
MtNtSTERiO DE ÍNDUSTRiA
REGISTRO OE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL

ESPAÑA
PATENTE DE INVENCION

TtTULO DE LA [NVENC'ON

PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE CETONAS

RHONE-POULBNC INDUSTRIES

22, Avenue Montaigne, 75 PARIS 8eme, Franoia. 

Píame CHABARDES

D. JAIME GOMEZ ACEBO

UNE A - A MOO. JtOB U T I L t C E S E  C O M O  P R ! M E R A  P A G tN A  OE LA M E M O R 'A



-  1 -

5

10

15

20

2$

30

La presente invenoión se refiere a un procedimiento j 
de preparación de oetonas que comprenden al menee un átomo da 
carbono alifátioo secundario o terciario en posición o( del gr^ 
po carbonilo.

Lae oetonas que comprenden al menos un átomo de car­
bono secundario o teroiario en posición o( con respecto al gru­
po carbonilo pueden obtenerse en partículas por alquilación de 
oetonas que poseen un átomo de hidrógeno activo en posición o(, 
por medio de un halogenuro de alquilo. De un modo general esta i
reacción implloa la formación intermediario del anión enolato ) 
por acción de una base fuerte con la cotona enolizable, y des­
pués la reacción del anión con el halogenuro de alquilo elegi­
do; astas dos etapas pueden en algunos casos ser realizadas si­
multáneamente. Como bases propias para provocar la formación 
del enolato se ha utilizado los alcoholatos alcalinos y en par­
ticular loe alcoholatos alcalinos terciarios (t.butilato de so­
dio, de potasio); los amiduros aloalinos (amiduro de sodio, de 
potasio; dimetilamiduro de litio); los derivados alcalinos del 
trifenilmetano (trifenilmetil sodio por ejemplo); los hidruros 
alcalinos o las bases alcalinas tales como la sosa o la potasa. 
Cualquiera que sea la base utilizada se ha oomprobado que la 
reacción de alquilación es acompasada de diversas reacciones s& 
cundarias que dan origen a mezolas complejas de diversos produc 
tos. Por ejemplo puede existir al lado de la oetona monoalqui- 
lada, compuestos que resultan de una di- o polialquilación de 
la cotona, en o( y/o o(' del grupo carbonilo; esta polialquila­
ción puede intervenir incluso cuando no hay exceso de base alca 
lina en el medio reaccional, en razón de reacciones de intercam­
bio del metal alcalino que se producen entre el enolato de par­
tida y la cetona alquilada producida (of. P.A. TARDEDLA, Tetra-
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hadron Latiera 1969 1117-1120); es particularmente difícil con- ¡ 
trclar el desarrollo de esta polialquilación. Un medio de lle­
gar a ella oonsiste en la adición lenta del enolato alcalino en 
un exceso de haloganuro de alquilo, sin embargo tal mátodo no 
ofrece intertía industrial. Bn definitiva no existe tóonica que 
permita dominar las reacciones secundarias de pollalquilaoión 
durante la preparación de las oetonas alquiladas. Por lo de­
más los procedimientos que realizan la reacción de un enolato 
alcalino con un haloganuro de alquilo o de una cotona enoliza- t
ble con un haloganuro de alquilo en presencia da una base alca­
lina (en particular la sosa y la potasa) dan lugar frecuentemen 
te a reacciones de cetolización que conducen a la formación de 
productos pesados. )

La presente invención tiene precisamente por objeto 
un procedimiento de preparación de cotonas o( -alquiladas que 
permiten evitar los inconvenientes ligados a la puesta en prác­
tica de los procedimientos que utilizan la reacción de un halo- 
genuro de alquilo con un enolato alcalino, aunque óste sea for­
mado extemporáneamente o en el medio de alquilaoión.

A continuación se designará por "carbono alifático se, 
oundario o terciario" todo átono de carbono que pertenezca a un 
resto hidrocarbonado alifático o oioloalifátioo, saturado o no, 
eventualmente sustituido por uno o varios grupos funcionales 
inertes frente a reactivos utilizados en las condiciones de la 
reacción. Por "alquilaoión" se designará la fljaoión sobre un 
átono de carbono da un resto alifátioo o cioloallfátioo satura­
do o no, eventualmente sustituido por uno o varios grupos fun­
cionales o radicales aromáticos. El tórmino "alquilo inferior", 
designa un radloal alquilo que oomprende de 1 a 4 átomos de car; 
bono.30
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De forma más específica, la presente invención tiene 
por objeto un procedimiento de preparación de cotonas que com- ! 
prende al menos un átomo de carbono alifático secundario o ter-, 
ciario en c( del grupo carbonilo de fórmula general: . ¡

-  3

en la que: Ro es un radical hidrocarbonado alifático o cicloali 
fático saturado o no eventualmente sustituido por uno o varios : 
grupos funcionales inertes, que comprende de 1 a 30 átomos da 
carbono; R-¡ es un radical hidrocarbonado que comprende de 1 a 
30 átomos de carbono; Rg y representan hidrógeno o radica­
les hidrocarbonados que tienen de 1 a 30 átomos de oarbono, pu- 
diendo formar uno de los radicales Rg y R^ con un radical hi
drooarbonado dlvalente que tiene de 3 a 13 átomos de oarbono, o 
Rg y R^ forman en conjunto un radical hidrocarbonado divalente 
que tiene da 4 a  14 átomos de carbono, caracterizado porque se 
haoe reaccionar un halogenuro alifático de fórmula general:

Ro - X (II)

en la que Ro tiene la significación ya dada y X representa un 
átomo da cloro, de bromo o de yodo, con un enoxisilano de fórmR 
la general:

(R)4-n - Si

en la que: R^, Rg y R3 tienen el significado indicado anterior-
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manta; n aa un minero entaro de 1 a 3: R representa un radioal 
hidrooarbonado qua tiene da 1 a 20 ¿tomos de oarbono, o, cuando 
n aa igual a 1 4 2, uno a lo aumo de loa radioalea R aimboliza 
un radioal de fórmula general!

en la que: Rg y Rj y n tienen el significado dado anterior­
mente; es un radioal hidrooarbonado que tiene de 1 a 20 ¿to­
mos de carbono, idéntico o diferente de R; A repreaenta un li- } 
gando valencial, un ¿tomo de oxigeno, un radical hidrooarbonado 
divalente que tiene de 1 a 10 ¿taños de carbono, en presencia 
de un catalizador que consista en un metal o un derivado de un 
metal de los grupos 1b, 2b, 3b, 4a, 5a, 6b, 7b y 8 de la clasi­
ficación periódica de los elementos (Handbook of Chemistry and 
Physica 45 th Bdition p. 2).

En las fórmulas I a IV loa d&versoa símbolos repre­
sentan más espeoificamente:

Ro un radioal alquilo lineal o ramifioado que tiene 
preferentemente de 1 a 25 ¿tomos de carbono eventualmente sus­
tituido por un radical cicloalquilo o oicloalcenilo que tiene 
de 5 a 6 ¿tomos de carbono oiclicos; un radioal arilalquilo que 
tiene de 1 a 10 ¿tomos de oarbono en la parte alquilo; un radi­
cal oioloalquilo que tiene de 5 a 10 ¿tomos de carbono cíclicos 
éventualmente sustituido por 1 a 3 radicales alquilos inferio­
res; un radical aloenilo o ramifioado que tiene preferentemente 
de 1 a 25 ¿tomos de carbono y que puede oomprender uno o má*

(IV)

n
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dobles enlaces oarbono-oarbono etilánicos oonjugados o no, oven 
tualmente sustituido por un radical cioloalquilo o cioloaloeni- 
lo que tiene de 5 a 6 átomos de carbono cíclico; un radical alcjL 
nilo que comprende 1 o más triples enlaces carbono-carbono y que: 
tiene de 2 a 10 átomos de carbono; un radical arilalcenilo que } 
comprende de 2 a 10 átomos de oarbono en el resto aleenilo; un j 
radical cicloalcenilo que comprende de 5 a 10 átomos de oarbono ; 
cíclicos, eventualmente sustituido por 1 a 3 radioales alquilos 
inferiores. Ro pueda ser sustituido por oualquier grupo fúnoio-

i

nal inerte frente al enoxisilano en las condiciones de la reao- i 
cidn. Como ejemplos particulares da estos grupos funcionales se 
puede citar los grupos NOg-; alcoxi inferiores, alcoxicarbonilo; 
nitrilo.

=1' Rg, R^, idánti... . dif.r.nt.3, radicales aHai- j 
los, lineales o ramificados, oicloalqullos o arilalquilos tales ! 
como los definidos para Ro; radicales arilos que oomprenden de 1 

a 3 ciclos benoánicos que forman eventualmente un sistema orto- 
u orto- y pericondensado, eventualmente sustituido por 1 a 3 

radicales alquilo inferiores; radicales alcenilos lineales o ra­
mificados, cicloalcenilos o arilalcenilos tales como los definí 
dos para Ro con la restricción de que los radicales Rg y R3 no 
oomprenden doble enlace etilánico conjugado con el doble enlace 
endlico del enoxisilano de fórmula III; R-¡ puede además formar 
con Rg o R^ un radical alquileno o alcenileno (en cuyo caso el 
doble enlace no está conjugado con el doble enlace endlico) que 
comprende de 3 a 4 átomos de carbono y cuyos dos átomos de car­
bono sucesivos pueden formar parte de un ciolo hidrocarbonado 
alifático o bencánico, o de un sistema de 2 a 4 ciclos hidrooag 
bonadoa alifáticos y/o benoánicos.

R-¡¡, Rg y R3 pueden igualmente ser sustituidos por cual
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quier grupo funcional inerte frente a halogenuros alifáticos  ̂

puestos en practica en laa oondioiones de la reacoián coao loa 
grupos nitro, alooxi inferiores, alooxioarbonilo, nitrilo.

R, radicalea alquiles lineales o ramificados, que ti& 
non de 1 a 20 átomos da carbono; radicalea cicloalquiloa que tij 
nen de 5 a 6 átomos de oarbono; radicales feniloa eventualmente¡ 
suatituidoa por 1 a 3 radicales alquilos inferioras; radioalea 
fenilalqulloa que comprenden de 1 a 4 átomos de carbono en su 
parte alquiles*

Cuando n as inferior a 3, los diversos radioales R 
llevados por un átomo de silicio pueden ser idánticos o difere& 
tes.

R^, radicales alquilos, oicloalquilos, feniloa, fenil 
alquilos, tales como los definidos para R, pudiendo entonces 
ser R^ idántioo o diferente de R.

A, un radical alquileno lineal o ramifioado que tiene 
de 1 a 10 átomos de carbono; un radioal aloenileno que tiene de 
1 a 10 átomos de oarbono; un radical oioloalquileno que tiene 
de 5 a 6 átomos de oarbono; un radioal fenileno.

A título de ejemplos espeoífióos, los diversos símbo­
los de las fámulas I a IV representan; ]

Ro, un radical alquilo tal como metilo, etilo, propi­
lo, isopropilo, n-butilo, t-butilo, pentllo, deoilo, pentadeci- 
lo; un radioal alquilarllo tal como benoilo, p-feniletilo; un 
radioal oioloalquilo tal oomo oiolopentilo, oiolohexilo, ciolo- 
heptilo, cicloootiío, trimeril-2,6,6 oiolohexilo; un radioal 
alilo, metil-2 alilo, buteno-2 ilo, metil-2 buteno-2 ilo, metil- 
4 pentano-3 ilo, hexeno-3 ilo, hexadieno-3,5 ilo, dimetil-2,4 
penteno-3 ilo, dimetil-3,4 penteno-3 ilo, dimetil-2,4 pentadie- 
no-2,4 ilo, dimetil-3,7 nonatetraeno-2,4,6,8 ilo, /**trimetil-2',
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6',6' oiclohexeno-1' iloJ7-9 dimetil-3,7 nonatatraeno-2,4,6,8 !
ilo, dimetil-3,7 ootadiano-2,6 ilo, trimetil-3,7,11 dodeoatrie-' 
no-2,6,10 üo, /**trimetil-2',6',6' oiolohexeno-1' iloJ7-2 eti- ¡ 
lo; un radical fenil-3 propeno-2 ilo; un radical ciolodcenilo 
como al radical ciclohexeno-2 ilo, el radical trimetil-2,6,6 oi 
clohexeno-2 ilo.

R.¡, radicales dquilos, oiclodquilos, arilalquilos 
tales como los citados a título de ejemplo para Ro; radicales 
arilos tales como los radicales fenilos, bifenilos, antraceni- 
los, naftilos, tolilos, xililos; radicales alcenilos tales como i 
los radicales vinilo, aillo, metalilo, buteno-2 ilo, metil-2 bu 
teno-2 ilo, buteno-2 ilo, butadieno-1,3 ilo, metil-2 butadieno- 
-1,3 ilo, metil-3 butadieno-1,3 lio, metil-4 penteno-3 ilo, 
hexeno-3 ilo, hexadieno-3,5 ilo, metil-5 hexadieno-3,5 lio, di- 
metil-2,4 penteno-3 lio, dimetii-3,4 penteno-3 ilo, dlmetil-2,4 
pentadieno-2,4 ilo, dimetll-3,7 nonatetraenc-2,4,6,8 ilo, /"tri-- 
metil-2',6',6' oiclohexeno-1' ilo_7-9 dimetil-3,7 nonatotraeno- 
-2,4,6,8 ilo, dimetil-3,7 ootadieno-2,6 ilo, trimetil-3,7,11 do 
decatrleno-2,6,10 ilo, /**trimetil-2', 6', 6' cidohexeno-1' il_7- 
-2 etilo; un radical fenil-2 vinilo, fenil-3 propeno-2 ilo; un 
radical cicloalcenilo como el radioal ciolohexeno-1 ilo, ciolo- 
hexeno-2 ilo, trimetil-2,6,6 cidohexeno-1 ilo, trlmetil-2,6,6 
cidohexeno-2 ilo.

Rg y R^ radicdes dquilos, cicloalquilos, arilalqui­
los, tales como los citados a título de ejemplos para Ro; radi­
cdes arilos tdes cuno los radicales fenilos, bifenilos, antra 
cenilos, naf tilo, tolilos, xililos; radicdes alcenilos tales 
como los radicdes dilos; metalilo; metil-3 buteno-2 ilo; me- 
til-3 penteno-2 ilo; buteno-3 ilo; metil-3 buteno-3 ilo; penta- 
dleno-2,4 ilo; hexeno-2 ilo; metil-3 hexeno-2 ilo; dimetil-2,3



!

butano-<2 ilo; ciclopenteno-1 limetlleno; dimetll-3,4 pentano-2 
lio; Z"ciolohexeno-1' il_/-2 etilo; dimetil-2,4 penteno-3 ilo;
dimetil-2,4 pentadieno-2,4 ilo; dimetil-3,7 nonatatraeno-2,4,6,!
8 ilo; dimatil-3,7 octadieno-2,6 ilo; trimetil-3,7,11 dodeca- 
trieno-2,6,10 ilo; /ftrimetil-2',6',6' ciclohexeno-1' ilo_7-2 
etilo; radicales cioloalceniloe tales como ciclohexeno-2 ilo; 
dimetil-6,6 ciclohexano-2 ilo; trimetil-2,6,6 ciclohexeno-2 ilo

Como ejemplos de radicales alquílenos o aloenilenos 
que Rj puede formar con Rg ó R^ se pueden oitar los radio ales 
trimet lleno, tetrametileno; buteno-2 lleno-1,4; metil-2 te tra­
me tileno o radioales de fórmula:

* CHg -^CHg -

R y R^, radicales metilo, etilo, propilo, n-butilo, 
isopropilo, t-butllo, ootilos, decilos, pentadeolloa; radioales 
oiclohexilo, ciclopentilo; radicales fenilo, tolilos, xililos; 
radicales bencilo, p -feniletilo.

A, un radical metileno, etileno, trimetileno, isopr_q 
pilideno, propenileno, ciclohexileno-1,4, p-fenileno.

Entre loe diversos significados indicados anteriormeg 
te, los símbolos que figuran en las fórmulas I a IV tienen pre­
ferentemente los siguientes:

Ro representa un radioal alquilo que tiene de 1 a 4 
¿tomos de carbono, lineal o ramificado; un radioal alcenilo li,
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no al o ramificado que tiene da 2 a 25 átomos de carbono y que 
oomprende 1 o más dobles enlaces etilánicos conjugados o no,
eventualmente sustituido por un radioal ciclohexilo o oiolohexe-

,

nilo que pueden sustituirse por 1 a 3 radicales metilos; un ra- ¡ 
dical ciclohexilo o oiclohaxenilo que oomprende eventualmente de 
1 a 3 grupos metilos.

R^, es un radioal alquilo que tiene de 1 a 6 átomos de!
carbono.

Rg y R? idénticos o diferentes representan átomos de 
hidrógeno o radicales alquilos que comprende de 1 a 4 átomos de 
carbono.

R representa un radical alquilo que tiene de 1 a 4 áto 
mos de carbono, un radioal fenilo, un radical bencilo.

X representa un átomo de cloro o de bromo.
Entre los significados ya indicados Ro representa más 

preferentemente todavía un radical de fórmula general:

(V)

en la que: x es un número entero que va de 1 a 5 y preferentemen 
te de 1 a 3.

R', R", R"'y R"" idóntioos o diferentes representan 
átomos de hidrógeno o grupos metilos o etilos.

Y representa un átomo de hidrógeno; un radioal metilo 
o etilo; un radioal ciclohexilo o oiclohexenilo eventualmente 
sustituido por 1 a 3 radioales metilos.

Como ejemplo de halogenuros alifáticos de fórmula II
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que pueden utilizaras en el procedimiento de la invenoidn, ae 
puede citar;

halogenuroa de alquiloa como loa oloruroa y bromuro 
de metilo; de etilo; de n-propilo; de iaopropilo; de n-butilo; 
de t-butilo; de n-pentilo; de n-hexilo,

halogenuros de alcenilos tales como; el cloruro de 
alilo; el bromuro de alilo; el cloruro de metalilo; el cloro-1 
buteno-3; el cloro-1 buteno-2; el cloro-1 metil-3 buteno-3; el 
bromo-1 metil-3 buteno-2; el cloro-1 metil-2 buteno-2; el clo- 
ro-1 dimetil-2,3 buteno-2; el cloro-1 dlmetil-3,7 octeno-7; el 
bromo-1 dlmetil-3,7 octeno-6; el cloro-1 te trame til-5,5,7,7 oc- 
teno-2; el cloruro de geranilo; el bromuro de geranilo; el clo­
ruro de famásllo; el cloro-1 tetrametil-3,7,11,15 hexadecate- 
traeno-2,6,10,14,

halogenuroa de cicloalquiloa o de oicloaloenilos ta­
les cono al cloruro de ciclohexilo; el cloro-1 metil-2 ciclohe- 
xaño; el cloro-1 trimetil-2,6,6 ciclohexano; el oloro-1 cicloha. 
xeno-2; el cloro-t oiclohexeno-3; el oloro-1 trimetil-2,6,6 ci- 
clohexeno-2,

halogenuroa de alciniloa como los cloruro y bromuro de 
propargilo,

halogenuroa de arilalquiloa tales como loa oloruro y 
bromuro de bencilo o de fenil-2 etilo.

Loa halogenuroa de alquiloa de fórmula general;

R"' R't t

OH 0! !
R"" R" (VI)x
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en la que X, Y, R', R", R'", R"" y x tiene loe significados an-¡
terioimente dados, constituyen una olase preferida de reactivos ![
propios para la puesta en práctica del procedimiento aegdn la j 
invención. ¡

Entre los enoxisilanos de fórmula III se puede citar j 
a título de ejemplo no limitativo:

- al trimetilaililoxl-2 propeno
- el trietilsililoxi-2 butano 1
- el metildietilslliloxi-2 butano 2
- el n-propildimetilsililoxi-2 metil-3 buteno-1¡
- el trimetilaililoxi-2 butadieno-1,3
- el fenildimetllslliloxl-2 metil-3 buteno-2
- el metil-3 trimetilslliloxi-2 butadieno-1,3
- al trimetilsililoxi-2 pantano-1
- el trimetilsililoxi-2 penteno-2
- el trimetllsililoxi-3 penteno-2
- eí trimetllsililoxi-3 metil-2 penteno-2
- el trimetilsililoxi-2 metil-4 penteno-2
- el trimetllsillloxi-2 pentadieno-1,4
- el trimetilsililoxi-3 pentadieno-1,3
- el trimetilsililoxi-2 metil-4 hexadieno-1,4
- el trimetilsililoxi-2 dimetil-3,4 hexadieno-1,4
- el trimetilsililoxi-2 heptano-2
- el.trimetilsililoxi-3 hepteno-2
- el trimetilsililoxi-3 hepteno-3
- el trimetilsililoxi-2 hepteno-1
- el trimetilsililoxi-2 metil-4 hepteno-1
- al trimetilsililoxi-2 metil-4 heptano-2
- el trimetilsililoxi-2 metil-5 heptadieno-1,5
- el trimetilsililoxi-2 metil-5 heptadieno-2,5



5

10

15

20

25

30

- eltrimetilaililoxi-2 hexadieno-2,5 ;
- el trimetilaillloxi-2 hexadieno-1,4
- el trimetilsililoxi-2 hexadieno-1,5
- el trimetilsililoxi-4 dimetil-2,6 hepteno-3
- el trimetilaililoxi-2 ooteno-1
- el trimetilaililoxi-2 ooteno-2
- el trimetilaililoxi-5 metil-2 octadieno-2,5
- el trimetilaililoxi-5 metil-2 octadieno-1,4
- el trimetilaililoxi-1 oiclohexil-1 etileno
- el trimetilaililoxi-1 /oiolohexeno-2' i3^-1 j
etileno

- él trimetilaililoxi-1^Trimetil-2' ,6' ,6' oiclo- 
hexeno-2' il/Li etileno

- el trimetilaililoxi-1 fenil-1 etileno
- el trimetilaililoxi-1 fenil-1 propileno
- el trimetilaililoxi-1 ciclopentano
- el trimetilaililoxi-1 oiclohaxano
- ¿1 trimetilaililoxi-1 metil-2 oiclohexano
- el bla ^*propano-2 iloxiJ7 dimetilailano
- el tria /*propano-2 iloxi^7 me tila llano.

Loa enoxiailanoa de fórmula III a loa que ae recurre 
para poner en práctica el procedimiento de la invención aon pr& 
ductoa conocidoa fácilmente preparados, por ejemplo por reacciói. 
de un mono-, di- o trihalogenoorganosllano de fórmula general:

(R)^n - Si - (X)^

en la que R y n tienen el 8ignifloado ya dado y X repreaenta 
un átomo de cloro o de bromo, con una cetona enolizable, ee dg. 
o ir ce tonas que comprenden al menos un átomo de hidrógeno en 
la posición o( y/o o(' oon respecto al grupo carbonilo. La rea&
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ción de los halogenoorganoailanos oon las oetonas enollzables ¡ 
puede ser conducida en presencia da cloruro de cinc y de un 
aceptador hidr ácido según el procedimiento descrito en la paten4i
te belga 670.769. }

Cuando la cetona enolizable comprende restos orgáni- ¡ 
eos diferentes a una y otra parte del grupo carbonilo y al me­
nos un átomo de hidrógeno en los átomos de oarbono en c( y o(' 
de este mismo grupo, se obtiene una mezcla de enoxisllanos isó­
meros que pueden separarse antes de la reacción con el halógena
ro de alquilo o utilizados en mezcla; se obtiene en este caso j

!una mezcla de cetonas alquiladas en d  y de cotonas alquiladas 
en d'.

El enoxisilano resultante de la reacción de la ceto­
na enolizable con halogenoor ganos llano puede aislarse antes de 
la reacción con el halogenuro da alquilo o utilizarse en estado 
bruto sin aislamiento previo. En este último caso basta aRadir 
a la masa reacciona! que resulta de la preparación del enoxisi­
lano, la cantidad adecuada de halogenuro de alquilo y eventual­
mente un catalizador.

El procedimiento de la invención se presenta en defi­
nitiva como un medio de alquilación de cetonas que comprende^ al 
menos un átomo de hidrógeno sobre ál y/o los átomos de carbono 
situados en d  y/o oon respecto al grupo carbonilo, se pone 
en práctica sucesivamente la reacción de una cetona enolizable 
con un halogenoorganosilano, y después la reacción del enoxisi­
lano formado con un halogenuro de alquilo con formación de la 
cetona d  alquilada que oorreaponde a la cetona de partida y 
del halogenoorganosilano inicial que puede utilizarse de nuevo 
para la etapa de preparaoión del enoxisilano. Sin que la inven­
ción se limite a un mecanismo particular tal procedimiento puede
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ser representado esquemáticamente da la siguiente forma!

?1

^Rg 4 (X).-Si(R)^ — 4 (R)^-Si --O c
\

\
R.

R.

4 n HX

n

?1
/R2 ^ - Si ( R ) ^  4- n Ro - I

Ro
R-

Dicho procedimiento presente un gran ínterós indus­
trial puesto que permite preparar un minero prácticamente infi­
nito de cotonas; por lo demás la preparación previa del enoxisi 
laño evita las reacciones secundarias de polialquilación inhe­
rentes a los procedimientos de alquilaoión direota en presencia 
de bases alcalinas, en particular hidroxidos aloalinos, así co­
mo las reacciones de las cotonas sobre sí mismas o sobre los 
productos de la alquilaoión que se produoen durante la reacción 
de la cotona de partida con el halogenuro de alquilo en un me­
dio fuertemente básioo y que oonduoe a la formación de produc­
tos pesados.

Entre los metales que pueden utilizarse oorno cataliza 
dores en el procedimiento de la invención se pueden oitar a tí­
tulo no limitativo: Zr, Ti, Mo, W, Mh, Fe, Ru, Pd, Os, Co, Ou, 
Ni, Zn, Cd, Sn, Pb, Sb, Re, Au así como los lantanidoe y los 
actínidos y en particular el uranio.

Aunque el desarrollo de la reacoión hace neoesario
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la presencia de un metal, la forma bajo la cual áste se presen-}}
ta no es crítica y puede, por este motivo, enoontrarse en esta-; 
do de metal libre o en forma de un derivado cualquiera, de gra-¡ 
do de oxidación variable; Be ha comprobado en efecto que la j 
reacción se desarrolla en curso cuando el metal está en estado ¡ 
libre; cuando se recurre a un derivado metálico, el resto liga-! 
do al metal no cumple una misión particular sobre el desarrollo 
de la reacción. Consecuentemente se puede recurrir a todas las 
sales orgánicas o minerales o a todos los complejos de los meta 
les o de sus derivados oon donadores de dobletes electrónicos. ¡í
A título de ejemplos no limitativos de derivados metálicos de 
los metales citados se puede enumerar las sales minerales tales 
como los halogenuros, los oxihalogenuros, los sulfatos, los ni­
tratos, los oarbonatos, las sales de heteropoliácidos tales co­
mo los fosfomolibdatos, los fosfotungBtatos, los vanadatos; las 
sales de ácidos carboxílioos tales como los acetatos, los pro- 
pionatos, formiatos, butiratos, hexanoatos, heptanoatos, octoa- 
tos, estearatos, naptenatos, benzoatos; las sales de ácidos sul 
fónicos; los quelatos derivados de compuestos p-dioarbonilados 
tales como las p-dicetonas. Como ejemplos específicos de deri 
vados metálicos pueden citarse el cloruro de estaño, aoetato de 
estaño, el cloruro fárrioo, acetilacetonato fárrico, bromuro de 
cobalto, cloruro de niqual, cloruro de paladio, cloruro de rute 
nio, cloruro oiiprico, cloruro cuproso, tetracloruro de titanio, 
tetracloruro de circonio, tricloruro de uranio, acetilacetona­
to de uranilo, cloruro de renio, acetilaoetonato de oiroonilo, 
acetilaoetonato de vanadilo, acetilacetonato de molibdeno, clo­
ruro de cinc, acetato de ciño, bromuro de ciño.

Cuando el metal es utilizado en estado libre puede 
ser puesto en práctica solo o depositado sobre los soportes em-
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pleadoa habitualmente en catálisis tales como el negro Ae car- ¡ 
bono, alumina, sílice, aluminosilioatos, piedra pómez, carbona-¡ 
toe da bario o de oaloio.

La cantidad de oatalizador expresada en minero de áto 
moe-gramo de metal o de iones metálicos por mol de halogenuro 
de alquilo puede variar¡entre amplios límites. Generalmente 
una cantidad de oatalizador que corresponde a una cantidad de 
metal comprendida entre 0,00001 y 0,4 átomo-gramo o ión metáli­
co por mol de halogenuro de alquilo resulta perfectamente con­
veniente; en la práotioa estas cantidades están comprendidas e^j 
tre 0,0001 y 0,2. Se podría salir de loe límites indioados an­
teriormente pero sin que ello presente ventajas particulares.

La temperatura a la que es conducida la reacción de­
pende de los reactivos puestos en práctica. Generalmente una 
temperatura comprendida entre -50 y 4200^0, y preferentemente 
entre -20 y 150**C es perfectamente conveniente. Se puede ope­
rar a presión normal o a presión inferior o superior a la pre­
sión atmosfárica, por ejemplo a la presión autógena de los rea& 
tivos en las condiciones de temperatura elegidas. Un ensayo 
simple permite en cada caso elegir la temperatura adecuada.

La condensación del halogenuro de alquilo con el eno- 
xisilano puede realizarse indiferentemente en el seno de un di­
solvente orgánico inerte frente a reactivos utilizados, o en 
ausencia de todo disolvente. En el primer caso se puede reou- 
rrir a hidrocarburos alifáticos (hexano, heptano), oicloalifá- 
ticos (oiolohexano), aromáticos (benceno); a óteree (óxido de 
etilo; tetrahidrofurano; diglimo); a derivados halogenados (cío 
roformo, tetradoruro de carbono); a nitrllos (acetonitrilo, pr̂ ¡, 
pionltrllo, benzonitrllo); a oarboxamldas terciarias (dimetil- 
formamida, dimetilaoetamida, n-metil-pirrolidona).

- 1 6
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Las cantidades de enoxisilano y de halogenuro alifáti-j
!oo puestas en práotioa para conducir la reacción pueden ser pró-j 

zimas de la estequiornetría, es decir próximas de 1 mol de halo- ; 
genuro de alquilo por grupo enoxi presente en el enoxisilano, o } 
pueden separarse ampliamente utilizando indiferentemente un ex­
ceso de uno o del otro de los reactivos. Así puás se podría uti 
lizar una cantidad de halogenuro de alquilo de 5 moles por grupo 
enoxi ajustado en la reacción pero en general no se sobrepasa de 
2 moles de halogenuro de alquilo por grupo enoxi. Se opera pre­
ferentemente con un exceso de enoxisilano con respecto al halo­
genuro de alquilo, no teniendo este exceso límite superior crí­
tico, podiendo incluso el compuesto enoxi servir de disolvente 
cuando es líquido en las condiciones de la reacción. Cuando no 
se desea utilizar el enoxisilano como disolvente, la cantidad 
puesta en práctica puede ser tal que el minero de moles de halo-

t
genuro de alquilo por grupo enoxi sea de al menos 0,1. En difi- 
nitiva, las cantidades respectivas da halogenuro de alquilo y de 
enoxisilano pueden ser tales que la relación ¿"número de moles 
de halogenuro_7 / ¿"número de grupos enoxi_7 está comprendida en­
tre 5 y 0,1 y, preferentemente entre 2 y 0,1.

Como ya se ha indicado, el procedimiento según la in­
vención permite preparar un gran número de oetonas. Presenta un 
interás en particular para la preparación de cotonas etilánicas 
y en particular de oetonas que comprenden en su estructura moti­
vos o características isoprónicas. Estas cotonas son de un gran 
interás industrial puesto que se utilizan en el campo de los per 
fumes; otras son intermediarios buscados en síntesis orgánica. 
Este es el oaso de la metil-2 hepteno-2 ona-6 que es uno de los 
enlaoes de la síntesis de la vitamina A. Con mayor particulari­
dad se presta el procedimiento según la invenoión a la síntesis
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de las oatonas mono o poliieoprónicaa de fórmula general!

0w
R^ - C c -!

Ri

R'
t

R"'
OH ,0^

0^ OH!
R" R"" a x

(VII)

en la que R^, Rg, R^, R', R", R"', R"", Y y x tienen loa aignií^ 
cadoa ya dadoa.

Entre las oetonaa que reeponden a esta fórmula figuran 
en particular:

- la metil-2 hepteno-2 ona-6
- la geranil acetona
- la famesilacetona
- la trimetil-3,6,10 undecadieno-5,9 ona-2
- la dimetil-4,7 ooteno-6 ona-3
- la metil-8 noneno-7 ona-4
- la dlmetll-2,7 ooteno-6 ona-3
- la dlmatil-2,8 noneno-7 ona-4
- la isopropil-3 met11-6 hepteno-5 ona-2
- la /lnetil-3 buteno-2 il_/-2 clolohexanona
- la dlmetil-2,8 nonadieno-2,7 ona-4
- la propil-4 metil-7 octeno-6 ona-3
- la ieopropilideno-3 metil-6 hepteno-5 ona-2
- la n-pantll-3 met11-6 hepteno-5 ona-2
- la dimetil-2,10 undeoadieno-2,9 ina-6
- la /"metll-3 buteno-2 il_/-5 metil-2 hepteno-2 ona-6
- la trimet11—2,5^5 hepteno—2 ona—6
- la dimetil-6,9 deceno-8 ona-5
- la dlmetil-2,8 osopropll-5 noneno-7 ona-4
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— la metil-2 deoadieno-2,9 ona-6
- la alil-5 metil-2 hepteno-2 ona-6.

En el plano próctioo, loB reactivos pueden ser carga-¡
doa en cualquier orden. Al final de la reacción, los productos! 
no transfoimados y los resultantes de la reacción son separados} 
por vías habituales, por ejemplo por extracción por medio de di! 
solventes, y/o por destilación. El halogenoorganosilano forma-' 
do puede ser utilizado de nuevo ya sea en estado bruto o bien 
despuós de la purificación para la preparación del enoxisllano. 
El procedimiento puede ser faoilmente conducido en continuo. :

Los ejemplos que siguen ilustran la invención y mues­
tran como puede ser puesto en práctica.
EJEMPLO 1:

En un matraz de vidrio de 250 cm-3 que comprende tres 
tubuladuras, equipado de un refrigerante ascendente, de un sis­
tema de agitación, de una ampolla de colada y de una llegada de 
argón, se cargan:

. 75 cm^ de aoetonitrilo

. 170 mg de cloruro de ciño

. 97,5 g de trimetilsililoxi-2 propano (TMSP).
Se pone la agitación en marcha y despuós se, lleva el 

contenido del matraz a reflujo (72^0); se aSade entonces en 8 
mn 13,75 g de metll-3 oloro-1 buteno-2. Se mantiene una hora 
en estas condicionas y despuós se destilan los productos lige­
ros a presión atmosfórioa. De este modo ee recoge entre 60,5 
y 75**C una fracción compuesta de trimetilclorosilano, de aceto 
nitrilo y de TÜáSP. El residuo as a continuación destilado bajo 
15 mn de mercurio; se obtiene 14,4 g de una fracción que desti­
la entre 65 y 80^0 y que contiene 81,4 % de metil-2 hepteno-2 
ona-6 dosificada por cromatografía gas-líquido. El rendimiento
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con reapeoto al metilclorobuteno oargado se eleva a 70,6 %. :

Se opera como en el ejemplo 1 pero haciendo variar laj 
relación molar TMSP/metilclorobuteno. Esta relación que era de 
5,7 en el ejemplo 1 ea llevada a 0,85. B1 rendimiento en metil 
heptenona con respecto al metilclorobuteno cargado es de 68 %.

En el aparato utilizado en el ejemplo 1 se cargan:
. acetonitrilo : 15 om^
. ZnClg : 34 mg
. TMSP : 19,5 g

Se lleva el oontenido de matraz a 45-48°C y después 
se añade en 3 mn, 2,75 g de metilolorobuteno. Se mantiene 6 h 
y 30 mn en estas condiciones y después se trata la masa reaoci& 
nal cono en el ejemplo 1. Se recoge 2,90 g de una fracción en 
la que se dosifica el 74 % de metilheptenona.

El rendimiento con respecto al metilclorobuteno se 
eleva a 65,6 %.
M E L L O S  4 a 7:

Se opera como en el ejemplo 1 sustituyendo el aoeto- 
nitrllo por. diferentes disolventes. Las otras oondiolones y 
los resultados figuran en el ouadro siguiente:
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pío
ZnClp 
en ^ 
mg

TBoc dura
ción

en
moles

GDI (1) 
en

moles
disolventa Rdt 

en MH 
en % 
(2)

Naturaleza
Volumen

cá^

4 34 91 15 mn 0,15 0,0263 heptano 15 43

5 170 86 30 mn 0,796 0,1315 propioni
trilo

75 65

$ 34 92-95 30 mn 0,15 0,0263 benzoni-
trilo 15 62,5

7 136 92-94 4 h 30 mn
0,15 0,0263 dimetil-

formamida 15 25,2

(1) GDI designa el cloro-1 metil-3 buteno-2 o clorhidrato de 
isoprano

15 (2) ME designa la metilheptenona.
EJEMPLOS 8 a 10:

Operando como en el ejemplo 3, se ha realizado una 
serie de experiencias cuyos resultados son consignados en el 
cuadro siguiente, haoiendo variar la naturaleza del cataliza- 

20 dor.

Ejem
pío

Catalizador Temperatura Rendimien 
to en ME%naturaleza peso en mg en °C duración

8 CuCl - 75 74 3 h 30 mn 40,7

9 aoetato de 
cinc dihi­
dratado

55 72 1 h 30 mn 62,5

10 SnCl^ 65 53 1 h 30 mn 44,8 (1)
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(1) este ensayo ha sido conduoido en 15 om^ de cloruro de metí-¡ 
leño.
EJEMPLO11:

Se repite la experiencia del ejemplo 1 pero oargan- ¡ 
do 510 mg de cloruro de cinc y manteniendo la masa reaccional j 
15^mn a 75^C, después de lo cual se destilan los productos liga, i 
ros a presión normal. Se recoge de este modo 165 g de una frac-¡ 
ción que destila entre 70,8 y 75°C en la que se dosifica el ola 
rotrlmetilsilano por vía quLaica (hidrólisis y dosificación del !
ácido clorhídrico liberado). Se comprueba que esta fracción cog 
tiene 91 % del clorotrimetilsilano que hubiera debido formarse ¡ 
teóricamente a partir del CDI cargado. Se dosifica igualmente : 
en esta fracción la totalidad del TMSP en exceso con respecto 
al CDI es decir 6,25 x 10**1 moles.

El residuo de destilación es a continuación rectifica 
do a una presión de 15 mm de mercurio; se obtienen dos fraccio­
nes: ¡

- una fracción de 0,25 g en la que se dosifioa el 50,3 
% de metllheptenona por cromatografía gas/líquido.

- una fraooión de 13,7 g que destila entre 45 y 70°C 
y que contiene 85,5 % de metilheptenona.

El rendimiento oon respecto al CDI cargado se eleva a
71,5 %.
EJEMPLO 12:

En al aparato descrito en el ejemplo 1 se cargan:
. acetonitrilo : 25 cm^
. ZnClg : 56,6 mg
. TMSP : 32 ,6 g j

Se lleva el contenido del matraz a reflujo (72°C) y i 
despuós se aSade en 4 mn bajo agitación 4,58 g de CDI. Se man- ¡
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tiene 1 hora en estas condiciones y después se eliminan los pxg 
ductos ligeros: acetonitrilo; clorotrimetllsilano; TMSP en excg. 
so, por destilaoidn bajo presida reducida; se obtiene 57,6 g de 
una fracoidn que destila entre 68 y 83°C bajo 760 mm de mes 
curio y después se recuperan 4,75 g de una íTaooidn que destila 
entre 90 y 100^0 bajo 120 mm de mercurio y en la que se dosifi­
ca el 74 % de metilhaptenona. El rendimiento con respecto al 
C M  cargado se eleva al 64 %.

Se repite la experiencia cargando en el mismo aparato: 
. la íraccidn F^
. ZnClg 56,6 mg 
. TMSP 5,43 g

y despuds 4,58 g de CDI en las mismas condiciones que anterior­
mente. Se continúa el calentamiento 1 h 30 mn y despuds se tr& 
ta la masa reacciona! como anteriormente. Se recoge una frao- 
oidn de productos ligeros de 60,8 g (Fg), y despuds 5,40 g de 
una íraccidn en la que se dosifica el 65,4 % de metilheptenona 
(rendimiento/CDI cargado: 64 %).

Se repite una segunda vez la experiencia anterior 
aHadiendo a la fraocidn Fg de ligero, 56,6 mg de ZnClg y 5,43 g 
de TMSP y despuds 4,58 g de CDI.

La destilacidn de la masa renocional da una íraccidn 
F^ de ligeros que pesan 63,5 g y una íraccidn de 5,6 g que con 
tiene 63,3 % de metilheptenona (Rendimiento/CDI cargado: 65,4%).

Este ejemplo muestra que se puede reciclar sin pdrdi- 
da de rendimiento el acetonitrilo y el TMSP brutoa.
EJEMPLO 11:

En el aparato descrito en el ejemplo 1 se cargan:
. acetonitrilo : 56 cm3 
. ZnCl2 : 56,2 mg
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acetona ; 52,1 6 - ['
trietilamlna : 15,15 g

Se lleva el cóntenido del matraz a reflujo (63°C) y 
despule se añade bajo agitación en 7 mn 16,3 g de clorotrimetil- 
silano. Se mantiene 1 h y 30 mn a 63°C y despuóa se enfría a ; 
20^0. Se añaden entonces 20,4 g de ZnClg. Se lleva de nuevo a 
reflujo y después se añade en 3 mn 2,75 g de GDI y se mantiene ! 
30 mn en estas condiciones. La masa reaccional es tratada como 
en el ejemplo 1. Se recoge una fracción de productos ligeros t 
de 95t7 g (EbygQ - 59-8l**C) y después una fracción de 6,6 g 
(Ebp^ * 85-115°C) que contiene 27,5 % de metilheptenona (Rendi­
miento / GDI cargado de 54,6 %).
EJEMPLO 14:

En un matraz de vidrio de 100 cm^ equipado como en el 
ejemplo 1 se cargan;

. ácetonitrilo .................  : 30 cm^

. bis(iaopropeniloxl)dimetilsilano : 12,9 g 

. ZnClg..... ; 34 mg
Se lleva a reflujo y después se añade bajo agitación 

2,75 g de CDI en 30 mn. Se mantiene 1 h y 15 mn a 82°C y des­
pués se destila el contenido del matraz a presión reducida (20 
mm de mercurio). Se obtienen 9 g de una fracción que destila 
entre 40 y 75^0 en la que se dosifica el 22,4 % de metilhepte­
nona (Rendimiento : 61 % con respecto al CDI cargado). Se re­
cupera además en las trampas a base de cristales de carbón/ace- 
tona 30,5 g de productos ligeros.
EJEMPLO 15:

En un matraz dé vidrio de 50 cm.3, equipado como en el 
ejemplo 1 se cargan:

. ácetonitrilo : 15 cm^
]
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. tria(isopropeniloxi)metileilano : 16,0$ g j

. cloruro de cinc : 11,3 mg '
Se lleva la carga a reflujo (82^c) y después eo añade 

en 3 mn 2,75 g de CDI. Se mantiene 15 mn en estas condiciones 
y después se destila rápidamente a una presión de 30 mm de mer­
curio. Se recoge 13*15 g de una fracción que destila entre 35 
y 70^0 en la que se dosifica én 13,9 % de metilheptenona (Rendi 
miento : 55 % con raspeóte al CDI cargado).

Operando como en el ejemplo 1 todavía se ha comproba­
do cualitativamente la actividad catalítica de los metales o d& 
rivados metálicos siguientes: hierro en polvo, cloruro fórrico, 
acetilacetonato fórrioo, cloruro estaSoso (SnClg), aoetato es- 
tañoso, bromuro de cobalto CoBrg, 2 H^O); NÍCI2, PdClg, RuCl^, 
CUCI2, TiCl^, ZrCl^, UClj, acetilacetonato de uranilo, ReCl^; 
todos ellos se han revelado como excelentes catalizadores de fo$ 
mación de la metilheptenona.
ia;TnMPT,n ^

En un matraz de vidrio de 50 om^ equipado como en el 
ejemplo 1 se cargan:

- 17 g de trimetilsililoxi-1 oiclohexeno
- 15 . om3 de acetonitrilo
- 1,85 g de clorhidrato de isopreno a 92 %

y despuós 300 mg de cloruro de cinc. Se lleva el contenido del 
matraz a reflujo (82^0) bajo agitación y se mantiene durante 1 h 
y 30 mn en estas condiciones.

Despuós del enfriamiento se destila la mayor parte de 
los productos ligeros. Se obtiene así 17 g de un destilado que 
pasa entre 65 y 83**C bajo 760 mm de mercurio y 20 g de residuo 
que se sánete a una destilación bajo presión reducida; se reoo- 
gen 2 fracciones:
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a) 11 g de un producto que destila entre 70 y 95°c bajo 40 mm ¡ 
de mercurio constituido en su casi totalidad de enoxisilano de 
partida,
b) 3,4 g de un producto que destila entre 95 y 125**C bajo 40 mm
de mercurio y en el que se ha dosificado por resonancia magnótij!
ca nuclear el 67 % en peso de cotona de fámula:

10
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25

El grado de transformación de clorhidrato de isopre- 
no es del 100 % y el rendimiento en cotona con respecto a este 
último de 79,5 %*
EJEMPLO 17:

En el aparato utilizado en el ejemplo 16 se cargan:
- 23 g de trimetilaililoxipropeno a 96 % en peso
- 15 cm^ de acetonitrilo
- 3,18 g de cloruro de benoilo
- 170 mg de cloruro de ciño

y despuós se lleva el contenido del matraz a reflujo (75**C) ba­
jo agitación durante 18 horas. La masa reacoional es a conti­
nuación tratada como en el ejemplo 16. Se recogen 3,9 g de una 
fracción que destila entre 50 y 110°C bajo 15 mm de mercurio y 
en la que se dosifica por cromatografía gas-líquido:

- 59 % de cloruro de benoilo no transformado
- 17,8 % de fenil-3 butanona, es decir un rendimiento del

68 % con respecto al cloruro de benoilo transfor 
mado.
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i REIVINDICACIONES
1§.- Procedimiento de preparación de cotonas, del ti- í 

po que comprenden al menos un ¿tomo de carbono alif ático secun­
dario o terciario en una al menos de las posiciones en o( del 
grupo carbonilo, de fórmula general: ¡

R 1

i
ji

en la que: Ro es un radical hidrocarbonado alifátloo o ciclo- 
alif ático, saturado o no, eventualmente sustituido por uno o 
varios grupos funcionales inertes, que oomprenden de 1 a 30 át& 
mos de carbono; es un radical hidrocarbonado que comprende 
de 1 a 30 átanos de carbono; Rg y representan hidrógeno; r& 
dicales hidrocarbonados que tiene de 1 a 30 átomos de carbono o 
uno de los radicales Rg y R^ forma con R^ un radical hidrocarbjo 
nado divalente que tiene de 3 a 13 átomos de carbono, o R g y R g  
forman en conjunto un radical hidrocarbonado divalente que tie­
ne da 4 a 14 átanos de oarbono, caracterizado porque se hace 
reaccionar un halogenuro alifátioo de fórmula general:

Ro - X (II)

en la que: Ro tiene el significado ya dado; X representa un átg, 
mo de cloro, de bromo o de yodo, con un enoxisilano de fórmula 
general: ,

(III)" Si

? 1

/ \ / ^  0 c

^ 3
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en la que! R^, Rg, R^ tienen signifioado dado por la fórmula I; 
n ee un número entero de 1 a 3; R representa un radioal hidro­
carbonado que tiene de 1 a 20 átomos de carbono, o, ouando n es 
igual a 1 ó 2, uno a lo sumo de los radicales R simboliza un ra-, 
dlcal de fórmula general:

Re

R;

y \o o Si ***** A **
(IV)

-) n

donde: R^, Rg, R^ y n tienen significado ya dado; es un ra- ! 
dical hidrocarbonado que tiene de 1 a 20 átomos de carbono, idón 
tico o diferente de R; A representa un ligando valencial, un j 
átomo de oxígeno, un radical hidrocarbonado divalente que tiene ! 
de 1 a 10 átomos de carbono, en presencia de un catalizador que 
consiste en un metal o un derivado de un metal de los grupos Ib, 
2b, 3b, 4a, 4b, 5a, 5b, 6b, 7b y 8 de la olasifioación periódi­
ca de los elementos.!

2*.- Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­
rizado porque Ro representa: un radioal alquilo lineal o ramifi­
cado que comprende de 1 a 25 átomos de carbono, eventualmente ¡
sustituido por un radical oicloalqullo o cicloalcenilo que tie­
ne da 5 a 6 átomos de carbono cíclicos; un radical arilalquilo 
que tiene de 1 a 10 átomos de carbono en el resto alquilo; un 
radical cicloalquiló que tiene de 5 a 10 átomos de carbono cicli 
oos, eventualmente sustituido por 1 a 3 radicales alqullos infe­
riores; un radical aloenilo lineal o ramificado que tiene prefe 
rentemente de 2 a 25 átomos de carbono y que puede comprender 
ano o más dobles enlaces carbono-oarbono conjugados o no, even-
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tusamente sustituido por un radical cioloalqullo o cicloalcenl- 
lo qua tiene de 5 a 6 átomos da carbono; un radioal alcinilo 
que emprende 1 o más triples enlaces carbono-carbono y qua tiei- 
ne de 2 a 10 átomos de oarbono; un radical arllalcenilo que tig. 
ne de 2 a 10 átomos de carbono en el resto alcenilo; un radical 
cidoalcenilo que tiene de 5 a 10 átomos de carbono cíclicos, 
eventualmente sustituidos por 1 a 3 radicales alquilos inferio­
res.

3*.- Procedimiento segán la reivindicación 2, carao- ¡
terizado porque Ro representa un radical alquilo que tiene de 1 
a 4 átomos de carbono, lineal o ramificado; un radical ciclohe- 
xilo o ciclohexenllo que oemprende eventualmente de 1 a 3 gru­
pos metilos.

4*.- Procedimiento segán la reivindicación 2, carac­
terizado porque Ro representa un radioal alcenilo que responde 
a la fórmula general;

R'" R'! )

Y

x

( V)

en la que: x es un námero entero que va de 1 a 5; R', R", R'"
y R"" idánticas o diferentes representan átomos de ¡hidrógeno o 
grupos metilos o etilos; Y representa un átomo de hidrógeno; 
un radical metilo o etilo; un radical oiclohexilo o ciclohexe- 
nilo eventualmente sustituido por 1 a 3 radicales metilos.

53.- Procedimiento segán la reivindicación 4, carac­
terizado porque Ro es un radical metil-3 buteno-2 lio; gerani- 
lo; famesilq.
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6*.- Procedimiento segdn una de lae reivindioacionea i 
1 a 5# caracterizado porque loa radicales Rj, Rg y R^ represen­
tan radicales alquiloe liniales o ramificados? cicloalquilos, 
arilalquilos; arilos que comprenden de 1 a 3 ciclos bencónicos ' 
que forman eventualmente un sistema orto- u orto- y periconden- 
sado, eventualmente sustituidos por 1 a 3 radicales alquiles in¡ 
feriores; radicales alcenilos lineales o ramificados, oioloal- 
cenilos o arilalcenilos, Rg y R^ no comprenden doble enlace con 
jugado con el doble enlace enólico del enoxisilano; R^ forma 
con Rg o un radioal alquileno o alcenileno que comprende de ¡ 
3 a 4 átomos de carbono y cuyos dos átomos de carbono sucesivos 
pueden formar parte de un ciclo hidrooarbonado alifático o ben- 
cánico o de un sistema de 2 a 4 ciclos alifáticos y/o bencáni- }

t
eos. }

7^.- Procedimiento segón la reivindicación 6, carac­
terizado porque R^ es un radical alquilo lineal o ramificado 
que tiene de 1 a 6 átomos de carbono, Rg y R^ idénticos o dife­
rentes representan átomos de hidrogeno o radicales alquilos que 
tienen de 1 a 4 átomos de carbono.

8*.- Procedimiento segón una de lae reivindicaciones i
1 a 7, caracterizado porque representa radicales metilo, eti¡ 
lo, propilo, isopropllo, butilo, isobutilo, t-butilo, pentilos, 
hayilos y Rg y R^ representan átomos de hidrógeno o uno de los 
radioales anteriormente citados para R^. ¡

9&.- Procedimiento s9gtin una de las reivindicaciones 
1 a 8, caracterizado porque en la fórmula III, R representa 
radicales alquilos lineales o ramificados que tienen de 1 a 20 
'átomos de carbono; radicales cicloalquilos que tienen de 5 a 6 
átomos de carbono; radicales fenilos eventualmenta sustituidos 
por 1 a 3 radicales alquilos inferiores; radicales fenilalqui-30
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loa que comprenden de 1 a 4 átomos da oarbono en el reato alqui­
lo. !

10*.- Procedimiento segán la reivindicación 9, carac­
terizado porque R es un radioal alquilo que tiene de 1 a 4 áto­
mos de carbono, un radioal fenilo, un radical bencllo.

113.- Procedimiento segán una de las reivindicaciones 
1 a 8, caracterizado porque en la fórmula V, R^ representa un 
radical alquilo que tiene de 1 a 4 átomos de oarbono, un radi­
oal fenilo, un radical bencilo, y Á es un radical alqulleno que 
tiene de 1 a 10 átomos de carbono; un radioal -cidoalquileno 
que tiene de 5 a 6 átomos de oarbono; un radical fenileno.

123.- Procedimiento segán una de las reivindicaciones 
1 a 11, caracterizado porque se utiliza como catalizadores un 0& 
tal o un derivado de un metal tomado en el grupo formado por:
Zr, Ti, No, W, Mn, Fe, Ru, Pd, Os, Cu, Ni, Zn, Cd, Sn, Pb, Sb, 
Re, Au, U. -

133.- Procedimiento segán una de las reivindicaciones 
1 a 12, caracterizado porque se utiliza oomo derivados da los 
metales, sales de ácidos minerales.u orgánicos o complejos de 
metaleB con donadores de dobletes electrónicos.

143.- Procedimiento segán una da las reivindicaciones 
1 a 13t caracterizado porque se utiliza oomo derivado metálico 
un halogenuro, un oxuhalogenuro, un sulfato, un nitrato, fosfa­
to, carbonato, sal de áoldo oarboxilioo, sal de áoldoe organo- 
sulfónioos, un quelato derivado de compuestos ^-dicarbonilados.

153.- Procedimiento segán una de lae reivindicaciones 
1 a 14, caracterizado porque la cantidad de catalizador expresa 
<áa en átomo-gramo de metal o en iones metálloos por mpl de halo 
ganuro de alquilo puede variar entre 1 x 10**5 y 0,4 at.g o ión 
por mol de halogenuro de fórmula II.

-  31
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16*.- Procedimiento según una de las reivindicaciones j!
1 a 15, caracterizado porque la temperatura de la reacción está ! 
comprendida entre -50 y 4200°C y la presida superior o inferior }i
0 igual a la presida atmosférica.

17*.- Procedimiento según una de las reivindicaciones
1 a 16, caracterizado porque las oantidades respectivas de eno- ¡ 
xisilanos y de halogenuro de alquilo son tales que el número de 
moles de halogenuro de alquilo por resto inoxi presente en el 
enoxisilano, sea de a lo sumo 5 y, preferentemente de a lo su-

18*.- Procedimiento según una de las reivindicaciones 
1 a 17, caracterizado porque las oantidades respectivas de eno­
xisilano y da halogenuro de alquilo son tales que el número de 
moles de halogenuro de alquilo esté comprendido entre 2 y 0,1 
por resto enoxi presente en el enoxisilano.

19*.- Procedimiento según una de las reivindicaciones 
1 a 18, caracterizado porque ouando se preparan oetonas de fór­
mulas generales:

20 0w
0

*1 - Af
'  ¿2 R3

R' R Ht

-CH
\  ^  \cr . CH -! t

R" R""

(VII)

Y
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CH C
^  \X 0 CH - ! )

R" R""

con un enoxisilano da fótmula general:

R't R"'!
(IV)

4 x

(R)4**n SI
/ \ / ^

0 c
R3

(III)

en las que X, R y n tienen al significado ya dado.
203.- Procedimiento según una de las reivindicaciones 

1 a  19# caracterizado porque cuando se prepara la metil-2 heptg, 
no-2 ona-6, preferentemente se hacen reaccionar oloro-1 me til-3 
buteno-2 con el trimetilsililoxi-2 propeno, el bis(isopropenil- 
oxl)dimetilsllano, el tria(isopropeniloxl)metilsilano.

21*.- Procedimiento de preparación de cotonas, tal y 
como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 33 hojas, escritas a 
por una sola cara.
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