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LBLIORISE  DESCRIPTIV.
nera solicitar

-

PATLEULUTE DI INVENCION

en
ESPAL A
por VEILTE afios
a nombrs de U.S5. IWDUSTRIAL CIHEWICALS, IiC., entidad norte-
americana, establecldz en 6U kast 42nd Street, Iivevs York,

- o . N SV
¥.Y., Bstados Unidos de smsrieca, por @

"UL PROCEDILIBHTO PARA La SIHTESIS LE ALALOGOS 4

LAS PIRETRILASY, '
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Bste invento se refiere o la sinteris de cicloven-
tenolonas y a hidroxidicetonas que pueden ciclizerse para for-
mar ciclopentenolonas, Ciertos 4cteres de elounas de estas
nusvas ciclopéntenolonas son comnarables o superiores o las
piretrinas y clnerinas en cuanto a la actividsd insectici-
da.

Las hidroxidicetonss prepuradss segln este inven-
to son de lua férmula I que se da més abajo,., lLas ciclopenteQ

nolonas de la férmula II se producen por ciclizscidn las hi-
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R puede ser un radical de hig drocarburo o un radi-

droxidicetonas.

cal ds hidrocmrbﬁra sustitufdo tal eone wlrilo, por eje mnlo,

aetilo, stilo, bropilo, isopropilo, n-butilo, butilo gecundae-
rio, bLutilo terciurio, n-cmilo, amilo ecunuqrvo ¥ terciario
h-hexilo e isdmeros, heptilo, octilo, nonilo, dodecilo, octa-
Cecilo ¥ allkilo sy stituldo, wlkenilo tul como alilo, 2-metile

i11lo, vinilo ¥y o2- 0 E-butenilo, sllenilo sustitufdo 21 co.

[

1O 2~ o - cloroalilo, §lkinilo %41 como Q-propinilo, ilka-
dlenilo, tul couo 2,4-pentsdienilo, alkatriexilo, erilo %=1
como fenilo vy naftilo, wlkilarilo tel com ®ililo, eralkilo

tel cono senello ¥ feniletilo trallrernilo tul como cinemilo
cicloalkilo +u1 afeTile 01rlooropilo, ciclohexilo Y ciclonenti.
lo, ¥ cicloalkanilo 4.1 €200 clclopertadianilo o ciclohexe-

nilo., R pueds tombhidn gep un rodicol heterociclico tal como

furfurilo o tenilo.

R' puede ser 0lkilo tal cono wetilo, etilo, pPropi-.

lo, isopropilo, butile butile Secuncario y terciario, benti-
lo e isdmeron; octilo, decilo y septedecilo, allrilg sustituf-

do, alkenilo o slkenilo sust 1tuflio, urilo tel cono fenilomew

til-feorilo, xililo, arilo sustituldo, Lruoliile tal como benei-

lo ¥ 1“enl.'Letilo, tralkenile to1 Coro sxtirileo y cleloslkilo

tal coro clclohexilo v ciclopentilo,
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Hay gran veriedad de radic:les gue cualguier profe-
sional podrf utilizar como R vy R'. 4asi, R puede originsrse

de cualguier combinaci del tipo R~ cga-co-cu -C00-, rdrmu-

2
la III (donde II es un mntul ulcaline tul como sodio o pota-
sio). R' puede orisinarse do cualguisr combin301on del tino
R'-C0~CHO, férmula IV.

Los reuctivozs nura preparer las hidr oxidicetonas

»

son lus sales alealinas de Acicoo

1

1

beta-ceto del ti: pale R-gCHZ-CO-

slioxales sustitufdos del tipo

\.Q

CHE-COO-M (firmula ITI} v
R'-C0-CHO (fdrmuls IV). Los Elioxades sustitufdos pueden pre-
DPararse por muy diversos métodos conocidos de los profesiona-
les, siendo uno de estos métodos convenlentes 1s oxidacidn de
netil-cetonas, R'—CO-GHB, 0 aldehidos con un grupo alfa-meti-
1énico, R'-CH,-CHO, por bidxido d= selenio. 4s{ 1s zcetona
buede oxidarse puira fornsry piruvaldehido, CHB-CO-GHO ¥ la ace-

gle-CU-CHC., Las sales al-
~

s » . Y . . - . . ~
calinas de fcidos bete-cato, pusden brepuarcrse saponlficsndo

tofsnona pars formar fenilglioxul G F

D

los correspondientas dcteves 4s vetu-ceto a la temratura am-
biente ¢ mfis beju n=diante soluciones zeuosas devhidrﬁxidos
alecalinos. Cualquier exocess dn fleali yue guede al final de
la seponiTicacidn omeds neutralizarse con fcido o huciendo na-

: nLa P . I . s
Sor por la solucldn bidxnido carbdnico en burbujns. Cisrtoe

]

» . L.
uclCos beta-ceto que son lo bostante estables, tales como el
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slorse como tales slmacenar-

[ d

feido beta-osocaprilico, pueden =

se a bajo temperaturs vy neutrolizarse con fle2li acuoso ffio

cusnd o se ven o usar.

La sintesis de combinsclones del tipo renresenta-

&

[N

do en la formuls I consiste zn hneer reacci

onsr, er cantida-

des virtuslmente eguimoleculcrss, a 1o temperatura ambiente

;—4‘

o nas bujo, un slioxal su itufdo del tipo renresentado en
” , L - . :
la fOrmuln IV con un fcido beta-ceto del tipo de le Flrmuls

e o . 4 . - 3 . s 4
III(M=hidrogeno) o cor unu 22 suw sales sleulinas (fornula

. #
la golueidn

con preferencis entre unos T ¥y unos 9, Mo ez asconseloéhle he-

N s 2 ia. .
cer lo solucion denasiczdo volellirs vl demnzi=do Seilda. 81

S NPT . Y g o s s -. 5 = 4 -
es demasliado cleulina, laoo del slioxol sustituido nuedn mn-

2R ¥ - -~ N R - ’ . - - - *
diflecorss pore fTornar un Ridroxi-lceido, 1 nmro cue sl ez de-

w3
o3
oy
[N
o
1)
o
~
]

-

puade dorasmponerse zlgo del Scldo beta~ceto;
rn leoe rendinientos del producto da-
seado. Pore mantener ol pi dentro de los 1linites deseables,

Gilzarss oo oorascraelc da poutrelizadoras,

N - I B PRy 4 oo M}
vieebizee Joifo o Sleeli conforme avanza la rezc-

. N e . . F N 3 "
cion. Bl ;lioxal sustituldo pusde e o en colucida.

sous, tal como

colhirse O puee

de chrdirse un co-Ciloolvente 5ol como el aleohiol., Siempre

» » . . .
que lu solueion 1o e hagn demasiado 4eida ni demrcilado nleu-

L d
B T e N KT s , [P, - LA
Cenders u ajustarses a un velor sde-

Tine =d driacipio, =21 pil
- 4 - .
cuado a ecwusw de lyg produccion dz bicarbonato aleulino, rea-

on prowveblenente por el mecanismo repre-
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- ] - . .
ntado en le scuucldn 1, Sonde M es un metul alealinp tal co-

=]
Iy

[

mo ¥ a o K.
g e ®
Beuacidn 1.

R'-C0-GHU-R-Cil,-C0~CH,,~C00-I] ———>

2
CO0-ii

[ﬁ'—CG~CHOH-CH~CD~CHﬂ~ﬁ) (producto de condensucldn intermedin)
[
.1/ -0
(8

R'-C0-CHOH~ OII .~ C0~CI 12 R LECO.,
~

s ovidente por voriszs rezones que 21 sroducto ds

’u

. . » . - . &
confensSuclidn internadio (no cisludo) de la scuacidn 1 se des-

. » N
carboxilea espontaneasents. En priser lugar, on los casos en
¢ue R es lo bustente grunde paru hicer la hidroxidicetona di-

rfcilmente soluble en asus (pow R es butilo},
les hidroxidicetonn e sepura de lu wescly de roaceidn cono
un scelte durunte el uvunce de Lo rogccidn, En sgsundo lu-
bar, cuando ls reuceidn se lleva w cubo en condiciones alca-
linas, la hidroxidicetonn pueds extrasrse directamente de la

4 P . 2o e At
& reaccldn gue =g aun deébllmente alcalinag 21 final

, . ) »
de la reuccidn; en tercer lugar, cuande lua reaccion so

o
H
D
o
1

. ~ . ’ . » £ . .
lizs en condiciones alcalinas, dsduts de heber extraldo 1s
s 0 . . . s ® 4 .
hicrodicetona, una valoracidn del 1fcuido extrsfdo resulten-
- . . - » . '
te en busce de bicarboncto wiculino indicu gune practicamen~
L ]

4 s ” .
te se ha »roduecido lu cuntidasd tedrica.
. - - ) . o . R 4
Si por medio de npeutralizadores o por adicidn de
» N - o . » -
deidos la rezceidn se 1llevu o cubo en condiciones acldas,

R 4 - a s .
la formacidn del producto e condensacidn intermedio tiene

. P 3 -
lugar como sz ve en lu ecuacidn 1, donde il es zhora Hirdgeno

A%
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. : o . P4 2
wds bien que un metel slealino, ¥ el pidxicdo curbdnico resul-

[

. N N . . & o s - a2 s
ante Ze lu Gescurboxilacidn del producte 4= condensaclon ine

d

toranedio gueda libre comoe un gze en vez de apurecer como bi-

garbonato alcalinoc.
1Los mecunlsmos wrrliba propusstos no deben conside-

rarse como limitativos del invento en nodoe slguno, porgue las

[N

rescelones pueden de hecho tenar lugar de dlstints manera.

nlatus en unas sels norag ¢ ls tewperaturs wmbisnte, nero se
- . - . ” " R

pueder. dejar continuar durante un pericdo mues largo. Las hi-

2 . . . " - . 2

droxidicetonzs puaden sepurorse e las mezclus de racsceion,

- . . ’
ggcaron v destilarsae op el vaclo, o puaedsn extraerse con un
. ] ’
disolvente tal como eter. La solucidn etérec ss lave luego,
< # .

ge secy ¥y el dter se svanors, sometiéndose 2l residuo a la

- . 2 : ’ - e )

Apstilacidn sn,vecioc alto. Los rendimiontos usualmznte son

. Y . ’ .
ximadunzote de Lo teoria. Aungus preferinos

o
[u)
Ut
[
(z
~3J
i3
&
<
s
By
H
o]

N X 5 w By hE T
solucionss seuosas 0 acuoso-clcohllicas, entre on la finali-

- N . » - : «
dad ¢sl invento rsalizar lao orsnarccion de las hidrodiceto-

o » . . .
nas en Gilsolventes orgénicos. Bjenplos especificos de la pre-

. . - B .
naracion do hidroxidiceto

]
o)

o .- . 2
nee Gel tipo representado por la £Or-

(LY

> s . .
mula 1 se describirén en la ssccidn experinmental.

Lus ciclopentenolonas se preparan cristalizendo
hidroxidicetona =n un medio zlcaslino adecuado, Cuzsndo les hi-

droxidicatonras se tratan con soluciornes gellofsg 0 HCUOS0-al-~

(¢

3

alecalina tales como hi-

|
On
1

e clecli

> L
l

2

=

C

O

cohdlicus de agentes
. . . P * o . s s, . .
drdxido sddico, hidrdxido potésico, hidrdxido de berio, pipe-

ridine o hidrdxidos wmdnicos cuaternarios, se 2limine agua in-
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tramolecularmente y las hidroxidicetomus so convierten shora

en ciclopentenolones como se ve en la ecuacidn 2. El empleo

»

- - - : . [4 L4
de 10 a 20 voliimenes de una solucidn acupsa de hidroxzido so-

dico =l 1-10% ha resultcdo ser totalmente satisfactorio. Aun-

que es proferible usar las hidroxidicstonus destiledas, tam-

vién se pueden emplear los vroductos brutos sin Cfestiler

i

o - . - - 4 4
aunque preferimos solucionss acurcas o ucuoso-ulceOholiceas,

del invento realizear las cristalizacio-

[N

eptra en la finalilds
4 I

nes en disolventes orginicos.

. . »
fBeuaclon 2

R! R
L 1]
C C
AN £/ \
I o ~
\ ‘J.\ . C . C-R
C C-R 14
1d H’\ o ~ HyO
—
S L >6—C=0
e
A v f
H
Los dsteres beta-ceto que figurarn en la tabla I

mis adelante, se preparesron empleando los procedimientos gé-

-

neralez descritos por Soloway y la Forge, J. &m, Chem. Soc.,
69,2677 (1947), Grsen y la Forge, J. &m. Chem. Soc., 70,2227
(1o48) v wullingford, Homeyer y Jones, J.aAm. Chem Soc., 63,2252

(1941) salvo el 3-oxo-7-octenoato de metilo, gque se prepard

&

’ '-v o ) g -l o
por el método de liurper, J. Chem. Soc., 892 (1946).

o

Varios ascidos beta~ceto se prepara¥on saponifican-

»

do los correspondisntes esterss con un ligero exceso de solu-

4

cidn scuosa de hidrdxido potdsico al 5-10% a unos 5% durante-

¢ . P . . '
tres dfas. Despuds de ncidificer o rojo Conzo con fcido sul-
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flrico o clorhfdrico dilufdos se obtj?iagon 18s acidos ceto
libres. 4Asf se preperaron dcico beta-oxocaprflico, nunto de
fusibn 75-762 (dec.) [c.f.Locquin, Bull, Soc., Chin. 31 (3),
597 (19053 v dcido 3-oxo-G-octénoico, p.f. P1-72¢ (dec.).
Estos fcidos son estables durante meses en =21 refrigerador pe-
ro se descomponen lentamente s la tenmperstura umbiente liber-
tando bidxido carbdnico. Se prepard de igusl manera Acido-3-
oxo-6-heptendico pero se sisld como un scelte qué cristaeliza
al enfrisrlo con hielo seco ¥y se funde =l calenbtarlo & la tem-
peraturs ambiente con lents Caescomposicidn.

Se prepard piruvaldehido de acetona y bidxido de
s#lenio por sl procedimiento general de Riley y colaboradores
(7. Chem. Soc. 1875 (1932); 621 (1938). Se prepsrd hidrato
de feniglioxal sesin la obra "Orgonic Synthesis", vol. colec-
tivo II pags. 509 (1943), John Wiley and Sons, Inc., Kueva
York, IK.¥Y. Il piruvaldehiao s= ansayd por los wdtodos de
Friedemann, J. Biol. Chem., 73,331 (1927) y Simén y Neuberg,
Biochen Zeit., 232,479 (1931).

Los nrocedimientos usados por nosotros en la pre-
paracidn de las hidroxidicetonys de‘la férmula I fueron .los

siguientes:

proced® A.- Bl Acido beta-ceto se sisld como se
‘describe arriba, se mezcld con zpgus frfa de hiselo Y &e neu-
tralizd exsctanmente con solucidn de hidrdxido sddico =l 10%
fria. Se afiedid el piruvaldehido, usuclmente disuelto en un
Poco de asus, v iu slealinidad se reguld ayun pH de 8 aproxi-

madamente. Bs indiferente que ¢l piruvaldehico se haya poli=
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merizado durante el almccenuje en el refrigersdor, porqus o
. . . + ? . 'd
bien se dirfocla ol ester on recooso en solucidn =cuosa diluf-

T o e . b . »
da o bien ocurre un cumbio de equilibrio 1 mondmero cusndo

reacciona. Cuando sz emnled hidrato de fenil-zliesal qus no
gs muy soluble en agua, le mezcla de reacecidn se sacudid o

agitd.

$1 el medio @e reaccidn es demesicdo slealino, al-
. 2 L 4 » x
go del zlioxzl sustituldo so puele convertir en un hidroxi-
[ d

acido antes de poder resccioner con la sal del fcido beta~ceto.

En los casos en que lug hidroxidicetonss son insolubles, la mez-

-

" s I
cla de reaccildn se vuelve nebulosa sn uncs Gos horse ¥ el pro-
. [ i
Gucto de resceidn olsoso so sepcra praéticamente por completo

L4
5

durante veriuas horss mes. Lasz hidroxidicetonas de peso mole-

» - N - .
“cular més bujo puedsn seuurarse percislmente o no =sa~dn su

. e o= » - s
solubillided y el volluen de lu nmezcls do reaceidn. in sstos

casos, luas soluciores se saturaron de cloruro s3dico antes de

DGE}U@S Ul perlioud da cifsceisaels horss o varios

dlss, la mezeln éde rouceidnse extrajo con &ter libre de DB-

[ 4 - , rd ”» . # -
roxido. La solueidn etéres se lovd con soluciln fe cal satu-~

- » - . PN
rada y despucs de secur sobre sulfuto sddico, sl disolvente

0 ninguna corrida »rsvie, wvere hubie usualamente una fraocién,
o ulteriormente investigada, de puntn de ebullicidn conside~
rublenente mds alto que lu corbinucidn desseda.

Proced? B.- g el mismo que el procedimiento 4, -

» N . - .
salvo que el éster betu-ceto se suponificd con un ligero exce-
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o osotaslico gl 5-200 durante vae-

se neutra-

el gliox=sl susti-

~ 1 5 ul 1 4 bl . o O . "
tufdo v la alcaliridad o2 ajustd o our i do & cohrozmisudonen-

Proced® C.~- 3z

i

1 micno qus 21 3B, salvo wue en

-

» P X
- o . T e T gy R I B L AP T o o .
ver §oon 1o foiucelln slcouling dsl &cido bats-ceto

LA IR N SR, : 2 — o ., Ny L
con feido sulfdrico ¢ilufio, 1. sclucidn co coturd con bidsi-

N [ 4 . " .o - |
sa couvierte gsl ern biczarbonato, un pi adecuado,

- A g oy o ~isa g
o ulterior resulu-

3
A

»
o gensrpolea go preocard cler-

g8
(6]
L=
0
o
(o]
9
[
{
o
B
st
“ 1s

. * 4
&l tipo raprecentedo en 1o fdr-

|« R . e yem - ',.‘ R ol T e S ST A e
avla I, La toble IT uoctzs un nWwlsro 62 nidrozidicedornss

prenuradas por urnd <2 los orocelind A, B o C v lun non-

- 4 . r . R I .
oo Geowsocelon o dur coustunbes flsicas de las hidroxi-

o ] el o - kg K]

a 7. Lo toble los dator uruliticos en log

ireniddicetnrna ¥ ocUn T ovivolos senicorhesdricor wradog

- an4iund S Ae n A mand
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de munsru gua son o Lien anhidrodiscrilcarbazonas o derivados
de »irszslina. Las anhidrodisemicarbazonas pueden obtenerse

en formas de baja y alta fueidr secln el disolvents usszdo Dt

.
S ey are o e PR SR R . =
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28 el ~rucndlolonto a. 50 Ceaaos de Geido beta-
- o’
omocanrilico (Gl9 mol.) ~7 wocuclaron con 0 mal, 82 zoua friu

-

» R T S R
ar o un fruseo con YLpln G VIGO0 gus mantuvo Trlio en un

. P IR S . 2o
buiio vome volood con wolucion 43 nidrdznico sddico
. . AT S D oy 1 T e . o !
al 1Cs Lastu qu2 fud justuasnts eleullino o oo fapnolftalelno,

y .4 » 3 s Pa— - - - I I -
El frusco topudo se wsitvo vigorosausnte nuclu ol fincl ds laz
o e m g Sy Qs wEadieron 1S o e nvaldehido (eﬂmﬁvo
VELDTECL 0. Se 4lddlieroinn Lo JU. A9 p.;..x 1Va LG O nELy
X "~ ~ oy - . - ,’ . -~ n rmTY e )
87.64) (0.22 wol.) ¥ se ©ijusso con un Pocod de zsous. La al-

‘s t e amant ; .
clinidad de 1o moucls Go DRuccllOn 56 ojusd to a un pui d2 8 a-

Proniucdancnte usondo un Dupsd G4c onod
‘ T, I o ,,_':,Af__"t "-.- .
colucidn de hidrduido sddico ul

. L. . e
- sewele G revcoidn ers ds 200

C
21, Bo Unes Gos Lorus o lo tsaperaturs fe Lo Lobituoion, la
P g .. .
solucidn se volvid lechoss v ol producto de reacclln olsoso

. . - [ 4
- . DU N Ly = : P P I b v
que gc formuba subld o lu =, 4 los Gos Jias, lu mez-

)

slewling., 3a extrajo va-

ge combinaron 7 lavaron via-

LU S S T 4
riag vacaes €04 Z o cloruro codlco ¥ daspucs
Bl e et nol: g L e alaa T, 8, LT
de secur ok oxtracto cobi:e sulfcto 2001cCU arhidro, 21 2ter

-

. P . R A e A =~ . RPN *
se Gn3tild dsfendo nm residuo de 32 gr. de acsite ana wrillo

Los se destild en el wvaclo.
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previa, lu fraceidn princioul sz raocozlid a 89-95¢ (0.05 nnm.)
23 1
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dostilondo 1l mavor parte &s 2lle u §92-95¢ nI?
. - - . » . . L
miento 2% gr. (65%). iubo tumbien una fruccidn de ebullicidn

’ . .. s
mas altue, por ojemplo, 1DO-1°5% a 0.1% wmm., gue no se inves-
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Una poerts de la mezcla de rewce
-4 M o b4 o v N . 2. .
trafda con %ter, se velord su cucnto zl bicarbonato sdiico
. s . ’ . . . -
usando solucidn de &dcido sulflrico 1IN ¥y un indicador de na-
. - . " Y I . . P
ranja de mstilo, hirviéndose lu solucidn hacila el Tinal de
P 4 » . ”» . no» M
la valoracidn. 8e encontrd la contidad telrica de bicarbo-
| I
nato sodico,

. » . . Y
3z realizd un experimento similaor sxpezsndo con

19

. . . » “
acido beta~oxocunrilico ¥y una combinecidn purs de

g£0iico y piruvaldehido (en vez de piruvaldehido) con regula-

sulflirico dilufdo (L:4) y se culentd durante 1F ninutos en
¢l bailo de vapor bujo un condensador de reflujo purs descon-
poner cualesquiers combiiucionzs deo udicidn de bisulfito.
El producto s aisld como d- costultbre por extraccidn con Ster
y destilucibn en vacfo, dundo solo un rendimiento de 19% de
Z-hidroxi-2,5-decanediona.

Se hizo otro experimento con piruvaldehido comer-
cial. Este producto se suministrd en solucidn acuosa de 30%
aproximadamente, pero se observd que contenfa Tormaldehido,
sustancias fcidas y otras impurezes Cesconccldas. Se usd el
procediniento B. 99 gr. (0.53% moles) de beta-oxocaprilato de
etilo de mezclaron con 195 ml. de uns solucidn frfs como hie-
lo que contenfa 39 gr. de niardxido potdsico (ensayd 85%)

~ N ) » -
(0.60 mol.,). Después de tres alas de reposo en a2l refrigera-
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dor, el exceso de &lcull se neutralizd sproximadanente por la
H

adicibn lenta de Acido sulfdrico dilufdo (1:4). Se afadieron
a

140 gr. de piruvaldshido comercial (30%) 0.58 mol) y la solu~

cibn sa resuld a pH aproximudo de 7.5-8 stiadiendo solucidn de
hidrdxido potdsico &l 10%. &1 vollmen total de la mezcla de
reaccibn fué de 537 ml. EBn 90 minutos, el oroducto de resc-
cibn empezé a separarse como un aceite gue sobrenadaba. & las
cuatro horas se hablen separado 104 nl., pero después Ho hubo
ulterior aumsnto. &l dfs siguiente, el producto se‘aislé en
la foma habitual por extraccibn con 8ter y destilacidn paers
un rendimiento, después de una pequefls corrida previa de 50,9
gr. (52%) de punto de sbullicidn. 105-1109:3 0.4 mn., n25‘
1.4532. La nueva destilacibn aid 41.7 gr. por ejemplo 90-98¢
a 0.05 mu., n% 1.4528.

Para hacer ver que la reaccidn se puede realizar

en condiciones fAcidas,wmgholucidn de beta-oxocaprilato sddi-

co (0.05 mol.) se hizo reaccionar con piruvaldehido en pre-
senciu de un neutralizador consistente sn una solucidn de fci-
do eftrico (0.1 mol) purcialmente neutralizado con hidrdxido
sbdico. EL PH inicial Ge la mezcla de reaccidn era #4.9, v

se dejd que la reaccidn prosiguiera durante 24 horas, tiliem-

po en 2l cual se desarrolld vidxzido carbdnico y el producto
de reaccidn se separd como un acelte, sisndo 2l pH final de
5.1. La extracciln ¥ destilacidn del producto en la forms
usual daid 5.5 gr. (59%) de 3-hidroxi-2,5-decanediona.

3-hidroxi-8-noneno-2,5-dione (tabls II, combina- -

cibn C).~ Adeuds de preparar estas combinacidn de la manera
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tc1401

usual por el nrocedimiento A partiendo de Acido 5=0X 0mG=ha D~
tebnico y piruvaldehido (véuse tabla II, combinacidn (o) se
prepard tombién usundo dietil-zcetal de Biruvaldehido como
fuente de piruvsldehido.

17,5 gr. (0.12 mol.) de Gietil-ucetal de piruval-
dehido se sometieron u reflujo durante una hora con 1.6 o1 .
de 4dcido sulflrico concentrado en 60 ml., de agua; la solu-
cibn se enfrid en un bafio de hielo ¥ ge neutralizd por la
adicibn lentz de unos % gr. de bicarbonato sddico. Se empled
el procedimiento C. Empezando con 17 gr. (110 mol) de 3-oxo-
6-heptencato é& etilo, se saponificd a 52. durante varios
dfas con 7.1 gr. de hidrdxido potisico (ensayo 87.5%) (0.11
mol,) en 80 ml. &= asgua, ¥y lau solucidn hidrolizseda de dietil-
acetal -de piruvaldehido, siendo el tiemno de resccidn de dos
diaé ¥y se obtuvieron 10.6 gramos (G2% de rendimiento) de PIro=-
ducto destiledo, n%? 1.4660,

Bl tratamiento de las hidroxidicetonas con anhf-
drido acdtico v acetato s8di co anhidro condujo & la formacidn
de anhidro combinacibnes del tipo representado en lz fOrmula
V. Las disemicarbazonas de &stus parecfan ser iddnticas a
las anhidrodisemicarbazonuﬁ de las corregspondientes hidroxi-
dicetonas seglin demostruron su snflisis y los puntos de fusidn
nixtos. Los datos analfticos d@\las anhidrocombinaciones y

sus disemicarbazonss se presentan ern la tublso Iv.

R 4
t
A
.
™~
I - H - - R
{ g
I =-C - C =0
férmula V

- 14 -




Lags enhidro-combinzeiones »reparadasc fueron B5-de-

ceno-2,5-diona; 3,8-decofisprno-2,5 dionu; 3,8-nonadieno-2,5-

diona; 3,9 decadisnoc-2,5~-diona; de las corresponilentes hi-
droxidicetonas..

El procediniento nuara ciclizar laz hidroxidilceto-
nas para Tormer clclopentunolonns es el gle siguer la hidro-
xidicetone s nuso en un frose2 o botelly ds Brlenmeller con
feron 10-20 vollmenss de solucidn
a hidrérido sddico 2l 1-10j%. Aun ue pucdsr uscrss obros a-

. . # . . N T S
cantes declizneidn clenlinos toles como Ridrdxido potusico,

N o . r " L ey B . " s . a
Ridxdrido Dérico, hidrduidos andnlcog cuuternerios v piveri-

s

. & .o :

dir-, =2 comprobd ua 31 hidrbxido sbdico da uniformemente
s ” - - .

buenos rendiaientos y fug =2l generalusnte sapnlssdo, Bl wize

- 2 RN s Aren o S S
g foanlond con nitrdgeno ¥ ose Dusoe i topon ligeramente lu-

)

"icudo. 81 sc descan sus precuuciones contro lu oxideddn,

C
.
N

pﬁed& ussrse ggua Nervide oo componar la colucidn plealineg,
vy se puede u0uddir o le nezela e resceidn wuns necuefis sunti-
oroguinoic. wuzoo oo woitd de Ya s horas en ung ni-
guine azitadors occasionulimente dez uihs tlempo. Lo mezclﬁ da

.

« # - .
reuceliln ss vuelve ouowillo en cuunto se waide Llceell v lue-

»
oo usuwlaente s2 vuelve ufs occurs ol prosesuir ls reaccidn.
O R < N T R R SR . a
Despuss (e antrier con Ster lives de porduido (en el cuso de

lus ciclopentenolonss de peso wolesculur mfs bajo, despule de
cturer con sul, =1 estracto ss luvd vurias veces con solueidn

de sul suturada, ¥ dsspuds de secur sobre sulfato sodiéo el

disolvente se sepurd y ol z2siduo se destild en clto vacio.

A veces huboe unu peguefle corrids previa (probablemente hidro-

-
o -
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widifetonu no ciclizada). @dn cadu

250,

{

ol
om

con

10 S

Y » L) v - - - 2
cifn de lus hidrozidicetonas, hubo una fracclon,

vestigada, de punto de ebullicidn mucho nis

- 4
binacidn deasenda,

Lo tuble V preoenta las clclops

»

ey mn
LUon

alto

Ot

-

1o festila=
L4 x
no med Llie

que la com=

olopnas de la

" . « .
p8rmuly II que se prepuraron. La combinseidn Z-hidroxi~2,5-

nexsnedions, ketol de Henze (tabla II, combinecibn H) no pu-
a

0 ciclizarss con flculi; en su lugar 418 una mezclec comple-

ja]

. £, - .
Jo de productos. Los dutos cnelfiticos de lus clclopentenolo-

4s y sus semlcarbuzonus g€ vresentan en la table VvIi. lLas

ciclopentenolonas son las combdinacliones dl o racémicas que

pueden resolverse por med 10os conocidos para rendir les for-

4 . .
mas d ¥ 1 Opticumente activas,

Esteres beta-ceto.

Pre-

Indice re-
fraccidn

sion mm. Ip

A Punto de

ebulli-

cidn 0%
A.beta-oxocaprilato de etilo L08-112
B, 3-0x0-5-0ctencuto de etilo 110-120
€. 3-0x0=6-heptencato de etilo 107-111
D.6-metil-3-o0xo-6-heptenouto deetilo 119-125
E;3~0x0-7a0ctenonato de netilo 114-12Z
F.7-metil-3-0xo~6~0ctenoato de etilo 135-13%6

- 15 Ws-

T1
10
14
16
16
15

T. 5526 (258)
1.4460 (258)
1.439% (288
1,448 (o70)
1.4500&29)
1.4519 (2R)



Tabla II

widroxidicetoncs del tiro de 1o Flrauls I
3 . Troducto dectilado
Frodusto forwuls T Ister de purtida (a) Pisuveldehido Vollmen Lienno 15 Tunto de abullicidn
m R' Proesdf grames Tabla I gramos  ensayo Greacddn ml. horas gramos €0 nm. B
-n-0,T, -Gl & i a 18 27.5 260 48 .23 85.65  0.05 Lasis
~CH, O=CHCl; -CH A 5C.4 B 2¢.5 90 290 72 4,7 .75 g7-10C 0.1 14679
~
~CHpOH=CIL, Ol A 50 ¢ 2.2 90 270 72 35 58 85,90  G.07 1.46%57
& 7
=CHn0 num%nnmm ¢ 44 D 24 76 254 24 25.7 58 08.102 G2 1.45387
lam o lmm C 50 B 52.2 T2.4 255 16 58a4 77 94,97 G.2 1.467%
IQMMOEHQE%N c 47.5 F 25 76 300 24 2.2 58" 106-10g c.5 1.4715
~CI, GE=CE, B 26 C 22.5(b) 210 24 23.% 68 154-157(c) 0.8
-H c 585(&; 41,4 88.6 72 24,1 (e 37 62-67 0.5  l.4497
(8) Véase Tublu I para los 4=ftores; cuando re usd el procsdimiento & se refiere el peso al fcide
beta-ceto, no al ést .~ (b) Hidrato de fenilgliotal..{c) ZEsta co cidn puio cristali-
zerse, por ejemplo, 38.5-3¢¢ (bter y é%er de petrdleo..{d} acstozcstato de otilo.- (e] Xl producto se ex-

»

trajo con &ter en un cxirascto comtinuo ds la nezela de Tez ceibn irada ¢on cloruro

s8dico.
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@ H

Lidrouldicetones ¥ sus aghidrodisendcsrbazonas
mbﬁw@ﬁg@ummawamHUuMonm
Ali Analisis
. . analisis T
, . _ib_celouldo P Ralledo . o—caleulsdo
pinecidn {a) Formuls T " T . T éranta  C
S10M15Y5 B4 .48 Se74 64,10 9.55 C1pHp0 g  51.04 7.86
i Ca), sl.41 7.19
C10ti605 65.19 8.76 64.75  8.79 128260
’ > c, K QNZ, 49.61 6,81
Ogfli4Y5 63.51 8.29 62,82  8.05 1171872
. . T W4 7,1
C. ke 20 65.19 8.76 65.28 8.38 QHNmmoomwm 5l.41 7415
1016% 9 . .
Ou.mmmoomuam 51.41 7,19
G105  65.19 8.76  65.01 8.5
Ce1jHyg0s  65.64 9.15 66.30  3.75
C14f1603 72139 a0t 72.55  6.85

(a) Véass $abla II perz los combina-
cicnes.~ (b) Recristalizade de Aeidc
#cético, se funde con mmmnoﬁwomwopmﬁ.
(o} Recristolizado de etanol al 95%,

se funde con descomposicidn.

- 17 -



Pabla IV

Goabinsclones de la férmula ¥y sue disemicarbazonas

calculado

2
o
Combinacidn Férmula T D.r.
R aY #C. cor Férmala 71.39
.
-n=Cyi, ~CE;, 52-53 (a) 010169,
2.26
»ommomucmbpm ;qmm 52-53 (a} ®10%14%5 ?
:cmemuomN xomw aceite{e}
lammommomuomm tomw acelte(e)

(a} Recristelizado de dter de pe-
tréleo.~ (b} Recristalizzdo de eta-
nol al 25%, se funde con descompo~
sicidn.- (c) &ndlisis, calculsdo pa-

Ta O M, 0.0, & G, 51.04; H, 7.86.
Hallado ¢,5139; H,7.94.— (6} Recris~

talizado de dcido acético, se fuande
con descomposicidy,- (e} Cristalizs

do en el refrigerador, se funde al ca.

andlisis
% hallado
33 g H
9.59 71.27 9.4k
8.49 71,74 8.35
- 18 =

disemicerbzzona

p.f.
€0, cor.
22g-229 Muwov
224-225 (&}

271-232 (b)
258.239 (a)

220-221 Mcu
2142215



A
B.
C.
Da

Die

F.

mr..onzmro Férmule IT Hidroxidicstora usada (g] Alcali usado
R R* T tabla LI = # mi.
=G, 0L .y . L1 & 2 140
11 oﬁ g cmw 4
~ O, CH=CHCH, :cmm 25 (c) B 1 500
..cmmomnomm lnmm 25 o] 10 200
- - -G .6 D 2 640
CH,C (CH ) =0E, i, 31 :
~CH,CH, CH=CH,, ~Cli 5 15 (e) S 2 225
., OH=C (0K - ; 2 375
:ommamloﬁormvm CEL; 25 ¥ -
G, CH=CH,, -Gy 15 G 2 225

Tabla ¥

Ciclopentenclonas 1¢ 18 férmula IT

\

(a} Vase table II para las hidroxiceto-
nas usadas.— (b} La regeneracidn de la se
micarbazona y la destilacidn m_wmwow un pro-
ducto de por ejemplo 111-11%2 (0.2 mm.),
n 25, 1.4945,- (¢} La hidr meu..omdohm di-
suelta en un noco de estenol se vertid a go
tas lentemente en el 8lcali con agitacidn
en un fresco barrido por nitrdgenoc.~ (4}
La regensracifn de la semiourbazone y la
destilucidn dieron un producto de por ejem
plo 112-114% (0,3 mm.} n 25y 1.5120.~ {e)
Regenerala de la semicerbazona, esta com
binacidn cristalizd por ejemplo §7.5-88.5

(benceno-3ter de petrdleo).

- 1¢ - i

Tiempo
Horas

Producto destilado

110-113
110-114
100-10%
115-120
109-113
116-119
155-156

rendimiento

gramos j te0rle
g.0 63
1440 62
13.3 59
18.9 66
Gelt 49
13,0 57
7.0 51
- 19 -

unto eoullicidn
L] .

0.07
.15
U.15
0.3
0.2

[ BER )

0.
0.

uwm
1.,4920 (b)
1.514%
1.5141
1.5113 (4)
1.5089
1.5100
1.5975 le)



Senl carbazong
Apflicis : - Andlisls
v slculndo % Hallsdo (v} . —analisds
. . 2 ; g ado hallndo
Combinaeldn {a) Formula nm.wMow ctemuga g caleoul do -
i Cichs% 758 959 7L0le) 9.ee o o0 Oy4H, g0 58.64 8.50 58,79 8.29
T 2 = &
B QHQFH#om v2.26 8,40 7L.78 G.40 222.227 opwmpﬂomzn 59,17 7,63 59,29 7.51
P -
g OgHy 50, 71.02 7.85. 70.23 8.7 213-214 010150575 57.80 . 7.23 57,90 9,22
- "y =2, Y e, i . K
D Cifigle 7226 Suip rRuslel e.sle o, 019870500 59.17 7.68 59.29  7.53
T 00,0 ) e.xz i - .
it QHOHJ.N_‘CM 72.26 8,49 71.88 8435 195-195 QHHWH.NONZW mmpHﬂ 7.68 58.78 7.60
; - z n o - Y
F C11f169, 73.25 8.95 7344 g.n 222225 G181 0l 17.70(a) 17.84(a)
G 41405 3 48 5.5 So19(e) G.S6(e £212-213(£) G it 7OptL 5 66.40 5.32 65.4% 6.37
(aPara lus combinaciones véass tobla Ve (b)
Reeristulizede 42 metunol y zcelte 2tflico, =& fundz con des-
composieidn.~ (o) anflizis d= la ae
su semicerbazons ¥ Jesilluda.- (8} % mitrégenc.- (e} andlisis
dal compuesto oristolino, véase twbla V, nota E.- (f) Heoris-
tzlizado ds fcide 208tico, se funde con descomposicidn.
- 20 -

_ -
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La 2={2=-butenil)~i~hidroxi=3-metil=2-ciclopenten-

l-ona (sintétics) (férmuls II, R = CH.CH=CHCH R’=GH5), gue he-

2 3!
mog preparado no eas idéntica 2 la dl-cinerolona natural al que
se habfa aﬁignado 1o nmisme fbrmula sstructurel ({La Forge v
Solowsy, J.Am. Chem. Soc. 69,2932 (194?y. Lag dos aparccen
ser cls=-trans o geométricos inbueros, Mazclas de los corres-
pondisntes derivados muestran depresionss de punto ds fusién
@efinidas. Sin embzargo, esn 1 hi rogenzcidn, estas dos ci-
clopentenolonés rinden el mismo producto, dl-dihidrocinerolo-
Noa.

Todas lus clclopentenolonas sustitufdas squi des-
eritas en la tubla V se esterificaron con fcido monOcarbOfi—

. #oy
lico de d-trans-crisantcmo-monocarboxilico, nctursl dando &s-

L 4 . . L d -
teres anflogos o lu cinerina I. Adends, doe 7n ellns, f3rmu-

1la II, R'——:-GH’B,R:: ~CH CH=ClICHy ¥ 28rmle II, R'= ~Cll5,R =
~CH,0H = CH,, se asterificaron con Acidos monocuarbox{licos

sintéricos de dl-cis- y dl-trons-crisanteno. Estos &steres
88 prepararon mezclanco unc solucidn ds benceno dsl cloru-
ro de Zcico monocurboxflico de erissntemo con un. solucidn
ds bsiicano dé Lo clelopertanolone gus contenfa un ligero exe
coso molaculcr de piridina, ALl cubo de un afa, se siadid

Id » ” - R
eter v la solucion eterea se lavo sucesivomente con asu,

» . . [ 4 [ 4 . s N

“eido dilufdo, solucidn da bilcarbonato sddico ailufda, y lue-
® . [ ’

£0 con solucidn de cloruro s0dico sotursda. Desznuszs de se-

» L4 .
car la solucidn etérea, el disolvente so sepewd =n el vocfo
. L ld
dejando el ester.

La tabla VII contiene datos acerc: de la toxlel-

- 21 -
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dod de ulzunos fsterss e los nuevas clclopentenolonus para
las noscun domésticaes, ¥y las tubleg VIII yIX dan datos sobre
formuluciones de aerosol (u- sontiznen Zster del Scido monoe
carboxflico de d-truns-crisantemo de 2-aril-4-hiéroxi;5~me~
til-2-clclopenten~-l-ona (8ster A de las tublas VIII v IX) v
01l Bstor de fcifo monocarboxflico de d-trans-crisontemo de
4-hidromi-3-metil-2-(2-metilalil)~2-ciclopenten~-l-onal8ster
M de las tables VIII y IX).

Adenfs de los &steres contenidos en le tebla VII,
la 2-anil-4-hidroxi=3e-metil-2-ciclopenten~l~ona se ha este~
rificado de igual menera con los &cidos siguientes {passndo
por cloruros fcidos):
dcido 2-(l-metilbinil)eiclopropanccarboxfilico.
ficido 2-metil-2-(l-metilbinil)ciclopropanocarbox{lipo.
8cido Z-isobutil-2,2-dimetileiclopropancearboxrili co.
fcido 2~metil—2-(5—metil~3—butenil)ciclopropanoaarboxflico.
écidg 243~dimetil-3=(l-metilpropenil)ciclopropanocarboxflico
éoido monooarhdxf{lico d= dl-crisantemo,mezcla ois-trans sintdtica.

Todos estos ésteres mostraron toxicidad y morte n-
dad pars las noscas domésticas.

Los ésteres sintéticos tienen clertas ventajas so-
bre él extracto de piretro o pelitre, tal como estaer libres
de impurezas irritantes v de impurezas insolubles que causan
dificultades de sastascamiento en las fdrmulas usadas pars in-
secticidas del tipo de aerocscl.

LOS‘éSterGS insecticidas pueden formularse de va-

rias manerss conoecidas de los profesionales, para su uso co-



mo polvos, pulverizaciones, aerosoles emulsiones, soluciones
en keoseno o disolvente orgfnico etc. Por supuesto, pueden
también usarse con sinergifantas, 0 con otros insecticidas

tales como DDT, hexacloruro de benceno, rotenona, clordsana

etc.
Tabla VII
Toxicidad de los ésteres de ciclopenteno-
lona para las mosces dopésticas.
Ciclopen- #cido usado copcentra- mortandad Mortali-
tenolona  para prepa- cidn del &s- 25 minu- dad % en
usada(a) rar el &ster <+er(b) mg/ml tos % un dfa
A dcido monocarboxf- 32 100 89
lico de &-trans-~ 1l 100 66
crisentemo natural 8 100 .35
B " 4 100 i
2 100 62
1 100 37
C " 1 100 77
0.5 100 _ 58
0.25 100 4a
D " 2 100 ‘ 78
1 100 65
0.5 100 48
E i 4 100 68
2 100 39
1l 98
F " 16 100 67
- 8 . 100 45
4 97 27
) " 8 100 77
- 4 100 40
. 2 98 23
B acido monocarbo- 8 100 75
xflico de d-cis- 4 100 49
crisanteno 2 100 28
c " 2 100 80
- 1 100 47 -
B dcido monocarbo- 0.5 100 34
xflico de d-trans- 8 100 , 20
crisantemo 4 100 54
2 100 29
C ' » 2 100 8l
1 100 58
0.5 100 26
Piretrinas natura-3.66 100 66;71;71
les normales en 1.83% 100 44 47:55
kerosenoc refinedo 0.92 100 24;29;53

- 2% -



10

15

20

25

30

35

45

19igel

(a) Véase tabla V pare las ciclopentenolonas de la f8rmula

II usadas.-(b) El disolvente fud keroseno refinado v se hi-

cieron ensayos por el método de disco giratorio o]
Y Sulliven, jabdn 14 (6):119 (1938) '
Tabla VIII

0Kampbell

Ensayos de fOrmulas de aerosol sobrs moscas domdsti.
cas g una dosis de 4.63 gr. por mil pies ctbicos,

Promedio de cuatro ensayos.,

Gonceg— % mortan-
Nuestra ‘ tracidn dad minu- % matenza
nimero Materisl % tos en un dfa
. 5 10 5.
G-580 Ester A 1 81 g5 99 79
cloruro ne- 10
tileno
 trebn-12 89
G-581 Ester I i 51 80° 93 35
, cloruro meti-
leno 10
freon-12 g9
G-583 20% extrac-
to de piretro 5(a) 65 83 90 49
cloruroc meti-
leno 6
frebn 12 89

(a) Piretrinas 1%

Tabla IX

Ensayos de férmulas de aerosol sobre noscas domésti-

cas a d8sls de 1.16 gr./100 piss cfiblcos
‘ Promedio de %tres ensayos

% mortandad en

Musstra Concentraciln _minutos B
Mimero  Material % g 10 15

61 72 85

G587 Bster A O.
DDT
Aceite lubri-
filecants
Ciclo-hexznong
Deoyaaa
Freon-12

G-588 Bster Il
DpT
Acelite lubrifi-
cante
Clclo-hexanons
Deohasg
Fredn-12

r

e

o
-
JIOZWn U VTN U R

55 73 g5

[
.

- 24 -

% matonza

en un &fa
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15

25

B-586 Piretrinas nuri- C.
Ticodas
DpT
aceite lubrifi-
cante
Ciclo hexaznona
Deobasa
frebn-i12

-t

D e
VI Ui e

o
ACLAS; IRV, AETRN =

G-179 Piretrinas (a) 20 4y 61
DpT

acelte lubrifican-
te :
Cic;o hexanonsa
Preon-12

\D
A8

™m

(a) Se usd 2% de un extracto de piretro =l 20%

Aunque 2l objeto primaric de ente invento es la
prepura-cibn de dsteres de clelopentanelonas sintéticas que
tienen un orden elevado de toxicidud ¥ mortandad insecticidas,
entra en la firalidad del invento preparar ésteress de lasg nue-
vas clclopentenolonss usando anhfdridos &cidos o clofuros fci-
dos de otros fcidos tales como el #rmico, ol acético, el pro-
pidnico, ¢l palmftico, el estefrico u otros profos, fcidos
aliféticos no saturados tales como ol oléico, fcidos cfelicos
© policfelicos saturados o no, &cldos aronfticos tales como
el benzoico, &cidos eromdticos sustitufdos, feidos heteroc-
clicos o los mismos suskitufdos. Las nuevas ciclopentenolo-
nes y sus 8steres son potencialmente dtiles como intermedig~
rios en la preparacidn de otras comvinaciones v en 1z de in-
sectlcidas, perfumes, detergentes y agentes hunectantes.

Bste solicitud, -que corrosponde =z la presenteda en
los Estados Unidos de Amdricu, el 8 de Febrero de 1949, bajo
el idmero 75.282, se acoge « los beneficios del artfculo 51

del vigente Estatuto Ley sobre Propiedad Industrisl.
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