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La presente invencidn se refiere a un método para la
apertura de anillos pirénicos. M&s particularmente, la misma
se refiere a un método para la apertura del anillo del

2,6,6-trimetil~5,6~dihidro~4H-pirano, de férmula

CH,
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CH 3 5 CH2

R =

c e NN
~ 1
H3C ‘\\ 0 /// CH3

(1)
para proporcionar productos (metilheptenona y/o metilhepta-
nelona) gque encuentran amplia utiliéacién como materias
primas para la sintesis de terpenos y terpenoides de amplia
utilidad y difusién.

En la siguiente descripcidn del método segilin la presente
invencién se hari referencia a la apertura del susodicho
compuesto que, debido a la naturaleza de los productos deriva-
bles del mismo, es el méé interesante desde el punto de vista
de las sucesivas aplicaciones; resulta, sin embargo, evidente
gue cuanto se expondrd a continuacidén podrd aplicarse a
piranos también diversamente sustituidos, y resultard facil
para el entendido en la materié, una vez conocido el princi-
pio de la invencién, adaptarlo a otros substratos sin apar-
tarse del espiritu de la propia invencién.

Por consiguiente, éartiendo del compuesto (I}, el objeto
de la presente invencién reside en un método para la apertura
de su anillo gue consiste en’ calentar el propio compuesto en

presencia de agua y de pequeiias cantidades de un adecuado
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sistema catalitico.

Es conocida desde hace mucho tiempo la importancia de
la metilheptenona como compuesto intermedio para la sintesis
de numerosos compuestos terp&nicos (linalol, citral, ionona,
vitamina A, etc.) que encuentran aplicacién en el campo
alimenticio, farmacéutico y para la preparacidn de varios
perfumes, sbSlo para citar algunos de los usos méds inmediatos.

Actualmente, uno de los mis comunes y seguidos métodos
de sintesis de la susodicha metilheptenona parte de isobuteno,
formaldehido y acetona o de isobuteno y metilvinilcetona
{preparada aparte, de formaldehido y acetona) - operando a
200~-300°C y algunas centenas de atm8sferas - con obtencifn
intermedia del compuesto pirénico (I).

Por el contrario, hasta ahora resultaba diffcil la aper-
tura directa del anillo pir&nico: por ejemplo, la Paténte
alemana N2 1.259.876 prevé una tal operacibn, pero a
290-300°C y 80-90 atmbsferas de presifn, en presencia de
0,1-3 % en peso de agua.

Segln se ha indicado, ahora se ha descubierto que es
posible la apertura del compuesto pirédnico (I) en condiciones
particularmente suaves.

La reaccién, segin el mé&todo de la presente invencibn,
se realiza mediante simple calentamiento del compuesto (I),
en presencia de agua y de un catalizador constituido por
un compuesto (o una mezcia de compuestos) capaz de liberar
hal6égenos en las condiciones de reaccién.

El producto resultante, gue depende de la cantidad de

catalizador empleada, puede estar constituido con preferencia
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por metilheptenona, en forma de una wezcla de los dos isSmeros

p (II) vy oKX {(11I), de f£6rmulas

I

c=0 cC=0
G
7\ 7N
(11) (III)

o bien por metilheptanolona (6~hidroxi-6-metil-heptan-2-

-ona), de férmula

l
C=0

.

(I§)

Asi por ejemplo, cantidades de catalizador de 0,1 a 1 %
enrpeso respecto a (I) aan lugar a los dos is6meros arriba
citados, mientras que niveles inferjiores favorecen la forma-
cién de metilheptanoldna.

En detalle, la reaccién arriba mencionada se verifica en
presencia de una cantidad de agua variable de 0,2 a 2 moles de
agua por mol de (I) y una cantidad de catalizador wvariable
de 0,01 a 1 % en peso, siempre respecto a (I), segln el
producto (o mezcla de productos)>que se desee obtener, previo
calentamiento a una temperaﬁura variable de 50 a 130°C. El
catalizador empleado se selecciona de entre los halbgenos,
los compuestos interhalogénicos, 0 bien compuestos y mezclas
de compuestos capaces de liberar haldgenos en las condiciones
de reaccibén. Queda por decir, finalmente, que la reacciGn

puedé verificarse tanto en ausencia como en presencia de un
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medio disolvente. En este dltimo caso, el disolvente puede
seleccionarse de entre los hidrocarburos o de entre compues-
tos solubles incluso en el agua.

En todo caso, todas las particularidades operativas resul-
tarén més evidentes del examen de los siguientes ejemplos
ilustrativos, por los cuales no debe, sin embargo, consi-
derarse limitada la invencién.

EJEMPLO 1

En un frasco de 2 ml de vidrio grueso (Supelco Inc.)
se cargan 0,85 g de 2,6,6-trimetil~5,6~dihidro~4H-pirano (I},
al 98 % de pureza gascromatogrédfica, juntamente con 0,12 g
de agua y 0,0009 g de yodo (Hzo/pirano = 1/1 moles aproxima-
damente) .

Despu&s de haberse hecho el vacio a través del tapbén de
goma de obturacifn, se sumerge el frasco en un bafio de aceite
termostatizado a 100°C. Después de 3 horas se analiza el
contenido del frasco mediante gascromatograffa, con o-xileno
como standard interno: se halla una conversién del pirano del
90 %, con una selectividad molar del 80 % respecto a
metilheptenona (mezcla de ﬁ y « isémeros, en relacitn 85/15
aproximadamente), y del 15 % respecto a metilheptanolona (IV).

Como es posible - seglin es sabido - transformar casi
cuantitativamente tal metilheptanolona en pirano (reciclable
a la reaccifn pirano—s»metilheptenona) o en metilheptenona,
se deduce gue en las condiciones del presente ejemplo aproxi-
madamente el 95 % del pirano reaccionado se transforma en

metilheptenona.



EJEMPLO 2

Operando con las mismas modalidades del ejemplo prece-—
dente se cargan, juntamente con 0,88 g de pirano (I) y
0,13 g de agua, 0,0020 g de bromo.

5 Despuds de 2 horas a 100°C, la conversidn del pirano es
del 73 %, con 87 % molar de selectividad respecto a metil-
heptenona (mezcla /9/cx = 85/15 aproximadamente); después
de 4 horas, la conversidn es del 80 % aproximadamente y la
susodicha selectividad del 90 %.

10 EJEMPLO 3
Operando con las modalidades del Ejemplo 1 se cargan:
1 ml de dioxano, 0,43 g de pirano (I), 0,06 g de agua y
0,0023 g de yodo.
Después de una hora a 100°C, la conversifn del pirano
15 es del 91 %, la selectividad molar respecto a metilhéptenona
(mezcla /3/cx = 85/15 aproximadamente) del 68 %, y la selec-
tividad respecto a metilheptanolona del 16 %.
EJEMPLO 4 '
Operando con las mismas modalidades del Ejemplo 3 se
20 cargan: 1 ml de dioxano, 0,43 g de pirano, 0,06 g de agua
y 0,0016 g de JZ‘ Después de una hora a 100°C se halla una
conversién del 83,0 %, una selecti?idad molar respecto a
metilheptenona del 51,3 % y respecto a metilheptanolona
del 32 s.
25 EJEMPLO 5
Operando como en el ejemplo precedente, pero llevando a
cabo la reaccidn a 130°C, se encuentra después de una hora:

conversién 97,2 %; selectividad molar respecto a metilheptenona



10

15

20

25

61,5 %; selectividad molar respecto a metilheptanolona
8,5 %.
EJEMPLO 6

Operando como en el ejemplo precedente, pero a 120°C,
se obtiene despué&s de una hora: conversidn 95,5 %, selectivi-
dad molar respecto a metilheptenona 71,2 %, respecto a
metilheptanoclona 66 %.
EJEMPLO 7

Operando como en el ejemplo precedente, pero a 80°C,
se obtiene después de una hora: conversi6n 80,5 %, selec-
tividad molar respécto a metilheptenona 20,1 %; respecto a
metilheptanolona 61,4 &.
EJEMPLO 8

Operando como en el ejemplo precedente, pero a 60°C,
se obtiene después de una hora: conversibén 65,6 %, selectivi-
dad molar respecto a metilheptenona 6,6 %,'respecto a
metilheptanolona 67,5 %.
EJEMPLO 9

Se opera como indicado en el Ejemplo 1, pero cargando
1 cc de dioxano, 0,03 g de agua, 0,43 g de pirano (I),
0,00138 g de yodo, en forma de 60)&1 de una solucién 0,092 M
de J2 en dioxano. DespuBs de una hora a 100°C se calculan
una conversién del 88,1 %, una selectividad molar respecto
a metilheptenona (of + 8 ) y metilheptanolona, respectiva-
mente, del 57,0 % y del 15,6 %.

EJEMPLO 10

Se opera como en el ejemplo precedente, pero reduciendo

el agua a 0,01 g. El anflisis de la mezcla de reaccifn, después
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de una hora a 100°C, proporciuna los siguientes resultados:
conversidn 60,0 %; selectividad molar respecto a metilheptenona
40,3 %; selectividad molar respecto a metilheptanolona
13,3 %.
EJEMPLO 11

También en este caso se opera de manera totalmente andlo-
ga al Ejemplo 1, cargando 0,5 ml de dioxano, 0,47 g de pirano
(), 0,08 g de agua y 0,00023 g de yodo, en forma de 10 ju1
de una solucién 0,092 M de dioxano (Jé 2 0,05 & en peso
respecto al pirano).

| Después de una hora a 100°C, la conversi6n del pirano

(I) es del 96 %; su selectividad molar respecto a metilhepteno-
na (¢ + ) es del 5 %, la selectividad respecto a la
metilheptanolona es del 895 %,
EJEMPLO 12

Siguiendo las mismas modalidades del ejemplo preceden-
te, pero cargando 1 ¢¢ de dioxano, 0,06 g de Hzo, 0,43 g de
pirano (I) y 0,00011 g de yodo, en forma de 5 gl de una
solucidbn 0,092 M de J2 en dioxano, se obtienen, después de
una hora a 100°C, los siguientes resultados: conversién
72,5 %; selectividad molar respecto a metilheptenona
(0(4-ﬁ ) 1;3 %; selectividad molarArespecto a metilheptanolona
92,2 %.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi
como la manera de ponerlo en préictica, se hace-constar que
todo cuanto no altere, cambie o modifique su principio funda-
mental puede quedar sometido a variaciones de detalle. También

se hace constar gue esta invencidn corresponde a la descrita



en la Solicitud de Patente Ng¢ 19008 A/78, depositada en
Italia en 3 de Enero de 1978, cuya prioridad se reivindica

de acuerdo con los Convenios Internacionales en vigor, siendo
lo esencial y por lo que se solicita Patente de Invencién,

por veinte afos, lo que queda resumido en las siguientes

reivindicaciones:
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REIVINDICACLONES

12.- Método para la apertura de anillos pirdnicos, y
particularmente del anillo del 2,6,6-trimetil-5,6-dihidro~
~-4H-pirano, caracterizado porque se calienta el respectivo
pirano en presencia de agua y de un catalizador seleccionado
de entre los hal6genos y compuestos capaces de liberar

halbgenos..

22, - Método seglin la reivindicacién 12, caracterizado
porgque el calentamiento se efectfia a una temperatura compren-

dida entre 50 y 130°C.

32,- Método segfin las reivindicaciones precedentes,
caracterizado porque la reaccidén se lleva a cabo en presencia
de una cantidad de agua comprendida entre 0,2 y 2 moles por

mol de pirano.

42 .- Método segfin las reivindicaciones precedentes,
caracterizado porque la reaccidn se lleva a cabo en presencia
de una cantidad de catalizador comprendida entre 0,01 y

1 % en peso respecto al peso de pirano.

52,- METODO PARA LA APERTURA DE ANILLOS PIRANICOS,

tal y como queda descrito y reivindicado en la presente

memoria que consta de diez hojas mecanografiadas por una
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sola cara.
BARCELONA, 29 de Diciembre de 1978.

ANIC S.p.A.

P.P.
J. M. GOMEZ-ACEBQ Y POMBO
p. p. Fd {E. Ferreglata Colén
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