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- 1lina en el medio reaccional, en razdén de reaccionss ds intercam-

—1—

La presente invencidn se refiere s un procedimisnto i
de preparscidn de cetonas que comprendsn al menos un dtomo de
carbono alifdtico sscundario o terciario en posicidn & del gru |
po carbonilo.

Las cetonas que comprendsn al menos un dtomo- de cer-
bono secundario o terciario en posicidn & oon respec't:iﬁ al grue-
po carbonilo pusden obtenerse en particulas por algquilacidn de
cetonas qus poseen un dtomo de hidrégeno activo en posicidn X,
por medio de un halogenuro de algquilo. Ds un modo gensral esta |
reaccidn implica la formacidn intermediario dsl anidén enolato -
por aceidn de una base fusrte con la cetona enolizable, y des-
puds la reaccidn del anidn con el halogenuro de alquilo elegi-
do; estas dos etapas‘ puedsn en algzunos casos sor realizadas si-
multaneamsnte. Como bases propias para provocar la formagcidn
del ano}.ato se ha utiliiado los alcoholatos alcalinos y en paxr-—
tioﬁlar los alecholatos alcalinos terciarios (%t.butilato de so-
di0, de potasio); los amiduros aloalinos (amiduro ds sodio, de
potasio; dimetilamiduro de 1itio0); los derivados alcalinos del
trifenilmetano (trifenilmetil sodio por ejemplo); los hidruros
alcalinos o las bases alcalinas tales como la sosa 0 la potasa.
Cualquiera que sea la base utilizeds se ha omnprobadg Qus.la
resccidn de alquilacidn es acompafiada ds diversas reécciones 8e
cundarias que dan origen a mezolas complejas de diversos produg
%os. Por e jemplo puede existir al lado de la cetona monoalqui-
lada, compuestos gue resultan de una di- o polialquilacidn de
1la cetona,; an X y/o o' del grupo carbonilo; esta polialquila~

¢idn puede intervenir incluso cuando no hay exceso de base aleg

bio del metal alcalino que se producen entre el enolato de par-
tida y la cetona alquilada producida (e¢f. P.A. TARDELLA, Tetra=-
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| resto hidrocarbonado alifdtico o oioloalifdtico, saturado o no,

-2 -

hedron Ietters 1969 1117-1120); es particularmente difiecil con- ;
trolar el desarrollo de epta polialquilacién. Un medio de lle- !
gar & alla oonsiste -en la adicidn lenta del enolato aloalino en
un exosso de halogenuro de alquilo, sin embargo tal mdtodo no
ofrece interds industrial. En definitiva no existe tdonica que
permita dominar las‘ resctionss seoundarias de polialquilacién
durante la preparacidn de las cetonas & alquiladas . Por lo de=-
més los procedimientos gue realizan la reaccidn de un enolato
alecalino con un halogenuro de alquilo o de una cetona enoliza-
ble con mn halogpnuro de alquilo en presencia de una base alca-
lina (en partioular la sosa y la potasa) dan lugar frecusntemen
te a reacciones. do ocetolizacldn que conducen a la formacidn de

productos pesados.

La presente invencidn tiené precisamente por objeto
un procedimiento ds preparacidn de cetonas o -alquiladas gque
perniten evitar 108 inconvenientes ligados & la puesta en prdo-
tica de los procedimientos que utilizan la reaccidn de un halo-
genuro de alquilo con un enolato aloalino, aunque dste sea for-
mado extemporansamente o en el medio ds alquilacidn.

A continuacidn se designard por "carbono alifdtico se

oundario o terciario" todo dtemo de carbono qus pertenezos a un

eventualmente sustituido por uno o varios grupos funoionales
insrtes frente & reactivos utilizados en las condioiones de 1la
reaccidn. Por "alquilacidn" se designard la fijacidn sobre un
dtomo de carbono de un resto alifftico o oicloalifdtico satura-
do 0 no, eveniualmente sustituido por uno o varios grupos fun-
clonales o radicales aromdticos. El tdérmino "alguilo inferior",
designa un radical alquilo que comprends ds 1 a 4 dtomos ds ocayr

bono.
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De forma mds espscifica, la presente invencidn tiene
por objeto un proocedimiento de preparacidén de cetonas qus com~
prende al menos un dtomo de carbono alifdtico secundario o ter-
clario en o del grupo carbonilo de férmula general: .-

en la qus: Ro es un radicel hidrocarbonedo alifdtico o cicloali

fdtico saturado o no sventualmente sustituido por uno o varios
Zrupos fu‘nciona."l.e_s irertes, que comprende de 1 a 30 dtomos ds
carbono;' Rq es un radical hidrocerbonado que comprende de 1 a
30 dtomos de carbono; R, ¥y R3 ropresentan hidrdgeno o radica-
les hidrocarbonados que tienen de 1 a 30 4dtomos de carbono, pu-
diendo formar uno de los radicalss R, y R3 con Ry un radical hi
droocarbonado divalente que tiene de 3 a 13 dtomos de carbono, o
R, ¥ Ry fornen en conjunto un radical hidrocarbonedo divalante
que tiene de 4 a 14 dtomos de carbono, ocaracterizado porque se
hace reacclonar un halogenuro alifdtico de férmula general:

Ro ~ X (I1)

en la que Ro tiene la significacidn ya dada y X representa un
dtomo de eloro, de bromo o de yodo, con un enoxisilano de f£érmy

la general:

0

_o/c\c/nz

(R) gy = 54 — ~&
3

(111)

n

en la que: Ry, Ry ¥ Ry tienen el significado indicado anterior-

i
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nente; n es un nimero entero de 1 a 3; R representa un rediocal
hidrocarbonado que tiens de 1 a 20 dtomos de ocarbono, o, ouando
nes igual a 1 6 2, uno a lo sumo de los radiocalss R simboliza
un'rad'ioal de fdérmuls generalt

P L
21
| - 0 Rg)
R » '3 av
2\0/\0-—-51—-A- .
Ry~ ‘
- - N

en la que: Ry, R2 Y R3 ¥y n tienen el aigniﬁ.cado dado anterior-
mente; R4 es un radical hid.rooarbonado que tiens de 1 a 20 dto~-
mos de carbono, idéntico o diferente de R; A representa un li-
gando Valancial, un dtomo de oxfgeno, un radical hidrocarbonado
divalente que tisne de 1 a 10 #tomos de carbono, en presencis
de un oatalizador que congiste en un metal o un derivado ds un
metal de los grupos 1b, 2b, 3b, 48, 5a, 6b, To y 8 do la clasi-
ficacidn periddioa. de los elementos (He.ndbook of Ghem:lstry and
Phyeice 45 th Edition p. 2).

En lag £érmulas I g IV los divzraoa sinbolos reprs-
sentan mis aspeoiﬁcamante:

Ro un radioa.l alquilo lineal o ramifioado qus tiene
pre:terentemente de 1 & 25 §tomos de carbono aventualmente sus-
$ituido por un rad:l.oal clocloalquilo o cicloaslcenilo que tiene
de 5 a 6 dtomos de carbono ofolicos; un radical arilalquilo qus
tiene de 1 & 10 dtomoe de oarbono en la parte alquilo; un radi-
cal olcloalquilo que tiene de 5 & 10 dtomos de carbono cfolicos
evantualmente suétitui@q por 1 & 3 radicales alguilos inferio-
ros; un radical alcenilo o ramificado que tiene preferentemente

de 1 8 25 dtomos de carbono y que pusde comprsnder uno o mds
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dobles enlaces carbono-oarbono etildnicos conjugedos o no, even
tuslmente sustituldo por un radical cicloalquilo o ciqioaloeni— '
1o que tiens de 5 a 6 dtomos de carbono cfelico; un radical alei
nilo que comprende 1 o mds triples enlaces carbono-carbono y quoé
tiens de 2 a 10 dtomos de carbono; un radical arilalcenilo gqus g
ocomprende de 2 a 10 dtomos ds carbono en sl resto alcenilo; unf
radiosl cicloalcenilo que comprende de 5 a 10 dtomos de carbono é
cfclicos, eventualmente'austituido pof i a 3 radicales alquilos

inferiores. Ro.pueds ser sustituido por oualquier grupo fincio

nal inerte frente al enoxisilano en las ocondiciones de la reasc-

cldn. Como ejempios particulares de estos grupos funcionaleq Be’
pusde citar los grupoas NOo~; alcoxi inferiores, alcoxicarbonilo;
nitrilo.

| R4y Rpy R3, iddnticos o diferentes, radicales alqui-
log, lineales o ramificados, cicloalquilos o arilalguilos tales !
como los definidoa.para Ro; radicales arilos'qué comprenden de 1
a 3 clclos bencénicos que forman eventualments un sie?gma orto—
u orto- y perlocondensado,. sventualmente sustltuido pér 1a3
fadioales alguilo inferiores; radicales alcenilos linsales o Ta-
mificados, clcloalcenilos o arilalcenilos tales como los defini
dos para Ro ocon la restriccidn de qus los radicales Ry y Ry no
comprendsn doble énlaoe etildnico conjugado con el doble enlace
andlico del enoxisilano de férmula III; Ry puede adomds formar
con Ry 0 R3 un radical alquileno o alecenileno (en cuyo oaso el
doble enlace no estd conjugado con el doble enlace snélico) qus
compronds de 3 a 4 dtomos de carbono y cuyos dos étomos de car-
bono sucesivos pueden formar parte de un ciclo hidrocarbonado
alifdtico o benodnico, o de un sistema de 2 a 4 ciclos hidrocazp
bonadoz alifdiicos y/o bencénicos.

' R4, Rp ¥ Ry pusden igualmente ser sustituidos por oua%
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quier grupo funoional inerte frents a halogsnuros alifdticos
puastos en prdctidd on las condiciones de la reacoidn como los
grupoi nit:;o. @looxi inferiores, alooxicarbonilo, nitrilo. ,

" R, radicales alquilos lineales o ramificados, que tis
nen de 1 & 20 dtomos de carbono; radicales cioloalquilos que tig
nen de 5 a 6 dtomos de oarbono; radicales fenilos eventualmente
sustituidos por 1 & 3 radicales alquilos inferioras; radicales
fenilalquilos que comprenden de 1 a 4 dtomos de carbono en au
parte alquilos.

Cuando n es :_I.nfer:lor & 3, los diversos radicales R
1levados por un étomo de silicio pueden gor idéntico& ovd:u.'ereg
tes. . . I

R‘l, radioalos alquilos, oioloalquilos, fenilos, .fenid
alquilos, tales como 1os definidos para R, pudiendo entonoos
ser R, iddntico o diferente ds R.

A, un radical alquileno 1inesl o ram:lﬁoado qus tiene
de 1 a 10 dtomos de oarbono, un radioal alcenileno qua tiene de
1 a 10 dbomos de carbonoj un radical cicloalquileno que tiene
de 5 aéb itomos de ca.rbono; un radiocal fenileno.

A t$ftulo de e;lenplos ospeoiﬁoon, los divoraoa sfubo-~
los de las férmulas I & IV representan:

Ro, un radical alqu:llo tal oomo metilo, etno. propi-
lo, isopropilo, n-butilo, t-butilo, pentilo, decilo, pentadeci-
10; un radical alquilarilo t8l ocomo benoilo, [3-faniletilo; un
radioal olcloslquilo tal como oiolopentilo,; oiclohexilo, ciolo-
heptilo, oicloootiio, trimeril~2,6,6 olclohexilo; un radieal
alilo, metile2 alilo, buteno=2 1lo, metil-2 buteno=2 ilo, metil-
4 penteno-3 ilo, hsxeno~-3 ilo, ﬁexadieno-),.‘i ilo, dimetil-2,4 |
penteno=3 ilo, dimetil-3,4 penteno-3 1lo, dimetil-2,4 pentadie-
no=2,4 ilo, dimot11-3,7 nonatetraeno-2,4,6,8 ilo, L trimotile2’
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6',6’ ciclohexeno~1' ilo_/=9 dimetil~3,7 nonatetraen;-2,4,6.8
ilo, dimetil-3,7 octadieno-2,6 ilo, trimetil-3,7,11 dodeoatrie—%
n0-2,6,10 ilo, / trimetil-2',6',6' ciclchexeno~1' ilo_7=-2 eti~ |
lo; un radical fenil=3 propeno-2 ilo; un radlcal cicloalcenilo
como el radical cioclohezeno-2 ilo, sl radical trimetil-2,6,6 oi
olohexeno~2 ilo.

R1, radicales alquilos, cicloalquilos,; arilalquilos
tales como los citados & titulo de ejemplo para Roj radiceles

arilos tales como los radicales fenilos, bifenilos, antraceni- |
los, naftilos, tolilos, xililos; radicalss alcenilos tales comoé
los radicales vinilo, alilo, metalilo, buteno-2 1lo, metil-2 bgg
tonc=2 1lo, buteno-2 ilo, butadienc-1,3 ilo, metil-2 butadieno—
-1,3 1lo, metil-3 butadieno-1,3 ilo, metil-4 pentenc-3 ilo,
hexeno-3 ilo, hexadieno-3,5 ilo, metil-5 hexadieno=3,5 ilo, di-
metil-2,4 penteno-3 ilo, dimetil-3,4 penteno-3 ilo, dimetil~-2,4
pentadieno~2,4 ilo, dimetil-3,7 nonatetraeno-2,4,6,8 ilo, / tri:
metil-2',6%,6' oiclohexsno-1' ilo_/-9 dimetil-3,7 nonatetrasno-
-2,4,6,8 ilo, dimetil-3,7 octadieno~2,6 ilo, trimetil-3,7,11 dg
decatrienc-2,6,10 ilo, [ trine$il-21,6',6' ciclohexeno-1' il /-
-2 etiio; un radical fenil-2 vinilo, fenil-3 propeno-2 ilo; un
radical cicloalcenilo como el radical cioclohexeno-1 1lo, ciclo=-
hoxeno-2 ilo, trimetil-2,6,6 ciclohexeno-1 ilo, trimetil-2,6,6
ciclohexeno-2 ilo. ’

R, ¥ R3rradicalas alquilos, cicloalquilos, arilalqui-
los, tales como los citados & tftulo de ojemplos para Ro; radi-

cales arilos tales como los radicales fenilos, bifenilos, antra
cenilos, naftilo, telilos, xililos; radicales alcenilos tales
camo los radicales alilos; metalilo; metil-3 buteno-2 ilo; me-
til-3 penteno-2 1lo; buteno-3 ilo; metil-3 buteno~3 ilo; penta-
dieho-2,4 ilo; hexeno=-2 1lo; metil=3 hexeno-2 ilo; d;petil-2,3
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buteno~2 ilo; ciclopentenc-1 ilmetileno; dimetil-3,4 penteno=2
ilo; [ oiclohexeno~1' il_7-2 etilo; Gimetil-2,4 penteho-B 1lo;
dimetil-2,4 pentadieno-2,4 1lo; dimetil-3,7 nonatetraenc—2,4,6,
8 ilc;; dimét:ll-B,? ootadieno=2,6 ilo; trimetil-3,7,11 dodeca~
trieno=2,6,10 ilo; / trimetil-2',6',6' ciclohexsno-1' ilo_7/~-2
etilo; radicales cioloalcenilos tales como ciclohexeno-2 il0;
dimetil=6,6 ciclohexeno~-2 ilo; trimetil~2,6,6 oioclohexeno~2 ilo|
Como e jemplos de radiocales alquilenos o alcenilenos
que By pusde former con Ry 6 R, se pueden oitar los radicales
trimetileno, tetrametileno; buteno-2 ileno-1,4; metil-2 tetra~

metileno o radioale_é de fdrmula:

' @ cH2~ |
~ CHy = CH, = QHp = CH, =
2 ( 2= K2 = % O -

-tz
\cﬂa.

R y Ryy radicales metilo,-etilo, propilo, n-butilo,
isopropilo, t-butilo, octilos, deocilos, pentadecilos} radiocales
ciclohexilo, ciclopentilo; radicales fenilo, tolilos, xililos;
redicales bencilo, 3 ~feniletilo.

A, un redical metileno, etileno, trimetileno, isopro
pilideno, pi'Openileno, clclohexileno-1,4, p~fenilenoc. |

Entre los diversos significados indicados anteriormen|
te, los sfmbolos que figuran en las férmulas I a IV tienen pre-
ferentemente los sigulentes:

Ro representa un radical alquilo que tiene do 1 a 4
dtomos de carbono, lineal o ramificadoj un radical alcenilo 1i
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en la que: X es un niumero entero que va de 1 a 5 y preferentemen

-9 -

nesal o ramificado que tiens de 2 a 25 4tomos de carbono y que
oomprende 1 o mdas dobles enlaces etildnicos conjugadoe o no,

evontuaimente sustituldo por wn radical ciclohexilo o oiolohaie-j
nilo que bupden sustituirse por 1 & 3 radicales metilos; un ra- %
dical ciclohexilo o ciclohexsnilo que comprende eventualmente de
1‘5 3 grupos metilos, i

Ry, es un radical alquilo que tiere de 1a 6 dtomog deg
carbono. )

Ry ¥ R3 iddnticos o diferentes representan dtomos de ;
hidrégeno o radicales glquilos que comprende de 1 & 4 dtomos de |
carbono.

R representa un radical alquilo que tiens de 1 & 4 dto
noz de ocarbono, un radiocal fenilo, un radical bencilo.

X representa un dtomo de cloro o de bromo. ,

Entre los significados ys indicados Ro representa mds

preferentemente todavia un radical de férmula general:

R". R'
' [ ] .
© CH
/K\ / (v)
ra” e
R"" R"
- - x

te ds 1 a 3.

R', R", R"y R“"'idéntioos o diferentes representan
dtomos de hidrdgeno o gruroa metilos o etilos.

Y repreosenta un dtomo de hidrdgeno; un radical metilo
o etilo; un radical ciclohexilo o olclohexenilo eventualmente
austituido por 1 & 3 radicales metilos. '

Como e jemplo de halogenuros elifdticos de fdnmula II




10

_ 15

20

25

30

| treeno~2,6,10, 14,

qus pueden utilizarse en el procedimiento de la invencidn, se
pueds citars

halogenuros de alquilos como los cloruros y bromuro
de matilo; de etilo; de n-propilo; de isopropllo; de n-butilo;
de t-butilo; de n-pentilo; de n-hexilo,

- halogenuros de alcenilos tales coamo: 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-z 3 buteno-Q, el cloro-1 dimetil-3,7 octeno=7; el
bromo-1 dimetil-3 7 ooteno—-G, el oloro-1 tetrametil-5,5,7,7 oc~
teno-2; el cloruro de geranilo; el bromuro de goranilo; el olo~
ruro de :tafmé’ailéf ol oloro-1 tetremetil-3,7,11,15 héxa;decate-

halogenuros de cicloalquilos o de cicloaloenilos ta-
les como el oloruro de ciclohexilo; el oloro-1 metil-2 oiclohe~
xano; el cloro-i trimetil-2,6,6 ciclohexané; el oloro-1 ciclohg
xéno—2* ol eloro~1 oiclbhexeno-é;r el oloro-1 trimetil-2,6,6 oi-
olohexeno-z, ' ‘ ' ' -
' halogenuroe de aloinilos como los cloruro ¥y bromuro de
propargilo,
halogenuros do arilalquiloa ta.los ocomo loe oloruro y
bromuro de bencilo o de fenil-2 etilo.
. Los halogenuros de alquilos de f£érmula generals

R"l R'

N

[}
R"" R"
L 4 x (vI)




15

20

25

30

en la que X, Y, R,

toriormente dados,

R", R"', R" y x tlens los significados an-:

constituyen una olase preferida de reactivos !

!
propios para la pussta en prdctica del procedimiento segin la i
|
!

invencidn,

Entre los enoxisilanos de fdrmula III se puede oitar
a titulo de ejemplo no limitativo: ' :

el trimetilsililoxi-2 heptano-2

gl trimetilsililoxi~2 propeno

el trietileililoxi~2 buteno 1

el metildietilsililoxi~2 buteno 2
8l n-propildimetilsililoxi~2 metil=3 buteno-1§
ol trimetilsililoxi-2 butadieno-1,3 t
ol fenildimetilsililoxi-2 metil~3 buteno~2

el motil-3 trimetilsililoxi~2 butadlenc—1,3
el trimetlilsililoxi~2 penteno-i

el trimetilsililoxi-2 penteno~2

el trimetilsililoxi-3 penteno-2

el trimetilsililoxi~3 metil-2 penteno-2

el trimetilsililoxi-2 metil-4 penteno~2

el trimetileililoxi-2 pentadieno-1,4

ol trimetilsililoxi-~3 pentadieno—i,B

el trimetilsililoxi-2 metil-4 hexadieno-1,4
el trimetilsililoxi-2 dimetil-3,4 hexadisno-1,4

el trimetilsililoxi~3 hepteno-2

el trimetilsililoxi-~3 hepteno=3

8l trimetilsililoxi~2 hepteno-1i

el trimetilsililoxi~2 metil~4 hepieno-1

el trimetilslliloxi~2 metil-4 heptqyo-2

el trimetilsililoxi-2 metil-5 heptadieno-1,5
el trimetilsililoxi-2 metil-5 heptadieno-2,5
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ol trimetilsililoxi-2 hexadienc-2,5

el trimetilsililoxi-2 hexadieno-1,4

el trimetilsililoxi-2 hexamdieno-1,5

el trimetilsililoxi~4 dimetil-2,6 hepteno=-3
el trimetilsililoxi-2 octeno-1

el trimetilsililoxi-2 octeno-2

ol trimetilsililoxi-5 metil-2 octadieno-2,5
el trimetilsililoxi~5 metil-2 ootadie.no-1,4
ol trimetilsililoxi~1 ciclohexil~1 etileno
ol trimetilsililoxi-1 /oiclohexeno=2' 11/-1
etileno |

ol trimetilsililoxi~1/Frimetil-2',6',6' ciclo-
boxeno-2' 117-1 etileno ,

el trimetilsililoxi~1 fenil-1 etileno

el trimetilaililoxi-j fenil=1 propilenc

ol trimetilsililoxi~q clolopentano
el trimétilsiiiioxi-‘! oiclohexano

61 trimetileililoxi-1 metil-2 oiclohexano
o1 bis /propano=2 iloxi 7 dimetilsilano

el tris /propanc-2 iloxi_7 metilsilano.

Loe enoxisilanos de férmula III a los que se recurres

para poner en préética el'prbcedim:lénto de la invencidn son pro

duoctos conoclidon

de wn mono=, die-

facilmente preparados', por e jemplo por reaccidny
o trihalogenoorgenosilano de £érmula general:

(R)gop = 51 = (X)y

en la qus R y n tlenen el significado ya dado y X representa

un 4dtomo de c¢loro o de bromo, con una cetona enolizable, es de

clr cetonas que comprenden al menos un dtomo de hidrdégeno en
la posicidn & y/o o' con respecto al grupo carbonilo. Ia reag
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oidn de los halogenoorganosilanos ocon las cetonss enolizables ‘
puede ser conducida en presencia de cloruro de cinc y de un
aceptador hidrdecido segin el procedimiento descrito en ls paten-%
te belga 670.769. |

Cuando la cetona enolizsble comprende restos orgdni- .
cos diferentes a una y otra parte del grupo carbonilo y al me-
nos un dtomo de hidrdgeno en los dtomos de oarbono en & y !
de ests mismo grupo, se obtiens una mezcla de enoxisilanos isd-
meres que pusden separarse antes dé la r;aaocién con el halogeny.__
ro de alquilo o utilizados en mezcla; se obtiene sn este caso ‘
una mezcla de cetonas alquiladas en O\ y de cetonas alquiladas
en A'.

El enoxisilano resultante de la reaccidn de la ceto-
na enolizable con halogenoorganosilano puede aislarse antes de
la reaccidn con el halogenuro de alquilo o utilizarse en estado
bruto sin alslamiento previo. En este ltimo caso basta afindir
a la mase reaccional que resulta de la preparacién del enoxisi-
lano, le cantidad adescuasda de halogenuro de algquilo y eventual-
mente un catalizador.

El procedimiento de la invencidn se presents en defi-
nitiva como un medio de aiquilacidn de cetonzs que comprende al
menos w dtcmo de hidrdgeno sobre 41 y/o los dtomos de carbono
aitusdos en o y/o ¢f' con respecto al grupo ocarbonilo, se pone
en pfdotica sucesivamente la reaccidn de una cetona enolizable
con un halogenoorga.hosilano, y después la reaccidn del enoxisi-
lano formado con un halogenuro de alquilo con formac'.’gdn de la
cetona & alquileda que corresponde & la cetons de partida y
del halogenoorganosilano inicial gque pusde utilizarse de nuevo
para la etapa de preparacidn del enoxisilano. Sin que la inven- |
clén se limite & un mecaniamo partiocular tal procedimiento pueds{
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ser representado esquemdticemente de la siguiente forma:

po §1 L
B - /\\ Vo
n /c\ SBa ¥ (R)oSUR), p — (R), ;81 e\ +n EX
0 C¢H R,
N
R3 " - n
+
M
n /c\ SR2 * (X), - 81 (R)y,, € nRO~X
o A

e
I\R3

Dicho procedimiento presente un gran Interds indus-
trial pﬁasfq que permite preparar un rivmero prdoticemente infi-
nito de cetonas; por lo demds la preparacidn previa del enoxisi
lano evita lae reacciones secunderias de polialquilacidn inha-
rentes & los procedimientos de alquilacidn directa en presencia
de bases aloslines, en partioular hidroxidos aloalinos, asf co-
mo las reacoiones ds las cetonas sobre sf mismas o mobre los
productos de la alquilacidn que se producen durante la reaccidn
de la cetona de partida con el halogenuro de alquilo sn un mew
dio fuertemente bdsico y qua conduce a la formacidn de prodﬁo~
tos pesados. ; '

Entre los metales qus pusden utilizarse como catalizg
dores en el procedihiento de la invencidn se puedén oitar a ti-
#ulo no limitativo: Zr, ™, Mo, W, Mn, Pe, Ru, Pd, Os, Co, Ou,
N4, Zn, 02, Sa, Pb, Sb, Re, Au aef como los lantanidos y los
actinidoe y en particular el uranio.

Aunque el desarrollo de la reacoidn hace necesario
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. pionatos, formlatos, butiratos, hexanoatos, heptanoatos, occtoa-

- 15 =

la presencia de un metal, la forma bajo la cusl dste se presen~|
ta no es critica y puede, por este motivo, encontrarse en eata—%
do de metal libre o en forma de un derivado cualquiersa, de éra-%
do de oxidacidn varisble; se ha comprobado en efscto que la E
reaccldn se desarrolls en curso cuendo el metal estd en estado |
libre; cuando se recwrre & un derivado metdlico, el resto liga~:
do al metal no cumﬁla une misidn particular sobre el desarrollo
de la reaccidén. Consecusntemente se puede recurrir a todas las
sales orgédnicas o minerales o a todos los comple jos de los meta
les o de sus derivados con donadores de dobletes electrdnicos. %
A tftulo de ejemplos no limitativos de derivados metdlicos de |
los metales cltados se pﬁede enumerar las seles minereles tales
como los halogenﬁroé, los oxlhalogenuros, los sulfatos, los ni-
tratos, los carbonafos, las sales de hetsropolidcidos tales co-
mo los fosfomolibdatos, los fosfotungstatos, los venadatos; las

sales ds decidos carboxilicos tales como los acetatos, los pro-

tos, estearatos, naptenatos, benzoatos; las sales ds dcidos sul
£énicos; los quelafoa derivados de compuestos ‘s—dioarbbniladoa
tales como las p—dicatonas. Como e jsmplos espécificos de dg:;
vados metdlicos pueden citarse el cloruro de estalio, acetato de
estaflo, él cloruro fdrrico, acetilacetonato fdrrico, bromuro de
cobalto, cloruro de niqusl, cloruro de paladio, cloruro de rutg
nio, cloruro cudprico, cloruro cuprosc, tetracloruro de titanio,
tetracloruro de circonio, tricloruro de uranio, acetilacetona~-
to de uranilo, cloruro de renio, acetilacetonato de éiroonilo,
acetilacetonato de wanadilo, acetilacetonato de molibdeno, clo-
iuro de cinc, acetato de cinc, bromuro de cinc.
Cuando el metal es uxilizgdo en estado libre pusde

ger pussto en prdctica solo o depositado sobre los soportes em=—
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‘rrir a hidrocarburos aliffticos (hexano, heptano), cicloalifd-

1
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pleados habitualmente en ocatalisis tales como el negro de car-.
bono, alumina, sflioe, aluminosilicatos, piedra pomez, carbona~-

tos de barlo o de calclo.
La cantidad de catalizador expresada en mimero de éfg

mos-gramo de metal o de iones metdlicos por mol de helogenuro
de alquilo pusde variar entre amplios lfmites. Generalmente |
_ : |

una cantidad de catalizador que ocorresponde a una cgntidad de |
metal comprendida entre 0,00001 y 0,4 dtomo-gramo o 'idn metdli~
éo por mol de halogenuro de alquilo resulta perfactamente con=
veniente; en la prdotioa estas oantidades estén comprendidas en
tre 0,0001 y 0 2 Se podrfa salir de los limitea indicados an-
tariormente poTo sinique ello presente ventajas particulares.

La tempe?atura & la que es conducida la reaccidn de-
ponde de los reactivos fueatos on préotica. Genoralmente una
temperatura comprendida entre -50 y 4200°C, y preferoﬁtemento
éntré -20 y 150°¢C es perfaotamenxe'cdnranienxe. Se puede ope-~
rar a preai&n norﬁal 0 a presidn inférior‘b auperior & la pre-
8idn atmosfdrica, por ejemplo a la piesi&n autégena de los reag
tivos en las condioiones de temperatura elegidaa. Un ensayo
simple permite en cada camo elegir la temperatura adecuada.

La oondenaacidn del halogannro de algquilo con el eno~
xisilano pueds realizarse indifbrentémenté en el geno de un di-
solvente orgdanico inerte frente a raaofivoe utilizados, o en

susencia de todo diaolvenxe. En ol priﬁer caso se pusde reocu-

ticos (éiolohexano); arondticos (benceno); a dteres (Sxido de
otilo; tetrahidrofurano; diglimo); a derivados halogenados (clg
roformo, tetracloruro de oarbono); a nitrilos (acetonitrilo, Pt%
pionitrilo, benzonitrilo); a carboxamides terciarias (dimetil-
formamida, Gimetilacetamida, nemetilepirrolidona),
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Las oantidades de enoxisilano y de halogenuro alifdti-
: !
co puestas en prdotica para conducir la reaccidn pueden ser prdé-:

ximas de la estequiometria, es decir préximas de 1 mol de halo- ;
genuro de algquilo por grupo enoxi presente en el enoxisilano, oi
pusden separarse ampliamente utilizando indiferentemente un ex-
ceso de uno o del otro de los reactivos. Asl puds se podria uti
lizar una cantidad de halogenuro de alquilo de 5 moles por grupe
encoxi ajustado en la resccidn pero en genersl no se sobrepasa de
2 moles de halogenufo de alquilo por grupo enoxi. Se opera pro-
forontemente con un exceso de enoxisilano con respecto al halo-
gonuro de alquilo, no teniendo este exceso limite superior cri-
$ico, pudiendo inoluso»él compuaesto enoxi servir de disolveate
cuando es lfquido en las condiciones de la reaccién. Cuando no
ge dezeg utilizar el enoxisilano como disolvente, la cantidad

pussta en prdctica pusde ser tal que el nimero de moles de halo-

]

genuro de alquilo por grupo enoxi sea de al menos O,1. En difi-|
: !

aitiva, las cantidades respsctivas de halogenuro de alquilo y de;

enoxisilano pueden ser tales que la relacidn / nimero ds moles

tre 5 ¥y 0,1y preferentemente entre 2 y 0,1,

V Como ya se ha indicado, el procedimiento segin la in-
vencién permite preparar un gran numero de ocetonas. Presenta un
interds en particularlpara la preparacién de cetonas q;ilénicas
¥y en particular de cetonas que comprenden en su estructura moti-
vos o caracteristicas isoprdunicas. Estas cetonas son de un gran
interds industrial pussto que se utilizan en el oampolde los per
fumes; otras son intermediarios buscados en sintesis orgdnica.
Bste es el caso de la metile-2 hepteno-2 ona-6 qus es uno de los
enlaces de la sintesis de la vitamina A. Con mayor particulari-
dad se presta el procedimiento segin la invencidn a la sintesis




10

15

20

25

30

de las cetonas mono o poliisoprénicas de fdrmula generals

0 R, R! R
" ] [ ]
R, = O = § ~=t— CH g
1 : Y
R3 \9/ \gn T (VII)
Rn R""
Lo - x

en la que R1, R,y R3, R'y BY R, R", Y yx tiene‘n, los signifi
cados ya dados. ' _ '
Entre las oetonas que responden & asta fdérmula figuran

en partioulars I '

- la metil-2 hepteno-2 ona-6

-1 geranil acetona ‘

- la farnesilecetona _

- la trimetil-3,3,10 undeoa&ieno-s,g onge2

- lg dimetil-4,7 ooteno-svonﬁ-J

-~ la metil-8 noneno~7 ona-4 |

~ la dimetil-2,7 octeno-6 ona=3

- la dimetil-?,a noneno=7 ona=4

- la isopropil-B metil-s hepteno=5 ona-2
la / metil=3 buteno-2 il_/=-2 ciclchexanona
la dimetil-2,8 nonadieno-2,7 ona=-4
la propil=4 metil=7 ooteno=-6 ona=3

- la isopropilidenc-3 metil-6 hepteno~5 ona=2

- la n~pentil-3 metil=6 hepteno~-5 ona-2

~ la dinetil-2,10 undecadien6-2,9 ina~6

- la /“metil~3 buteno~2 11_7/=5 metil~2 hepteno-2 ona=6
= lg trinetile2,5,5 hepteno=2 ona=6

- la dimetil=-6,9 deceno=-8 ona-5

- la dimetil-2,8 osopropil-5 noneno-7 ona=-4
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= la metll=2 decadleno-2,9 ana-6
- la alil-5 metil-2 hepteno~2 ona-6.
En el plano prdectioco, los reactivos pusden ser carga~.
dos en ouwalquier orden. Al final de la remccidn, ios productoaé
no transformados y los resultantes de la reaccidn son seperados)
por vias habituales, por ejemplo por axtrgcoidn por medlo de d}j
solventes, y/o por destilacidn. El halogemoorgenosilano forma-';
do pusds ser utilizado de nuevo ya sea en estado bruto o bien
despuds de la purificacidn para la preparacidn del enoxisilano.!
El procedini.ientb pusde ser facilmente conducido en continuo. i
Los ejemplos qus siguen ilustran la invencidn y mues—
tran como pusde ser puesto en prdctica.
EJEMPIO 13 |
En un matraz de vidrio de 250 cm3 qua comprsnde tres
tubuladuras, equipado de un refrigerante ascendente, de un sis-
tema de agitacidn, de una ampolla de colada y de una llegada de
argdn, ge cargan: 7
' . 75 cm’ de acetonitrilo
« 170 mg de cloruro de cino
. 97,5 g de trimetilsililoxi-2 propano (TMSP).
Se pone la agitacidn en marcha y despuds ge_lleva el
contenido del matraz & reflujo (729C); se afiade entonces en 8 7
mn 13,75 g de metil=3 cloro-t buteno~2. Se mantiene una hora
en estas condiciones y despuds se destilan los productos lige-
ros a presidn atmosférica. De este modo se recoge entre 60,5
y 75°Gruna fracecién compussta de trimetilclorosilano, de acetp
nitrilo y de TESP. Bl residuo as a continuascidn destilado bajo
15 mn de mercurio; se obtiens 14,4 g de una fraceidn que desti-
la entre 65 y 80°C ¥ que contione 81,4 # de metil-2 hepteno=2
ona-6 dosificada por cromatografia gas-liquido. El rendimiento
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oon respacto al metiloloiobutono cargado se eleva & 70,6 %. I
EJEMPIO 23 ,
Se opera édmo en el ejemplo 1 pero haciendo variar lai
relacidn molar TMSP/metilelorobuteno., =Esta relacidn qus era de |
5,7 en el ejemplo 1 es llevada a 0,85. E1 rendimiento en metil
heptenona con respscto al metilelorobutenc cargado es de 68 %.
EJENPIO 3:
En el ayarato utilizado en el ejemplo 1 se cargan
. acetonitrilo : 15 om3
« In0l, t 34 ng
. TSP 119,5¢
Se lleva el contenido de matrez a 45-48°C y despude
se aﬁade en 3 mn, 2,75 & de metilolorobuxeno. Se manxieno 6 h
¥ 30 mn en eataa oondieiones y deapuds se trata la masa reaooig
nal como en el e Jomplo 1. Se recoge 2,90 g de una fraceidn en
la que se dosifica él 74 ﬁids metilheptenona.

Bl rendimiento con respecto al mstilclorobﬁtonp ge
oleva. a 65,6 %. | |
EJENPIOS 4 & T: 7

Se opera como en el ejémplo 1 sustituyendo el aceto-

nitrilo por. diferentes disolventes. Ias otras condiciones y

los resultados figuran en el ouadro eigﬁiante:
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Ejem | 2nC1, TSP | ¢DI (1) | disolvente | Rdt
plo en e dur en en JN Volplgen on MH
ng oc cidn moles | moles aturaleza| om 91(12
4 34 91 15 mn | 0,15 0,0263 heptano 15 43
5 170 86 30mm | 0,796 | 0,1315 propioni 75 65
trilo
6 34 |92-95| 30 mn | 0,15 0,0263 | benzoni- 15 62,5
trilo
1 136 |92-94 4 h 0,15 0,0263 dimetil- 15 25,2
30 mn formamida
(1) opI &esim el cloro-1 metil~3 buteno-2 o clorhidrato de
igsopreno '
15 (2) ¥E designa la metilheptenona.

20

25

EJEVMPIOS 8 a 10:
Operando como en ol ejemplo 3, se ha realizado uns

serie de experiencias cuyos resultados son consignadds en el

cuadro sligulente, haciendo variar la naturaleza del cataliza-

dor.
}Ejeg_t_ Cataiizadbr Temperatura Rendimien
plo . o $0 en MH
naturaleza |pesoc en mg| en G duracidn %
8 Cutl - 75 74 3h 30 mn| 40,7
9 ascetato de 55 72 1h 30 mn 62,5
cine dihie-
dratado
10 Sacl, 65 53 1h 30 mn| 44,8 (1)
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(1) este snsayo ha sido conducido en 15 om3 de ocloruro de metl-

leno.

EJEMPIO 11:
Se repite la experiencis del ejemplo 1 pero cargan-

do 510 mg de cloruro de cine y manteniendo la masa reaccional f
15%mn a 75°C, despuds de lo cual se destilan los productos ligg |
ros a presidn normél. Se recoge de egte modo 165 g de una frac%
oidén que destila entre 70,8 y 75°C en la que se dosifica el olg

- rotrimetilsilano por via quimica (hidrdlisis y dosificacidn del

deido olorhfdrico liberado). Se comprusba qus esta fraccidn cony
tiene 91 % del clorotrimetilsilano que hubiera debido formarse i
tedricaments a partir del (DI cargado. Se dosifica igualmente
en esta fraceidn la totalidad del TMSP en exceso con respecto
al CDI es decir 6,25 x 10~1 moles.

Bl residuo de destilacidn es a continuacidn rectificg
do a una presidn de 15 mm de mercurio; se obtienemdos fraccio-
nes:

- una fraceidn de 0,25 g en la que se dosifica el 50,3
% de metilheptenona por ofomatografia gas/1iquido.

V - una fraceidn de 13,7 g que destila entre 45 y T70°C
¥ que contiene 85,5 ¢ de metilheptenona.

El rendimiento con respecto al CDI cargado se eleva a

T1,5 %
BJEMPIO 12:
En al aparato descrito en el Qjemplo 1 se cargan:
. acetonitrilo : 25 om° |
. ZnCl, : 56,6 ng
. TMSP : 32,6 g

Se lleva el contenido del matraz a reflujo (72°C) y

despuds se afiade en 4 mn bajo agitacidn 4,58 g de CDI. Se man- |
|
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tiens 1 hora en eatas condiciones y despuds se eliminan los pro
ductos ligeros: acetonitrilo; clorotrimetilsilano; TMSP en excg
80, por destilacidn bajo presidn reducida; se obtiene 57,6 g de!
una f‘raooidn 1'1, qus destila entre 68 ¥ 83°C bajo 760 mm de mexr
curio y despuds se recuperan 4,75 &€ de una fraccidn que destila
entrs 90 y 100°C bajo 120 mm de mercurio y en la qus se dosifi~
ca el 74 % de metilheptenona. E1 rendimiento con respecto al
I cargedo se olova al 64 %.
" se repite la experiencia cargando en el mismo gparato:
+ la fraccidn P,
. 2aCl, 56,6 mg
LDEP 5,43 ¢

¥ dospué’s 4. 58 g de GDI en las mismas oondioiones que anterior-

mente. Se contimia el oalentamien‘bo 1k 30my daspuéa 80 trg‘
ta la masa reaeoional oomo anteriomente. Se recogs una frao-
oidn de productos ligeroa de 60, 8 & (Fz), y despua’a 5 40 g de
una fraceidn en la que ge dosifioa ol 65,4 % de metilheptenona
(rendimiento/CDI carga.do: 64 %). _

Se repite una segunda. vez ‘la experiencia anterior
afiadiendo a lg fraccida .“:2 de l:lgero, 56,6 mg de ZnC].a ¥ 5,43 g
de TMSP y despuds 4,58 g de CDI.

Ia destilacidn de la masa x‘eaociqnal da una fraccidn
Py de iigaros que pesan 63,5 gy u.n'a-frai:cidn de »5,'6 € que con
tiene 63,3 £ de metilhaptenona (Rendimiento/CDI cargado: 65,4%).

Este e;lemplo musstra que eo pueda reoicla.r sin pérdi-
dg de rendimiento el acetonitrilo y el TMSP brutos.
E§_§QI¢O 13: '

En el a.para't:o deserito en el ejemplo 1 se cargan:

. acetonitrilo t 56 om3

« 2nCly H ‘-56,2 ng
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. acetons s 52,1 g
. trietilamina : 15,15 g
Se lleva el contenido del matraz s reflujo (63°C) y
despuds se afiade bajo agitacidn en 7mn 16,3 g de clorotrimatil;
silano. Se mantiene 1 h y 30 mn a 63°C y despuds se enfrfa a é
20°C. = Se afiaden entonces 20,4 g de ZnCl,. Se lleva de nusvo a8
reflujo y despuds se alade en 3 mn 2,75 g de (DI y se mantiene E
30 mn en estas condiciones. Ia masa reaceional es tratada como
en el ejsmplo 1. Se recoge una fraccidn de productos ligeros !
de 95,7 & (Ebqgp = 59-81°C) y despuds una fraccidn de 6,6 g
Cﬂbgs = 85-1159C) que contiene 27,5 % de mefilheptenona (Renai-|
miento / CDI cargado de 54,6 %).
EJEMPIO 14: |
_ Bn un matraz de vidrio de 100 cm3 equipado ocomo en el
e Jemplo 1 se cargan:
« 8Cotonitrilo ciceevecserniaines 3 30 om
. bis(isopropeniloxi)dimetilsilano : 12,9 g !
¢ B0l ceveiiereniieieeeeienee. t 34 mE

Se llava a reflujo y despuds se afinde bajo agitacidn
2,75 g de CDI en 30 mn. Se mantiene 1 h y 15 mn & 82°C y des-
pués se destila el contenido del matfaz a presidn reducida (20
mm de mercurio). Se obtienen 9 g de una fraccidn que destila
entre 40 y 75°C en la que se dosifica el 22,4 % de metilhepte-
nona (Rendimiento : 61 % con reapecto al (DI cargado). Se re-
cupers ademds en las trampas a base de cristales de carbén/ace-~
tona 30,5 g de productos lligeros. |
EJENMPIO 15:

En un matraz deé vidrio de 50 cm3, equipado como en ol

ejemplo 1 me cargan:
. acetonitrilq : 15 cm3
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'Cu012, 21014, Zrcl4, 0013. acetilacetonato de uranilo, Recl3,

' pasa entre 65 y 83°C bajo 760 mm de mercuric y 20 g de residuo

025-

. tris(isopropeniloxi)metileilenc : 16,05 g
+ c¢loruro de oine : 11,3 mg ,

Se lleva la carga & reflujo (829C) y despuds se afiade
en 3 mn é;75 g do CDI. BSe mantiene 15 mn en estas condiciones
y despuds ae destila rapidamente a una presidn de 30 mm de mer- -
curio. Se recoga 13,15 g de una fraccldn qus destila entre 35
¥y 70°C on la que se dosifica én 13,9 % de metilheptenons (Rendi
miento : 55 % con respecto al CDI cargado).

Operando como en el ejemplo 1 todavia se ha comproba-— |
do cualitativamenxe la actividad oatalitica ds los metales o ds
rivados metdlicos siguientesz hisrro en polvo, cloruro férrico,
acetilaoetonaxo £érrico, oloruro estafioso’ (Sncla), scetato es-
tafloso, bromuro de cobalto CoBra, 2 Hzo); NiCly, PACL,, Ru013,

todos ellos se han revalado oamo excelentes ca$alizadorea de fo;
nacidn de la metilhpptenona.
BIEELO 16:
' . En un matraz da vidrio de 50 am3 equipado como en el
o jemplo 1 ge oargan
- 17 g de trimetilaililoxi—1 eielohexnno

=15 . om3 de acetonitrile

- 1,85 g de olorhidrato de isopreno & 92 %
y despuds 300 mg de oloruro ﬁe oine. s¢vlle§a el éontenido del
matraz & reflujo (8200) bajo agitéci&n'y se mantiens durante 1 h-
y 30 mn en eétas condiciones, B R |
| Deapués del enfriamiento se destila la mayor parte de
1os produotoa ligeros. Se obtiens asf 17 g de un destilado que

qua se somete a ‘una destilacidn bajo prasidn reducida; se reco-

gen 2 fracociones:
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a) 11 g de un producto qus destila entre 70 y 95°C bajo 40 mm ;
de mercurio constituido en su casi totalidad de enoxisilano doi
partida, |
b) 3,4 g de un producto qus destila entre 95 y 125°C bajo 40 mm‘
de mercurio y en el que se ha dosificado por resonancia magnét;%
ce nuclear el 67 % en peso de cetona de f£drmula: ;

i
{

0.

7 Bl grado de transformacidn de clorhidrato de isopre-
no es del 100 % ¥y ol rendimiento en cetona con respescto a este
Wltimo de 79,5 %. .

BJEMPIO 17:
En el aparato utilizado en el e jemplo 16 se cargans

- 23 & de trimetilsililoxipropeno a 96 % en peso

- 15 cem? de acetonitrilo

- 3,18 g de clorurc de benoilo

- 170 mg de ocloruro de oinc
¥y despuds se lleve el contenido del matraz a reflujo (75°C) bge
Jo agitacidn durante 18 horas. Ie masa reacclonal es a conti-
nuaecidn tratads como en el ejemplo 16. Se recogen 3,9 g de ung
fraccidn que destila entre 50 y 110°C bajo 15 mm de mercurio y
en la que se dosifica por cromatografia gas-lfquido:

- 59 ¢ de cloruro de bencilo no transformado

- 17,8 % de fenil-3 butanons, es decir un rendimiento del

68 % con respecto al cloruro de benoilo transfor

mado.
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. REIVINDICACIONES
‘ 18.~ Proosdimiento de preparacidn de coetonas, del ti-
PO que comprenden al menos un dtomo de carbono alifdtico secun-

dario o terciarioc en una al menos de las posiciones en & del

-grupo carbonilo, de férmula general:

(1)

en la que: Ro es un radical hidrocarbonado alifédtico o ciclo-
alirdtioco, saturado o xio, sventualmente sustituido por uho o

| varios grupos funcionales inertes, que comprenden de 1 & 30 dtg

mos de oé.rbonog R1 es un radical hidrocérbonado que. comprends

de 1 a 30 dtomos de carbono; R, ¥ R; representan hidrégano; ra
dicales hidrocerbonados que tiene de 1 a 30 £tomos de carbono o
4 un radical hidrocarbg
nado divalente que tiens de 3 a 13 dtomos de carbono, o Ry ¥ R3

uno de los radicales 32 y 33 :fozﬁa con R

forman en conjunto wn radiocal hidrocarbonado divalemte que tie=-

ne de 4 a 14 dtomos de carbono, ceracterizado porqueNBa hace -

' reaccionar un halogenuro alifétioo'de férmula gensrals

"Ro = X - : | (11)

en la A_qus'; Ro tiene el signiricado ya dado; X reprasenta un gtQ
mo de olore, de bromo o ds yodo, con wn enoxisilano de férmila

génera.l:

Ry

(B)yp = 51 = S
' "Ry .
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en la quat Rys R,, R3 tienen significado dado por la férmula I;
n es un mimero entero de 1 a 3; R representa un radical hidro-

carbonado que tiene de 1 a 20 dtomos de carbono, o, ouando n es :
igual & 1 6 2, uno a lo sumo de los radicales R simboliza un ra-é
5 dical de fdérmula general: §

%
Ry 6
>°/\°_”§1~A" ) |
i
R R
b - n

dondae R1, Roy R3 ¥ n tienen significado ya dado; R4 es un ra- :
dical hidrocarbonado qus tiene de 1 a 20 dtomos de carbono, iddn:
tico o diferente de R; A representa un ligando valencial, un j
15 dtomo de oxigeno, un-radical hidrocarbonado divalente gue tiene E
de 1 a 10 dtomos de carbono, en presencia de un catalizador que |
consiste en un metal o un derivado de un metal de los grupos lb,
2b, 3b, 4a, 4b, 5a, 5b, 6b, Tb y 8 de la clasificacién periddi-
ca de los e}ementos.

20 28, - Procedimiento segin la reivindiecseidn 1, caracte-
rizado porque R6 representa: un radical slquilo lineal o ramifi-
cado que comprende do 1 a 25 dtomos de carbono, eventualmente
sustituido por un radical ecicloalquilo o cicloalcenilo qus tie~
no de 5 & 6 dtomos de carbono cfclicos; un radical arilalquilo
25 | que tlene de 1 a 10 dtomos de carbono en el resto alquilo; un
radical cieloal@uilb que tiens de 5 & 10 dtomos de carbono cfcli
cos, sventualmente sustituldo por 1 a 3 radicales alquilos infe-
/p&ores; un radical alcenilo lineal o ramificado que tiene prefe-

rentemente de 2 a 25 dtomos de carbono y qus pusde comprender

uno o mds dobles enlaces carbono-carbono conjugados 0 no, even-
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- 58,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 4, carac-
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tualmente sustituido por un radical cicloalquilo o cicloalceni-
lo qus tiene de 5 a 6 dtomos de carbono; un radlcal alcinilo
que comprende 1 o mds triples enlaces carbono-carbono y que tie+
ne de 2 é 10 dtomos de carbono; un radicsl arilalcenilo que tig
ne de 2 & 10 dtomos de carbono en el resto alcenilo; un radical
cicloalcenilo que tiene de 5 a 10 dtomos de carbono cfclicos,
eventualmente sustituidos por 1 a 3 radiceles alquilos inferio-
res.

38,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2, carac-
terizado porqus Ro representa un radical aelquilo qus tiene do 1
& 4 dtomos de ecarbono, lineal o ramifioado; un radical éiclohe-
xilo o ciclohexenilo que oamprenda evantualman$a de 1 a 3 gru~
poa matiloa. _

48, - Procedimiento segin la reivindicacidn 2, carac-
terizado porque Ro representa un radioal alcenilo que rssponde
a'la tﬁrmula ganeralz '

R"l Rl

/c\/ ' | . ()
énn R"' . ’
-' | =X

en la que: X es un ndmero entero que va de 1 a 5; R', R", R™

y R"* iddnticas 0. diferentes representan gtomos dé hidrdgenc o
gfupos metilos o etilos; Y representa un dtomo de hidrdgeno;
un redical metilo'é étilp; un radical ciclohexilo o ciclohexe~
nilo eventualmente sustituldo por 1 a 3 radicales metilos.

terizado porque Ro es un radical metil-3 buteno-2 ilo; gerani-
lo; farnesilq.
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6% .- Procedimionto segin una de las reivindicaciones ;
1 a 5, caracterizado porque loe radicales Rys» B ¥ R3 represenp‘
tan radicales alquilos liniales o ramificados; cicloalguilos,
arilalquilos; arilos que comprenden de 1 a 3 cloclos bencdnicos ?
que forman eventualmente un sistema orto- u orto- y periconden-‘
sado, eventualmente sustituidos por 1 a 3 radicales alquilos in:
feriores; radlicales alecenilos linsales o ramificados, cleloal- !
cenilos o arilalcenilos, Ry ¥ R3 no comprenden doblo enlace con
jugado con el doble enlamce endlico del enoxisilano; R; forma
con Ry © R3 un radical alquileno o alcenileno que comprende de :
3 a 4 dtomos de carbono y cuyos dos dtomos de carbono sucesivos
pueden formar parte de un ciclo hidrocarbonado alifdtico o ben-
ednico o de un sistems de 2 a 4 oiclos alifdticos y/o bencéni-
coa.

18 ,- Procedimiénto gegin la reivindicacidén 6, carac-
terizado porqus R1 os un radical alquilo lineal o ramificado '
que tiens de 1 a 6 dtomos de carbono, Ry ¥ R3 iddnticos o dife~
rentes representan dtomos de hidrdgeno o radicales alquilos que
tienen do 1 a 4 dtomos de carbono. )

88,~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 a 7, caracterizado porqus R1 representa radicales metilo, et;!
lo, propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, t=-butilo, pentilos,
hexilos y R, ¥ R3 representan dtomos de hidrdgeno o uno de los
radlcales anteriormente citados para Rq.

98, - Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 a 8, caracterizado porque en la férmula III, R representa
| radicales alquilos lineales o remificados que tisnen de 1 & 20
“dtomos de carboﬁo; radicales cicloalquilos que tienen de 5 a 6

ditomos da carbono; radicales fenilos evantualmente sustituidos

por 1 a 3 radicales alquilos inferiores; radicales femilalqui-
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los que oomprenden de 1 a.4 dtomos de ocarbono en el resto alqui-
lo. ‘

108, - Procedimiento segin la reivindicacidn 9, carso~
terizado porque R es un radioal algquilo que tiene do 1 & 4 4to-
mos da'carbono, un radical fenilo, un redicel bencilo.

118.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 a 8, ocaracterizado porque en la férmula V, R4 representa un
radical alquile que tiens de 1 a 4 dtomos de carbono, un radi~
cal fenilo, un radical bencilo, y 4 es un radical alquileno que
tiens de 1 a 10 dtomos de gaﬁbono; un radical =-cicloalquileno
qus tiens de 5 a 6 dtomos de carbono; un radicel fenileno.

128,~ Prooadimiento segin una de las reivindicacioneg
1a 1, daracterizadb’porque se utiliza como oatalizédorneiuhxq;
tal o un derivado de un matai tomado en el grupo foimado por:
Zr, T, Mo, W, Mn, %e, Ru, P4, Os, Cuw, §i, Zn, Cd, Sn, Pb, Sb,
Re, Au, U. - B , )

" 138,~ Procedimiento segﬁ# una de las reivindicaciones
1a 12, caraoterizado porqua ge uxiliza como derivadoa de los
metalaa, aalas de écidos minerales u orgdnioos 0 camplejos de
metales con donadores de dobletes eleotrdnicos. A

148~ Prooedimiento segdn una da lzs reivindicaciones
1 & 13, caracterizado porque sze utiliza oomo derivado metdlico
un halogenuro, un 6xuhalogannro, un sulféto; un nitrato, fosfa=-
td, carbonato, sal ds doido carboxflioo, sal de doidos organo-
sulfdnicos, un quelato derivado de compusstos t%-dicarbonilados.

158, = Prooedimienxo segdn una de las reivindicacionss
1 a 14, caracterizado porqus la cantidad de eatalizador-ezyresg
_da on dtomo-gramo-de metal o en iones metdlicos por mol de halg
genuro de alquilo puade variar entre 1 x 10“5 y 0,4 at.g o ién

por mol de halogenuro de fdrmula II.
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168,.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 a 15, caracterizado porque la temperatura de la reacoidn estd |
comprendida entre ~50 y $2009C y la presidn superior o inferior
o igual e la presidn atmosfdrioca.
5 178.« Procedimiento segun una de las reivindicaciones
1 a 16, caracterizado porque las cantidades respectivas de eno- |
xigilanos y de halogenuro de alquilo son talas qus el mimero de
moles de halogenuro de algquilo por resto inoxi presente en el

enoxisilano, sea do 8 lo sumo 5 y, preferentements de a lo su-

10 mo 2.
188,~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones

1 a 17, caracterizado porque las cantidades respectivas de eno~
xipilano y de halogenuro de alquilo son tales que el n¥mero de
moles de halogenuro de alquilo estd comprendido entre 2 y 0,1

15 por resto enoxi presente Ln ol snoximilano.
198,~ Procedimiento segin una de las reivindiocaciones

1 a.18, caracterizado porque cuando se preparan cetonas de fére-

nulas generales:

20 - 0 R' S : LU V (VII)
. ] .
, ¢ CH ¢
SN A NN
R C C . CH ==+ Y
i \ 1 '
2 R3 oL - Rnn.
. aad - X
25 |en la qus Ry, Ry, Ry R', R", R™, R", Y y'x tienen el signi-

ficado ya indloado, se hacenreaccionar preferentemente un halo-

genuro de fdérmula general: -

=
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- 33 =

(1v)

RB1

c R
/N /2
0 'O\
= o R3-—n

(1I1)

(R) 5 51

en las qus X, R ¥y n tisnen el significado ya dado.
208.~ Procedimiento segin una de las reivindicacisnes|
.1 a 19, caracterizé@o porque cuando ge prepera la metil-2 heptg
Bo-2 ona~6, preferentements se hacen reaccionar oloro-1 metil-3
buteno=-2 con el trimetilsililoxi-2 ﬁropeno, el bis(isopropenil-
oxi)dimetilsilano, el tria(1eopropeniloxi5me’cilsilézio.
219,~ Procedimiento de pfepara.oidn de cetonas, tal y
como q,uedé. sustancialmenté descrito en la presente Memoria.
| Esta Memoria consta de 33 hojas, esoritas a mdquina

por una sola cara.
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