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DESCRIPCION
Método para la produccién de 2-alquil-2-cicloalquen-1-ona
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un procedimiento para producir 2-alquil-2-cicloalquen-1-onas, y a un
procedimiento para producir (3-oxo-2-alquilcicloalquil)acetatos de alquilo que son utiles como materiales de perfume,
usando las 2-alquil-2-cicloalquen-1-onas.

Antecedentes de la invencion

Las 2-alquil-2-cicloalquen-1-onas son sustancias Utiles como producto intermedio para la sintesis de sustancias
fisioldgicamente activas o materiales de perfume. Hasta ahora, se han producido las 2-alquil-2-cicloalquen-1-onas
sometiendo en primer lugar las 2-(1-hidroxoalquil)cicloalcanonas a reaccién de deshidratacion para sintetizar 2-
(alquiliden)cicloalcanonas, y sometiendo luego las 2-(alquiliden)cicloalcanonas a reaccién de isomerizacion.

Se conoce generalmente que la reaccion de deshidratacion anterior se lleva a cabo en presencia de un acido. Por
ejemplo, los documentos de patente 1 y 2 divulgan la reaccién de deshidratacion que usa acido oxalico o acido
fosforico. Ademas, el documento de patente 3 divulga la reaccién de deshidratacion que usa un acido sélido.

Por otra parte, se ha notificado un ejemplo de la reaccién de isomerizacién que usa un catalizador metalico. Por
ejemplo, el documento de patente 4 divulga la reaccion de isomerizacién que usa un catalizador metalico del grupo
del platino.

Ademas, se conoce un método en el que se llevan a cabo la reaccidon de deshidratacion y la reaccién de
isomerizacion solo en una etapa. Por ejemplo, documento de patente 1 divulga un método en el que la reaccion de
deshidratacion y la reaccion de isomerizacion se llevan a cabo en una etapa en condiciones de reflujo de n-butanol
usando cloruro de hidrégeno o bromuro de hidrogeno. El documento de patente 5 divulga un método en el que las
reacciones se llevan a cabo usando haluros de hidrégeno o acidos sulfonicos en presencia de un disolvente inerte al
tiempo que se elimina agua del sistema de reaccion. El documento de patente 6 divulga un método en el que las
reacciones se llevan a cabo usando acidos sulfénicos en presencia de un disolvente de alto punto de ebullicién al
tiempo que se eliminan agua y 2-alquil-2-ciclopentenona del sistema de reaccion.

La reaccion de deshidratacion y la reaccion de isomerizacion pueden llevarse a cabo por separado entre si. En este
caso, la reaccion de deshidrataciéon puede realizarse en presencia de un acido tal como se describe en los
documentos de patente 1 a 3, mientras que la reaccién de isomerizacién puede realizarse en presencia de un
catalizador metalico tal como se describe en el documento de patente 4. Sin embargo, cuando se llevan a cabo
estas reacciones por separado, un procedimiento de este tipo tiende no solo a necesitar un nimero aumentado de
etapas, sino que también se vuelve insatisfactorio en el rendimiento del producto deseado.

En los métodos descritos en los documentos de patente 1, 5 y 6 en los que la reaccion de deshidratacion y la
reaccion de isomerizacion se llevan a cabo en una etapa usando un acido, el acido utilizable en estas reacciones se
limita a un acido fuerte que tiene una alta corrosividad contra un recipiente de reaccién usado en las mismas. Como
resultado, en estos métodos, se requiere que las instalaciones de produccion usadas en los mismos tengan
resistencia a la corrosion. Ademas, 2-(alquiliden)cicloalcanonas como producto intermedio de reaccion o 2-alquil-2-
cicloalquen-1-onas como producto de reaccion tienden a ser susceptibles a polimerizacién o descomposicion, lo que
inevitablemente dara como resultado un escaso rendimiento del producto de reaccién deseado. Ademas, tiende a
producirse un problema tal que se produce como subproducto una gran cantidad de aguas residuales debido a la
neutralizacion, tratamiento de lavado con agua, etc., tras la finalizacion de las reacciones.

Documento de patente 1: JP-A 56-147740

Documento de patente 2: JP-A 2004-217620

Documento de patente 3: JP-A 2004-203844

Documento de patente 4: JP-B 58-42175

Documento de patente 5: JP-A 5-92934

Documento de patente 6: JP-A 2001-261608

Sumario de la invenciéon
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La presente invencion se refiere a un procedimiento para producir una 2-alquil-2-cicloalquen-1-ona representada por
la siguiente férmula general (2) sometiendo una 2-(1-hidroxialquil)cicloalcan-1-ona representada por la siguiente
férmula general (1) a deshidratacion e isomerizacion en coexistencia de un acido y un catalizador metalico del grupo

del platino.
O OH O R
s2 @
M RZ (
en las que n es un nimero enterode 10 2; y R' y R? son cada uno independientemente un atomo de hidrégeno o un

grupo alquilo que tiene de 1 a 8 atomos de carbono con la condicién de que R y R? pueden formar un anillo de
ciclopentano o un anillo de ciclohexano a través de un atomo de carbono adyacente a los mismos.

L}

Descripcion detallada de la invenciéon

La presente invencion se refiere a un procedimiento para producir una 2-alquil-2-cicloalquen-1-ona con un alto
rendimiento y una alta pureza, y a un procedimiento para producir un (3-oxo-2-alquilcicloalquil)acetato de alquilo que
es util como material de perfume, usando la 2-alquil-2-cicloalquen-1-ona.

Los presentes inventores han encontrado que cuando se somete una 2-(1-hidroxialquil)-cicloalcan-1-ona a
deshidratacion e isomerizacion en coexistencia de un acido y un catalizador metdlico del grupo del platino, es
posible sintetizar el compuesto deseado con un alto rendimiento y una alta pureza.

Ademas, los presentes inventores han encontrado que cuando se somete la 2-(1-hidroxialquil)-cicloalcan-1-ona a
deshidratacion e isomerizacion en coexistencia de un acido y un catalizador metalico del grupo del platino asi como
en una atmosfera de gas hidrégeno en la que la concentracion del gas hidrégeno varia con el tiempo, es posible
sintetizar el compuesto pretendido con un alto rendimiento y una alta pureza.

Por tanto, la presente invencion se refiere a los siguientes aspectos [1] a [3].

[1] Un procedimiento para producir una 2-alquil-2-cicloalquen-1-ona representada por la siguiente férmula general (2)
(a continuacién en el presente documento denominada de vez en cuando simplemente “compuesto (2)”), que incluye
la etapa de someter una 2-(1-hidroxialquil)cicloalcan-1-ona representada por la siguiente férmula general (1) (a
continuacion en el presente documento denominada de vez en cuando simplemente “compuesto (1)) a
deshidratacion e isomerizacion en coexistencia de un acido y un catalizador metalico del grupo del platino;

O OH O R'

R2 (2)
(M R2 (

en las que n es un numero enterode 10 2; y R' y R? son cada uno independientemente un atomo de hidrégeno o un

grupo alquilo que tiene de 1 a 8 atomos de carbono con la condicién de que R y R? pueden formar un anillo de

ciclopentano o un anillo de ciclohexano a través de un atomo de carbono adyacente a los mismos.

[2] El procedimiento para producir el compuesto (2), en el que la etapa de deshidratacion e isomerizacion incluye
una etapa (A) y una etapa (B) que va a realizarse posteriormente a la etapa (A),

Etapa (A): someter el compuesto (1) a deshidratacién e isomerizacién en una atmésfera en la que la concentracion
de un gas hidrégeno es de desde el 5 hasta el 45% en volumen; y

Etapa (B): someter el compuesto (1) a deshidratacién e isomerizacién en una atmdsfera en la que la concentracion
de gas hidrégeno es del 1% en volumen o mayor, y es menor, en un 2% en volumen o mas, que la concentracion del
gas hidrégeno en la atmdsfera usada en la etapa (A).

[3] Un procedimiento para producir un (3-oxo-alquilcicloalquil)acetato de alquilo representado por la siguiente formula
general (4), que comprende las etapas de:

preparar el compuesto (2) mediante el procedimiento definido anteriormente y hacerlo reaccionar con un diéster del
acido maldnico representado por la siguiente férmula general (3); y

hacer reaccionar el producto resultante de reaccion con agua:

3
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?OOR3

CH, (3)
|

COOR?

en la que R® es un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 atomos de carbono con la condicion de que los dos grupos R®
pueden ser iguales o diferentes entre si; y

O R!

R? (4)
5 COOR3

en la que n, R1, R? y R® son los mismos que se definieron anteriormente.
[Compuestos (1) y (2)]

En el procedimiento para producir el compuesto (2) segun la presente invencion, se usa el compuesto (1) como
material de partida del mismo.

En las férmulas generales anteriores (1) y (2), R' y R? son cada uno |ndepend|entemente un atomo de hidrégeno o
un grupo alquilo que tiene de 1 a 8 atomos de carbono con la condicién de que R y R? pueden formar un anillo de
ciclopentano o un anillo de ciclohexano a través de un atomo de carbono adyacente a los mismos. R' y R? son cada
uno preferiblemente un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo de cadena lineal o ramificado, y mas preferiblemente
un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo de cadena lineal.

Los ejemplos del grupo alquilo como R y R? incluyen un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo propilo, un grupo
isopropilo, diversos grupos butilo, diversos grupos pentilo, diversos grupos hexilo, diversos grupos heptilo y diversos
grupos octilo.

La clausula “R' y R? pueden formar un anillo de ciclopentano o un anillo de ciclohexano a traves de un atomo de
carbono adyacente a los mismos” taI como se usa en eI presente documento significa que “R’ puede unirse a R? a
través del atomo de carbono, o R? puede unirse a R' a través del atomo de carbono, para formar un anillo de 5
miembros o un anillo de 6 miembros”. Mientras tanto, los atomos de hidrogeno unidos al atomo de carbono pueden
estar sustituidos, por ejemplo, por un grupo hidrocarburo tal como un grupo alquilo o alquenilo que tiene de 1 a 5
atomos de carbono.

Los ejemplos especificos del compuesto (1) incluyen 2-(1-hidroxipropil)-ciclopentanona, 2-(1-hidroxibutil)-
ciclopentanona, 2-(1-hidroxipentil)-ciclopentanona, 2-(1-hidroxihexil)-ciclopentanona, 2-(1-hidroxi-1-metilbutil)-
ciclopentanona, 2-(1-hidroxi-2-metilbutil)-ciclopentanona, 2-(1-hidroxiciclopentil)-ciclopentanona, 2-(1-
hidroxiciclohexil)-ciclopentanona, 2-(1-hidroxipropil)-ciclohexanona, 2-(1-hidroxibutil)-ciclohexanona, 2-(1-
hidroxipentil)-ciclohexanona, 2-(1-hidroxihexil)-ciclohexanona, 2-(1-hidroxi-1-metilbutil)-ciclohexanona, 2-(1-hidroxi-2-
metilbutil)-ciclohexanona, 2-(1-hidroxiciclopentil)-ciclohexanona y 2-(1-hidroxiciclohexil)-ciclohexanona. Entre estos
compuestos (1), se prefieren 2-(1-hidroxipropil)-ciclopentanona, 2-(1-hidroxibutil)-ciclopentanona, 2-(1-hidroxipentil)-
ciclopentanona y 2-(1-hidroxihexil)-ciclopentanona, y se prefiere especialmente 2-(1-hidroxipentil)-ciclopentanona.

Los ejemplos especificos del compuesto (2) incluyen 2-propil-2-ciclopenten-1-ona, 2-butil-2-ciclopenten-1-ona, 2-
pentil-2-ciclopenten-1-ona,  2-hexil-2-ciclopenten-1-ona,  2-(1-metilbutil)-2-ciclopenten-1-ona,  2-(2-metilbutil)-2-
ciclopenten-1-ona, 2-ciclopentil-2-ciclopenten-1-ona, 2-ciclohexil-2-ciclopenten-1-ona, 2-propil-2-ciclohexen-1-ona, 2-
butil-2-ciclohexen-1-ona, 2-pentil-2-ciclohexen-1-ona, 2-hexil-2-ciclohexen-1-ona, 2-(1-metilbutil)-2-ciclohexen-1-ona,
2-(2-metilbutil)-2-ciclohexen-1-ona, 2-ciclopentil-2-ciclohexen-1-ona y 2-ciclohexil-2-ciclohoxen-1-ona. Entre estos
compuestos (2), se prefieren 2-propil-2-ciclopenten-1-ona, 2-butil-2-ciclopenten-1-ona, 2-pentil-2-ciclopenten-1-ona y
2-hexil-2-ciclopenten-1-ona, y se prefiere especialmente 2-pentil-2-ciclopenten-1-ona.

[Método para producir el compuesto (1)]
El compuesto (1) puede producirse por métodos conocidos. Por ejemplo, el compuesto (1) puede producirse

haciendo reaccionar una cicloalcanona que tiene 5 o 6 atomos de carbono con un aldehido o una cetona
representado por la siguiente férmula (6).
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En la presente invencion, el compuesto (1) producido por el método anterior puede usarse como tal sin purificarse,
pero también puede purificarse, antes de su uso, por destilacion, etc., cuando se deteriora la actividad catalitica del
catalizador usado en el método.

R‘E

OJ\RQ (5)

en la que R y R? son los mismos que se definieron anteriormente.
[Procedimiento para producir el compuesto (2)]

En la presente invencion, el compuesto (2) se produce sometiendo el compuesto (1) a reaccion de deshidratacion e
isomerizacion en coexistencia de un acido y un catalizador metalico del grupo del platino.

<Acido>
En la presente invencion, como acido, puede usarse un acido inorganico, un acido organico y un acido solido, etc.
(Acido inorganico y acido organico)

El acido inorganico y el acido organico usados en la presente invencion pueden ser acidos inorganicos y organicos
habituales. Los ejemplos especificos del acido incluyen acidos inorganicos tales como acido clorhidrico, acido
sulfarico, acido fosférico, acido ortofosforico y acidos fosféricos condensados tales como acido metafosférico, acido
pirofosforico y acido tripolifosforico; y acidos organicos tales como acido acético, acido oxalico, acido citrico, acido
maleico, acido fumarico y acido malico.

Entre estos acidos, desde el punto de vista de la supresién de la corrosién de metales, se prefieren aquellos acidos
que tienen una primera constante de disociacion de acido (pKa) de 0 o mas y preferiblemente de 0,5 o mas tal como
se mide a 25°C. Mas especificamente, como acidos preferidos, pueden mencionarse acido fosférico (primera pKa:
2,15), acidos fosféricos condensados tales como acido pirofosférico (primera pKa: 0,8) y acido tripolifosforico, y
acidos organicos tales como acido acético (primera pKa: 4,56), acido oxalico (primera pKa: 1,04), acido citrico
(primera pKa: 2,87), acido maleico (primera pKa: 1,75), acido fumarico (primera pKa: 2,85) y acido malico (primera
pKa: 3,24).

Ademas, desde el punto de vista del punto de ebullicién, se prefieren mas acido fosférico, acidos fosféricos
condensados tales como acido pirofosférico y acido tripolifosférico, y acidos organicos tales como acido oxalico,
acido citrico, acido maleico, acido fumarico y acido malico, y se prefieren especialmente acido fosférico y acido
oxalico.

La constante de disociacion de acido (pKa) tal como se usa en la presente invencion se describe, por ejemplo, en
“Chemical Handbook”, The Chemical Society of Japan (3.2 edicién revisada, publicada por Maruzen K.K. el 25 de
junio de 1984).

Estos acidos pueden estar soportados sobre un portador. Los ejemplos del portador incluyen silice y carbon
activado. Entre estos portadores, se prefiere carbon activado. El acido puede estar soportado sobre el portador
mediante el método en el que el portador esta impregnado con el acido, y el método en el que se afiade acido
fosférico y penetra en un material de madera (tal como serrin y astillas de madera) a una alta temperatura al tiempo
que se suprime la generacion de alquitran para erosionar las fibras del material de madera, y luego el material de
madera asi tratado se somete a una reaccién de carbonizaciéon a una temperatura de desde 500 hasta 700°C en
condiciones libres de aire para obtener un carbén activado que soporta acido fosférico (también denominado “acido
fosférico-carbon activado”). Entre estos portadores que soportan acido, se prefiere especialmente el carbén activado
que soporta acido fosférico.

Un acido de este tipo soportado sobre el portador puede manipularse de la misma manera que el acido sélido
mencionado a continuacion, y se separa y elimina facilmente de la mezcla de reaccion.

Estos acidos pueden usarse solos o en combinacion de dos o mas cualesquiera de los mismos.

(Acido sélido)

Como acido sdlido, pueden usarse acidos soélidos convencionalmente conocidos. Los ejemplos especificos del acido
solido incluyen sdlidos metalicos inorganicos tales como alumina activada, sulfato de zirconio, fosfatos metalicos,

dihidrogenotripolifosfato de aluminio y 6xido de titanio; resinas de intercambio catidnico; 6xido compuesto de silice-
titania, 6xido compuesto de silice-oxido de calcio, 6xido compuesto de silice-magnesita y zeolita.

5



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2614999 T3

El acido sdlido usado en la presente invencion satisface preferiblemente una condiciéon tal que una cantidad
(mmol/g) de sitios de acido del acido sdélido a partir del cual se desorbe NH3 a una temperatura de desde 100 a
250°C es mayor que una cantidad (mmol/g) de sitios de acido del acido sdlido a partir del cual se desorbe NH3 a una
temperatura superior a 250°C, tal como se mide por un método de desorcién a temperatura programada (TPD) de
amoniaco. La cantidad de sitios de acido del acido sélido a partir del cual se desorbe NH3 a una temperatura de
desde 100 hasta 250°C es preferiblemente de 0,3 mmol/g o mas, mientras que la cantidad de sitios de acido del
acido sélido a partir del cual se desorbe NH; a una temperatura superior a 250°C es preferiblemente menor de
0,3 mmol/g.

La cantidad de sitios de acido del acido sélido mediante TPD de amoniaco se determina como una cantidad relativa
basada en una cantidad (0,99 mmol/g) de sitios de acido de zeolita; JRC-Z5-25H como catalizador de referencia
recomendado por The Catalysis Society of Japan, que se mide en un pico alto (pico en un lado de alta temperatura
entre dos clases de picos observados). El pico se detecta mediante determinacion cuantitativa de amoniaco usando
un fragmento m/e=16 del amoniaco en un espectro de masas.

La TDP (desorcién a temperatura programada) puede medirse mediante un método habitual generalmente usado
para la misma. Por ejemplo, la medicion de TDP puede llevarse a cabo después de realizar secuencialmente un
pretratamiento, un tratamiento de absorcion de NH3 y un tratamiento de vacio en las siguientes condiciones.

Pretratamiento: Se eleva la temperatura hasta 200°C en atmoésfera de helio durante 20 min, y se mantiene a la
misma temperatura durante 1 h;

tratamiento de absorcion de NHs: Se absorbe NH3 a 50°C bajo 2,7 kPa durante 10 min;
tratamiento de vacio: Tratado a 50°C durante 4 h; y

medicion de TDP: Mientras fluye un gas helio a una velocidad de 50 ml/min, se eleva la temperatura hasta 600°C a
una velocidad de 5°C/min.

Como acido solido que tiene tal distribucion de sitios de acido, se usan preferiblemente, por ejemplo, aquellos acidos
soélidos que tienen al menos una de la siguiente estructura (A), la siguiente estructura (B) y el siguiente atomo
metalico (C). Entre estos acidos solidos, se prefieren los acidos sdlidos que tiene la estructura (A) y el atomo
metalico (C), los acidos solidos que tienen la estructura (B) y el atomo metalico (C), y los acidos sélidos que tienen la
estructura (A), la estructura (B) y el atomo metalico (C).

* Estructura (A): Estructura en la que se elimina un hidrégeno de al menos un grupo OH contenido en un acido
fosférico inorganico.

* Estructura (B): Estructura en la que se elimina un hidrégeno de al menos un grupo OH contenido en un acido
fosforico inorganico representado por la siguiente formula general (7) u (8).

+ Atomo metalico (C): Uno o méas atomos metalicos seleccionados del grupo que consiste en aluminio, galio y hierro.

o)
I

R%P=0M (7) R'—p-0OH (8
Ls s

en las que R* y R® se seleccionan cada uno de R'°, OR', OH y H con la condicion de que al menos uno de R* y R®
es R0 OR™ enel que R es un grupo organico que tiene de 1 a 22 atomos de carbono, preferiblemente un grupo
organico que tiene de 1 a 15 atomos de carbono, y mas preferiblemente un grupo organico que tiene de 1 a 6
atomos de carbono.

Como estructura (A), pueden mencionarse las estructuras derivadas del acido ortofosférico, acidos fosféricos
condensados tales como acido metafosférico y acido pirofosférico, etc. Entre estas estructuras, desde el punto de
vista de un buen rendimiento, se prefiere la estructura (A) derivada del acido ortofosférico.

Los ejemplos del acido fosférico organico representado por la formula general (7) u (8) en la estructura (B) incluyen
acido fosfonico, monoésteres del acido fosfonico, acido fosfinico, monoésteres del acido fosférico, diésteres del
acido fosférico, monoésteres del acido fosforoso y diésteres del acido fosforoso. Entre estas estructuras, se prefiere
la estructura (B) derivada del acido fosfénico.
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R es preferiblemente un grupo organico que tiene preferiblemente de 1 a 15 atomos de carbono y mas
preferiblemente de 1 a 8 atomos de carbono. Los ejemplos del grupo organico como R incluyen un grupo alquilo tal
como un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo propilo, un grupo isopropilo, diversos grupos butilo, diversos grupos
pentilo, diversos grupos hexilo y diversos grupos octilo; y un grupo arilo tal como un grupo fenilo y un grupo 3-
metilfenilo.

Como atomo metalico (C), se prefiere aluminio desde el punto de vista de un buen rendimiento y/o bajos costes.
Mientras tanto, con el propdsito de mejorar la selectividad y otros rendimientos, el atomo metalico (C) puede
contener una pequefia cantidad de un atomo metalico distinto de aluminio, galio y hierro. Ademas, no se requiere
particularmente que un atomo metalico completo (C) contenido en el catalizador esté unido a la estructura (A) o (B),
y solo una parte del atomo metalico (C) puede estar presente en forma de un 6xido metalico o un hidréxido metalico.

El acido sdlido puede producirse mediante un método de precipitaciéon, un método de impregnacion de un 6xido
metalico o un hidréxido metalico con un acido fosférico inorganico y un acido fosférico organico, un método de
sustitucion de un grupo acido fosférico inorganico contenido en un gel de fosfato de aluminio inorganico por un grupo
acido fosférico organico, etc. Entre estos métodos, se prefiere el método de precipitacion.

Tras la produccion del acido solido, puede permitirse que un portador que tiene una gran area de superficie coexista
con el mismo para obtener un catalizador soportado. Los ejemplos del portador incluyen silice, alimina,
silice/alimina, titania, zirconia, tierra de diatomeas y carbon activado. Cuando el portador se usa en una cantidad
excesiva, el catalizador soportado resultante tiende a deteriorarse en la actividad catalitica debido a un bajo
contenido del componente activo. Por tanto, el contenido del portador en el catalizador es preferiblemente del 90%
€n peso 0 menos.

El acido solido puede estar en forma de o bien un polvo o bien un producto moldeado. Ademas, los acidos sélidos
pueden tener la misma composicién o pueden usarse en combinacién de dos o mas clases de los mismos que son
diferentes en composicién entre si.

Los acidos inorganicos, acido organico y acidos solidos anteriores pueden usarse respectivamente solos o en
combinacion de dos o mas de los mismos. Cuando se usa Unicamente el acido sélido, puede omitirse la etapa de
neutralizacion.

La cantidad del acido usada es preferiblemente del 0,0001% en masa o mas basandose en el material de partida
desde el punto de vista de una buena reactividad. Por otra parte, desde el punto de vista de suprimir la aparicion de
polimerizacién entre compuestos que contienen dobles enlaces producidos y, de ese modo, aumentar el rendimiento
del producto pretendido, la cantidad del acido usada es preferiblemente el 25% en masa o mas. Desde los puntos de
vista anteriores, la cantidad del acido usada es mas preferiblemente de desde el 0,001 hasta el 12% en masa y
todavia mas preferiblemente de desde el 0,01 hasta el 6% en masa.

<Catalizador metalico del grupo del platino>

El catalizador metalico del grupo del platino usado en la presente invencidon contiene uno o mas componentes
metdlicos seleccionados del grupo que consiste en osmio (Os), rutenio (Ru), iridio (Ir), rodio (Rh), platino (Pt) y
paladio (Pd) pertenecientes a elementos de los grupos 8 a 10 en los periodos 5.° y 6.° de la tabla periédica como
componentes principales. Entre estos componentes metalicos, desde el punto de vista de la actividad catalitica, etc.,
se prefieren Pt y Pd, y se prefiere mas Pd. Estos componentes metalicos pueden usarse solos o en combinacion de
dos o mas de los mismos. El término “que contiene los componentes metalicos como componentes principales” tal
como se usa en el presente documento significa que los componentes metalicos estan contenidos preferiblemente
en una cantidad del 50% en moles o mas, mas preferiblemente del 70% en moles o mas, todavia mas
preferiblemente del 90% en moles o mas, y adicionalmente todavia mas preferiblemente del 95% en moles o mas en
los componentes metalicos del catalizador.

El catalizador metalico del grupo del platino también puede contener otros componentes metalicos o puede contener
un cocatalizador solo en una cantidad auxiliar. Los ejemplos de los otros componentes metalicos incluyen elementos
de los grupos 4 a 11 en el 4.° periodo de la tabla periddica tales como Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni y Cu, asi como W, Ag
y Au.

El catalizador puede formarse para dar una configuracion apropiada tal como un tipo soportado, un tipo Raney, a
tipo homogéneo, un tipo de polvo y un tipo de granulo cuando se usa en el procedimiento.

El catalizador de tipo soportado es un catalizador de un tipo tal que los componentes metalicos estan soportados
sobre un portador con el fin de mejorar las propiedades fisicas del mismo tales como durabilidad. El catalizador de
tipo soportado puede prepararse por métodos conocidos tales como un método de precipitacion, un método de
intercambio iénico, un método de evaporacion hasta sequedad, un método de secado por pulverizacion y un método
de amasado. Los ejemplos del portador incluyen carbono (carbén activado), alimina, silice, silice-alimina, sulfato de
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bario y carbonato de calcio. Entre estos portadores, se prefieren carbono (carbén activado), silice, alumina vy silice-
alimina.

Los ejemplos especificos del catalizador de paladio usado como catalizador incluyen paladio sobre carbono, paladio
sobre alumina, paladio sobre sulfato de bario y paladio sobre carbonato de calcio. Entre estos catalizadores que
soportan paladio, se prefieren paladio sobre carbono y paladio sobre alimina porque tienen una alta actividad para
la reaccion y pueden recuperarse facilmente de la mezcla de reaccion tras la finalizacion de la reaccion, y se prefiere
especialmente paladio sobre carbono desde los puntos de vistas de una buena disponibilidad, facilidad de
manipulacion y una alta actividad para la reaccion.

La cantidad de los componentes metalicos soportados sobre el portador en el catalizador de tipo soportado es
habitualmente de desde el 0,1 hasta el 70% en masa basandose en la cantidad total del portador y de los
componentes metalicos soportados sobre el mismo desde el punto de vista de una buena actividad catalitica.

El catalizador de tipo Raney es un catalizador metalico esponjoso poroso, y puede prepararse por el método
descrito, por ejemplo, en Teruo KUBOMATSU y Shinichiro KOMATSU “Raney Catalysts”, Kyoritsu-Shuppan (1971),
etc.

Cuando se usa el catalizador de tipo homogéneo, por ejemplo, puede afiadirse gota a gota al sistema de reaccion
una disolucién acuosa que contiene una sal metalica de un acido tal como acido nitrico y acido clorhidrico, o una
disolucién acuosa mixta de diversas sales metalicas.

Mientras tanto, como catalizador anterior, también pueden usarse productos comercialmente disponibles.

La cantidad de catalizador metalico del grupo del platino usada en el procedimiento anterior puede optimizarse
segun el tipo de la reaccion.

En el caso de la reaccion de tipo discontinuo, desde los puntos de vista de una buena reactividad y economia, el
catalizador metalico del grupo del platino se usa preferiblemente en una cantidad de desde el 0,0002 hasta el 3% en
masa, mas preferiblemente desde el 0,002 hasta el 2% en masa y todavia mas preferiblemente desde 0,005 hasta el
1% en masa en cuanto a una cantidad de metal basandose en el compuesto (1) como material de partida.

El acido y el catalizador metalico del grupo del platino pueden usarse en formas separadas respectivas o pueden
usarse como un catalizador integrado que tiene una configuracion. Por ejemplo, si el catalizador metalico del grupo
del platino esta soportado sobre un portador de acido, no se requiere afadir por separado un acido adicional al
mismo.

El acido y el catalizador metalico del grupo del platino pueden usarse también en un lecho suspendido o bien en un
lecho fijo.

La reaccioén de lecho fijo que usa el acido soportado por portador o el acido sélido es eficaz para la produccion en
masa del compuesto deseado porque no se requiere ninguna etapa de separacion del catalizador, etc., del producto
de reaccion final.

Incluso en la reaccién en lecho suspendido, en la medida en que se usa el acido sélido en la misma, el catalizador,
etc., puede separarse facilmente por filtracion, etc., de la disoluciéon de reaccién, de manera que el catalizador asi
separado puede reciclarse adecuadamente. La reaccion puede llevarse a cabo en una fase liquida o bien en una
fase de vapor, y por un método discontinuo o bien por un método continuo.

<Reacciones de deshidratacion e isomerizacion>
El catalizador metalico del grupo del platino puede activarse por un gas reductor tal como un gas hidrogeno. Por
tanto, las reacciones de deshidratacion e isomerizacion pueden llevarse a cabo en presencia del gas reductor o bajo

un flujo del gas reductor.

La reaccion de deshidratacion e isomerizacion incluye preferiblemente la siguiente etapa (A) y la siguiente etapa (B)
que van a realizarse posteriormente a la etapa (A).

Etapa (A): someter el compuesto (1) a deshidratacién e isomerizacién en una atmdsfera en la que la concentracion
del gas hidrogeno es de desde el 5 hasta el 45% en volumen; y

etapa (B): someter el compuesto (1) a deshidratacion e isomerizacién en una atmdésfera en la que la concentracion
del gas hidrégeno es del 1% en volumen o mayor, y es menor, en un 2% en volumen o0 mas, que la concentracion
del gas hidrégeno en la atmésfera usada en la etapa (A).

(Concentracion de gas hidrogeno)
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La concentracion del gas hidrégeno usado en la primera etapa (A) es de desde el 5 hasta el 45% en volumen y
preferiblemente desde el 5 hasta el 40% en volumen desde el punto de vista de activar bien el catalizador metalico
del grupo del platino. En algunos casos, la concentracion del gas hidrogeno usado en la primera etapa (A) es
preferiblemente de desde el 15 hasta el 45% en volumen y mas preferiblemente desde el 15 hasta el 40% en
volumen.

Por otra parte, la concentracién del gas hidrégeno usado en la ultima etapa (B) es del 1% en volumen o mayor, y es
menor, en un 2% en volumen o mas, que la concentracién del gas hidrégeno usado en la etapa (A), preferiblemente
el 1,5% en volumen o mayor, y es menor, en un 2% en volumen o mas, que la concentracion del gas hidrégeno
usado en la etapa (A), y mas preferiblemente el 2% en volumen o mayor, y es menor, en un 3% en volumen o mas,
que la concentracion del gas hidrogeno usado en la etapa (A), desde el punto de vista de suprimir la produccién de
subproductos del compuesto (9) mencionado a continuacion.

Ademas, en algunos casos, la concentracion del gas hidrégeno usado en la ultima etapa (B) es preferiblemente del
5% en volumen o mayor, y es menor, en un 2% en volumen o mas, que la concentracién del gas hidrogeno usado en
la etapa (A), mas preferiblemente el 5% en volumen o mayor, y es menor, en un 5% en volumen o mas, que la
concentracién del gas hidrégeno usado en la etapa (A), y todavia mas preferiblemente el 5% en volumen o mayor, y
es menor, en un 8% en volumen o mas, que la concentracion del gas hidrégeno usado en la etapa (A).

La concentracion del gas hidrégeno usado en la etapa (A) o (B) puede mantenerse constante o puede variar siempre
que la concentracion del gas hidrégeno se encuentre dentro del intervalo especificado anteriormente.

El gas hidrégeno se usa preferiblemente en forma de un gas mezclado con un gas inerte.

La reaccion de deshidratacion e isomerizacion se lleva a cabo mas preferiblemente en una atmosfera de un gas
mezclado compuesto por un gas reductor tal como un gas hidrégeno y un gas inerte o bajo flujo del gas mezclado.
Los ejemplos del gas inerte preferido incluyen un gas nitrégeno, un gas argén y un gas helio. Entre estos gases
inertes, se prefiere mas un gas nitrégeno.

Desde el punto de vista de suprimir la produccion de subproductos del compuesto (9) mencionado a continuacion, la
concentracion del gas reductor usado en la atmoésfera anterior es preferiblemente del 80% o menos, mas
preferiblemente del 50% o menos y todavia mas preferiblemente el 30% o menos, mientras que la concentracion del
gas reductor usado bajo el flujo de gas anterior puede optimizarse adecuadamente dependiendo de una cantidad de
flujo del gas.

En la reaccion de deshidratacion e isomerizacion que usa el gas reductor, se reduce un doble enlace de una parte
del producto intermedio y/o del producto de reaccion para producir una 2-alquilcicloalcan-1-ona representada por la
siguiente formula general (9) (a continuacién en el presente documento denominada de vez en cuando simplemente
“compuesto (9)”).

O R’
R (9)
( n
en la que R y R? son los mismos que se definieron anteriormente.

(Condiciones de reaccion de la deshidratacion e isomerizacion)

La temperatura de reaccion usada en la reaccién de deshidratacion e isomerizacion de la presente invencién es
preferiblemente de desde 70 hasta 300°C. La temperatura de reaccién es mas preferiblemente de desde 90 hasta
200°C, todavia mas preferiblemente desde 100 hasta 170°C y de manera especialmente preferible desde 130 hasta
160°C, desde los puntos de vista de completar la reacciéon durante un corto periodo de tiempo e impedir la
polimerizacién y descomposicion del compuesto (2) para mejorar el rendimiento del mismo.

Se permite que la reaccion de deshidratacion e isomerizacion se realice a presiones normales. Sin embargo, cuando
la reaccién de deshidratacion e isomerizacién se lleva a cabo a presion reducida, es posible eliminar por destilacion
eficazmente el agua producida del sistema de reaccion sin eliminar por destilacion el material de partida y el
producto de reaccién, permitiendo de ese modo que la reaccion se realice de una forma mas eficaz. La presion de
reaccion se ajusta preferiblemente al intervalo de desde 20 hasta 200 kPa y mas preferiblemente desde 50 hasta
150 kPa dependiendo de la temperatura de reacciéon usada. En el procedimiento de la presente invencion, la
reaccion de deshidratacion e isomerizacion se lleva a cabo preferiblemente mientras se elimina por destilacion el
agua producida del sistema de reaccion.
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Desde el punto de vista de producir el compuesto (2) con un alto rendimiento y una alta pureza, el tiempo de
reaccién usado en la reaccion de deshidratacion e isomerizacion se controla de tal modo que el tiempo de reaccion
de la etapa (A) sea preferiblemente desde el 5 hasta el 50%, mas preferiblemente desde el 10 hasta el 40% vy
todavia mas preferiblemente desde el 10 hasta el 35% del tiempo de reaccién total de las etapas (A) y (B).

<Disolvente>

El procedimiento de la presente invencion puede llevarse a cabo o bien en presencia de un disolvente, o bien en una
condicion libre de disolvente. El procedimiento de la presente invencion se lleva a cabo ventajosamente en una
condicion libre de disolvente desde el punto de vista de una buena productividad y economia. El disolvente usado en
el procedimiento de la presente invenciéon no esta particularmente limitado, y puede ser un disolvente organico
inerte. Los ejemplos del disolvente organico inerte incluyen alcoholes tales como metanol, etanol, propanol,
isopropanol, isobutanol, terc-butanol, n-butanol, 2-butanol, isopentanol, pentanol, hexanol, 2-etilbutanol, heptanol, 2-
heptanol, octanol, 2-octanol, ciclopentanol, ciclohexanol, etilenglicol, propilenglicol, monoetil éter de etilenglicol,
monopropil éter de etilenglicol, monoetil éter de propilenglicol, dietilenglicol, monometil éter de dietilenglicol, alcohol
bencilico y feniletanol; cetonas tales como metiletiicetona, metilisopropilcetona, metilpropilcetona,
metilisobutilcetona, metil-n-butilcetona, metil-n-amilcetona, metilisoamilcetona, etilbutilcetona, metil-n-hexilcetona,
dipropilcetona, diisobutilcetona, ciclopentanona y ciclohexanona; éteres tales como éter isopropilico, éter n-butilico,
1,4-dioxano, éter isoamilico, éter n-hexilico, tetrahidropiran-2-metilfurano, dietil éter de dietilenglicol, metil fenil éter y
etil fenil éter; ésteres tales como formiato de n-metilo, formiato de n-propilo, formiato de n-butilo, acetato de metilo,
acetato de isopropilo, acetato de n-butilo, acetato de n-amilo, acetato de n-hexilo, acetato de ciclohexilo, propionato
de etilo, propionato de n-butilo, butirato de metilo, butirato de n-butilo, isovalerato de metilo, lactato de etilo, benzoato
de metilo, benzoato de propilo, ftalato de dimetilo, oxalato de dietilo, succinato de dimetilo, glutarato de dimetilo y
adipato de dimetilo; e hidrocarburos tales como n-hexano, n-octano, n-decano, ligroina, ciclohexano, benceno,
tolueno, xileno, etilbenceno, isopropilbenceno, amilbenceno, t-butilbenceno, p-cimeno, tetralina y decalina. Estos
disolventes pueden usarse solos 0 en combinacién de dos o0 mas de los mismos.

La cantidad del disolvente usado en el procedimiento de la presente invencién es preferiblemente de desde 0,1
hasta 5 veces y mas preferiblemente desde 0,3 hasta 2 veces en masa basandose en el compuesto (1) como
material de partida.

En el procedimiento para producir el compuesto (2), es posible impedir la polimerizaciéon de la 2-
(alquiliden)cicloalcanona como producto de reaccion intermedio y la 2-alquil-2-cicloalquen-1-ona como producto de
reaccion final, de manera que el compuesto (2) puede producirse con un alto rendimiento y una alta pureza.
Ademas, es posible producir el compuesto pretendido usando el acido y el catalizador metalico del grupo del platino
que tiene una baja corrosividad y una baja toxicidad, reutilizar el acido y el catalizador metalico del grupo del platino
y obtener el compuesto deseado en una condicion libre de disolvente.

[Procedimiento para producir el compuesto (4)]

Cuando se usa el compuesto (2) obtenido por el procedimiento de produccion anterior como material de partida, es
posible producir un (3-oxo-alquilcicloalquil)acetato de alquilo representado por la siguiente formula general (4) que
es util como material de perfume o sustancia fisiol6gicamente activa (a continuacién en el presente documento
denominado de vez en cuando simplemente “compuesto (4)"), por ejemplo, por el método descrito en el documento
JP-A 56-147740.

0O R

R2 (4)
% COOR3

en la que R y R? son los mismos que se definieron anteriormente; y R® es un grupo alquilo que tiene de 1 a 3
atomos de carbono, preferiblemente un grupo alquilo de cadena lineal o ramificado que tiene de 1 a 3 atomos de
carbono.

Mas especificamente, el compuesto (2) se hace reaccionar en primer lugar con un diéster de acido maldnico
representado por la siguiente férmula general (3) en presencia de una base para obtener un compuesto
representado por la siguiente formula general (11) (a continuacion en el presente documento denominado de vez en
cuando simplemente “compuesto (11)”).

La cantidad de compuesto (3) que va a hacerse reaccionar con el compuesto (2) como material de partida es

preferiblemente de desde 1 hasta 5 veces y preferiblemente desde 1,2 hasta 2 veces de moles del compuesto (2)
usado.

10
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0O R
?OGRS

?Hz (3} &
COOR?

R? (11)
COOR?®

COOR?

en las que n, R', R? y R? son los mismos que se definieron anteriormente, y los dos grupos R® pueden ser iguales o
diferentes entre si.

Los ejemplos de la base utilizable en el procedimiento anterior incluyen metales alcalinos tales como sodio y potasio;
y alcéxidos de metal alcalino tales como alcoxidos de sodio y alcoxidos de potasio.

La cantidad de base usada es preferiblemente de desde 0,005 hasta 0,2 veces y mas preferiblemente desde 0,01
hasta 0,1 veces de moles del compuesto (2) usado. Los ejemplos del disolvente preferido incluyen disolventes
polares tales como alcoholes.

La temperatura de reaccion usada en el procedimiento anterior es preferiblemente de desde -10 hasta 30°C y mas
preferiblemente desde -2 hasta 20°C.

A continuacion, el compuesto (11) asi obtenido se hace reaccionar con agua para producir el compuesto (4). La
cantidad de agua que va a hacerse reaccionar es preferiblemente de desde 1 hasta 3 veces de moles del compuesto
(11) usado. La reaccion se lleva a cabo preferiblemente mientras se afiade agua gota a gota al sistema de reaccion.
En este caso, la temperatura de reaccion es preferiblemente de desde 150 hasta 230°C y mas preferiblemente
desde 180 hasta 220°C.

El compuesto (4) asi obtenido tiene un rendimiento superior y un menor contenido de impurezas en comparacion
con los obtenidos por los procedimientos convencionales. Por tanto, es posible reducir la carga para la purificacion
del compuesto (4) con el fin de producir el compuesto (4) que tiene una alta pureza. Por tanto, el compuesto (4)
puede proporcionar un excelente material de perfume.

Ejemplos

En los siguientes ejemplos y ejemplos comparativos, el término “%” representa “% en masa” a menos que se
especifique lo contrario. Ademas, todas las presiones de reaccion usadas a continuacion en el presente documento
representan 101 kPa (presion atmosférica).

La determinacion cuantitativa de los productos de reaccion respectivos se llevd a cabo mediante cromatografia de
gases (CG) (“6890N” con una columna “DB-1” (30 m x 0,25 mm x 0,25 mm) disponible de Agilent Technology Corp.;
horno: 100°C — 5°C/min — 210°C — 20°C/min — 280°C (mantenido durante 4,5 min) (total 30 min); portador: He;
caudal: 1,6 ml/min; temperatura de entrada: 200°C; temperatura del detector (FID): 280°C; cantidad cargada: 1 pl;
separacion: 100:1) segun un método de patron interno (patron interno: undecano (pureza: 99%; disponible de
Nacalai Tesque, Inc.)).

EJEMPLO DE SINTESIS 1 (Sintesis de 2-(1-hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona)

Se cargo un recipiente de reaccion de 6 m® equipado con un tanque de goteo con 2241 kg (26,6 kmol) de
ciclopentanona, 1007 kg de agua y 11 kg de NaOH al 48%. Se enfri6 el contenido del recipiente de reaccion hasta
15°C mientras se agitaba, y luego se afadieron gota a gota al mismo 985 kg (11,4 kmol) de valeraldehido a la misma
temperatura durante 5 h, seguido de agitacion de la mezcla resultante durante 1 h. Tras la finalizacion de la
reaccion, se recuperé por destilacion una cantidad en exceso de ciclopentanona. Como resultado, se confirmé que
1868 kg del producto de reaccion final obtenido de una capa organica de la mezcla de reaccion contenian 1706 kg
de 2-(1-hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona.

EJEMPLO DE PRODUCCION 1 (Produccién de &cido sélido: EtP-AIPO,)

Se pesaron acido etilfosfonico (disponible de Aldrich Corp.; pureza: 98%), acido ortofosférico al 85% (disponible de
Kishida Chemical Co., Ltd.) y nitrato de aluminio (nonahidratado) (disponible de Aldrich Corp.; pureza: 98%) en
cantidades de 9,9 g, 27,7 g y 112,5 g, respectivamente, y se disolvieron en 1000 g de agua. Entonces, se afhadioé
gota a gota una disolucion acuosa de amoniaco (disponible de Kishida Chemical Co., Ltd.) a la disolucidon mixta
resultante a temperatura ambiente para aumentar el pH de la disolucién mixta hasta 5. En el transcurso del goteo, se
produjo un precipitado blanco similar a un gel. Se separé el precipitado asi obtenido de la disolucién de reaccién por
filtracion, se lavd con agua y después se sec6 a 110°C durante 15 h. Se pulverizé el sélido secado resultante para

11
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dar particulas que tenian un tamafo de 60 de malla o menos y entonces se calcinaron a 250°C durante 3 h para
obtener un acido solido: EtP-AIPO..

Se midio el acido sdlido asi obtenido para determinar el contenido de metal, fésforo y carbono en el mismo usando
un espectrofotémetro de emision ICP (“ICPS1000III” disponible de Shimadzu Corp.) y un analizador de elementos
CHN (“2400-2" disponible de Perkin Elmer Co., Ltd.). Como resultado, se confirmé que el acido soélido tenia un
contenido en metal del 16%, un contenido en fésforo del 19% y un contenido en carbono del 2,5%, y la proporcion
molar (x) del acido fosférico organico en el mismo era de 0,17.

Ademas, se midi6 la cantidad de sitios de acido del acido sélido resultante mediante un método de desorciéon a
temperatura programada (TPD) de amoniaco en las siguientes condiciones;

[aparato de medicién: “Multi-Task TPD” disponible de Bel Japan, Inc.; condiciones de medicién: (pretratamiento) se
calento el acido solido hasta 200°C en atmosfera de helio durante 20 min y se mantuvo durante 1 h; (tratamiento de
adsorcion de NHs) se adsorbid NH3 sobre el acido sélido a 50°C a 2,7 kPa durante 10 min; (tratamiento de vacio) se
traté el acido sélido a vacio a 50°C durante 4 h; (mediciéon de TDP) mientras fluia un gas helio a una velocidad de 50
ml/min, se calenté el acido sélido hasta 600°C a una velocidad de aumento de la temperatura de 5°C/min; se
determiné la cantidad de sitios de acido del acido sélido como una cantidad relativa basada en la cantidad (0,99
mmol/g) de sitios de acido de zeolita; JRC-Z5-25H como un catalizador de referencia recomendado por The
Catalysis Society of Japan, que se midié en un pico alto (pico en un lado de alta temperatura entre dos clases de
picos observados)]. Como resultado, se confirmé que la cantidad de sitios de acido del acido sdlido a partir del cual
se desorbid el amoniaco a una temperatura de desde 100 a 250°C fue de 0,74 mmol/g, y la cantidad de sitios de
acido del acido sélido a partir del cual se desorbié el amoniaco a una temperatura superior a 250°C fue de 0,06
mmol/g.

EJEMPLO I-1

Se cargd un matraz separable de tres bocas de 200 ml (hecho de vidrio) equipado con un aparato de deshidratacion
con 100,0 g (0,499 mol) de 2-(1-hidroxipentil)-cidopentan-1-ona (pureza: 85%) obtenida segun el método descrito en
el ejemplo de sintesis 1, 1,93 g de un carboén activado que soporta acido fosforico (HzPO4/C; disponible de Taihei
Chemical Industrial Co., Ltd.; polvo, producto hidratado al 22,1%; contenido en fésforo: 0,012 (analisis elemental)), y
7,25 g de Pd/C al 5% (disponible de Evonik Degussa Japan Co., Ltd.; polvo, producto hidratado al 58,6%). Se
mezclo el contenido del matraz entre si bajo calentamiento en una atmdsfera que contenia hidrégeno y nitrégeno a
una proporcion en volumen (hidrégeno:nitrogeno) de 1:4 a 140°C a 101 kPa (presion habitual).

Tras 10 h desde el inicio de la reaccién, se obtuvieron 17,47 g de una fraccién. Como resultado de someter el
producto de reaccion final obtenido a determinacion cuantitativa mediante CG, se confirmé que se produjeron 67,1 g
(0,441 mol) de 2-pentil-2-ciclopenten-1-ona (compuesto A mostrado en la tabla 1), y se produjeron como
subproducto 5,3 g (0,035 mol) de 2-pentilciclopentan-1-ona (compuesto B mostrado en la tabla 1). Ademas, se
confirmé que el rendimiento de 2-pentil-2-ciclopenten-1-ona era del 89%. En la tabla 1 se muestran colectivamente
los resultados incluyendo los de los otros subproductos.

EJEMPLO I-2

Se cargd un matraz separable de cuatro bocas de 200 ml (hecho de vidrio) equipado con un aparato de
deshidratacién con 50,0 g (0,238 mol) de 2-(1-hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona (pureza: 81%) obtenida segun el
método descrito en el ejemplo de sintesis 1, 0,77 g (0,16 mmol) de acido fosforico al 2% (preparado por dilucion de
acido fosférico al 85% disponible de Kishida Chemical Co., Ltd., con agua sometida a intercambio i6nico) y 4,9 g de
Pd/C al 5% (disponible de N.E. ChemCat Corp.; polvo, producto hidratado al 49%; pH = 5,8). Se mezclé el contenido
del matraz entre si bajo calentamiento en una atmdsfera que contenia hidrégeno y nitrégeno a una proporcion en
volumen (hidrégeno:nitrégeno) de 1:7 a 150°C a 101 kPa.

Tras 12 h desde el inicio de la reaccion, se obtuvieron 8,58 g de una fraccion. Como resultado de someter el
producto de reaccion final obtenido a determinacidn cuantitativa mediante CG, se confirmé que se produjeron 30,6 g
(0,201 mol) de 2-pentil-2-ciclopenten-1-ona, y se produjeron como subproducto 2,9 g (0,019 mol) de 2-
pentilciclopentan-1-ona. Ademas, se confirmé que el rendimiento de 2-pentil-2-ciclopenten-1-ona era del 84%. En la
tabla 1 se muestran colectivamente los resultados incluyendo los de los otros subproductos.

EJEMPLO I-3

Se cargd un matraz separable de cuatro bocas de 200 ml equipado con un aparato de deshidratacion con 50,4 g
(0,240 mol) de 2-(1-hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona (pureza: 81%) obtenida segin el método descrito en el ejemplo
de sintesis 1, 0,18 g (1,56 mmol) de acido fosférico al 85% y 4,9 g de Pd/C al 5% (forma: polvo; producto hidratado
al 49%; pH = 5,8). Se mezcl6 el contenido del matraz entre si bajo calentamiento en una atmdsfera que contenia
hidrégeno y nitrégeno a una proporcion en volumen (hidrogeno:nitrégeno) de 1:7 a 150°C a 101 kPa.
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Tras 11 h desde el inicio de la reaccion, se obtuvieron 8,32 g de una fraccion. Como resultado de someter el
producto de reaccion final obtenido a determinacién cuantitativa mediante CG, se confirmé que se produjeron 28,8 g
(0,189 mol) de 2-pentil-2-ciclopenten-1-ona y 1,5 g (0,010 mol) de 2-pentilciclopentan-1-ona. Ademas, se confirmo
que el rendimiento de 2-pentil-2-ciclopenten-1-ona era del 79%. En la tabla 1 se muestran colectivamente los
resultados incluyendo los de los otros subproductos.

EJEMPLO I-4

Se filtré el producto de reaccion final obtenido en el ejemplo I-3 para separar el catalizador del mismo. Se mezclo el
catalizador asi separado con 43,3 g (0,206 mol) de 2-(1-hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona (pureza: 81%) obtenida
segun el método descrito en el ejemplo de sintesis 1, y se mezclé la mezcla resultante bajo calentamiento en las
mismas condiciones que en el ejemplo I-3.

Tras 9,5 h desde el inicio de la reaccion, se obtuvieron 5,35 g de una fraccién. Como resultado del analisis del
producto de reaccion final obtenido, se confirmé que se produjeron 26,5 g (0,174 mol) de 2-pentil-2-ciclopenten-1-
onay 2,5 g (0,016 mol) de 2-pentilciclopentan-1-ona. Ademas, se confirmé que el rendimiento de 2-pentil-2-
ciclopenten-1-ona era el 85%. En la tabla 1 se muestran colectivamente los resultados incluyendo los de los otros
subproductos. A partir de los resultados mostrados en la tabla 1, se reconocié que incluso cuando se usé el
catalizador reciclado, se produjo 2-pentil-2-ciclopenten-1-ona con el rendimiento comparable.

EJEMPLO I-5

Se cargd un matraz separable de cuatro bocas de 200 ml equipado con un aparato de deshidrataciéon con 50,8 g
(0,243 mol) de 2-(1-hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona (pureza: 81%) obtenida segin el método descrito en el ejemplo
de sintesis 1, 0,13 g del acido solido (forma: polvo) obtenido en el ejemplo de produccién 1y 5,03 g de Pd/C al 5%
(polvo; producto hidratado al 49%; pH = 5,8). Se mezclé el contenido del matraz entre si bajo calentamiento en una
atmosfera que contenia hidrégeno y nitrégeno a una proporcion en volumen (hidrégeno:nitrégeno) de 1:7 a 150°C a
101 kPa.

Tras 15,5 h desde el inicio de la reaccion, se obtuvieron 7,81 g de una fraccion. Como resultado de someter el
producto de reaccion final obtenido a determinacién cuantitativa mediante CG, se confirmé que se produjeron 31,4 g
(0,206 mol) de 2-pentil-2-ciclopenten-1-ona y 1,5 g (0,010 mol) de 2-pentilciclopentan-1-ona. Ademas, se confirmo
que el rendimiento de 2-pentil-2-ciclopenten-1-ona era del 85%. En la tabla 1 se muestran colectivamente los
resultados incluyendo los de los otros subproductos.

EJEMPLO COMPARATIVO -1
(Etapa de reaccion de deshidratacion)

Se carg6 un matraz separable de cuatro bocas de 200 ml equipado con un aparato de deshidratacién con 50,06 g
(0,238 mol) de 2-(1-hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona (pureza: 81%) obtenida segin el método descrito en el ejemplo
de sintesis 1y 0,13 g del acido solido (forma: polvo) obtenido en el ejemplo de produccion 1. Se mezclé el contenido
del matraz entre si bajo calentamiento en una atmdsfera que contenia hidrégeno y nitrégeno a una proporcion en
volumen (hidrégeno:nitrogeno) de 1:7 a 150°C a 101 kPa.

Tras 8 h desde el inicio de la reaccién, se obtuvieron 4,80 g de una fraccion. Como resultado de someter el producto
de reacciodn final obtenido a determinacién cuantitativa mediante CG, se confirmé que estaban contenidos en el
mismo 30,0 g (0,197 mol) de 2-pentilidenciclopentan-1-ona.

(Etapa de filtracion)

Se retird el acido sdlido del producto de reaccion final resultante por filtracion para obtener 43,0 g de un filtrado.
Como resultado, se confirmo que el filirado contenia 29,3 g (0,193 mol) de 2-pentilidenciclopentan-1-ona.

(Etapa de reaccion de isomerizacion)

Se cargd un matraz separable de cuatro bocas de 200 ml equipado con un aparato de deshidratacion con 43,0 g del
filtrado obtenido en la etapa anterior y 4,17 g de Pd/C al 5% (polvo; producto hidratado al 49%; pH = 5,8). Se mezcld
el contenido del matraz entre si bajo calentamiento en una atmoésfera que contenia hidrogeno y nitrégeno a una
proporcion en volumen (hidrégeno:nitrogeno) de 1:7 a 150°C a 101 kPa.

Tras 9,5 h desde el inicio de la reaccién, como resultado de someter el producto de reaccién final obtenido a
determinacion cuantitativa mediante CG, se confirmo que se produjeron 24,9 g (0,164 mol) de 2-pentil-2-ciclopenten-
1-ona y 1,5 g (0,010 mol) de 2-pentilciclopentan-1-ona. Ademas, se confirmé que el rendimiento de 2-pentil-2-
ciclopenten-1-ona a partir de 2-(1-hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona a través de las tres etapas incluyendo la etapa de
reaccion de deshidratacion, etapa de filtracion y etapa de reaccidon de isomerizacion anteriores era del 71%. En la
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tabla 1 se muestran colectivamente los resultados incluyendo los de los otros subproductos.
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Nota 1) Basada en la cantidad de 2-(1-hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona (material de partida) cargada.

2) Incluir el peso de un portador.
3) Condiciones de reaccion: temperatura: 150°C; en una atmdsfera que contiene un gas mezclado Hz-N2 (H2:N2 =
1:7); presion: 101 kPa

4) Se recicld el catalizador usado en el ejemplo I-3. Las cantidades del acido y catalizador se determinaron a partir
valores analizados de componentes de fésforo y paladio, respectivamente.

5) Compuesto A: 2-pentil-2-ciclopenten-1-ona.

6) Compuesto B: 2-pentilciclopentan-1-ona.

7) Resto: subproductos de alto punto de ebullicién.
8) Contenido de P calculado en términos de H3POs,.
EJEMPLO I-6

En una atmosfera de nitrégeno, se disolvieron 208 g (1,56 mol) de malonato de dimetilo (disponible de Aldrich Corp.)
en 63 g de metanol anhidro (disponible de Aldrich Corp.), y se enfri6 la disolucién resultante hasta 0°C y luego se
mezclé con 6,5 g (0,035 mol) de metdxido de sodio (disponible de Wako Pure Chemical Industries, Ltd.; disolucion
en metanol al 30%). Después, se afiadieron gota a gota 183,48 g (1,01 mol) de 2-pentil-2-ciclopenten-1-ona (pureza:
84%) a la mezcla resultante a 0°C, seguido de agitacién de la mezcla. Tras la finalizacién de la reaccion, se
neutralizd el catalizador y se retird de la mezcla de reaccion, y después se sometié la mezcla de reacciéon a
destilacién a presion reducida para eliminar por destilacion el metanol y malonato de dimetilo sin reaccionar de la
misma para obtener 283,48 g de un producto de adicion de Michael (producto de adicion 1,4).

Se carg6 el producto de adicion de Michael (producto de adicion 1,4) asi obtenido en un reactor equipado con un
aparato de destilacion y se calentd hasta 215°C, seguido de adiciéon gota a gota de agua al mismo. Mientras se
eliminaban por destilacion el diéxido de carbono y metanol generados, se sometio el contenido del reactor a la
reaccion de goteo a 215°C durante 4 h. Tras la finalizacion de la reaccion, se obtuvieron 203,27 g de un producto de
reaccion en bruto.

Se rectificd el producto de reaccion en bruto asi obtenido para obtener (3-oxo-2-pentilciclopentil)acetato de metilo
(148,71 g). Como resultado, se confirmé que el (3-oxo-2-pentilciclopentil)acetato de metilo asi obtenido tenia un olor
a jazmin afrutado y por tanto era un excelente material de perfume.

EJEMPLO I-7

Se carg6 un reactor SUS de 113 | con 66 kg (332 mol) de 2-(1-hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona (pureza: 85%)
obtenida segun el método descrito en el ejemplo de sintesis 1, 0,52 kg de un carbén activado que soporta acido
fosfarico (H2PO4/C; polvo, producto hidratado al 8,7%; contenido en fosforo: 0,010 (analisis elemental)) y 4,26 kg de
Pd/C al 5% (disponible de Evonik Degussa Co., Ltd.; polvo, producto hidratado al 53,6%). Se mezclé el contenido del
reactor entre si bajo calentamiento en una atmésfera que contenia hidrégeno y nitrdgeno a una proporciéon en
volumen (hidrégeno:nitrogeno) de 1:8 a 140°C a 101 kPa.

Tras 10 h desde el inicio de la reaccion, se obtuvieron 10,8 kg de una fraccion. Como resultado de someter el
producto de reaccion final obtenido a determinacion cuantitativa mediante CG, se confirmd que se produjeron
45,5kg (299 mol) de 2-pentil-2-ciclopenten-1-ona, y se produjeron como subproducto 2,0 kg (13 mol) de 2-
pentilciclopentan-1-ona. Ademas, se confirmo que el rendimiento de 2-pentil-2-ciclopenten-1-ona era del 90%.

En una atmdsfera de nitrégeno, se disolvieron 667 g (5,1 mol) de malonato de dimetilo (disponible de Aldrich Corp.)
en 200 g de metanol anhidro (disponible de Aldrich Corp.), y se enfrio la disolucién resultante hasta 10°C y luego se
mezclé con 21,5 g (0,18 mol) de metdxido de sodio (disponible de Wako Pure Chemical Industries, Ltd.; disolucion
en metanol al 28%). Después, se afiadieron gota a gota 500 g (3,1 mol) de 2-pentil-2-ciclopenten-1-ona (pureza:
95%) a la mezcla resultante a 10°C, seguido de agitacion de la mezcla. Tras la finalizacién de la reaccion, se
neutralizd el catalizador y se retird de la mezcla de reaccion, y después se sometié la mezcla de reacciéon a
destilacién a presion reducida para eliminar por destilacion el metanol y malonato de dimetilo sin reaccionar de la
misma para obtener 871,6 g de un producto de adiciéon de Michael en bruto.

Se cargd el producto de adicion de Michael en bruto asi obtenido en un reactor equipado con un aparato de

destilacién y se calentd hasta 185°C, seguido de adicidon gota a gota de agua al mismo. Mientras se eliminaba por
destilacion el diéxido de carbono y metanol generados, se sometio el contenido del reactor a la reaccién de goteo a
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185°C durante 11 h. Tras la finalizacion de la reaccion, se obtuvieron 668,8 g de un producto de reaccién en bruto.

Se rectificé el producto de reaccion en bruto (250,0 g) asi obtenido para obtener (3-oxo-2-pentilciclopentil)acetato de
metilo (192,1 g; rendimiento basado en 2-pentil-2-ciclopenten-1-ona: 73%). Como resultado, se confirmé que el (3-
oxo-2-pentilciclopentil)acetato de metilo asi obtenido tenia un olor a jazmin afrutado y por tanto era un excelente
material de perfume.

EJEMPLO I1-1
(1) Etapa (A)

Se cargd un matraz separable de cuatro bocas de 200 ml (hecho de vidrio) equipado con un aparato de
deshidratacién con 50 g (0,247 mol) de 2-(1-hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona (pureza: 84%) obtenido segun el
método descrito en el ejemplo de sintesis 1, 0,20 g del acido sélido (forma: polvo) obtenido en el ejemplo de
produccion 1y 5,1 g (peso seco: 2,6 g) de Pd/C al 5% (disponible de N.E. ChemCat Corp.; polvo de carbono-Pd,
producto hidratado al 49%; pH = 5,8). Entonces, bajo una corriente de un gas mezclado que tenia una concentracion
de hidrégeno del 25% en volumen y una concentracién de nitrégeno del 75% en volumen a un caudal de 0,2 N-
ml/min por 1 g de 2-(1-hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona pura como material de partida, se calentd la disolucion de
reaccion hasta 140°C bajo mezclado. Tras alcanzar la temperatura de 140°C, se llevo a cabo la reaccion durante 3
h.

(2) Etapa (B)

Posteriormente a la etapa (A), bajo una corriente de un gas mezclado que tiene una concentracion de hidrégeno del
12,5% en volumen y una concentracion de nitrogeno del 87,5% en volumen a un caudal de 0,2 N-ml/min por 1 g de
2-(1-hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona pura como material de partida, se llevo a cabo la reaccién a una temperatura de
desde 140 hasta 147°C (temperatura promedio: 146°C) durante 12 h.

Tras la finalizacion de la etapa (B), como resultado de someter el producto de reaccion final a determinacion
cuantitativa mediante CG, se confirmé que se produjeron 0,219 mol de 2-pentil-2-ciclopenten-1-ona, y se produjeron
como subproducto 0,012 mol de 2-pentilciclopentan-1-ona. Ademas, se confirmé que el rendimiento de 2-pentil-2-
ciclopenten-1-ona era del 88,6%. En la tabla 2 se muestran colectivamente los resultados incluyendo los de los otros
subproductos.

EJEMPLO II-2
(1) Etapa (A)

Se cargd un matraz separable de cuatro bocas de 200 ml (hecho de vidrio) equipado con un aparato de
deshidratacién con 50 g (0,244 mol) de 2-(1-hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona (pureza: 83%) obtenida segun el
método descrito en el ejemplo de sintesis 1, 0,20 g del acido sélido (forma: polvo) obtenido en el ejemplo de
produccion 1y 5,1 g (peso seco; 2,6 g) de Pd/C al 5% (disponible de N.E. ChemCat Corp.). Entonces, bajo una
corriente de un gas mezclado que tenia una concentracion de hidrogeno del 40% en volumen y una concentracion
de nitrégeno del 60% en volumen a un caudal de 0,2 N-ml/min por 1 g de 2-(1-hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona pura
como material de partida, se calent6é la disolucion de reaccién hasta 140°C bajo mezclado. Tras alcanzar la
temperatura de 140°C, se llevo a cabo la reaccion durante 3 h.

(2) Etapa (B)

Posteriormente a la etapa (A), bajo una corriente de un gas mezclado que tenia una concentracion de hidrégeno del
12,5% en volumen y una concentracion de nitrégeno del 87,5% en volumen a un caudal de 0,2 N-ml/min por 1 g de
2-(1-hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona pura como material de partida, se llevo a cabo la reaccién a una temperatura de
desde 140 hasta 147°C (temperatura promedio: 146°C) durante 10 h.

Tras la finalizacion de la etapa (B), como resultado de someter el producto de reaccion final a determinacion
cuantitativa mediante CG, se confirmé que se produjeron 0,209 mol de 2-pentil-2-ciclopenten-1-ona, y se produjeron
como subproducto 0,018 mol de 2-pentilciclopentan-1-ona. Ademas, se confirmé que el rendimiento de 2-pentil-2-

ciclopenten-1-ona era del 85,6%. En la tabla 2 se muestran colectivamente los resultados incluyendo los de los otros
subproductos.

EJEMPLO COMPARATIVO -1
(1) Etapa (A)

Se cargd un matraz separable de cuatro bocas de 200 ml (hecho de vidrio) equipado con un aparato de
deshidratacién con 50 g (0,242 mol) de 2-(1-hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona (pureza: 82%) obtenida segun el
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método descrito en el ejemplo de sintesis 1, 0,20 g del acido sélido (forma: polvo) obtenido en el ejemplo de
produccion 1y 5,1 g (peso seco: 2,6 g) de Pd/C al 5% (disponible de N.E. ChemCat Corp.). Entonces, bajo una
corriente de un gas que tenia una concentracion de hidrégeno del 100% en volumen a un caudal de 0,2 N-ml/min
por 1 g de 2-(1-hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona pura como material de partida, se calento la disolucion de reaccion
hasta 140°C bajo mezclado. Tras alcanzar la temperatura de 140°C, se llevé a cabo la reaccion durante 2 h.

(2) Etapa (B)

Posteriormente a la etapa (A), bajo una corriente de un gas mezclado que tenia una concentracion de hidrégeno del
50% en volumen y una concentracion de nitrégeno del 50% en volumen a un caudal de 0,2 N-ml/min por 1 g de 2-(1-
hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona pura como material de partida, se llevé a cabo la reaccion a 140°C durante 3 h.
Ademas, bajo una corriente de un gas mezclado que tenia una concentracién de hidrégeno del 20% en volumen y
una concentracion de nitrogeno del 80% en volumen, se llevd a cabo la reaccion a 147°C durante 3 h.

Tras la finalizacion de la etapa (B), como resultado de someter el producto de reaccion final a determinacion
cuantitativa mediante CG, se confirmé que se produjeron 0,200 mol de 2-pentil-2-ciclopenten-1-ona, y se produjeron
como subproducto 0,031 mol de 2-pentilciclopentan-1-ona. Ademas, se confirmé que el rendimiento de 2-pentil-2-
ciclopenten-1-ona era del 82,8%. En la tabla 2 se muestran colectivamente los resultados incluyendo los de los otros
subproductos.

EJEMPLO COMPARATIVO II-2
(1) Etapa (A)

Se cargd un matraz separable de cuatro bocas de 200 ml (hecho de vidrio) equipado con un aparato de
deshidratacién con 50 g (0,244 mol) de 2-(1-hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona (pureza: 83%) obtenida segun el
método descrito en el ejemplo de sintesis 1, 0,20 g del acido sélido (forma: polvo) obtenido en el ejemplo de
produccion 1y 5,1 g (peso seco: 2,6 g) de Pd/C al 5% (disponible de N.E. ChemCat Corp.). Entonces, bajo una
corriente de un gas mezclado que tenia una concentracion de hidrogeno del 50% en volumen y una concentracion
de nitrégeno del 50% en volumen a un caudal de 0,2 N-ml/min por 1 g de 2-(1-hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona pura
como material de partida, se calent6é la disolucion de reaccién hasta 140°C bajo mezclado. Tras alcanzar la
temperatura de 140°C, se llevo a cabo la reaccion durante 3 h.

(2) Etapa (B)

Posteriormente a la etapa (A), bajo una corriente de un gas mezclado que tenia una concentracion de hidrégeno del
12,5% en volumen y una concentracion de nitrogeno del 87,5% en volumen a un caudal de 0,2 N-ml/min por 1 g de
2-(1-hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona pura como material de partida, se llevo a cabo la reaccién a una temperatura de
desde 140°C hasta 147°C (temperatura promedio: 145°C) durante 9 h.

Tras la finalizacion de la etapa (B), como resultado de someter el producto de reaccion final a determinacion
cuantitativa mediante CG, se confirmé que se produjeron 0,205 mol de 2-pentil-2-ciclopenten-1-ona, y se produjeron
como subproducto 0,022 mol de 2-pentilciclopentan-1-ona. Ademas, se confirmé que el rendimiento de 2-pentil-2-
ciclopenten-1-ona era del 84,3%. En la tabla 2 se muestran colectivamente los resultados incluyendo los de los otros
subproductos.

EJEMPLO COMPARATIVO II-3

Se cargd un matraz separable de cuatro bocas de 200 ml equipado con un aparato de deshidratacion con 50,8 g
(0,243 mol) de 2-(1-hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona (pureza: 81%) obtenida segin el método descrito en el ejemplo
de sintesis 1, 0,13 g del acido sélido (forma: polvo) obtenido en el ejemplo de produccion 1y 5,0 g (peso seco: 2,6 g)
de Pd/C al 5% (disponible de N.E. ChemCat Corp.). A continuacion, bajo una corriente de un gas mezclado que
tenia una concentracion de hidrogeno del 12,5% en volumen y una concentracion de nitrégeno del 87,5% en
volumen a un caudal de 0,2 N-ml/min por 1 g de 2-(1-hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona pura como material de partida,
se calentd la disolucién de reaccion hasta 150°C bajo mezclado.

Tras 15,5 h desde el inicio de la reaccion en la que la temperatura alcanzé 150°C, se obtuvieron 7,81 g de una
fraccion. Como resultado de someter el producto de reaccién final obtenido a determinacion cuantitativa mediante
CG, se confirmé que se produjeron 31,4 g (0,206 mol) de 2-pentil-2-ciclopenten-1-ona, y se produjeron como
subproducto 1,5 g (0,010 mol) de 2-pentilciclopentan-1-ona. Ademas, se confirmé que el rendimiento de 2-pentil-2-
ciclopenten-1-ona era del 85,0%. En la tabla 2 se muestran colectivamente los resultados incluyendo los de los otros
subproductos.

EJEMPLO I1I-3

(1) Etapa (A)
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Se cargd un matraz separable de cuatro bocas de 2000 ml (hecho de vidrio) equipado con un aparato de
deshidratacién con 1395 g (6,95 mol) de 2-(1-hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona (pureza: 85%) obtenida segun el
método descrito en el ejemplo de sintesis 1, 3,6 g del acido solido (forma: polvo) obtenido en el ejemplo de
produccion 1y 133,3 g (peso seco: 41,9 g) de Pd/C al 5% (disponible de Evonik Degussa Japan Co., Ltd.; polvo,
producto hidratado al 68,6%). Entonces, bajo una corriente de un gas mezclado que tenia una concentracion de
hidrogeno del 12,5% en volumen y una concentracion de nitrégeno del 87,5% en volumen a un caudal de 0,2 N-
ml/min por 1 g de 2-(1-hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona pura como material de partida, se calentd la disolucion de
reaccion hasta 140°C bajo mezclado. Tras alcanzar la temperatura de 140°C, se llevo a cabo la reaccion durante 7
h.

(2) Etapa (B)

Posteriormente a la etapa (A), bajo una corriente de un gas mezclado que tenia una concentracion de hidrégeno del
7,5% en volumen y una concentracion de nitrégeno del 92,5% en volumen a un caudal de 0,2 N-ml/min por 1 g de 2-
(1-hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona pura como material de partida, se llevo a cabo la reaccion a 150°C durante 7 h.

Tras la finalizacion de la etapa (B), como resultado de someter el producto de reaccion final a determinacion
cuantitativa mediante CG, se confirmé que se produjeron 6,13 mol de 2-pentil-2-ciclopenten-1-ona, y se produjeron
como subproducto 0,30 mol de 2-pentilciclopentan-1-ona. Ademas, se confirmé que el rendimiento de 2-pentil-2-
ciclopenten-1-ona era del 88,1%. En la tabla 2 se muestran colectivamente los resultados incluyendo los de los otros
subproductos.

EJEMPLO COMPARATIVO lI-4
(1) Etapa (A)

Se cargd un matraz separable de cuatro bocas de 2000 ml (hecho de vidrio) equipado con un aparato de
deshidratacién con 1395 g (6,95 mol) de 2-(1-hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona (pureza: 85%) obtenida segun el
método descrito en el ejemplo de sintesis 1, 3,6 g del acido solido (forma: polvo) obtenido en el ejemplo de
produccion 1y 133,3 g (peso seco: 41,9 g) de Pd/C al 5% (disponible de Evonik Degussa Japan Co., Ltd.; polvo,
producto hidratado al 49%). Entonces, bajo una corriente de un gas mezclado que tenia una concentracion de
hidrogeno del 12,5% en volumen y una concentracion de nitrégeno del 87,5% en volumen a un caudal de 0,2 N-
ml/min por 1 g de 2-(1-hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona pura como material de partida, se calentd la disolucion de
reaccion hasta 140°C bajo mezclado. Tras alcanzar la temperatura de 140°C, se llevo a cabo la reaccion durante 7
h.

(2) Etapa (B)

Posteriormente a la etapa (A), bajo una corriente de un gas de nitrégeno Unicamente a un caudal de 0,2 N-ml/min
por 1 g de 2-(1-hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona pura como material de partida, se llevé a cabo la reacciéon a 150°C
durante 15 h.

Tras la finalizacion de la etapa (B), como resultado de someter el producto de reaccién final a determinacion
cuantitativa mediante CG, se confirmé que se produjeron 3,43 mol de 2-pentil-2-ciclopenten-1-ona, y se produjeron
como subproducto 0,14 mol de 2-pentilciclogentan-1-ona. Ademas, se confirmé que el rendimiento de 2-pentil-2-
ciclopenten-1-ona era del 49,3%. En la tabla 2 se muestran colectivamente los resultados incluyendo los de los otros
subproductos.
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Las notas para la tabla 2 se muestran a continuacion.
1) Cantidad de catalizador = (masa de catalizador secado)/(masa de material de partida) x 100

2) Rendimiento = (moles de 2-pentil-2-ciclopenten-1-ona en el producto de reaccién)/(moles de 2-(1-hidroxipentil)-
ciclopentan-1-ona en el material de partida) x 100

3) Cantidad de productos saturados = (moles de 2-pentilciclopentan-1-ona en el producto de reaccién)/(moles de 2-
(1-hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona en el material de partida) x 100

4) Cantidad de otros subproductos = (moles de subproductos distintos de 2-pentilciclopentan-1-ona en el producto
de reaccion)/(moles de 2-(1-hidroxipentil)-ciclopentan-1-ona en el material de partida) x 100

Aplicabilidad industrial
Segun la presente invencion, se proporcionan un procedimiento para producir 2-alquil-cicloalquen-1-onas con un alto

rendimiento y una alta pureza, y un procedimiento para producir (3-oxo-2-alquilcicloalquil)acetatos de alquilo que son
Utiles como materiales de perfume, usando las 2-alquil-2-cicloalquen-1-onas.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento para producir una 2-alquil-2-cicloalquen-1-ona representada por la siguiente formula general
(2), que comprende la etapa de someter una 2-(1-hidroxialquil)cicloalcan-1-ona representada por la
siguiente formula general (1) a deshidratacion e isomerizacion en coexistencia de un acido y un catalizador
metalico del grupo del platino:

O OH

R1 (1)
bt R?

n

en la que n es un ndmero entero de 1 0 2; y R' y R? son cada uno independientemente un atomo de
hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 8 atomos de carbono con la condicion de que R y R? pueden
formar un anillo de ciclopentano o un anillo de ciclohexano a través de un atomo de carbono adyacente a
los mismos; y

O R

R2 (2)
&
en la que n, R y R? son los mismos que se definieron anteriormente.

Procedimiento para producir una 2-alquil-2-cicloalquen-1-ona segun la reivindicacion 1, en el que el acido
tiene un exponente de disociacion de acido (pKa) de 0 o mas tal como se mide a 25°C en una primera fase
del procedimiento.

Procedimiento para producir una 2-alquil-2-cicloalquen-1-ona segun la reivindicaciéon 1, en el que el acido
es un acido solido.

Procedimiento para producir una 2-alquil-2-cicloalquen-1-ona segun la reivindicacion 3, en el que la
cantidad (mmol/g) de sitios de acido del acido sélido a partir del cual se desorbe NH3 a una temperatura de
desde 100 hasta 250°C es mayor que la cantidad (mmol/g) de sitios de acido del acido sélido a partir del
cual se desorbe NH3 a una temperatura superior a 250°C, tal como se mide por un método de desorcién a
temperatura programada (TPD) de amoniaco.

Procedimiento para producir una 2-alquil-2-cicloalquen-1-ona seguin una cualquiera de las reivindicaciones
1 a 4, en el que la etapa de deshidratacion e isomerizacion comprende una etapa (A) y una etapa (B) que
va a realizarse después de la etapa (A),

etapa (A): someter la 2-(1-hidroxialquil)cicloalcan-1-ona a deshidratacion e isomerizacion en una atmésfera
en la que la concentracion del gas hidrégeno es de desde el 5 hasta el 45% en volumen; y

etapa (B): someter la 2-(1-hidroxialquil)cicloalcan-1-ona a deshidratacion e isomerizaciéon en una atmésfera
en la que la concentracion del gas hidrégeno es del 1% en volumen o mayor, y es menor, en un 2% en
volumen o mas, que la concentracion del gas hidrégeno en la atmoésfera usada en la etapa (A).

Procedimiento para producir una 2-alquil-2-cicloalquen-1-ona seguin una cualquiera de las reivindicaciones
1 a 5, en el que el catalizador metalico del grupo del platino es un catalizador que contiene Pd.

Procedimiento para producir una 2-alquil-2-cicloalquen-1-ona seguin una cualquiera de las reivindicaciones
1 a 6, en el que las reacciones de las etapas (A) y (B) se llevan a cabo a una temperatura de desde 0 a
300°C.

Procedimiento para producir una 2-alquil-2-cicloalquen-1-ona seguin una cualquiera de las reivindicaciones
1 a7, enel que el tiempo de reaccion de la etapa (A) es de desde el 5 hasta el 50% del tiempo de reaccion
total de las etapas (A) y (B).

Procedimiento para producir un (3-oxo-alquilcicloalquil)acetato de alquilo representado por la siguiente
férmula general (4), que comprende las etapas de:
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preparar la 2-alquil-2-cicloalquen-1-ona representada por la siguiente férmula general (2) por el
procedimiento definido en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, y luego hacerla reaccionar con un
diéster del acido malénico representado por la siguiente férmula general (3); y

hacer reaccionar el producto de reaccion resultante con agua:
O R!
R2 (2)
M
en la que n, R’ y R? son los mismos que se definieron anteriormente;
COOR?
|
CH, (3)
|
3
COOR

en la que R® es un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 atomos de carbono con la condicidon de que los dos
grupos R® pueden ser iguales o diferentes entre si; y

O R!
R2 (4)
g COOR3

en la que n, R1, R? y R® son los mismos gue se definieron anteriormente.
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