahidrofurano) o un
alcohol (como ol metanol o el etanol), Ejemplos de las
bages que pueden usarse son los hidrdxidos y los carbo-
natos de metal alealino o aloalinoﬁérreo; como el hi-~
drdéxido y el carbonato de sodio y de potesio, También
pueden usgarse bases orgénicas, como el metilate o el
etilato de sodio,

Los materiales de partida de la férmula II

que se prefieren son aguellos en los que R repressnta



un grupo de alquilo que contiene a 1o sumo 4 &tomos de
carbono (especialmente el grupo de metilo) y n repre-
gsenta 1. ' -
Al proceder a la reaccién, de conveniencila
5, se colienta la mezcle reaccional a temperatura de. ebu
1llicidn y la conversiébn se verifica retirando muestras
vy sometiéndolas al andlisis por cromatografia de gases,
Los ésteres de cicloalquenona de la férmula
I tisnen valor como intermediarios para la preparacidén
10, de odorentes. Por ejemplo, el dster metllico de dcido
(2wcig=2!=pentenil=3~ceto-l-ciclopentenil )~-acético
puede ser convertido en jezmonato de metilo por reduc~
cibn con litio en amoniaco,
Log ejemplos que siguen ilustran el invento,
15, EJENPIO 1
Bajo nitrégeno, agitando y con exclusidn
de la humedad, se hirvibé en reflujo por 42 horas una
mezcla de 31,2 g de éster metilico de dcido (3~ceto~l~
-ciclopentenil)-acético; 22,0 g de cloruro de cis-2-pen-
20, tenilo y 76;0 g de carbonato de potasio anhidro en 480
cc de benceno seco, Se retiraron muestrasal cabo de
l; 17%; 26 y 42 horas; por filtracién de una canti-
dad slicuota de la solucién reaccional a través de guata
y concentracidén del filtrado, Una porecidn de este re~-
25, siduo se inyecté en un cromatégrafo de gases, Al cabo
de 42 horas, la reaccidén estaba précticamente terminada,
Se enfrié entonces la mezcla y se filtrd, La evapora~
cidn del filtrado y la destilacidén del residuo (44,9 g
de un aceite rojizo) dieron 41,8 g (93%) de éster mo-

tilico de 4cido (2-cis-2!~pentenil-3-ceto-l-ciclopente-
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10.

15,

25,

nil)-acético; de punto ge ebullieién 108-127°C / 0,02
mm; de pureza determinade por cromatografia de gases: 96 %e
EJEMPLO 2

Bajo atmbésfera de nitrdgeno, agitando y
con exclusién de 1le humedad, se hirvié en reflujo por
35 horas una mezcla de 3,12 g de éater metilico de 4-
eido (3~oeto~1-ciclopenteni1)-acdtico; 2,8 g de cloruro
de 3~metll-2-butenilo y 7,6 g de carbonato potdsico
anhidro en 48 cc de tolueno seco, ZIuego se enfrid la
mezcla y se la £filtrd, La evaporacién del filtrado y
la destilacidén del residuo dieron 2;9 g (68 %) de
éster metilico de 4cido [2-(3'-metil—2;-butenil)—3-
-~ceto-l~ciclopentenill-acético, de punto de ebullicidn
95¢-1002 ¢/0,03 mm; pureza determinada por cromato-
grafia de gases; 90%,
EJEMPLO 3

De manera andloga a la del Bjemplo 1, se
hicieron reaccionar en 24 cc de benceno 1,56 g de éster
metilico de decido (3—ceto~1—ciclopentil)~acético; 1,53
g de bromuro Qe 2~pentenilo y 3,8 g de carbonato de po-
taslo anhidro, 1o que dio dster metilico de deido
[2-(2t~pentinil )-3~ceto~l-ciclopentenil]-acético, de
punto de ebullicién 1302-1402/0,02 mm,

- —
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NOTaA

Descrito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencién las siguientes
reivindicaciones con prioridad de la solicitud de patente

egstadounidense serial n? 169,564 del 4,8.71.
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1. Un procedimiento para la preparacidn de

ésteres de cicloalquenona de la férmula general

CH,~COOR
Tt a— 2
(cH, )y ‘}/

[
; ™ /\ (1)
5. R!

{

0

en la que
R representa un grupo de alquilo inferiors;
_ R' representa un grupo de 2-elquenilo inferior
10, 0 2~-alquinilo inferior

y

n representa 1 6 2,

caracterizado por hacsrse reaccionar un compuesto de la

férmula gencral

15. CH,,~COOR
. (o), 2
-
y ‘ (II)
./
“uy
b
en la que
. Ryn tienen el mismo significado que se les ha
20, |

atribuido antes en esta reivindicacién,
con un cloruro, bromuro, yoduro o sulfonato de 2-alque-

nilec o 2-glquinilo, en un disolvente y en presencia de

una base,

2. Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
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10.

15,

20,

caracterizado por hacerse reaccionar un compuaesto de la
férmula II con cloruro, bromuro, yoduro o sulfonato de

2-pentenilo,

3. Un procedimiento segin la reivindicacidén 1,
caracterizado por hacerse reaccionar un compuesto de
lo férmula Ilngon cloruro, bromuro, yoduro o sulfonato

de 2~pentuailo,

4. Un procedimiento segin las reivindicaciones
1 0o 2, caracterizado por hacerse reacclonar un compuesto
de la fdérmula II con cloruro o bromuro de cig~2-pente-

nilo,

5. Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por hacerse reaccionar un compuesto de
la férmula II con cloruro, bromuro ¢ sulfonate de 3-me-

til~2=butenilo,

6. Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5 inclusgive, caracterizado por
emplearse un compuesto de la férmula II en el que n

repregenta 1,

7. Un procedimiento para la preparacién de

dsteres de cicloalquenona,

Segin se¢ describe y reivindica en la presente

memoria descriptiva que consta de 7 hojas foliadas y es-

critas a maquina por una sola cara,

Madrid, a 2 de Agosto de 1972

D. 8. JAIME ISERN
p' p'
T
o -y o~

~Fiimado: JOSE F. NIETQ
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