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Este invento se refiere a un procedimiento para

la produccidn de compucstos epéxidos de la férmula-general

en la que R representa hidrdgeno o alquilo inferior; X re-

5 presenta uno de los grupos

POOR_
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donde R1 representa hidyégeno, alquile inferior, fenilo-..

5, 0 di-(alquilo inferior)-aminoalquilo, R,' representa alquilo
inferior, fenilo o di-(alquilo inferior)aminoalguilo y>;;,

R2 ¥y 33 representan, individualmente, hidrdégeno o alqgi;o.
inferior o, junto con el dtomo de nitrégeno al que estdn
unidos, un grupo heterociclico de 5 o 6 miembros que puede

10, contener un dtomo do oxigeno, de nitrdgeno o de azufre como
otro heterodtomo mds; y A y B denotan, individualmente,
hidrdgeno o, juntos, un enlace de carbono a carbono o un
puente de oxigeno, con la salvedad de que cuando R represen-
ta hidrdgeno y A y B ~ juntos representan un enlace de carbono

15. a carbono, Rl v Rl’ representan un grupo alquilico provisto de
2 4dtomos de carbono 2 lo menos, fenilo o di-(alquilo infe-
rior)-aminoalquilo,

Un grupo aleexicerbonilico X significa principal-
mente un grupo alcexicarbonilico infeii@r:qde tiene 6 dto-

20, mos de carbono 2 lo sumo; por ejemplo, un grupo metoxi-,
etoxi~ o isopropoxi-carbonilico, en especizl &1 grupo
metoxicarbonilico. Un grupo aminocarbonilico X puede estar
monosubstituido ¢ bisubstituide por alquilo inferior con

6 dtomos de carbono 2 lo sumo, por ejemplo por metiloy
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etilo o isopropilo, y especialmente por metilo. Los grﬁpos

dialquilaminoalquilicos Rl y Rl' también contiene gruéqs-

alquilicos inferiores con 6 Atomos de carbono a lo sumc;

por ejemplo, metilo, etilo e isopropilo. Los substituyentes

R2 y R3 pueden, junto con el 4tomo de nitrdgeno unido,irepre~

sentar un grupo heterociclico saturado de 6 o 6 miembrce,

optativamente provisto de un 4tomo de nitrdgeno, de oxigeno

o de azufre como otro heterodtomo més. Los ejemplos de

tales grupos incluyen pirrolidino, piperidino, pirimidino

¥ morfolino. o
Cuando X significa un grupo elcoximetilénico, el

radical @lcoxilico significa principalmente un grupo alcoxi-

lico inferior con 6 &tomos de carbono a lo sumo; por ejemplo,

un grupe metoxilico, etoxilico o isopropoxilico, y en espe-

eial el grivo metoxilico. Un substituyente alqiflico infe-

rior R denota alquilo inferior con 6 4tomos de carbono a lo

sumos; por ejemplo, metilo, etilo o isopropilo.

Los ejemplos representativos de los compuestos obte-

nidos por ¢l procedimiento de este invento incluyen:

el éster metilico ds deido 10,ll-epoxi-3,7,ll-trimetil-
-trideca-2,5-dien~1-o0ico,

el éster :tflico del dcido 10,ll-epoxi-3,7,ll-trimetil-
~trideca-?,6~-dien~1-0ico,

la amida de 4cido 10,1l-epoxi-N,N-dietil~3,7,ll~trimetil~

-dodec-2~cis/trans-en-1-o0ico,
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le amida de deido 10,1l-epoxi-N,N-dietil-3,7,ll-trimetil-,

-2-cis/trans,6-trans-dodecadien~l-oico, O

12 amida de decido 10,1l-epoxi-N,N-dietil~3,7,ll-trimetii=2-

-cig/trans,6-cis-dodecadien-l-oico y

le amidz de deido 6,7;10,11-diepoxi-N,N~dietil-3,7,11~

~trimetil-6, 7-trans-dodec-2~-cis/trans-en~1-oico.

De acuerdo con el procedimiento de este invento,

se hace reaccionar un compuesto de la férmula general

R
5 =0 II
‘\\9 ‘
B!

en la qua R tiene el significado que se ha
expuesto cntes, mientras que A' y B' denotan,
individuwalmente, hidrégeno o, juntos, un
enlace de carbono a carbono,

con un fosforano de la formula general




= 5 = )" « ,?;

p w34 25
Ry N
R5_P=CH-X‘ I

o con un 6xido de fosfina de la férmula general

R7\\
i - CH- X v
o

donde X' representa uno de los grupos

—c=N;  ~COOR', ¥ —~CON

egn los que R'l representa alquilo inferior, fenilo
0 di-(alquilo inferior)-aminoalquilo, Ry ¥y R3
representan, individualmente, hidrdgeno o alquilo
inferior o, junto con &l d4tomo de nitrégeno unido,
un grupo heterociclico dc 5 o 6 miembros, que

optativamente contienen un 4tomo de oxigeno, de
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nitrbgeno o de azufre como un hebterodtomo més;
R4, R5 y RG representan arilo o dialquilami?oyly

R, y Rgq representan arilo, alcoxilo o ariloxilo,

-

- s 3

se transforma, si se desea, un grupo alcoxicarbonilico pre-
sente en un grupo aminocarbonilico y ¢l producto obtgp}@o

se convierte en un epbxido; o bien se convierte en un_gpéxido
un compuestc de la férmula general II y se le hace readcionar
con un 6xido de fosfina de la férmula IV; o bien se habe
reaccionar un compuesto de la férmula II con acetilenéyAse
hidrogena parcialmente el producto obtenido y, 0 bien se le
somete a una reordenacién alilica en presencia de un alcanol
y un 4cido, o bien se le convierte en un haluro primario

con reordenecidén ealilica y luego, o bien se hace reaccionar
con un alcoholato de metal alcalino y se convierte el prodﬁc-
to obtenido en un epdbxido, ¢ bien sé hace reaccionar con un
alcanoato de metal alcalino y el producto obtenido se con-
vierte on un epdxido y se hidroliza por cualguier 6rden dé
sucseidn y luego se hace r.oaccionar con un haluro de alquilo
el alecohol primario obtenido; y, si se desea, se saponifica

un compuesto de la férmula I obtenido en el que X denote

un grupo alcoxicarbonilico.

Los compucstos de partida de la férmula II emplea-
dos en el procedimiento de cste invento son, en parte, com-

puestos conocidos, que pueden prepararse de manera ya de si
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conocida. Substancias de partida caracter{sticas son, por

ejemplo:

la 6,10-dimetil-undeca~5,9-dien-2-ona (geranilacetdna),
la 6,10-dimetil-dodeca~5,9-dien-ona y e

la 6,10-dimetil-undec-9-en-2-ona (citronelilacetona).

Los fosforanos de la férmula III preparables a
partir de las respectivas sales de fosfonio pueden llevar
radicales arilicos o dialquilaminicos. Los radicales )
arilicos denotados por R4, R5 ¥y Re incluyen todos los radi-
cales arilicos comunmente conocidoss por ejemplo, radicales
mononucleares tales como fenilo, fenilo substitufdo (como
tolilo, xililo, mesitilo y p-metoxi-fenilo) y radicales

polinucleares (como naftilo, antrilo, fenantrilo y azulilo).

Los radicales dialguilaminicos R4, R5 y RG son
preferentemente radicales dialquilemfnicos inferiores, con
4 dtomos de carbono a lo sumo cada uno; por ejemplo, dime-

til~, dietil~ y di-isopropil-anino.

La reaccidén del compucsto de partida de la férmu-~
la IT con un fosforano de la férmula III se efectia preferen-
temente en presencia de una cantidad catalftica de un dcido
orgénico (de preferencia, 4cido acético o dcido benzoico) y
en presencia de un disolvente (como benceno, tolueno,
dimetilformemida, 1,2-dimetoxietano o dioxano), a temperatu-
ra desde la ambiente hasta el puntc de ebullicidén del disol-

vente.
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El 6xido de fosfina de la férmula IV puede llevar
radicales arilicos, alcoxflieos o ariloxilicos. Los rgdica—

L)

les arilicos denotados por los simbolos R7 ¥ R, pueden,

igual que los radicales‘R4, R5 y R6 de los fosgoranos;dgzla
férmula III, ser radicales arilicos mononucleares o T
polinucleares, substituidos o insubstituidos. Respecto.é
los radicales alcoxilicos, se prefieren los radicaleé alco-
xilicos inferiores con 4 4tomos de carbono & lo sumo kﬁsb
ejemplo, metoxilo, etoxilo e isopropoxilo). ResPecto';fios
radicales ariloxilicos, se prefieren especialmente lbs'
grupos fenoxilicos (que pueden estar substituidos una o
varias veces por diversos grupos, por ejemplo por alquilo,

alcoxilo, haldgeno, nitro o dialquilemino).

La reaccidn de un compuesto Ge partida de la
férmula II (que puede estar epoxidado) con un 6xido de fosfi-
na de la férmule IV se efectda normalmente en presencia de
una base, de preferencia c¢n presencia de un disolvente orgé-
nico inerte. Asi, por ejemplo, esta reaccibén puede efectuarse
en presencia de hidruro sédico en benceno, tolueno, dime-
tilformamida, tetrahidrofurano, dioxano o 1l,2-dimetoxietano;
0 en presencia de un alcoholato de metalalealino en un alca-
nol (por ejemplo, metilato sbédico en metanol), a temperaturs

desde 02 hasta la ambiente. Segin una modalidad preferida,.
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el compuesto de la férmula II se hace reeccionar con un #xido
de fosfina de la férmule IV, en presencia de unos 2 moles

de hidruro sédico en dioxano absoluto, y el exceso de hidiuro
s6édico se descompone, por ejemplo, mediante adicidn de etandl

absoluto.

Los compuestos de la férmule I en los que X rerre-—
éenta un grupo amidico terciario son asequibles por condgn—
sacién de un compuesto de la férmula II con un (terciamidc-
~metil)-fosforano de la férmula III. Los compuestos de'lé
férmula I en los que X representa un grupo amidico terciario
o un grupo amidico primario o secundario pueden prepararse
haciendo rcaccionar un compucsto de la férmula II directamen-
te con un2 amida de la férmula IV y epoxidédndolo, o bien
primeramente epoxiddndolo y luego haciindolo reaccionsr con
una amida de la férmula IV, o bien saponificando de manera
conocida (por ejemplo, mediante tratamiento con sosa causti-
ca acuosoalcohdlica) un éster obtenido por reaccibn de un
compuesto de la férmula IT con un &ster de los compuestos III
o IV, transformando el 4cido librc obtenido, por accidn de
un agente halogenaente (por ejemplo, cloruro de tionilo), en
el haluro dc 4dcido y haciendo reaccionar éste con amonfaco
0 con una amina monosubstituida o disubstituida, para obte-

ner la amida deseada, y epoxidando ésta.
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Los compuestos de la férmula I en los que X repre-
genta un grupo alcoximetilenico pueden obtenerse haciendo:s.
reaccionar un compuesto de la férmuls IT con acetileno, de

4o

manera ya de si conocida (por ejerplo, en presenciz de amida

Y e

sbdica en emonfaco 1iquido), hidrogenando parcialmente;'ﬁén
ayuda de un catalizador parcialmente desactivado (por eﬁem-
plo, con ayuda de un catalizador de plomo-paladio parcizlmen-
te desactivado con quinolina), el-compuesto triple insaturado
obtenido y, o bien sometiendo el producto obtenido a una
reordenacién alflica en presencia e un alcohol en medid -
écido, o bien convirtiéndolo en un haluro priwmario, con

reordenacién alilica, por halog.nacidn.

Este compuesto halogesnado puede entonces hacerse
reaccionar con un alcoholato de metal alecalino y epoxidarse
con ayudz de un peracido o con N-bromosuccinimida-agua. Sin
embargo, el compuesto halogenaldo puede también hacerse reac-
cionar con un alcanoato de metal a2lcalino y el producto epo-
xidarse con ayuda de un perécido o con N-bromosuccinimida-
~agua y lucgo saponificarse, ) bien primeramente saponificar-
se y luego cpoxidarse utilizando un perédcido. En ambos
casos, el aleohol primario rbtenido puede luego eterificarse
por reaccibén con un haluro de alquilo (por ejemplo, yodufo
de etilo) an presencia de una base (de preferencia, hidruro
sédico), ¢n un disolvente como el dioxane, el tetrahidrofu-
rano o el 1,2~dimetoxietano, o en presencia de un alcoholato
de metal alcalino en un alcohol y a temperatura de 0¢C hasta

la ambiente.
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El compuesto de partida de la férmula II o el pro-
ducto formado por rcaceibn de un compuesto de la férmula II
con un fosforano de 1a férmule III o un 6xido de fosfina de
la férmula IV puede ecpoxidarse por tratamiento con un agénté
oxidente (de preferecncia, por tratamiento con N-bromosuccini-
mida~agua o con un peréeido orgdnico). Agentes oxidantes
particularmente aptos, ademés de N-bromosuccinimida-agua, son,
por ejemplo, el deido perecético, ¢l dcido perbenzoico, elv
4cido m-cloroperbenzoico y el dcido perftdlico. La epoxidacién
se efectia convenientemente disolviendo el compuesto en cuestién

en un disolvente inerte (de preferencia, un gldrocarburo halo-

genado, como el cloruro de mstileno, o cloroformo) y traténdolo

con el agente oxidante 2 temperatura desde 02C hasta la ambiente;
o suspendizndo el compuesto en cuestidén en agua, tratdndolo
con una cantidsd suficiente de un disolvente inerte (por
ejemplo, dioxano, tetrahidrofurano o 1,2-dimetoxietano),

para obtener uns solucién concentrada homogénea, y ailadiendo
a esta solucidn N-brouwosuccinimida gor porciones y a tempera-
tura desdc 0¢C hasta la ambiente. La bromhidrina resultante
puede ser convertida con facilidad en un epbxido por reac-
cién con 4lcali (copecialmente, por reaceién con etilato sé-
dico en ctanol). Ia vent2ja particular de este método

radica en que solo ée oxida el enlace doble terminal del

polieno terpenoide .

Los compuestos de la férmula I son aptos para

combatir las plagas, 1lo mismo que los endopardsitos y los



10.

15.

20.

25,

12

i
!

ectopardsitos. En contraste con la mayoria de los agentes
pesticidas conocidos hasta shora, los cuales maten, tuli§é>
o aluyentan los animales actuando como venenos por con'l:)'é'cfé
o por ingestidn, los compuestos de la férmula I obtenibiéé
por el procedimiento de este invento afectan al sistemé":f
hormonal del organismo de los animales. En los insectos,
se perturba, por sjemplo, la transformacidén en imago. Le
sucesidn de las gencraciones qucda interrumpida y los éniham
les son exterminados indirectamente. Estos compusstos re-.
sultan pricticamentc atbéxicos para los vertebrados: la ;
toxicidad de¢ los compuestos de¢ la férmula I en los verf%ﬁra—
dos es superior a 1000 mg por kg de peso corporal. Ademds,
los nuevos compucstos se degradan con facilidad, lo que
excluye el riesgo dc acumulacidén. Los compuestos pueden
emplearse por lo tanto sin vacilar para combatir las plagas
y los pardsitos en el hombre, los animales, las plantas,

los provisiones y los géneros textiles.

Tetos compuestos son especialmente aptos para
combatir animales invertebrédos. Como se expone con mayor
precicibén mis adelante, en gencral una concentracidn de
substancia activa de 0,01 2 0,1% es ya suficiente para

asegurar el efecto dcseado.

las substancias activas pueden cmplearse, por
ejemplo, ¢n formz de emulsiones, suspensionss, agentes de

espolvoreo, soluciones 0 aerosoles. En casos especiales,
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la materia cue ha de protegerse (por ejemplo, alimentos,
semillas o géneros textiles) pusde tambidn impregnarse
directamente con la substanciz activa en cuestidn o con ura
solucidn de 1z substancin activa. Lz subsiancia activa |
puede, 2derds, emplearse también en una forma que sbélo
desprenda la substancia activa por accidn de influencias
externas (por ejemplo, al contacto con la humedad) o dnicz-
mente dentro del propio cuerpo del animal. Asimismo es po-
sible utilizar los compuestos de la férmula I en mezcla con

otrosz agentes pesiticidas conocidos.
Los ejemplos cue siguen ilustran el invento.

EJEMPIO 1.

Sc mezclan 39,2 g de¢ 6,10-dimetil-undec—9-en-2-ona
(citronelil-acetona) con una solucidén de 44,8 g de 6xido de
(etoxicarbonilmetil)-dietoxi~foefina en 200 cc de etanol
absoluto, se enfria hasta 0-5¢C y se trata la mezcla a gotas
con unz soluciérn de 4,6 g de sodio en 100 cc de etanol abso-
luto, Se 2gita 12 megzela a la terperatura ambiente por
2 horas y luego se la vierte en hielo y se¢ la extrae a fondo
con éter. Los extractos e¢téreos, combinados, se lavan con
una solucién scuosa saturzda de cloruro sddico, se secan
sobre sulfate sbédico y se evaporan. El éster etilico resi-
dual de 4cido 3,7,ll-trimetil-dodeca-2-cis/trans,10-dien-1-

-0ico se purifica por destilacidnj punto de ebullicidn:
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20 g del éster etilico de &cido 3,7,ll-trimetil-’
~dodeca-2-¢is/trans-10-dien-l-oico se disuelven en 200 ééig
de cloruro de metileno, se enfria la solucidén hasta 0-520 .

y se la trata poco a poco con 16 g de 4cido m»cloroperbénzﬁi—
co. Sc agita la mezcla a 02 por 45 minutos, se la sacudeﬁdés
veces con sosa céustica l-n y con agua hslada, se la lava
luego con agua hasta neutralidad, se la seca sobre sulfato
sbédico y se le evapora. El éster etilico residual de ééidﬂ-
10,ll—epoxi-3,7,llptrimetil—dodec—2~cis/trans-enpl-oicé'{

hierve a 122-1242C/0,1 Torr después de rectificacién. -

EJEMPIO 2.

Se mezelan 32,8 g de 6,10-dimetil-dodeca~5,9-dien~
~2-ona cis/trans (geranilacetona E) con una solucidn de
33 g de 6xido de (metoxicarbonil-metil)-dietoxi~fosfina en
350 cc de dimetilformamida. Se enfria'la mezcla reaccional
hasta 0-12C, se la trata a gotas con una solucidn de 3,6 g
de sodio en 38 cc de metanol absoluto, se la agita a 408C
por tres horas y luego se la vierte en hielo y se la extrae
a fondo con éter de pétréleo (de punto de ebullicidn bajo).
Los extractos combinados se lavan hasta neuwtralidad con una
solucidn acuosa sataurada de cloruro sbdico, se secan sobre
sulfato sbdico y se evaporan. El dster metilico residual
de 4cido 3,7,ll;trimetil—trideoa-2,6,10—trien—l—oico

cis/trans se purifica por destilacidén. Punto de ebullicidn:
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111¢/0,2 Torr.

20 g del éster metilico de 4cido 3,7,ll~trimetél;
—trideca-2,6,10-trien-1-oico cis/trems se disuelven en
300 cc de cloruro de metileno, se enfria la solﬁcién hasfa::
02 y se la trata poco a poco con 15,8 g de dcido m-cloropar-
benzoico. Se agita la mezela a 0¢ por 90 minutos, se la ...
sacude dos veces con sosa cdustica l-n y con agua helada,
se 1la lava luego con agua hasta neutralidad, se la seca‘sbbre
sulfato sédico y se la evapora, E1l &ster metilico resiqﬁ§l>
de dcido 10,1l-epoxi~3,7,11-trimetil~trideca-2,6-dien~1-o0ico
cis/trans hierve a 107-1082C/0,04 Torr después de doble rec-

tificacién.

EJEMPLC 3,

Se introducen en el curso de 25 minutos, a 20-25¢C,
18,8 g de 6xico de (etoxicarbonil-metil)-dietoxifosfina en
una suspensidén constituida por una dispersién al 56,79 de
3,39 g de hidruro sééico en aceite mineral y 120 cc de éter
dietilico. Tan pronto como ccsa el desprendimiento de
hidrégeno, se afiaden a gotas, = 20-252C y en el curso de
30 minutos, 17,9 g de 9,l0-epoxi-6,10~dimetil-dodec-5-en-2-
~onag en 20 cc de déter dietilico. Se agita la mezecla reaccio-
nal a 20-302C por 2 horas y luego se¢ la vierte en agua y
se la extrzc con éter. Se lava con agua la fase etérea, se
la sec2 sobre sulfato sédico, se la filtra y se la evapora

bajo presién-reducida— El éster cti{lico residual de 4cido

-
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10,11-epoxi~3,7,1ll-trimetil-trideca-2,6~dien~-1-oico se puri-
fica por rectificacidn. e

]

De manera andloga, cuando se¢ emplea T

- 9,10-epoxi-6,10~dimetil-dodec-5~-en—-2-ona

0 5,639,10-diepoxi-6,10-dimetil-dodec~2-ona,

por reaccién con 6xido de (ciano-metil)-dietoxi-fosfina se

obtiene

lO,ll—epoxi—3,7,ll-trimetil—trideoa-z,6—diéhél—nitri—
lo o 6,7;10,11-diepoxi~3,7,1ll-trimetil-tridec~2-en~l-nitri-
lo.

EJEMPIO 4.

Se disuelven en 100 cc de benceno absoluto 19,6 g
de 6,10-dimetil-undec~-9-en-2-ona (citronelilacetona) junto
con 35 g de (etoxicarbonil-metil)-trifenil-fosforano y 3 g de
4cido bonzoico. Se calientz la mezclz reaccional en condi- .
ciones de¢ reflujo durante 22 horas, bajo capa de nitrdgeno,
¥y luego se la svapora, se la recoge en 500 cc de metanol al
80% y se la extrae a fondo con hexano. Los extractos combina-
dos se lavan con una solucidén acuosa saturada de hidrocarbo-
nato sbdico, ¢nfriada a la temperatura del hielo, y con
agua, se secan sobre sulfato sédico y se evaporan. El éster
etilico residual de 4cido 3,7,ll-trimetil-dodeca-2-cis/trans,
10-dien-l-oico se purifica por destilacidn. Punto de ebu-

1llicién: 89-902C/0,02 Torr.
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15 g del éster etilico de deido 3,7,ll-trimetil~
~dodeca~2-cis/trans,10-dien-1-0ico se introducen en’ 5G0 cc
de sosa cdustica etanélicoacuosa al 504, 0,5-n y sétaéita
a la temperatura ambicnte por 5 dias. A continuacién}Se
diluye l2 mezcla reaccional con 1000 cc de agua, seila
extrae con éter por dos veces, se acidifica la solucién
acuosoalcalina con 4cido clorhidrico 3-n y se la extrae a
fondo con éter. Los extractos combinados se lavan hasta
neutralidad con una solucidn acuosa saturada de clofdfo
sédico, se seca sobre sulfato sddico y se evaporan;"El
deido 3,7,11—trimetil-dodeca—2—cis/%rans,lO—dien-l;bﬁéo
residual se purifica por destilacién. Punto de ebullicidn:

128¢C/0,1 Torr.

14,8 g del 4cido 3,7,ll-trimetil-dodeca—z-
~ois/trans,10-dien~l-oico se mezclan con 4,92 g de piri-
dina y 50 cc de éter sbssluto y, 2 gotas y refrigerando con
hielo, se¢ trata la mezcla con 9,5 g de cloruro de tionilo.
Al hacersc csto, la temperatura interna no debe exceder de
62C. A continuacidn se agita la mezcla rcaccional a 359C
por 30 minutos, se separan por filtracidn los sbélidos que
se han segregado y se lds lava con agua. Se evapora la fase
etéres, se rccoge el residuo en unos 1C0 cc de éter y, a
gotas y refrigerando con hielc, se trata con 21,9 g de
dietilamina en 40 cc de éter. Al cabo de 30 minutos, se

vierte la mezela on hiele v se la extrae a fondo con éter.
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Los extractos combinados se lavan con unasolucién_ggﬁurada
de hidrocarbonaeto sédico, se sccan sobre sulfato gédgco y se
eveporan. Ia amiga residual de deido N,N-dietil-3,7,11-
~trimetil-dodeca-2~cis/trans,10-dien-1-0ico se purifipa por

destilacién, Punto de ebullicibn: 1302G/0,05 Torr. .

16,1 g de la =2mida de decide N,¥-dietil-3,7,11-
~-trimetil-dodeca-2~cis/trans,l10~dien-1-oico se disuelven en
160 cc de cloruro de metileno, se enfria la soluciﬁh;pasta
02 y se la trata poco a poco con 11,4 g de &cido m;élorOper-
benzoico. Se aglita la mezcla a 02 por una hora yrluégﬁ se
la lava con sosa cAustica l-n, enfrizda con hielo, y a con-
tinuacidn con solucidn saturada de sal comin, se seca sobre
sulfato sbédico y se evapora. I amida residual de dcido
lO,llpepoxi—N,N—dietil-B,j,11~trimeti1-dodec—2-cis/%rans—eny

-1l-0lco hierve a l50ﬁC/O;O6 Torr, después dc rectificacidn.
De manera andloga, cuando se emplea:

- 4cido 3,7,ll-trimetil-dodsca-2~cis/trans,10-dien-1-oico,

cloruro de tionilo y amoniaco;
se obtiene

~ amida de 4cido 3;7,ll—trimetil—dodeca~2~cis/trans,10-
~dien-l-oico y de ésta, por epoxidacibn, amida de deido

10,11-epoxi=-3 7 11l~trimetil-dodec~2-cis/trans-en~1-oico.
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Punto de ebullicidn: 1809, ¢/0,05 Torr (destilacidén en
tubo de bolas),
0 cuando se ompled
~ 6,10-dimetil~dodec=~9~en-ona
5. y a continuncién se epoxida, se obtienc
amida de deido 10,1l-epoxi-N,Nedietil~3,7,ll-trimetil-

~tridecim2=cn=1l~0ico.
EJEMPLO 5

Se lavan dos veces con 50 cc de hexeno 9,6 gtdé hidru-
10. ro sédico (al 50% en sceite mineral) y, después de afiadir 70
cc de dioxano absoluto, se tratan, a 10-129C, con 19,5 g de
dietilfosfonoacetarids en 50 ce de dioxeno y a continuacidn se
agita por 1% hores a lu temperztura ambiente. Luego se enfria
12 mezela reaccional hasta 10-122C y a esta temperatura se la
15, trata a gotas con 19,4 g de 6,10-dimetil—undeca—S~trans~9—dien—:
-2-ona (trans-gercnilacetona). Despuds de agitar por 20 horas |
a la temperatura ambients, se trata la mezcla cuidadosamente
con 6 cc de deido acétice glacial, para destruir el exceso de
hidruro sddico, y luego se la vierte en 500 cc d2 solucidn de
20, cloruro sédico, sze 1o extrae con éter y se la elabora. La amida
de deido 3,7,1ll~trimetil-dodeca~2-cis/trans,6-trans,10-trien—
-i-oico (20,6 g), obtenida por cromatografia con hexano/ace-
tato de etilo (1:1)zobre gel de silice, seguida por destilacidn
en alto vacfo, hierve, despuds de la destilzeidn, a 127-1299¢/

25. 0,001 Torr. El compuesto puede ser transformado por epoxida-
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eién de la amida de dcido 10,1l-epoxi-3,7,ll-trimetil-do

deca~2-cis/trans,6-trans-dien-1-oico. o

De manera andloga, con el uso de ’:"

- hidruro sdédico (al 50% en aceite mineral),dietilfosféﬁér
~N~isobutileacetamide y 6,10-dimetil-undeca-5-trans—J-
dien-2-ona (trans-geranilacetona), :
puede obtenerse amida de dcido N-isobutil-3,7,ll-trimctil-
dodeca-2-cis/trans,6~trans, 10-trien-l-oico, de punto de ebu-
1licidn 137-1392C/0,005 Torr; por epoxidacién de ésta;ila
amida de dcido 10,1l-epoxi-N-isobutil-3,7,11-trimetil-dode-
ca—2-cis/¥rans, f~-trans-dien-l-0ico; con el uso de o

~ hidruro sdédico (al 50% en acaite mineral); dietilfosfono-
-N,N-dietilacetamida y 6,10-dimetil-undeca~S-trans—g-
~dien-2=-ona (trens-geranilacetona),
puede obtenerse amida de dcido N,N-dietil-3,7,ll-trimetil-
dodeca-2-cis/trans,6~-trans, 10-trien-1-0ico, de punto de -
ebullicién 115-11720/0,015 Torr; y por epoxidacidn de ésta

de la manera que se ha descrito en el Ejemplof amida de dci-

do 10,1l-epoxi~N,N-dietil-3,7,1l-trimetil-dodeca-2-cis/trans-

-6-trans-dien~l1-oico.
EJEMPLO 6

A 7,3 g de 1a amida de dcido N,N-dietil-3,7,11-
trimetil—Z-cis/frans;6-trans,10-didecatrien-l-oico ‘(obte~
nido segun el Ejemplo 5) en 50 cc de tetrahidrofurano y
10 cc de agua destiladae se 2fiaden a gotas y a 0 -59C 4,7 g de
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N-bromosuccinimida y luego se agita 1la mezela reaccional a
esta temperatura por 6 horas. A continuacidn se vierte la
mezcla en una solucién saturada de cloruro sodico, se ié_
extrae con hexano y se la elabora. Por cromatografia con
5. hexano/acetato de etilo (1:1) sobre gel de silice se oﬁfiéne
amida pura de deido N,N—dieti1—10-bromo-11-hidroxi-3,7;i1~
«trimetil—2~cis/%rans;6—dodecadien—1—oico. o
A 2,22 g de este compuesto en 3 cc de metanolfabsolu~
to se afiade 2 gotas una solucidn de 131 mg de sodio en13 ce
10, de metanol absoluto a temperatura de 02 a 3°C, Se agita la
mezcla por r hora, se la vierte en 250 cc de solucidn saturada
de cloruro sddico, se la extrae con hexano y se la elabora.
La amida purificada de deido 10,ll-epoxi-N,N-dietil-3,7,11l-
trimetil~2-cis/%rans;6~trans-dodecadien—l—oico obtenida por

15, destilacidn hierve a 1402C/0,015 Torr.

De manera andloga, -con: el uso de
- 5,10-dimetil-undeca-5~-cis~9~dien-2-ona (cis-geranilacetona),

se obtiene la respectiva 2~cis/%rans,6~cis—amina y de éste, pa-

sando por el compuesto 2-cis/trans,6-cis-bromohidrina, se obtiene:

20. ~la amida de de¢ido 10,ll-epoxi-~3,7,ll-trimetil-2-

-cig/trans,6-cis-dodecadien~-l-oico,

-~ la gmida de dc¢ido 10,1l-epoxi-N-isobutil-3,7,ll~trimetil-

-2~cis/trans,6-cis-dodecadien-1-0ico y
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~ la amida de 4cido 10,ll~epoxi-N,N~dietil-3,7,11-
~trimetil-2-cis/trans,b~cis~dodecadien-l-oico,  .---
de punto de ebullicidn 140-1452G/0,005 Torr (destils-

cibén en tubo de bolas), n%o = 1,4924;

o con el uso de:

- 6,10~dimetil~dodeca-5,9-dien-2~ona,

se obtiene

~ la amida de Acido 10,11—epoxi—3,7,ll-trimetil-trideéa-

-2,6-dien~1-o0ico,

- la amida de 4cido 10,1l-epoxi-N-~isobutil-~3,7,ll-trimetil~

~tridecca~2,6-dien-1l-0ico, y

~ la amida de dcido 10,11-epoxi-N,N-dietil-3,7,ll~trimetil-

-trideca=2,b-dien~l-o0ico.

EJTMPLO 7.

S¢ ofiaden en porcioncs y & 5¢C 4,7 g de N-bromo-
succinimida a una soluciév homogénea de 4,86 g de 6,10~
~dimetil-undeca~5~trans~g-dien-2-ona (trans-geranilacetona),
10 cc de agua destilada y 50 cc de tetrahidrofuranc. Se¢ agi-
ta la mezcla reaccional a 580 durante 3 horas y luego a la
temperatura ambiente por 19 horas, se¢ la vierte en una solu-
cibfn saturada de cloruro sédico, se la extrae con hexaho y
se la elabora. Por cromatografis con hexano/acetato de

etilo (1:1) sobre gel de silice se obtienen 2,8 g de
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trans-9-bromo-1C~-hidroxi~6,10-dimetil-5-undecen~2-ona pura,
de punto de ebullicibn 104-1072C/0,001 Torr (descomposicibn),

n%o = 1,500.

A una soluciébn de 50,9 g de la trans—9~bromo:lo-
~hidroxi-6,10-dimetil-S~andecen~-2-ona en 87,5 cc de metarol
absoluto se afiade a gotas, en un periodo de 45 minutos'y
a temperatura de 02 a 32C, unz solucidn de 4,3 g de sbaib
en 87,5 cc de metanol ebsoluto. Se agita la mezcla resc-
cional por 30 minutos y luego =e la vierte en 1000 cc;&e,
soluecidn saturada de cloruro sbdico, se la extrae conihéxano
¥y se la elabora. La trans-9,10-epoxi=6,10~dinetil=5-
-undecen-2~ona pura (29,4 g) obtenida por destilacién

hierve a 79-802C/0,08 Torrs n%o = 1,4638.

Se lavan dos veces con 50 cc de hexano absoluto
¥ 5,47 g de hidruro sb6dico (al 504 en aceite mineral) y,
después de :zfadir 30 cc de dioxano absoluts, Se tratan a
gotas y a 10-12¢C con 11,2 g de dietilfosfonoacetamida en
30 cc de dioxano absoluto (disuelto en calicnte). Se agita
la mezcla reaccional 2 lz temperatura ambiente por 1%
horas y = continuacidn se letrata & gotas y a 10-122C con
12 g de trans-9,l0-epoxi~6,10-dimetil-5-undecen-2~ona. Se
agita la uezele a la temperatura ambiente por 20 horas, se
la trata, mlentras se¢ refrigera con hielo, con 5 cc de etanol
absoluto, para destruir el cxceso de hidruro sbdico, se la

extrae con &ter y se la elabora. Ls amida de 4cido 10,11~
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-epoxi-3,7,1ll-trinetil-2-cis/trans,6-trans-dodecadien~1-

—~oico (11 g), obtenida después de cromatografia sobre geiﬂ

de silice con acetato de etilo como eluentc y de destiiacidn

.

en alto vacio, hierve a 1552C/0,005 Torr. e

.

-

P
P
4

De manera andloga, con el uso de

- hidruro sédico (al 50%# en-aceite mineral), dietilfosfono-
~-N-isobutil-acetamida y trans-9,l0-epoxi-6,10-dimetil-. :

~5-undecen-2-ona,

se obtiene amida de 4cido 10,l1l-epoxi-N-isobutil-3,7,11~
~trimetil-2-cis/trans,6-trans-dodecadien-l~oico, de punto

de ebullicibn 1622C/0,01 Torr; con el uso de

- hidruro s6dico (al 504 en aceite mineral), dietilfosfono-
~l,N-dietil-acetamida y trans-91l0-epoxi-6,10-dimetil-

-5~-undecen~-2-ona,

se obtiene amida de &cido 10,ll-epoxi-N,N-dietil-3,7,1l-
-trimetil-2-cis/trans,6-trans-dodecadien~l-oico, de punto

de ebullicidn 140¢G/0,015 Torr; con ¢l uso de

- 6,10-dimetil-undeca~5-cis-9~dien-2~ona (cis-generanilace-

tona)

pasando por la cis-9,10-epoxi-6,10~-dimetil-5-undecen~2~ona
(epbxido de ~is-geranilacetona),

se obtuvo amida de &cido 10,1l-epoxi~3,7,ll-trimetil-2-
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~cis/trans,b6-cis-dodecadien~1l~0ico,
amida de 4cido 10,ll-epoxi-N-isobutil-3,Tsll-trimetil-
~2~cis/trano,6—01s—dod=cadlen—l~oico y f:_}

amida de decido 10 lW—ePOXl—N,Nwdlotll—;’n'f 11—tr1mf=t11—

~-2~c¢is/trans,b6-cis-dodecadien~1-oico;
0 con el uso de
- 6,10-dimetil~dodeca~5,9~dien~2-ona,

pasando por la 9,l10-epoxi-6,10-dimetil-5-dodecen-2-ona,
se obtuvo amida de dcide 10,1l-epoxi-3,7,ll-trimetil-
-trideca-2,6~-dien-l-o0ico,

amida de 4cido 10,ll-epoxi-N-isobutil-3,7,ll-trime-
til-trideca-2,6~dien-l-oico, y

anida de 4cido 10,ll-epoxi~N,N-dietil-3,7,11l~tri-

metil-trideca-2,6-dien-1-0ico.

EJEMPLO 8.

S¢ disuelven en 360 cc de etanol absoluto 73,7 g
de 6,10-dimctil-undeca~j-trans-9-dien-2~ona (geranilacetona)
y 86,3 g de 6xido de ( *.xicarbonil-metil)-dietoxi-fosfina,
se ¢nfria la solucibén hasta 0~-520, se la trata a gotas con
una solucidn de 8,75 z desodio en 190 cc de etanol absoluto,
se la agita a la temyeratura amblente por 2 horas y luego
se la vierte en hielo y se la extrae & fondo con éter. Los

extractos combinados se lavan hasta neutralidad con una
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solucidn acuosa seturada de cloruro sédico, se secan sobre
sulfato sbdico y se evaporan. El éster etilico regidﬁ%éfde
deido 3,7,11-trimetil-dodeca-2-cis(22%)/trans(78%),6-trads, 10~
~trien~l-oico se purifica por destilacidn. Punto de ebulli-
cidn: 125-1260C/0,04 Torr. El compuesto puede ser tran§férmado
por epoxidacidn en el éster etilico de #cido 10,1l-epoxi-
~3,7,11~trimetil-dodeca-2-cis(22%) /trans(78%) ,6~trans-37 vn-

~l=0ico.

De manere andloga, cuando se emplea

- 6,10~-dimetil-undeca~5,9-dien-2~-ona,
por reaccidn con Oxido de (ciano-metil)-dietoxi-~
-fosfina y epoxidacidén consecutiva lse obtiene
10,11-epoxi-3,7,l1l~trimetil-dodeca-2,6-dien~1-nitrilo

0 6,7;10,11—diepoxi—3,7,11—trimetil—do@ec—2-en—1—nitrilo.

EJEMPLO Q.

Se lavan dos veces con 100 cec de hexano 19,2 g de
hidruro sédico (al 50% en aceite mineral), se enfria hasta
0-102C y, después de afladir 200 cc de tetrahidrofurano abso-
luto, se trata a gotas con 44,8 g de 6xido de . (etoxicarbonil-
-metil)-dietoxi-fosfina. Se agita la megela a la temperatura
ambiente por 1% horas, sec la combina gradﬁalmente, a
5-152C¢, con 38,8 g de 5,10-dimetil-undeca~5-trans-9-dien~
-2~ona (%rens-geranilecctona), se la agita por 20 horas 2 la

temperatura ambiente y lusgo se la trata cuidadosamente y
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mientras se refriger2 con hielo con 30 ce de etanol absoluto,
para destruir el exceso de hidruro sédico. Iuego se ﬁiefte

la mezela reaccional en 2000 cc de solucidn saturada de cioruro
sédico, se la extrae con éter, se la lava, se la seca y ég la
evapora. El éster etilico residual de deido 3,7,ll~trimotil-
dodeca~2-cis(30%)/trans (70%),6-trans,l0~trien~l-oico hierve,
después de destilacidn, a 115-1172C/0,2 Torr; rendimients, 68%.
El compuesto puede ser trensformado por epoxidacidn en_élnéster
etilico de dcido 10,11—epoxi~3,7,ll—trimetil—dodeoa-ZeCié(30%)/

trans(70%) ,6-trans-dien-1-0ico.

De manera aniloga, por reaccidén de geranilacetona con

varios éxidos de fosfinn de la férmula general

RO

\ -

//f-CEZCOOCQH5
RGO
en tetrahidrofurano que contiene hidruro sdédico, se obtiene
éster etilico de deido 3,7,1l-trimetil-dodeca-2~cis/trans,
6-trans,10-trien-1-~oico o éster etilico de dcido 10,ll-epoxi-
-3,7,11~trimetil-dodeca-2-cis/trans,6-trans-dien~1-o0ico, res-

pectivamente con el contenido 2-cis/trans siguiente:
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R cis trans| RendimiZnto de mez

cla 2—c§s/frans -
fenilo 40 60 igﬁ%
2-cloro-fenilo 42 58 60%
2-fluoro-fenilo 44 56 ; ""6"5%
2~-bromo-~fenilo 44 56 ‘é4¢
2-metoxi~-Ffenilo 32 68 ° 69%
2,4-dicloro-fenilo 45 55 73%
4-nitro-fenilo 46 54 59%
3-nitro-fenilo 44 36 65%
2,6-dicloro~fenilo 26 T4 30%
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Los disolventes preferidos con €l tetrahidrofurano,

el dioxano y el l,2~dimatoxietano.,

TJEMPLO 10,

Se agitan 45 g de éster etilico de écido.ﬁ,f,ll-
~trimetil-dodeca-2-cis/trans,6-trans,10-trien-1-oico en
1500 cc de sosa cdustica etanélicoacuosa al 50%, 0,5-u,
a 50eC y vor 48 horas. A continuacidn se diluye 12 mézela
reaccional con 3000 cc de agua, se la extrae dos vqée§ con
éter, se acidifica la solucidn acuosoalealina con ééidb
clorhidrico 2-n, mientras se refrigera con hielo, y‘éé la
extrae @ fondo con &ter. Los extractos combinados se lavan
hasta neutralidad con una solucibén acuosa saturada de cloruro
s6dico, sc seean sobre sulfato sbdico y se evaporan. El
dcido 3,7,1ll-trimetil-dodeca~-2-cis/trans,b-trans,10-trien~
~l-ocico residual se purifice por destilacibn; punto de ebulli-~

cién: 129-130¢C/0,1 Torr.

33,8 g del dcido 3,7,ll-trimetil-dodeca-2-
-cis/trans,6-trans,l0~trien-1-oico se mezclan con 11,4 g de
piridina y 120 cc de éter absoluto y, mientras se refrigera
con hielo, se trata la mezecla a gotas con 23,8 g de cloruro
de tionilc. Al hacerse ésto, 12 temperatura interne no debe
exceder dc 69C, A continuacién se calienta la mezecla reaccio-
nal a 352C por 30 minutos, se separan por filtracién los

s6lidos que se han segregado y s¢ los lava con éter. Se eva-
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pora la fase etérea, se recoge el residuc obra vez en unos
250 cc de éter absoluto y se la trata o gotas y mientras se
refrigera con hielo con 50 g de dietilamina en unos 100 -ce

de éter absoluto. Al czbo de una hora se clarifica 12 *s0lu~

P

cidn filtrdndola y a continuacién se la lava con écidé:plorhi-
drico 2-n frio, con una solucidn acuosa saturada de hiﬁpocar—
bonato sbédico y con una solucidn acuosa saturada de clpfﬁro
sédico, se la seca sobre sulfato sédico y se 1la evapofé. La
emida residual de dcido N,N-dietil-3,7,1l-trimetil-dodeca~
-2-cis/trans,b6~trans, 10~trien-1-oico se purifica poridééti—

PR

lacidn., Punto de ebullicidn: 1232G/0,05 Torr.

15 g de 1la amida de dcido N,N—dietil—3,7,li;
-trimetil-dodeca-2-cis/trans,6-trans,10~trien-l-oico se
disuelven en 150 cc de cloruro de metileno, se enfria la
solucién hasta 02 y s¢ lo trata poco & poco con 23,8 g de
deido m-cloroperbenzoico. Se agita la mezela a 02 por una
hora y luego se la vierte en sosa cdustica l-n, enfriada a
la temperatura de hielo, y se la separa. El extracto se
lava con sosa cdustica l-n y con solucidn saturada de sal
comin, se secan sobre sulfato sddico y se evaporan. La ami-
da residual de dc¢ido 6,7;10,ll-diepoxi-N;Nudietil-B,7,11—
trimetil—G,7-trans-dodec-2-éis/%rans-en-1—oico nierve a 159¢¢/

0,15 Torr después de rectificacién.

De manera andloga, cuando se empleas
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~ 6,10-dimetil~dodeca-5,9-dien-2-ona

se obtiene
amida de 4cido 10,1l-epoxi-N,N-dietil-3,7,ll-trimetil-
~trideca~2,6-~-dien-l-o0ico, '

o amida de 4cido 6,7;10,11-diepoxi~N,N-dietil~3,7,11-

~trimetil-tridec~2~en-1-0ico.

EJEMPLO 11,

Se condensa cis-geranilacetona con acetiluro sédico
en amoniaco lfquido, de manera ya de si conocida. Awyontinua-
cidén, el trans-dehidronerolidol resultante se hidrogeﬁé

parcialmente convirtiéndolo en cis-nerolidol.

300 g del 3,7,11-trimetil-dodeca~1,6-cis,l0-trien-
~3-0l1 (cis-nerolidol) se mezclan con 810 cc de éter de petré-
leo (de gama de ebullicidn 40-45°C) y 31,5 cc de piridina
y se trata la mezcla, a gotas, a temperatura de -5 a 0C ¥y
en el curso de 2 horas, con 159 g de tribromuro de fésforo
en 180 cc de éter de petréleo (de gama de ebullicidbn 40-459C).
Se agita todavia la mezcla reaceional a temperatura de -5 g
0¢C por 30 minutos, se la vierte luego en hielo y, transcurri-
dos 30 minutos més, se la trata con 1500 ce de éter. Se separa
la fase de éter de petréleo/éter, se la lava sucesivamente
con agua y con una solucidén acuosa saturada de hidrocarbonato
sbdico, se la seca sobre sulfato sédico y se la evapora,
al principio a 30eC y con presién reducida, y luego en

alto vacio. E1 l-bromo~3,7,ll-trimetil-dodeca~2-cis/trans,6~
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~cis,l0-trieno bruto residual puede elaborarse todavia de
la manera siguiente, sin més purificacién:

4) convirtiéndolo en l-metoxi-3,7,ll-trimetil.dodsca~-
-2-cis/trans,6-cis,0~trieno, o -

B) convirtiéndolo en l-acetoxi-3,7,ll~trimetil-dodeca~

~2~cis/trans,6-cis,l0~trienoc.

A) Se afiaden a2 gotas, mientras se refrigera con hielb;”

350 g de l~bromo-3,7,ll-trimetil-dodeca-2-cis/trans,6- -
-cig,10~-trieno a una solucidén de 32 g de sodio en 640 cc de
metanol absoluto. Al hacerse ésto, la temperatura interna

no debe exceder de 202C, A continuacidén se agita la mezcla
reaccional a2 la temperatura ambiente por 16 horas, seAlé
calienta & temperatura de ebullicidn en condiciones de reflu-
jo por una hora, se la enfria, se la vierte en hielo y se

1la extrae a fondo con éter de petréleo'(de gama de ebulli-
cibn 40-459C). Los extractos combinados se lavan hasta neu-

tralidad, se secan sobre sulfato sddico y se evaporan. El

1 —etoxi-3,7,1l1l~trimetil-dodeca-2~cis/trans,b-cis,10-trieno

residual se purifica por destilacidén., Punto de ebulliciédn:
9:5-972¢/0,1 Torr.

B) 8Se calientan en condiciones de reflujo durante 24 horas,
en 2400 cc de acetona, 363 g de l-bromo-3,7,ll-trimetil-
~dodeca-2-~cis/trans.6-cis,10~trieno junto con 208 g de
acetato cdlecico anhidro. Se separa por filtracidén el

bromuro cédlecico que se precipita con el enfriamiento y se
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evapora el filtrado. FE1 l-acetoxi-3,7,ll-trimetil-dodeca~
~2~cis/trans,6~cis,l0-trieno residual (226 g) hierve, después
de destilacidn, a 116-11920/0,03 Torr. T

La mezcla de 1~etoxi-3,7,11—trimetil—dodecé;2;’

5 -cis/%rans,6—ois,lO—trieno puede separarse, mediante desti-
lacidn freccionada, en l-etoxi-3,7,ll-trimetil-dodeca-2-
-cis,6-cis,10-trieno y 1-étoxi-3,7,1ll-trimetil-dodeca. -
~2-trans,b-cis,10-trieno; y elleacetoxi~3,7,1ll-trimetil-do-
deca-2-cis/trans,6-cis, 10-trieno puede ser separado en:

10, 1—acetoxi—3,7,11«trimetil—dodeca-2—cis,6-cis,lo—trieno‘&_
1-acetoxis3,7, 11~trinetil-dodeca~2-trans,6-cis, 10-trieno

y convertido en el respectivo

éter ebilico de 2-cig,b-cis- o 2-trans,6-cis-10,ll-epoxi-
farnesilo, acetato de 2-cis,b-cis- o 2-trans,b-cis-10,11-

15, epoxi-farnesilo

y compuesto de 2-cis,b~cis- 0 2-trans,6-cig-10,1l-epoxi-

~fernesol.

Se enfrian hasta 02C 5,4 g de l-etoxi-3,7,ll-trime-
til-dodeca-2-trans,b-cis, 10-trieno en 100 cc de cloruro de
20, metileno, se tratan en porciones con 4,4 g de dcido m-cloro-
-perbenzoico, se agita a 02C por 1} horas y luego se lava
sucesivamente con sosa cdustica l-n y con agua, se seca
sobre sulfato sddico y se evapora, El 10,ll~epoxi-l-etoxi=

3,7,11~trimetil-dodeca~-2-trans,6-cis~dieno residual se diso-
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cia en el respectivo compuesto 6,7-epoxidico por destilacidn
fraccionada de porciones; punto de ebullicidn, 93-94,50C/,
0,05 Torr.

PR

>

El l-otoxi-3,7,1ll-trimetil-dodeca-2-transy6-" "
~cis,10-trieno puede también convertirse, con ayuda de N€bromo—

sucecinimida, en el respectivo compuesto 10,11-epoxidico;€

EJEMPIO 12

‘ A una solucidn homogénea de 26,4 g de l-acetoxi-
-3,7,11-trimetil-dodeca-2-cis/trans,6~cis,10-trieno, 715cc
de tetrahidrofuranc y 200 cc de agua se aiiaden en porciones,
a temperatura de 0 a 32C y en el curso dec 30 minutos 19,6 g
de N-bromosuccinimida. Se agita la mezcla durante 5 horas;
se 1a vierte en unz solucidén saturada de cloruro sdédico, se
la extrae con hexano y se¢ 1a elabora. Por cromatografia con
hexano/éter al 15%; sobre/gzlsilice, se obtienen 22,5 g de
10-bromo-11l-hidroxi~l-acetoxi-3,7, ll-trimetil-dodeca~2-cis/
trans,b6~cis-dieno purn.

A una solucidén de 20,7 g del 10-bromo-ll-hidroxi-
1-scetoxi-3,7,1l-trinetil-dodeca~2-cis/trans,b6~cis~dieno
en 60 cc de metanol absoluto se allade a gotas, a temperatura
de 0 a 32C y en un periodo de 30 minutos, una solucidn de
2,64 g de sodio disueltos en 60 cc de metanol absoluto. Se
agite la mezele por 30 minutos a 22C y por 2 1/4 horas ala

temperatura ambiente, se la vierte en solucidn de cloruro
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sbdico, se la extrae con hexano, se la elabora y se la desti-
la. Se obticnen 12,8 g de 10,1l-epoxi-3,7,ll-trimetil-
~dodeca~2-cig/trans,b~cis-dien-1-0l, de punto de ebullicién

99-10126/0,001 Torr.

bl mismo compuesto puede prepararse también a partir
de l-acetoxi—3,7,11—trimetil-dodeca—Z—cis/trans,6-cisji0—
~tricno, por epoxidacién con un perdcido para formar iO,ll-
—epoxi-l—acetoxi—3,7,ll-trimetil—dodeca-z-cis/trans;64618—
~dieno, gue luego se saponifiea para convertirlo en el

alcohol primario deseado.

BJEMPIO  13.

Se lavan dos veces 2,4 g de hidruro sédico (al
504 en acsite mineral) con 20 cc de hcxano, se enfria hasta
unos 10-12¢C después de la adicidn de 50 cc de dioxano
absoluto y se trata a gotas con 11,9 g de 10,ll-epoxi~
~3,7,11~-trinetil-dodeca-2~cis/trans,,6-cis-dien-1~0l. Se
agita la mezcla por 2 horas a la temperatura ambiente, se
la enfria hasta unos 10-152C, se la trata 2 gotas con 8 g de
yoGuro de etilo, se la agita a la temperatura ambiente por
16 horas y luego se¢ la vierte en una solucidn saturada de
cloruro sbdico, se la extrae con hexano y se la elabora, Por
cromatografia con hexano/acetzto de ¢tilo al 15%, sobre
gel de sflice, y destilacibn consecutiva, se obtienen 10,5 g

de 10,1ll-¢poxi-l-ctoxi-3,7,11l-trimetil-dodeca-2~cis/trans,6-
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-cig~dieno puro, de punto de ebullicidn 932C/0,05 Torr; n . =
1,4710.

Si en este Ejemplo 13 se reemplaza el yoduro- -°
de etilo por 9 g de yoduro de propilo, se obtiene de Vj
monera andloga el 10,11~epoxi-1-propoxi-3,7,ll-trimetil-
dodeca~2-cis/trans,6-cis-dieno; n°g = 1,4703.

De manera andloga, a partir de
- trans-geranilecetona,
pesando por el trans-nerolidol,
se obtiene

1-bromo-3, 7, 11~trimetil-dodeca-2-cis/trans, 6-trans,

. 10~trieno, que puede ser convertido en 1—et§ki—3,7,11~
~trimetil-dodeca-2-cis/trans,6-trans, 10-trieno o l-acetoxi-
—3,7,11—trimetil—dodeca—Z—cis/%rans,6-trans;10-trieno por tra-
tamiento con metilato sddico o acetato potdsico, respectivamen-
te. ' .

Estos dos compuestos, si es necesario, después de
separar la mezcle 2-cis/trans por rectificacidén, pueden epoxi-
darse por tratamiento con perdeidos o mediants oxidacidn termi-
nal con N-bromosuccinimida, para formar 10,1ll-epoxi-l-etoxi-
-3,7,11~-trimetil-dodeca-2-cis/trans, 6~trans-dieno y 10,ll~epo-
xi-l-acetoxi-3,7,11-trimetil-dodeca~2-cis/trans,6-trans-dieno,
respectivemente, y 2 continuacidn hidrolizarse a 10-ll-epoxi-
~3,7,11~trimetil-dodeca~2-cis/trans,6-trans-dien-1-ol y eteri-
ficarse con hidruro sddico y yoduro de etilo a 10,11-epoxi~-

-1-etoxi-3,7,ll-trimetil~dodeca-2~cis/trans,6-trans-dienos
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o, partiendo de 6,10-dimetil-dodeca~5,9-dien-2-ona, se obtiene de
manera andloge el 3,7,ll-trimetil-trideca~l,6,10-trien-3-0l, ¥y
de éste puede obtenerse lO,11-epoxi—trimetil—trideca—2,E—dien-

~1-01, 10,11-epoxi-l-metoxi (o respectivamente l-etoxi)-3,7,11l-

trimetil-trideca-2,6~dieno y 6,7;10,1l1l~diepoxi-l-metoxi (o res-
pectivamente l-etoxi)-3,7,1l-trimetil-tridec~2-eno, respectivemen-
te. .

Ias pruebas que se describen en los ejemplos Que*siguen
se efectuaron con los siguientes miembros representatives de la
clase de compuestos preparables segun este invento: '

A = amida de 4cido 10,1l-epoxi~N,N-dietil-3,T,11~

»trimetil-dodec-2-cis/trans-en-1~o0ico
B = amids de dcido 6,7310,11-diepoxi-N,N~dietil~
-3,7,11~trimetil-6,7-trans~dodec-2-cis/trans-
~en=-l-o0ico,
EJEMPIO 14

Se empapan en una solucidn acetdnica de subs-
taneia activa unos discos de material de lena (de 30 mm de
didmetro) y se guardan con 10 larvas cada uno de la polilia
de la ropa (Tineola biselliella). Ias larvas depositadas sobre
el material de lana no tratada se transformen en orugas, las
cuales se acrisalidan sin perturbaciones y luego forman polillas.
Las larvas depositadas sobre los discos de lana itratados quedan

perturbadas en la formecidn de orugas y la ninfaciédn.
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ng de substancia Nimero Ndimero MNimero Coeficien-
activa por disco de oru de mu- te de dafio
de lana gas vi das
vien- -
tes '
A 10 0 22 0,
1 3 47 35
B 10 1 14 0
1 9 23 60
c 10 22 107 QO
1 14 13 70
Control 0 1 17 8o

EJEMPLO 15,

Se rocian con una suspensién acuosa de la subs-

tancia activa unos huevas de la polilla de la ropa (Tineola

sidn de las orugas.

biselliella). Iuego se determina ¢l coeficicnte de eclo-
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1l

Concentracidn de substancia

4

activa,
B 0,1

0,01
Control 0

FJEMPLO 16,

Amiﬁ _
\ Y4
i/"‘.“ fx’l%{f A

Coeficiente de
eclosidn, %

17
95

Sc imbiben con una solucidn acetdénicz de subsian~

cia activa unas tiras de cartén ondulado (de 20 x 50 mm) y

se guardan con larvas a2 punto de ninfar de la mariposa tor-

tricida de la manzana (Carpocapsa pomonella). Las larvas de-

positadas sobre cartén no tratado se desligzan hacia las cavi-

dades del cartén ondulado, se encapullan y sueltan la maripo-

sa a2l cabo de 14 dizs. Las larvas puestas en cartén tratado

quedan perturbadas en la formacidén de orugas y en la ninfa-

cidn.
mg de substancia  Nimero de orugas y  Mimero de maripo-
activa por tira © ninfas sas
de cartén
normales muertas normales deforma-
das
10 0 5 0 0
A 1 2 5 0 1
0,1 1 1 0 5
B 10 1 0 8 1
1 0 2 6 0
Control 0 0 0 15 0
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EJEMPLO  17.

Se rocian con una solucién aceténica a3l 1% de
substencia activa unos huevos de dorifera o escarabajo’ de

la patata (Leptinotarsa decemlineata).

- i

Substancia activa Coeficienﬁeyde eclosidn
5. A
B 0
Control 100

EJEMPLO 18,

10,
Se rocian con una suspensibén acuosa de la substan-
cia activa unos escarabajos jévenes de la patata (Leptino-

tarsa decemlineats) y se los alimenta con hojas de patata.

Luego se determina el ndmero de huevos puestos por los anima-
15. les tratados y los animales no tratados, asi como el ndmero

de animales que salen de los huevos.
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Concentracidn de Nimero de  Nuimcro de escarabajos
substan%ia activa huevos salidos de los huevos
B 0,25 9 4°
C 0,25 87 68f;‘_
Control O 376 368'
EJEMPTO 19,

Se empapan con una solucidn aceténica de substancia
activa unas partidas de 100 g cada una de grano de trigo,
que luesgo se seccan y se infectan con 100 gorgojos del trigo

(Calandra granaria). Al cabo de 14 dias se separan los

gorgojos por cribado y se los somecte a observacidn por 6 se-
manas. Loc gorgojos alimentados con granos no tratados se
reproducen normalmente. Los gorgojos alimentados con granos
que contienen substancia activa manifiestan evidentes pertur-

baciones del desarrollo.
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Mg de substancia activa Factor de repro-
por 1 g de trigo duceidbn
A 5 0 o
0,5 0,1
B 5 0,1
0,5 0,15
¢ 5 3,2
0,5 O’l
Control 0 6,2
BJEMPLO 20,

3¢ rocian con una solucidn acetbénica de substancia
activa unos discos de hoja de habichuela enana

con hueves y hembras del &caro hilador (Tetranychus urticae).

Al cabo de 4 dias se determing la mortalidad de los animales,

y al cabo de 7 dias, la actividad ovicida.
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Concentracidn de subs- Mortalidad de los
tancia activa, ¢
animales huevos

1 100 100

B 0,
0,01 100 100,
0,001 50 30 -
¢ 0,1 100 100 .
0,01 30 0
Control 0 0 0.
EJEMPLO 2X.

Se infectan intensamente con mosca verde (Neomyzus

circumflexus) unas plantas jévenes de haba y se las rocia con

una solucidn acetdnica de substanecia asctiva. Al cabo de

2 dfas se determina 12 mortalidad de la mosca.
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15,

Concontracidn de subs- Yortalidad
tancia activa, ¢

- et . St e e e v o

A 0,1 15
0,01 8
B 0,1 100
0,01 48
¢ 0,1 64
0,01 16
Control 0 5

EJEMPLO 22,

Se depositan en una mezcla constituida por salvado,
teche en polvo, levadura y la substzancia sctiva unas larvas,

a punto de ninfar, de mosca doméstica (Musca domestica). Ias

larvas forman ninfas y a2l cabo de unos dizs sueltan las mos-
cas., Las larvas que se han depositado en terreno desprovisto

de substancia activae se desarrollan normelmente y no menifies

tan ninguna perturbacidén en la puesta de los huevos. Las

larvas ¢n terreno provisto de substancia activa tienen mayor
mortalidad,
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mg de substancia activa  Coeficien Puesta
por cml de alimento lar- te de eclpo de hue~

val sidn, % VoS
A 5 ¥ 0
B 5 0 - 0
0,05 20 0
Control 0

78 . 46
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento se '

:«‘

Y de propia invencion las olgulentes

reivindicaclones con prioridad de 1ls solicitud de paten-

te suiza no 17796/67 del 18 de Diciembre de 1957,

.

1. Procedimiento para la produccidn de compuestos

epéxidos de la férmula general

en la que R representa hidrdgeno o alquilo infe-
q q

rior; X representa uno de los grupos

R
2
~C= ;5 ~-COOR, 3 -CON -CH,OR_"'
N COOR4 3 \\\ N oOR,
3
donde Rl representa hidrégeno, alquilo inferior,

fenilo o di-(alquilo inferior)-aminoalguilo,




&7

It

R', representa alquile inferior, fenilo o di-(al-
quilo inferior)-aminoalquilo y R2 y R3 representan,
individualmente, hidrdgeno o alquilo infericr o,
junto con el dtomo de nitrdgeno unido, un:gfupo
5. heterociclico de 5 o 6 miembros, el cual puede
contener un 4tomo de oxigeno, de nitrdgeno o de
azufre como un heterodtomo mds; y A y B dehgfan,
individualmente, hidrédgeno o, juntecs, un enlace de
carbono a carbono o un puénte de oxigeno, con la
10, salvedad de que cuando R representa hidrégano b2
A y B juntos representan un enlace de carbono & car
bono, Ry y R! representan un grupo alquiliéo con
2 dtomos de carbono a lo menos, fenilo o di-(al~-
quilc'infwrior}-aminoalquilo,
15, caracterizado por hacerse reaccionar un compuesto de la

férmule general

20. 5 =0 1T
xS
9 Al
Bl
en la que R tiene el mismo significado que
25, antes, mientras que A' y B' representan, indivi-

Aualmentc, hidrdgeno o, juntas, un enlace de
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carbono a carbono,

con un fosforano de la férmule general

34\\\

Ry — P=CH-X' III >

R,/ L

o con mn o6xido de fosfina de la férmula general

R
7\ e
ifCHQKL Iv
Ré/,O

donde X' denota uno de los grupos

//’RQ

;  ~COOR', ¥ -CON\\\
R
3

=

~C=1

<
°

donde R'l representa alquilo inferior, fenilo o di-

(alquilo inferior)-aminoalquilo, R, y Ry representan,
individualmente, hidrdgeno o alquilo inferior, o jun
to con el dtomo de nitrdgeno unido, un grupo hete-
rocfclico de 5 o 6 miembros, el cual puede contener

i

un dtomo de oxigenc, de nitrégeno o de azufre como
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U}

un heterodtomo mds, R4, R_ y R_ representan arilo

5 6
o} dialquilaminOy»R7 y R8 representan arilo, alcoxi-

le o ariloxilo,

transformarse, si se desea, un grupo alcoxicarbonflico pre-
sente en un grupo aminocarbonilico y convertirse el ppoducto
obtenido en un epdxido; o por convertirse un compuesto de la
férmula general II en un epdxido y hacerse reaccionar con un
dxido de fosfina de la férmula general IV: o por ponerse en
reaccidn un compuesto de la férmula II con acetilenb}khidro—
genarse parcialmente el producto obtenido y, o bieﬁ éometég
sele 2 una reorenacidén alilica en presencia de un élcanol
¥y un dcido, o bien convertirsele en un haluro primario con
reordenacién alflica y luego, o bien hacerse reaccionar con
un alcoholato de metal alcalino y convertirse en un epdxido
el producto obtenido, o bien hacerse reéaccionar con un alca-
noato de metal alcalino y convertirse el producto obtenido

en un epdxido e hidrolizarse (en cualquier orden) y después
hacerse reaccionar con un haluro de alquilo el alcohol prima-
rio obtenido; y por saponificarse, si sc desea, un campuesto
de la férmula I en el que X denote un grupo alcoxicarbéni-

lioo.

2, Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteriza

do por hacerse reaccionar citronelilacetona con un alcoxicarbo
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nil-fosforano de la fdérmula III o con oxido de fosfina de la
férmula IV, saponificarse el éster obtenido, halogendrsele,
tratdrsele con amonfaco o con una mono- o di-alquilamina

P I

(de preferencia, dietilamina) y convertirsele en un epdxido.

v .
a

3. Procedimiento segun la reivindicacidn 1, -carac-
terizado por hacerse reaccionar citronelilacetona con.@ietil—
fosfono-N,N~dietilacetamida y convertirse en un epéxido la

amida de dcido W,N-dietilico obtenida.

4. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado por hacerse reaccionar geranilacetonz con unélcoii-
carbonil~fosforanoc de la fdérmula ITII o con Oxido de- fosfina
de la férmula IV, saponificarse el éster obtenido, haioge~
ndrsele, tartdrsele con amoniaco o con una mono- o di~alqui-
lemina (de preferencia, con dietilamina) y convertirsele en

un epdxido.

5. Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado por hacerse reaccionar geranilacetone con dietil- "
fosfono-N,N-dietilacetamida y convertirse en un epdxido la

amida de deido N,N-dieti{lico obtenida,

6. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado por hacerse reaccionar geranilacetona con acetileno
e hidrogenarse parcialmente, halogenarse el nerolidol obteni-

do, tratdrsele con un alcoholato de metal alcalino Yy -copver-

’

tirsele en un epoxido.



10.

7. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por hacerse reaccionar geranilacetona con ace-
tileno e hidrogenarse parciaimente, halogenarse el nérdiidol
obtenido, tratdrsele con un alcanoato de metal alcalino (de
preferencia, acetato potdsico), convertirse el produqt6~obte-
nido en un epdxido, hidrolizarse el epoxiacetato y hanérse
reaccionar el dlcohol obtenido con un haluro de alquiid, en
presencia de una base (de preferencia, en presencia de hidru-

ro sédico) en un disolvente inerte (de preferencia, dioxano).

8. Procedimiento para la produccién de eompﬁeétos
epoxidos, ~
Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 51 hojas foliadas y es-

critas a mdgquina por una sola cara,

Madrid, 2 17 de Diciembre de 1968

Pels
JAME 355&3
PP —
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