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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a los compuestos epdxidos

de la férmula general

en 1la que A més B y C mds D significan respecti-

POOR
QUALITY
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vamente un puente de oxigeno, o bien A mé&s B
significa un enlace de carbono-carbono mientrag
que € mds D significa un puente de oxigeno, o tien
- 34

A mds B significa un puente de oxigeno, mientras

que C mds D significa un enlace de carbono-carbono,
con la condicidén de que en cada caso los grupos
mayores en los dtomos de carbono de las posicio-

#

nes 2 y 3 tengan configuracidn cis/trans, cis.

.o

o trans y los grupos mayores en los dtomos de

las posiciones 6 y 7 tengan configuracidn c%s;
Y & un procedimiento para prepararlos. h

De acuerdo con el procedimiento de este invento,

se somete un compuesto de la férmula

II

7

OH

a una reordenacidén alilica por reaccién con metanol en
presencia de un dcido, después de lo cual el éter resultan-
te se convierte en un epdxido; o bien se convierte un com-
puesto de la férmula II en un haluro primario, con reordena-
cién alilica, y luego, o bien se hace reaccionar el haluro

con un metilato de metal alcalino y el producto obtenido
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se convierte en un epbxido, o bien se le hace reactionar
con un alcancato de metal alealino y el producto obtenidQ

se convierte en un epdxido y se hidroliza por el ordeﬁ qué
se quiera, y el alcohol primario resultante se hace reaceio-
nar con un haluro de metilo y; si se desea, se diséeia uwa
mezela de compuestos 6,7- y 10,ll-epdxidos, |

Los compuestos de partida de la férmula IT pucden
prepararse, por ejemplo, haciendo reaccionar cis-geranilace-
tona con acetileno en presencia de amida sdédica en amoniaco
liquido e hidrogenando parcialmente, con ayuda de un cétali-
zador parcialmente inactivado (por ejemplo, un cataliéador
de plomo-paladio desactivado con quinolina), el compuesto
de insaturacién triple que se obtiene.

Cuando el cis-nerolidol obtenido se hace reaccio-
nar con etanol en presencia de un dcido, se obtiene, con
reordenacién aiilica, el éter met{lico deseado, el cual,
por tratamiento con un perédcido o con una mezcla de N~bromo-
succinimida y agua, puede ser convertido (en el dltimo caso
pasando por la bromohidrina resultante) en un epéxido.

Es ventajoso actuar en frio, especialmente é tem~
peratura del orden de 02 a 202(C. Los 4cidos apropiados in-
cluyen, por ejemplo, el &cido sulfdfico y el decido p-toluen-
sulfénico, La presencia de un disolvente que sea immiscible
con la mezcla reaccional puede resultar venta;joéa‘.‘w -

" Ademds de N-bromosuccinimida/agua, pueden emplearse,

como agente de oxidacibn, perdcidos orgénicos tales como el
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4cido peracético, el dcide perbenzoico, el dcido m-cloroper-

benzoico o el 4cido perftélico. PR
 El cis-nerolidol obtenido puede también halogensai-

se con reordenacién aiilica, el haluro obtenido haeerse\néac-

cionar con un metilato de metal alcalino y el producto con=

-
.o Y,

vertirse en un epéxido mediante tratamiento con perécidg:g
tratamiento eon N-bromosuceinimida y agua, como se ha @eﬁﬁ
cionado antes, En calidad de agente halogenante se empi;a
de pneferencig un hahl;o de fdsford, en éspecial el tri@gd;
muro de fésforo. ILa reaccién del agemte halogenante con el
cis-nerolidol se'efectua en frio, es decir, especialmehte7
a temperaturas desde -l0¥ hasta +5¢(,

E1l haluro obtenido antes puede; sin embargo, con-
vertirse tombién en un éster por reaccibén con un alcanoato
de metal alcalino, en especial con una sal alcalinometilica
de un 4cido aleanoico inferior que tenga de 1 a 6 Atomos de
carbono (como, por ejemplo, el acetato sédico), y el bster
puede, 0 bien convertirse en un epdxido por tratamiento con
un perécido ¢ por tratamiento con una mezcla de N-bromosucci-
nimida y agua, seguido por conversidén de la bromohidrina re-
sultante, y luego hidrolizarse al alcohol respectivo, o bien
hidrolizarse primeramente y luego epoxidarse por tratamiento
con un peréicido. En ambos casos, el alcohol obtenido se me~
tila después para formar el compuesto epdxido de la férmuls

I deseado,
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Ia metilacidn se efectua de conveniencia a la
temperatura ambiente, en presencia de una base y en un
disolvente inerte, preferentemente en presencia de hidrdtq]
sbdico en dioxano. De los haluros de metilo idéneos como -
agente metilante se prefiere el yoduro de metilo.

Ia epoxidacidn se efectua convenientemente disol-
viendo el compuesto respectivo en un disolvente inerte,_'
en especial un hidrocarburo halogenado (como el cloruro de
metileno o el cloroformo), y tratando la solucidn, a tempe-
ratura entre 0°C y la del ambiente, con un perdcido de los
mencionados antes, “En alternative, puede suspenderse en
agua el compuesto respectivo y desplazarse con una cantidad
de un disolvente inerte (por ejemplo, dioxano, tetrahidro-
furano o 1,2-dimetoxietano), de tal modo que resulte una
solucidn concentrada homogénea, a la cuzl se afiade en porcio-
nes N-bromosuccinimida, a temperatura desde 02 hasta la del
ambiente. Ia bromohidrina resultante puede convertirse
con fecilidad en el epdxido por reaccidn con aleal, particu-
larmente con metilato sddico en metanol.

Ia ventaja particular del método de la N-bromosuc-
cinimida radica en el hecho de que unicamente se oxida el
enlace doble terminal, mientras que 12 epoxidacidn con los
perdcidos orgdnicos (si se usa 1 mol de perdcido) da por
resultado una mezcla de epdxidos 6,7 y 10,11. Si se

hacen reaccionar 2 moles de perdecido con 1 mol del compuesto
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respectivo, se obtiene el diepdxido 6,7;10,11.

Los compuestos de la foérmula I son aptos pard”’ "
combatir las plages. En contraste con la mayoria de 1o§'aééntes
pesticidas conocidos hasta ahora, los cuales matan, tullén
¢ ahuyentan los animales actuando como venenos por contépfo
o por ingestidn, los compuestos de la férmula I obtenibles
por el procedimiento debste invento afectan al sistema , -
hormonal del organismo de los animales, IEn los insectos,’
se perbturba, por ejemplo, la transformacidn en imago. ,Lé
sucesidn de las generaciones queda interrumpida y los‘a@iha-
les son exterminados indirectamente. Estos compuestos'i@;
sultan prdcticamente iatdxicos para los vertebrados: la
toxicidad de los compuestos de la férmule I en los vertebra-
dos es superior a 1000 mg por kg de peso corporal. Ademds,
los nuevos compuestos se degradan con facilidad, lo que
excluye el riesgo de acumulacidn. Tos compuestos pueden
emplearse por lo tanto sin vacilar para combatir las plagas
en los animales,.las plantas, las provisiones y los géneroé
textiles, -

Estos compusstos son especialmente aptos para
combatir animeles invertebrados, Como se expone con mayor
precisién mds adelante, en general una concentracidn de
substencia activa de 0,01 a 0,1% es ya suficiente para ase=-
gurar el efecto desesado,.

Ias substanciasactivas pueden emplsarse, por
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ejemplo, en forma de emulsiones, suspensiones, agentes de
espolvoreo, soluciones o aerosoles. Dn casos especiales, -
la materia que ha de¢ protegerse (por ejemplo, alimentos{;}
semillas o géneros téxtiles) puede también impregnarse
directamente con 1o substancia activa en cuestidén o cor unk
solucidn de la substancia activa. ILa substancia aetiva_~‘
puede, ademds, emplearse también en una forma que solq‘_f
desprenda la substancia activa por aceién de influencias
externas (por ejemplo, 2l contacto con lao humedad) o uﬁigé-
mente dentro del propio cuerpo del animal, Asimismo eé‘pb-
sible wtilizer los compuestos de la férmula I en mezcla con
otros agentes pesticidas conocidos,

Los Ejemplos que siguen ilustran el invento.
EJEMPLO 1

Se condensa cis-geranilacetona con acetiluro sddico
en amoniaco liquido, de manera ya de si conocida, A continua-
cidn, el trans-dehidronerolidol resultante se hidrogena
parcialmente convirtiéndolo en cis-nerolidol.

30C g del 3,7,1l-trimetil-dodeca-l,6~cis, l0-trien-
~3-01 (cis-nerolidol) se mezclan con 810 ce de éter de petrd-
leo (de gama de ebullicidn 40-452C) y 31,5 cc de piridina
y se trata la mezela, a gotas, a temperatura de -5 a 02C y

en el curso de 2 horas, con 159 g de tribromuro de fésforo
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on 180 cc de &ter de petroleo (do gama de cbullicién 40-459C),
S¢ agita todavia la mezecla reaccional. a temperatura de -5 ..

0eC por 30 minutos; sc la vierte luego en hiclo y, transph?ri—
dos 30 minutos mds, sc la trata con 1500 cc dec éter., Sc sgpa-

.

ra la fase de &ier de petroloo/éicr, se la lava sucosivauente

* .
we

con agua ¥ con una solucidn acuosa sajurada de hidrocarpuyo
sbddico, s¢ la soea sobre sulfato sbédico y se la evapora,'i
al prinecipio a 302C y con presién reducida, y lucgo en Tﬁ
alto vecio, E1 l-bromo-3,7,ll-trimetil-dodeca~2~cis/trans, 6-
~cis,10-tricne bruto résidual puedo claborarse sodavia de -
la manera sizuicnte, sin mds purificacidn: S

4) convirtiendolo en l-mchoxi-3,7,ll-trimetil-dodeca~
~2-cis/traons, 6-cis,l0~trieno, o

B) convirtiendolo en lnace%oxii3,7,11—ﬁrimotil—dodeca—
-2~cis/trans, 6~cis, 10~trieno.
4) Se afladen a gotas, micntras se refrigera con hiclo,
350 g de l-bromo-3,7,ll-trimotil-dodcca~2-cis/trans, 6~
~cis,10~tricno a una solucibn dc 32 g de sodio on 640 ce de
metanol absoluto., Al hacorse ésto, la temperatura intcrna
no dobe excedor de 208C, A continuacidn se¢ agita la mezcla
recaccional a lo temperatura ambicnte por 16 horas, s¢ la
calienta a tvomperatura de ebullicidn on condicionos de roflu-~
jo por una hora, se la enfria, sc la vierte cn hiclo y so
la extrac a fondo con éter de potréleo (de gama de chbulli-

cibén 40-452C), Los extractos combinados 8c lavan hasia nou-



tralidad, sc sccan sobre sulfato sédico y €e evaporan, El
l-metoxi~3,7,1l~trinctil-dodcca~2-cis/trans, 6-cis, L0~tricno
residual se purifica por destilacidn., Punto de ebullieiénﬁir
92~942C/0,15 Torr.

D B) 3¢ calicntan en condicionis de reflujo durante‘é4’ho~
ras, cn 2400 cc dc acctona, 363 gz do 1~bromo—3,7,1l~trimofi1~
~doloea-2~cis/trans, 6-cis,10~-tricno junto con 208 g de
acctato cdleico anhidro. Se separa por Filtracién el
bromuro cédleico gue sc precipita con ¢l enfriamiento y se

10. ovapora ¢l filtrado. El l-acetoxi-3,7,ll-trimetil-dodeca~ -
~2-cis/trans, 6-cis,l0~-tricno residuel (226g) hierve, desphuds
de destilacidn, a 116~1199C/0,03 Torr.

La mezela de l-metoxi-3,7,1l-trimctil-dodeca-2-
~cis/trans, 6-cis, 10~trieno pucde sopararse, mediaonte desti-

15. lacién fraceionzda, en l-motoxi-3,7,ll-trimetil~dodcca~2-
-eis, 6-cig,10~tricno y lemotoxi-3,7,1ll-trinctil-dodeca-
-2-trans, 6-¢is, 10-%ricno (punto de sbullieibn, 94,52C/0,15
Torr), que pucdz opoxidarse por loz métodos que a continua-
cibn se doscriben,

20. 52 oniilan hasta 02C 5 g de l-mectoxi-3,7,1ll-trinc-
til-dodeca~2~trans, d-cis, 10-tricno en 100 cc dc cloruro de
métilcno, s¢ tratan cn porciones con 4,4 g de dcido m-cloro-
perbenzoico, se azita a 0¢C por 1.1/2 horas y luego sc lava
sucesivamentc con eosa cdustica l-n y con agua, se scca

25, sobre sulfato s6dico y so ovapora, EL 10,11-cpoxi-l-metoxi-
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3,7,11l-%rinstil-dodeca—~2=trans, b~cis-diono residual puedc

scparase del roespoectivo compuesto 6,7-cpoxidico por destilacién
fraceionzxda; punto de ebullicidn, 93-94,5°C/0,002 Torr. ...,

¥l l-metoxi-3,7,ll-trimctil~dodeca~2~trans, 6=

o b

+

S ~cig, 10~tricno pucde tambidn convertirsc, con ayuda de
N-bromosuccinimida, on cl respectivo compuosto lo;ll-epdi?:j
dico de la mansra sigﬁionto: -

En ¢l curso de 30 mimatos ¥y a tomperatura de
0 a 320, so afiadon on porcioncs 18,6 g de H-bromosuccinimida
10, a una solucién homogénoa de 23,6 g de l-metoxi-3,7,11~ -
—trimetil~dodeca~2-cis/trans, 6~cis, 10-tricno, 40 cc do @ -
agua destilada a 230 cc de totrahidrofuraro. Se agita la
mezcla por 5 horas a 0-328(, se la vierto en 2000 cc de
solucidn saturade dec eloruro sdédico, sec la extrac con
15. hexano y se la slabora. Por cromotografia con hexano/aceta~
to de otilo (60:40), sc obticnen 17,&/50 10-bromo-11-
~hidroxi-l-motoxi-3, 7, l1~trimetil-dodoca-2-cis/trans, 6~
~cis-diono puro, de punto de cbullicién 1152C/0,001 Torr;
ne’ = 1,5216. |
20. A una solucién de 16,3 g del 10-bromo~ll-hidroxi-
—l—motoxi~3;7,ll~trimotil—dodeca—Z-ois/trans,6-ois—dieno on
25 co de motanol absoluto se aflade a gotas y a temperatura
de 0 a 32C una solﬁdién de 1;12 g deo sodio disucltos en
25 ¢cc do metanol absoluto., So agita la mezela por 30 minue

25. tos mds, se la viorte en 100 cc¢ de solucién saturada de
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eloruro sédico, se la extrae con nexano y se la clabora., Por
dostilacibn, zc obtlonen 10,4 ¢ de 10,1l-c¢poxi-l-metoxi- -
-3,7,11-trinctil-dodeca~2~cis/trans, 6-cis~dicno puro, do'

punto de ebullicién 92-9426/0,002 Torr; na® = 1,472l

EJELPLO 2

El l-acotoxi-3,7,ll-trimetil~dodeca —2—c1s/trans 6—
-cisg, 10~tricno chtonido scgln ol Ejomplo 1 pucde, si se
desoa, disoclarsc vor dostilacién fraocionada antes dé"lai
olabora016n final, on l-acetoxi-3, 7 ll—trlmctll-dodeca-z— |
-cls, 6-cis, lO-trlono v l-acctox 1—3,7 1-trimetil-dodeca~-2-
-trans, 6-cis,l0-tricno proccdicndo de la mancra siguiente

L una solucidn homozénca do 26,4 gz de l—acctox1-
3,7,ll—trimetil—dodaca—2-cis/trans,6—013,10—urleno, 715 ce
de tetrahidrofurano y 200 cc dc¢ agua Sc afaden on poreioncs,
a temperatura de 0 2 32C y en ol curso de 30 minutos 19,6 g
de H-bromecguceinimidsa, Sc agita la mezela durante 5 horas,
s¢ la vierte on un solueidn saturada de cloruro sédico, =e
la extrac con hoxano v ze¢ la olabora. Por cromotografia con
hexano/éter al 15%, cobre gel de silice, se obtienen 22,5 g
de 10-bromo-lli~hidrcxi-l-acetoxi-3,7,ll-trimotil~dodeca~2~
-cis/trans,6-cis-dicno puro.

A una sclucién de 20 T g del 10~bromo-ll-hidroxi-

-l—acetox1~3,7,ll»trlmarll-dodcca-a~01s/trans,6—01s~d10n0
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en 60 cc de mctanol absoluto se afiade 2 zotas, a tomperatura
de 0 a 32C y on un perdlodo do 30 minutos, una solucibén as
2,64 g do sodio disusltas en 60 cc de metanol absoluto.{Sé;
agita la nezcla por 30 minutos & 22C y por 2.1/4 horas wfla
temperatura ambignteo, se la vi rt en solucibn de clorufoa?
sédico, se la extrac con hexano, se¢ la clabora ¥y sc la désti-
la. Sc obticnen 12,8 g do 10,1l-cpoxi-3,7,ll-trimetil-. ,, -

-dodeca~2-¢ii/trans, 6=cis~dicn=1~0l, dc punto de cbullicibn

99-1012C/0,001 Torr.

EL u*umo compucsto pucde propararse taublvn a nartlr

<4

do l—ac oaluJ,7 ll-trimetil-dodcea~2~cis/trans, 6—010,10—

-trieﬂo, por cpoxidacién con un perdcido pera formar 10,11-

-Cpoximlm~acctoxi~3,7,ll-trinctil-dodoca~2-cis/trans, 6-cis-
-diono, quc lucgo so saponifica para convervirlo on ¢l

alcchol primario descado.

EJEHPLO 3

S¢ lavan dos veces 2 4 g de hldruro sédico (al
50% on aceite mincral) con 20 cc de hexano, sc cnfria hasta
unos 10~129C dospués de la adlolén de 50 cc do dioxano
absoluto y s¢ trata a gotas con 11,9 g de 10,ll-cpoxi-
-3;7,ll-trimetll-dodeca~2-01s/traus,6—cis-dicn~l—ol. Sc
agita la mezcla por 2 horas a la tcmperatura ambienﬁc; se

la cnfrin hasta unos 10-152C, sc la trata a gotas con & g do
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yoduro de¢ ctilo, se la aglta 2 la tomperatura ambiente por

1¢ horas y luego se la vierte on una solucién saturada de
cloruro sédico, sc la cxtrac con hexano y se la elabora. Por
cromatografia con hoxano/acetato de etilo al 15%, sobre -
gel de silice, y destilacibén consveutiva, @o obtiencn lO,SLg
de¢ 10,1l-epoxi-l-motoxi-3,7,1l-trinetil-dodeca~2~cls/trans, 6~
cis-dicno puro, de punto de ebullicidn 92-942C/0,002 Torf;‘
ns0 = 1,471, o

LJEMPLO 4

Se- afinden 1,5 g de cls-ncrolidol a 60 cc de dcido
sulflrico motanbélico al 5% y sc deja reposar la mezcla a la
temperatura ambicnte por 64 horas, Lucego s¢ vicrte on agua
la mezcla reaccional y so la extrac con éter de petrblco
(de gama de cbulliecidn 40-609C), Sc lava cl extracto
primeramoentc con una golueidn acuosa saturada do bicarbonato
sédico y lucgo con unn solucién acuosa saturada de cloruro
gsédico, sc¢ la seca sohre sulfaio sbédice y sc la evapora,

Bl l-metoxi-3,7,11l~trisms til-dodeca~2~cis/trans, 6-cis, 10~
~trieno (de punto de cbullicibn 92-94,52C/0,015 Torr) rosi-
dual pucde oxidarse, soglin so ha doscrito on ¢l Ejemplo 1,
para convertirlo en una mezela constituida por lo;llucpéxiu
~l-motoxi-~3,7,ll-trimctil-dodecca~2-cis/trans, 6-cis-diono

y 6,7-epoxi-l-metoxi~3,7,1ll~trimetil-6,7- cis-dodeca~2~



- 14 -

-cis/trans,lo—dieno, la cual, si sc dcsca, pucde ser scpa-
rada por dostilacidn fraccionada cn los componaentes indivi-..

e,

duales, .

5, EJEMPLO 5 . S

4

So‘aﬁadcn 9 g de l—motoxi-3;7,ll—trimotil—dodg9%3
-2-cis/trans, 6=cis,0-tricno a 100 cc do cloruro dc motiles
no, so onfria lo mezcla hasta 00C y sc la trata, on poréio;
10. nes y agitando, con 16;4 g de 4cido m~cloropocrbenzoico ﬁqi’
79%). Sc agita la mezcla roaccional a 0°C por 2 horas;'bé
la diluyc con 100 cc d¢ cloruro de mctileno y a continuwacidn
gc la lava con sosa cdustica l~n; a la tcomperatura del
hiclo, y con una solucién acuosa saturada de cloruro s6dico;
15, sa la scea sobre sulfato sédico y se la covapora, EL
6,7;10,11-diopoxi—l~mctoxi~3,7,ll—triﬁatil—G,7—cis-dodop—
-2-cis/trans-eno rosidual so opurifica por cromatografia con
gel de silice (ascnto de clucién; hexano/acctato de ctilo
1:1); punto de vbullicién, 1200C/0,28 Torr; n%o = 1,4672.
20.
BJEMPLO 6

Sc owpapan con uni solucidn de 10,ll-epoxi~l-
~netoxi=3, T, Ll=trinctil=-dodcca~2=-trans, b=cis-dieno

25. on acetona unos discos de matorial do lana (do 30 mm do
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didmetro) y se guardan con 10 larvas cada uno de la polilla

de la ropa (Tineola bigelliella), ILas lervas depositadas

sobre el material de lana no tratado se transformen en oru-
gas, las cuales se acrisalidan normalmente y luego formen
polillas, E¥n las larvas depositadas sobre los discos de

lanae tratados, la forraeidn de orugas y la ninfacidn se

interrumpen.,

mg de substan- Nimero Ndmero Nimero de Coeficien-
cia activa por de oru de mudas polillas te de dafic

disco de lana  gas Vi
vientes
10 - 0 22 0 0
1 3 47 3 35
Control O 1 17 9 80
EJEMPLO 7

Se imbiben con una solucidn de 10,ll-epoxi-l-metoxi-
3,7,11-trinetil-dodeca~-2~trans,6-cis~-dieno en acetona unas
tires de cartdén ondulado (de 20 x 50 mm) y se¢ guardan con
larvas a punto de ninfar de la mariposa tortricida de la

manzana (Carpocapse pomonella). Ias larvas depositadas sobre

cartdén no tratado se deslizan hacia las cavidades del cartdn
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ondulado, se encapullan y susltan la mariposa al cabo de
14 dias. En las larvas en caertdén tratado, la formacidn

de orugas y la ninfacidn se perturban, et

Ve »

»

” ’ ? o s a
mg de substancia  Numero de orugas Mumero de maripesss

activa por tira ¥y ninfas .
de carton norrnales muertas normales deformatlas
10 0 5 0 0
1 2 5 0 1
0,1 1 1 0 5
Control O 0 0 15 o .
EJENPIO 8

Se empapan con un2 solucidén de 10,1ll-epoxi-l-metoxi-
3,7,11-trimetil-dodeca~-2-trans,6~cis-dicno-en acetona, 100 g
de grano de trigo, que luegy se seean y s¢ infectan con 100
gorgojos del trigo . (Calandra granaria). Al c2bo de 14 dias se
separan <los gorgojos por cribado y se los somete a observacidn
por 6 semanas. Los gorgojos alimentados con granos no tratados
se reproducen normelmente. Los gorgojos alimentados con granos
que contlenen substancia active manifiestan evidentes pertur-

baciones del desarrollo.
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ng de substancia Factor de repro-
activa por 1 o de trigo duccion
5 0
045 0,1
Control O 6,2
EJEMPLO 9

Se infectoan intensamente con mosca verde (Neomxzus

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

wna solucidn aceténica de 10,1l-epoxi-lemetoxi~3,7,ll=tri-
metil-dodeca-2~trans,6~cis~-dieno. Al cabo de 2 dias se

determina la mortalidad de 1a mosca.

Concentracidén de subs- Mortalidad
tancia activa, %
0,1 15
0,01 8

Control 0 5
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EJEMPLO 10

2% *,

Se depositan en una mezcla constituida por salvadoy,’

leche en polvo, levadura y 10,ll-epoxi-l-metoxi-3,7,1l-trimetil-

-

dodeca~2~trans,b-cis~dieno, unes larvas, a punto de ninfar;,'

de mosca doméstica (Musca doméstica). Ias larvas forman nin-~

fas y al cabo de unos dias sueltan las moscas. Ias larvas -.:-
que se han depositado en terreno desprovisto de substéncia_
activa se desarrollan normalmente y no menifiestan ningunag‘i,
perturbacidn en l2 puesta de los huevos. Las larvas de tef?eho

provisto de substancia activa tienen nayor mortalidad.

mg de substancia activa Coeficiente Pagta
por cml de alimento larval de eclosion, de
% huevos
4 35 0
Control O - 18 46
EJEMPLO 11

Unos escarabajos de la patata en ¢l dltimo estedio
larval se rocian en cada uno de dos dias consecutivos con
una solucidn al 0,1% de 10,ll-epoxi~l-metoxi-3,7,li-trimetil~
-dodeca~-2-trans,b-cis~dieno en acetona y se¢ alimentan con

hojas de patats



Cocentracion  Retardo de 12 ninfacién Tratsorno de la_
se subgtancia (para casda 10 animales, netamorfosis (ni- -

activa 2l ndmero: de los que mero de escaraba-
no han ninfado 2l cabo  jos muertos o li-

de 3 dias) siados de cada 10

. animales) '

5, alrede-

dor 10"6;;;/0122 5 6
g 0 0
EJEMPLO 12
10. . Se disuclven en acetona 10™% g de 10,1l-epoxi-1-

-metoxi-3,7,li~trinctil-dodeca~-2-trans,b-cis-dieno y, con
ayuda de uns pipcta ecaxta, se deja caer 1la solucidn en
cada caso sobro 10 larvas de Vanessa poco antes de la ninfa-

cidn. El1 progreso de la metamdrfosis de los animales tra-

15, tados se compara con 2l de los animales no tratados.
Concentracidn Trastorno de ia metamdrfosis
de substancia

activa ]
Ninfas Inagos
(de cada 10 (de cada 10
animales) animales)

20, 1073 &/ snimel 7 3

1078 g/ animal 6 4

Ji] 0 0
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EJEMPLO 13

Sobre discos de papel secante rociados con una .--.

[
Tyat

solucidén acetdnica do unz mezela de 10,1l-epoxi-1l-metoxi-

-3,7,11=trimetil-dodeca~2-cis/trans,b~cis-dicno y 6, 7—epoxi~ .,

;o

~l-metoxi-3,7,ll-trinctil-6, 7~cis~dodeca~-2-cis/trans, 10~

~dieno se depositan en cada caso unos 50 huevos de 1la
polilla de 1la harina (Bphestia kilhniella) y se mantienen
los discos 2 259C por 4 dias. ILa actividad ovicida se

determina con referencia al numero de larvas surgidas normaié

mente.
Concentracion  Nimero de Nimero de  Mortalidad,
de substancia huevos larvas %
activa
104 56 0 100
1077 65 24 63
1076 60 o 22
7 sin acetona 52 49 6
d sin acetona AT 43 8
& con acetona 49 46 7
&4 con acetona 50 47 6
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REIVINDICACIONES

Deserito el objeto del presente invento, se decla- -
ran nuevas y de propia invencidn, las siguientes reivindica-
ciones, con prioridad de la solicitud de patente suiza nim. -

17796/67 del 18,12,67.

1. Procedimiento para la produccién de compuestous

5.
epéxidos de la férmula
I
10,
en 1a que A mds B y C mds D significan respectiva-
mente un puente de oxigeno, o bien A mds B signi-
fica un enlace de carbono-carbono mientras que
C mds D significa un puente de oxigeno, o bien
15 A mds B significa un puente de oxigeno mientras
.

que C mis D significa un enlace de carbono-carbono,
con 1o condicién de que en cada caso los grupos

mayores en los dtomos de carbono de las posicio-
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nes 2 y 3 tengan configuracidn cis/trans, cis o
trans y los grupos mayores en los atomos de s
carbono de las posiclones 6 y 7 tengen configuraciéﬁ-

cis,

PR

Se caracterizado por someterse un compussto de le férmula

II

10, OH

a una reordenacidn alilica por reaccidn con metanol en pre-
sencia de un goido, despuds de lo cual el éter resultante
se convierte en un epdxido; o bien se convierte un compuesto
de la férmula II en un haluro primario, con reordenacidn
15, alflica, y luego, o bien se hace reaccicnar el haluro con
un metilato de metal alcalino y el producto obtenido sen
convierte en un epdxido, o bien se le hace reaccionar con
un alcanoato de metal alcalino y el producto obtenido se
convierte en un epdxido y se hidroliza por el orden que se
20, gquiera, y el 2lcohol primerio resultante se hace reaccionar
con un haluro de metilo y, si se deséa, se disocia una mezcla

de compuestos 6,7~ y 10,1l-epoxidos.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carscteri-



S
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zado por hacerse reaccionar cis-nerolidol con metanol, en pre-
sencia de un deido (de preferrncia, deido sulfdrico o deido
p-toluensulfdénico) y convertirse en un epdxido el éter

2-cis/trans,b-cis-farnesilmetilico.

5, 3. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteri-
zado por helogenarse cis-nerolidol con un haluro de fdésforo (de
preferencia, tribromuro de f£dsforo), hacerse reaccionar a
con un metilato de metal alealino (de preferencia, metilato

sddico) el haluro obtenido y convertirse cn un epdxido

10, el éter resultante.

4. Proccdimiento segin la reivindicaeidn 1, caracte-
rizado por halogenarse cis-nerolidol con un haluro de fésforo
(de preferenciz, tribromuro de fdsforo), hacerse reaccionar
el haluro obtenido con un alcanocato de metal alealino en un
15, disolvente inerte (de preferencia, con acetato potdsico
en acetona) y; por 2l orden que se guiera, convertirse el
éster obtenido en un epbéxido e hidrolizarse y luego hacerse
reaccionar el alecohol obtenido con un haluro de metilo (de
preferencia, yoduro de metilo), en presencia de una base
20. (de preferencia, hidruro sdédico) y en un disolvente inerte

(de preferencia, dioxano).
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5. Procedimisnto para la produccidén de compuestos

epdéxidos.

oo

Segin se describe y reivindica en la presente vas
memoria descriptiva que consta de 24 hojas foliadas y esg-. 7

5. critas a mdquina por una sola cara, ‘

Madrid, a 17 de Diciembre de 1968

Dele
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