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preparar 6,10,l4~trimetilpentadeca~2~ona (fitona), que es un
producto quimico intermedio 4til particularmente en la sinte
sis de ciertos productos naturales.
Por consiguiente, la presente invencidn proporcio-
na un procedimiento para preparar fitona, que comprende:
(a) hidroformilar un compuesto olefinico de férmula

(CH,), - A - (cH,), - X - ? = CH (1)

2
CH
3
donde A es, o bien un grupo -C=CH o un grupo -(CHz)a-, y X
es o bien un grupo -CH-(CH_ ), - o un grupo -C=CH(CH,) -,
| 2°3 I 2°2
CH CH
3 3
(b) condensar el monoaldehido asi formado con acetona, en
presencia de un catalizador bdsico, para dar una hidroxicetg
na, y deshidratar esta hidroxicetona, para dar una cetona no

saturada de férmula:

(CHy)p - A = (CHp)y - X - ?HCH20H=CH-S-CH3 (IT)
CH3 o]
(¢) reducir los dobles enlaces olefinicos de la cetona no sal
turada de férmula II para dar enlaces sencillos.

Los materiales de partida de la férmula I en la
que A es un grupo -C=CH- se obtlenen adecuadamente por des~
proporcionamiento de o bien 1l,5-dimetil-ciclooctenc 6 1,5=di]
metil-1l,5~-ciclooctadieno con isobuteno, como se describe en
la solicitud de patente Holandesa 7601107.

La expresidén "hidroformilacidn" se usa aqui para
indicar una reaccidn en la que un compuesto gque contiene un
'grupo>>C=CH2 se hace reaccionar con hidrdgeno vy mondxido de

carbono, preferiblemente en proporciones sustancialmente

equimolares, en presencia de un ‘derivado de metal-carbonilo

Esta invencidn se refiere a un procedimiento para
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como catalizador, para formar un compuesto que contiene un
grupo:: CH-CHZCHO. El catalizador puede ser un derivado de -
obalto~-carbonilo, pero preferiblemente es un derivado de ro
dio~-carbonilo. Los derivados de rodio-~carbonilo particular--
ente preferidos contienen, ademids de uno o mis grupos carbo
hilo, un grupo hidruro y/o uno o mds ligandos que contienen
fésforo. El catalizador puede ser un catalizador homogéneo,
Fal como el compuesto HRh(CO)(P(CGHS)g)B’ o un catalizador -
heterogéneo obtenido, por ejemplo, haciendo reaccionar este
catalizador homogéneo con un fosfinosilano tal como (C2H5O)3
SiCHchZP(C6H5)2 y un soporte de silice.

La condensacidn del monoaldehido formade en la opg]
racidn de hidroformilacibn con acetona puede efectuarse en -
las condiciones usuales de condensaciones de aldoles "mix-«
tos". Es deseable usar un exceso de acetona para impedir la
lauto-condensacién de los monoaldehidos, Si se usa como cata=~
lizador una base fuerte, por ejemplo un hidrdxido de un me--
tal alcalino o alcalino-t8rreo, las operaciones de condensa-
cién y deshidratacidn pueden efectuarse conjuntamente, sin -
laislamiento de la hidroxicetona intermedia. Por otro lado,
el uso de bases mis débiles tales como los carbonatos de un
metal alcalino o alcalino-térreo no determina la subsiguien-
te eliminacidén de agua. En este caso, la hidroxicetona se
deshidrata en una operaciln separada, por ejemplo, calentén-
dola s8la o en presencia de un catéiizador 4cido. Un catali=-
zador particularmente preferido, para la condensacidn sblo,
se describe en la solicitud de patente Holandesa 7501539, de
los mismos autores que la presente, vy consta de carbonato de
potasio calcinado sobre gamma-alimina.

La reduccidn de la cetona no saturada de férmula
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[I para dar fitona se efectia preferiblemente pof hidrogena-
pibn catalitica, usando por ejemplo un metal noble, tal como
paladio, como catalizador. Cuando el grupo A es -~C=CH~, tam~
bidn se puede reéHucir este doble enlace antes de la deshidra
tacidn de la operacidn (b).

Como se ha dicho anteriormente, la fitona es un -
producto quimico intermedio @itil, y puede convertirse por =
pjemplo, de modo comnocido, en isofitol, que es esencial para
la sintesis de la vitamina E.

El procedimiento de la invencidn se ilustra ademis
pn los ejemplos siguientes. Los espectros de RMN se obtuvie-
ron a 60 Mc en disolucién en deuterocloroformo; las absorcio
hes en ppm se dan con respecto a un patrén de tetrametilsila
no.

EJEMPLO I

Hidroformilacidn

(a) Se colocaron 2,6,10-trimetilundeca-1,9~dieno (9,7 g) rod
hidruro de tris (trifenilfosfina) carbonilo (I) (0,1 g) v
penceno seco (10 ml) en un autoclave de acero inoxidable de
100 ml provisto de un agitador magnético. El autoclave se pu
ko después a presidn a 85 bares con una mezcla de voliimenes
iguales de mondxido de carbono e hidfﬁgeno, y se calentd du-
rante una hora a 1002C. Después de enfriar a temperatura am-
piente y dejar de aplicar presidn, volviendo a la atmosféri-

ca, se destild el contenido del autoclave, dando 3,7,11-tri-

metildodeca-10-enal (7,6 g, p. de ebullicidén 140-142Ca 10

Lm de Hg)

El espectro de RMN del compuesto mostrd las absor-
biones siguientes:

8 = 9,86 ppm (triplete, ~CHO)
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5,17 ppm (triplete, 1 H)

i}

= 1,60, 1,64 ppm (2 singuletes, (CH3)20=)

1,0 = 22,4 ppm (14 H)

u

o VD O o
1

0,87, 0,95 ppm (2 dobletes, 2 grupos CH3)

I

(b) Usando un método similar al descrito en (a), Se convir--

tid 2,6,10-trimetilundeca-1,5,9~-trieno (15 g) en 3,7,1l-tri-

hetildodeca-G,lO-dienal (12 g., p. de ebullicidén 145.1482C

10 mm de Hg).

1 espectro de RMN era como sigue:

9
)

% =0,8-2,5 ppm (23 H)

9,88 ppm (triplete, CHO)

5,10 ppm (triplete, =CH)

L]

EJEMPLO II

Condensacidn con acetona y deshidratacidn

(a) Se calentaron conjuntamente bajo reflujo, con agitacidn
y durante seis horas, 3,7,ll-trimetil-dodeca-l0-enal (5 g,
preparado como en el Ejemplo I (a)), acetona seca (50 ml.)
un catalizador bdsico que constaba de 15,6% en peso de 6xido)
de potasio sobre gamma-alémina (2 g). La mezcla se filtro
después, y la acetona en exceso se separd del filtrado bajo
presifn reducida. Por espectroscopia infrarroja y de RMN se
comprobd que el residuo constaba principalmente de la hidro-
xicetona requerida.

h_hidroxi~6,10,l4-trimetilpentadeca-1l3-en-2-ona

Sin posterior purificacidn, este compuesto se des
hidraté, bien por calentamiento a vacfo a 1502C, o afiadien-
do 1% en peso de &cido p-toluensulfﬁnico, separando por des-
tilacidn la mezcla de agua/tolueno formada, y neutralizando
el residuo con disolucidn acuosa de carbonato de potasio. 4

Por destilacidn se obtuve la cetona no saturada.
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6,10,Lh-trimetilpentadeca-3,13-dien~2-ona (p. de ebullicidn
1520-1559C a 4 mm de Hg)

El espectro de RMN del compuesto era el siguiente:

= 6,78 ppm .(doble triplete, QE;CHCOCHB)

= 6,03 ppm (doblete, = CHCOCHB)

= 5,10 ppm (triplete, CH = C(CH3)2)

2,23 ppm (singulete, =~ COCHB)

= 1,60, 1,68 ppm (2 singuletes, = C(CHB)Z)

= 0,87, 0,90 ppm (2 dobletes, 2 grupos CH,)

3
= 0,90 - 2,30 ppm (14 H)

NN NP N
It

(b) De modo similar al descrito en (a), se prepard el com--

puesto 6,10,lh-trimetilpentadeca-3,9,13-trien-2-ona (p. de

ebullicidn 140-1432C a 1 mm de Hg) a partir de 3,7,ll-trime-
tildodeca~6,10-dienal. El espectro de RMN de este compuesto

mostrd las absorciones siguientes:

o)
{

= 6,75 ppm (doble triplete, gg:cncoan)

o
¢

= 6,00 ppm (doblete, = CHCOCHZ)

o
i

5,08 ppm (triplete, 2H, CH= é(CH3))

o"
1

= 2,20 ppm (singulete, COCHB)

o
i

0,8 - 2,2 ppm (23 H)

EJEMPLO III.- Reduccidn

(a) Se mezclaron 6,10,lk~trimetilpentadeca~3,13~-dien-2-ona
(3 g, preparada como en el Ejemplo II (a) y paladio al 10%
sobre carbdn vegetal (0,3 g), en ciclohexano seco (50 ml.).
Se hizo burbujear hidrdgenoc a través de la suspensidn a 80¢oc
~ 4 durante dos horas. La mezcla se enfrid después y se fil~-
trd, y después se separd el disolvente del filtrado bajo pre
sibn reducida. EL residuo se purificd por destilacibn, dandd

fitona, 6,10,1l4-trimetilpentadeca~2-ona (p. de ebullicién

1450-1479C a 3 mm de Hg) con rendimiento cuantitativo.
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Pl espectro de RMN del compuesto era el siguiente:

It

2,0 - 2,4 ppm (multiplete, QEQCO)

2,03 ppm (singulete, COCHB)

0,8 « 1,8 ppm (31 H)

(b) Se repitid el procedimiento anterior usando 6,10,l4-tri-

metilpentadeca~3,9,13~trien-2-ona, y también se obtuvo fito~

nha con rendimiento cuantitativo.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Tnvencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se recogen
en las reivindicaciones siguientes:
l2,.,~ Un procedimiento para preparar 6,10,li-~trime-
tilpentadeca~2-ona, que comprende
(a) hidroformilar un compuesto olgfinico de f£érmula
(CHB)Z - A - (CH2)2 - X - ?:CH2 (1)

CH3
donde A es, o bien un grupo -C=CH-, o un grupo -(CHZ)Z-, y X

)=;

es, o bien un grupo -CH-(CH2)3-, § un grupo -(I‘.I=CH(CH2)2
|

CH3 CH3

(b) condensar el monoaldehido asf formado con acetona, en
presencia de un catalizador bésico, para dar una hidroxiceto
nma, y deshidratar esta hidroxicetona para dar una cetona no
saturada de férmula

(CH3)2 - A - (CH2)2 - x-?HCHzcg=CH-c-CH3 (I1), vy

L il
3 0

(¢) reducir el (los) doble(s) enlace(s) olefinico(s) de la

cetona no saturada de férmula II a enlace(s) sencillo(s).
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28,~ Un procedimiento segin la reivindicaciln 18,
Fn el que la operacidn (a) se efectlia en presencia de un de-
rivado de rodio«carbonilo como catalizador de hidroformila--
cidn. e

38.- Un procedimiento segiin las reivindicaciones
18 § 28, en el que la condensacién y la deshidratacién de la
bperacidn (b) se efectlian conjuntamente usando un hidréxido
de metal alcalino 8§ de metal alcalino-térreo como cataliza--
dor bdsico.

ha,. Un procedimiento segin las reivindicaciones
12 § 28, en el que la condensacibén de la operacién (b) se -
efectflla en presencia de un catalizador de carbonato de pota-
sio calcina&o sobre gamma-aliimina, y la hidroxicetona se des
hidrata calentdndola sb6la o en presencia de un catalizador -
&cido.

52,.- Un procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 42, en el que la reduccidn de la operg
cibdn (c) se efectla por hidrogenacidn catalitica usando un -
metal noble como catalizador.
6a.- "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR 6,10,14-TRIMﬁ
TILPENTADECA-2-0ONA", [
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecg
de, y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de 7 hojas escritas a miuina

por una sola cara.
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