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MEMORIA DESCRLPTIVA

Este invento se refiere a un procsdimiento
para la preparacidén de jazmonato de metilo, de la fér-

mula
CHZCOOCHg

5.

El procedimiento conforme a este invento

10. comprende tratar un derivado de malonato de dialquilo,
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de la férmula

rv/CH(COOR)g

Y

™~
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en la que

R representa un grupo de alquilo inferior,
con agua a presién y a temperatura elevada y metilar
el dcido jazménico resultante para obtener el éster
metilico de la férmula I,

El éster metilico de la férmula I, que es un
producto de utilidad en perfnmeria, existe en forma de
una mezcla de estereoisémeros en la que los substitu-~
yentes se hallan en ambas configuraciones, cis y iranms,
como se indieca en las férmulas I y II por medio de las 1%
neas onduladas,

El tratamiento con agua y la conversién conse-
cutiva a jagmonato de metilo de la fdrmula I se realiza
convenientemente a temperatura de 120 a 3002C, y de pre-
ferencia, de 140 a 250¢C, Ta reaccidn se realiza conve-
nientemente utilizando més ¢ menos la misma cantidad de
agua que del derivado de malonato de dialquilo de la fér-
mnula II, ILa reaccidén se sfectia de conveniencia en una
autoclave de la qﬁe se ha expulsade previamente el gire.

La reaccién, que comprende hidrélisis en un

medio neutro, permite obtener buen rendimiento del pro-
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ducto final, a diferencia de la hidrélisis en medio &ci-
do o alcalino,

Con referencia a la férmula II, el simbolo
R iuede representar convenientemente un grupovalquiliéo
inferior con 1 a 4 4tomos de carbono, Se prefiere uti-
lizar los malonatos de dimetilo o de dietilo en los Qque
R representa un grupo metilico o etilico.

El malonato de dialquilo de la férmula II

puede prepararse por adicién de un malonato de la fér-

mula
GHZ(COOR)z 111

en la que

R tiene el mismo significado que se le ha atri-

buido antes,

8 2-(2-cis-pentenil )~2-ciclopentanona de la férmula

PN

0

v

La adicidén del malonato se sfectia conveniente-
mente en presencia de una base (como, por ejemplo, amilato
sédico terciario),

El material de partida de la férmula IV pusde
prepararse convenientemente a partir de ciclopentanona se-
gin el esquema reaccional siguiente, que ilustra también

la conversidén final a jazmonato de metilo.
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He aqui la explicacidén del esquemsa reaccional
anterior: El tratamiento de ciclopentanona (V) con pirro-
lidina en presencia de dcido p-toluensulfénico da el deri-
vado biciclico (VI), BEste Gltimo no necesita ser aislado,
pero puede ser convertido in situ en l-pirrolidino~2-prow-
pargil-ciclopentanona por tratamiento con un derivado de
propargilo (como el cloruro de propargilo), reaccién que
gse efectia convenientemente en sulféxido de dimetilo o
acetonitrilo, seguida por hidrélisis (por ejemplo, con
4dcido sulfidrico acwoso diluido), lo que da 2-propargil-
ciclopentanona (VII). Luego se protege el grupo ceto de
la 2-propargil-~ciclopentanona (VII) por tratamiento con
etilenglicol en presencia de un catalizador dcido (como
el dcido p-toluensulfénico) para formar 21 dioxolano
(VIII). E1 dioxolano (VI1I) se convierte luego en el
respectivo pentinil-dioxolano (IX) por tratamiento con
amida sédica y sulfato de etilo., A continuacién se redu-
ce el enlace triple de la cadena lateral pentinilica a
enlace doble, lo que proporciona el pentenil-dioxolano
de 1a férmula (X). Partisndo del producto bruto, la pen~
tenil-ciclopentanona de la férmula (XI) se regenera por
tratamiento con acetona en presencia de un catalizador
dcido (como el dcido p-toluensulfénico). ZLuego se con-
vierte 1la pentenil-ciclopentanona de la férmula (XI) en
ol material de partida de la férmula (IV) para el proce-
dimiento conforme al invento por tratamiento con cloruro
de sulfurilo, reaccidén que se¢ efectia de preferencia en
un disolvante (como el tetracloruro de carbono),

El jazmonato de metilo es un perfume bien
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conocido, de amplio uso en la actualidad para perfu-
mar una extensa gama de productos y que se aprovecha en
muchas formulaciones de perfume, |

A continuacién se ilustra el procedimiento
de este invento por medio del ejemplo que sigue.

Ejemplo

En una autoclave de acero inoxidable y 5 litros
de capacidad se cargan 800 g de 2-(2-cis-pentenil)-3-(big~
netoxicarbonil )-metil-l~ciclopentanona rectificada y
1450 g de agua. ILuego se evacda la autoclave hasta pre~
sién de 40 a 50 mm de mercurio, se aumenta progresiva-~
mente la temperatura hasta 240-2502C, lo que da una pre-
sién final en la autoclave de 120 kg/cm®, se enfria la
masa reaccional, se la recoge en henceno y se la neutra
liza con sosa acuosa al 20%, en presencia de fenol-fta-
loina, Se decanta la fase bencénica y s¢ extrae la fase
acuosa dos veces con 100 cc de benceno, Se combinan las
soluciones bencénicas, se lavan neutramente y se desti-
lan, Se obtienen asi 504 g de d4cido cis-pentenil-ciclo-
pentenoil-acético, 1o que representa un rendimiento del
93%. Se vuelve a disolver este dcido en 1500 g de meta-
nol al que ss han afindido previamente 30 g de dcido clor=-
hidrico de 22¢ Baumd, se somete 1a solucién a reflujo por
15 horas y, despuéds de enfriar y de neutralizar exacta-
mente, se destila el metanol, El residuo de la destila-
cidn se recoge en agua y con benceno y luego la solucidn
bancénica se lava neutramente y se destila. Se obtienen
as{ 515 g de producto bruto, que se rectifices cuidadosa-

mente., Se obtienen de este modo 462 g de cis-jazmonato
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de metilo puro, lo que ropressnta un rendimiento del 80%
aproximedamente.

El material de partida puede prepararse asi:
a) Se somete a reflujo por 3 horas una mezcla
de 369,6 g de ciclopentanona, 284 g (4 moles) de pirro-
lidina y 200 mg de dcido para-toluensulénico 2n solucidn
en 800 cc de éter isopropilico. Durante este tiempo se
destilan 82 cc de agua, Se destila luego el Ster isopro-
pilico, a lo que sigue destilacidén bajo presidn reducida
sin exceder de 902 en la masa. Se enfria el producto y
se le afladen 400 cc de sulfdxido de dimetilo. Se calien~-
ta la mesa hasta 509C, se le afiaden on el curso de una
hora 149 g de cloruro de propargilo (2 moles) y se deja
reposar la mezcla por una noche, Se obtiene asi l~pirro-
lidino~2-propargil-ciclopentano, que/gg aislado y que
se hidroliza con una solucidn acuosa de decido sulfiurico.
Después de extraccidén con benceno, se obtienen 210 g de
producto bruto, que ss rectificado. Se obtienen de este
modo 160 g de 2-propargil-ciclopentanona, con punto de
ebullicién de 70-722¢/5 y nlg = 1,4760, lo que represen-
ta un rendimiento de 65,5% respecto al cloruro de propar-
gilo empleado. |

b) Se calienta en reflujo durante 6 horas la
mezcla siguiente: 488 g de 2-propargil-ciclopentanona,
272,8 g de etilenglicol y 6,9 g de dcido paratoluensul-
fénico en solucién en 2000 cc de benceno, Se destilan
asl 82 cc de agua. A continuacidén se enfria la mezcla,

se le afiaden 47 g de carbonato sdédico seco y se la agi-

ta por 30 minutos. Se obtienen 651,5 & de producto bru-~
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to, que despuds de la rectificacidén da 575 g d¢ 1,l-eti -
len~-dioxi-2=-propargil~ciclopentano, con punto de ebulli-
cién de 82-82,520/5 y nlg = 1,4790, lo que presenta un
rendimiento del 87% respecto a la propargil-ciclopentano-
na utiligada,

c) Se agitan vigorosamente y se llevan hasta 50°C
292,5 g de amida sédica en suspensidén en 2500 cc de Ster
isopropilico anhidro, Se afiaden en el curso de una hora
830 g de 1,1~¢tilendioxi-2-propargil-ciclopentanona y

se somete la masa a reflujo durante 3 horas. A continua-
cibén se afiaden en el curso de una hora 962,5 g ds sulfa-
to de dietilo on solucién en 1250 cc de éter isopropili-
co anhidro., Se - somete la mezcla a reflujo por 24 horas,
en enfria luego la masa y s¢ le afiaden 2500 cec de agua
que contiene 200 g de sosa céustica para hidrolizar el
exceso de sulfato., Se deja la mezcla por una hora a la
temperatura del ambiente y luego se la somete a reflujo
por una hora mds. Despuds 3le oxtraer con éter isopropi-
lico, se obtienen 983 g de producto bruto, que se recti-
fica. Se obtienen asi 892 g de 1,l-etilendioxi~2~(2-pen
tinil)-ciclopentano, con punto de ebullicidén de 78-80eC/
0,5y n%; = 1,4810, 1o que representa un rendimiento

del 92% respecto al propargil-ciclopentanon-dioxolano,

d) Se hidrogenan a 02C, en presencia de 40 g
de catalizador de Lindlar, 776 g de 1,l-atilendioxi-2-
~(2=-pentenil)=~ciclopentanona en solucidén en 800 cc de
etanol., Una vez absorbida la cantidad tedrica de hidré-
geno, se detiene la agitacidn, se purga la mezela con una

corriente de nitrdégeno, se separa el catalizador por fil-
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tracién y se destila el etanol, Se obtienen 774 g de 1,1-

v

-etilendioxi~2-(2-cis-pontinil )-ciclopentano bruto, ILos
774 g de producto bruto se disuelven en 2300 g de acetona y
se afiaden 6;9 g de dcido para-toluensulfénico, Se mantie-
5. ne la megzcla por 4 horas a la temperatura del ambilente,
con agitacidn, y luego se afiaden 12 cc de trietandlamina
y se destilan la acetona y su dioxolano., Después ide
recoger en agua y extraier con benceno, se obtienen 630
g de producto bruto, que se rectifica., Se obtienen asi
10. 564 g de 2~(2-cis-pentenil)-ciclopentanona, con punto
de ebullicién de 80-812C/4 y n'2 = 1,4692, lo que re-
presenta un rendimlento del 92,5% respecto a la 1,1~
etilendioxi-2-(2~cis-pentenil )-ciclopentanona utili-
zada, La cromatografia de fase gaseosa muestra que el
15. producto obtenido contiene aproximadamente 95 a 98% del
derivado cis y 2 e 3% del derivado irans.

e) A 456 g de 2~(2~cis-pentenil)-ciclopentano~
na en solucién en 1500 cc de vetracloruro de carbono, se
afiaden despacio, en 31 curso dé¢ una hora y a la tempera-

20, tura del ambiente, 486 g de clorur6 de sulfurilo en solu-
cibén en 480 cc de 0014. Luego se agregan despacio a la
mezcla reaccional 900 cc de agua, se neutraliza la solu-
cién por lavado, se¢ la trata con 545 g de dimetilanili-
na durante diecisiete horas y a la temperatura ordina-

25, ria y a continuacién se la somete a reflujo por tres ho-
ras, Después de enfriar, ge lava hasta neutralidad la
solucidn de tetracloruro de carbono y se la destila, lo
que da 479 g de producto bruto, que se rectifica con mu-
cho cuidado. Se obtienen asi 182 gz de 2-(2-cis-pente-

nil)-2-ciclopantenona, con punto de cbullicién de 60—

]
-
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629C/0,4 y n D= 1,4950, lo que representa un rendimicn-

0 del 40% respecto a la 2-(2~-cis=-pentenil)-ciclopentane~
na utilizada.

f) A 157 g de 2-(2-cis-pentenil)-2~ciclopenteno-
na y 335 g de malonato de etilo se afiaden despacio 256
cc de una solucidn 2,05 N de amilato sdédico terciario
en tolueno, a la tempsratura ordinaria. Se agregan lue-
go 128 g de alcohol amilico terciario, s¢ calienta la
mezcla hasta 352C y se la mantiene a essta tempsratura
por 24 horas, Después de enfriar, se neutraliza la ma-
88 y 8¢ la lava con agua. Una vez destilado el disol-
vonte, se obtienen 475 g de producto bruto, gque se rec-
tifica., Sc obticnen asi 266 g de 2-(2-cis-pentenil)-
2~(bis-metoxicarbonil)-metilciclopentanona, con punto
g ebullicidn de 143-14520/0,5 y n'3 = 1,4717, 1o que
representa un rondimisnto del 82% respecto a la 2-(2-

cis~pentenil)~l=-ciclopentanona utilizada.

NOTA
Descrito ¢l objeto del presente invento, se de-
claran nuevas y de propia invencidén las siguientes reivin-
dicaciones, con prioridad de‘la golicitud de patente fran-

cesa n® T1.44417 del 10,12.71,

1. Un procedimiento para la preparacién de jaz-

monato de metilo, de la férmula

\
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caracterizado por tratarse un derivado de malonato de

dialquilo, de la fdérmula

H(COOR),

:: N II

!

en la que

R representa un grupo de alquilo inferior,
con agua a presidén y a temperatura slevada y metilarse
el 4cido jazménico resultante para obtener el éster me-

tilico de la férmula I.

2. Un procedimiento como se dsfine en la reivin..
dicacidén 1, caracterizado en que el tratamiento con agua

se realiza a temperatura de 120 a 300¢C,

3, Un procedimiento como se define en las reivin-
dicaciones 1 o 2, caracterizado en que el tratamiento con

agua se realiga a temperatura de 140 a 2502C.

4, Un procedimiento como so define en cualquiera
de las reivindicacionss anterior, caracterizado por usar-

se mds 0 menos el mismo peso de agua que de derivado de ma-
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lonato de dialquilo de le férmula IT.

5¢ Un procedimiento como se define en cualquiera
de lag reivindicaciones enteriores, caracterizado en que
R representa wn grupo de,alquilo inferior con 1 a 4 4tomos

de carbono.

6, Un procedimiento como se define en la reivin-
dicacién 5, caracterizado en que R representa metilo

o etilo.

7. Un procedimiento para la preparacién de

jazmonato de metilos

Segln se degeribe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 12 hojas foliadas ¥
escritas a méquina por una sola cara.
Madrid, & 9 de Diciembre de 1972
Deds
SANE TRERN
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