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Este invento atafie a compuestos de la formula

CHR R
-G~ C~CH,

N/

s

~CHy ~C=CH-Y I

en lz que 4 y B son hidrdgeno o, tomados juntos,

forman un enlace doble de carbono a carbono o un
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puente &2 szufre; R es hidrdgeno o alquilo infe~
rior; R. es metilo o hidrdgeno; Y es un grupo
7
~ Ry
(12N - T a
C ;{7 COOnl, » CON\R35 o} CHzoR

hidrdégeno, alquilo inferior o fenilo o bencilo

4 Ry es

substituido optetivamente con alquilo inferior,
hidroxilo, alcoxilo inferior o haldgeno; R, ¥ R3>
son hidrdgeno o alquilo inferior o tomados junto
con €l dtomo de nitrdgeno unido a ellos, forman
un onillo heterociclico de 5 o 6 niembros, que
pueden contener, cono otro heterodtoro mds, a lo
suno un {tomo de oxigeno, de mitrdgeno o de azufre;
R, es hiirdgeno, alquilo infarior, aleanoilo infe-
rior, aroilo inferior, benzoilo substituido por
alquile inferior, amino-alguilo inferior,
arnino{mono- o di-alquilo inferior-substituido)-
-alquilo inferior o bencilo o fenilo substituido
optutivamente con alquilo inferior, alcoxilo infe-
rior, metilendioxilo, alcoxicerbonilo inferior,
alcanoilo inferior, aroilo inferior o haldgeno;

y ¢s un ninmero entero por valor de O a 1,

s

Que son Utiles pars perturbar el equilibrio hormonal de las
plagas, ‘tales como los insectos, y & un procedimiento para
la preparacidn de dichos compucstos de le férmula I.

El procedinmiento pzrz la preparccidn de los com-



Puestos de 1 rérrula I comprende hzcer reaccionar un compues—

to de la férnulg
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en la que R, RS’ 4, B y n tienen el mismo
significado que antes,
con el dxido de fosfina de 1z férmula
R
LN
10. P~CH_.-R 111
//[ 276
R8 AV
0
R
donde R6 es ~C=N, —COOR'1 o} -CON’// 2; R‘l
\R3

es alquilo inferior o fenilo o bencilo substi-
15, tuidos optativamente con alquilo inferior, alcoxilo

inferior o haldgeno; R, ¥ Ry son alcoxilo inferior

T
o fenoxilo o bien fenoxilo substituido con alecoxilo
inferior, nitro o haldgeno; y Ry ¥ R3 tienen el
nismo significado que antes,

20. o bien episulfurar un compuesto de la férmula
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en la que RB’ R, Yyn tiencn ¢l mismo signi-
ficado que antes; A' &s hidrdgeno o hidroxilos |
B' ¢s hidrdgeno o haldgeno; o bien A' y B', tomados
juntos, forman un enlace doble de carbono a carbo;
no o un puente de oxigeno o de azufre; D es hidro-
xilos ¥ E es haldgeno o, tomado junto con D, forma
un puente de oxigeno,

esterificar o eterificar, si se desea, el compuesto de la

férmula IV anterior en que Y es ~CH,OH y D y £ forman un

2
puente de azufre, para formar el respecctivo éster o éter
de la férmula IV anterior, y saponificcr, si se desea,
un éster de la férmuln I onterior resultante.

Bn 1o Tornn coro ne uso on todn owba solicitud,

la expresion "alquilo inferior" comprende los grupos hidro-

carburos saturados, lo mismo de cadena lineal que de cadena
ranificada, que contivnen de 1 a 6 dtonos de carbono, tales
como mwtilo, .tilo, propilo, isopropilo, etc. Ia expresidn
"alcoxilo inferior" comprende los grupos alcox{ilicos infe—

riores que contienen dec 1 a 6 dtomos de carbono, como
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metdxilo, propoxiio, etoxilo, etc. 2 expresidn "alcoxicar-
bonilo inferior", segun se¢ usa en toda esta solicitud, com-
prende los grupos alcoxicarbonilicos inferiores en que el
substituyente alcoxilieo inferior contiene de 1 a 6 dtomos
de carbono. Ejcuplos de grupos alcoxicarbonilicos infe-
riores son metoxi-carbonilo, etoxi-carbonilo e isopropoxi-
-~carbonilo, ddniose la preferencia a 1o0s grupos metoxi--carbo-
nilico y etoxi-carbonilico. ‘
La exprosidn "amino(substituido por alquilo infe-

rior)-alquilo inferior" comprende, en la forma como se usa
en toda esta solicitud, lo mismo los grupos de mono-(amino
substituido por alquilo inferior)-alquilo inferior que los
grupos de di-(cmino substituido por alquilo inferior)-alqui-
lo inferior en jue la fraceidn o las fracciones de alguilo
inferior contienon de 1 a 6 £tomos de carbono. Entre los
grupos preferidos dec amino(substituido por alquilo infe-
rior)-alquilo figuran monometilsmino-metilo, dimetilamino-
-etilo, monoctilumino-propilo, dietilamino-metilo, monoiso-
propilamino-propilo y diisopropilamino~etilo. En la forma
como se usa en usata solicitud, la expresidn "haldgeno"
incluye todos los cuatro haldgenos, como bromo, c¢loro,
fllor y yodo, déndose la preferencia al fluor, el cloro
¥y el bromo. La cxpresidn "alcanoiloxile inferior" incluye,
en la forma como sec usa en toda la descripcidn, los grupos

alcanoiloxilicos inferiores que contienen de 1 a 6 dtomos
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Ge carbono, como acetiloxilo, formiloxilo, propioniloxilo,
butiriloxilo, etc. ILa expresidn "aroilo inferior", en 1la
forma cono se use on tods esta golicitud, se derive de

gcidos corboxilicos aromdticos con 10 dtomos de carbono a
lo sumo, de preferencia el dcido benzeico o el dcido
p-c¢tilbenzoico; por ejemplo, benzoilo o p-etilbenzoilo. %
La expresion "alcanoilo inferior" se deriva de dcido carboxi-
lico alifdtico con 6 dtomos de carbono a 1o sumo e incluye
grupos tales como acetilo, propionilo, butirilo, formilo,
ete,

Cuando, en el compuesto de la fdérmula I anterior,

R2 y Ry forman un anillo heterociclico de 5 0 6 miembros,

con el dtomo de nitrdgeno unido a ellos, el anillo puede

contener un hoterodtomo mds, tal como nitrdgeno, oxigeno
o agufre. Entre luz fraceciones de anillo heterociclico
de 5 o 6 miembros forradas por R2 ¥ Ry en conjuncidén con el
dtomo de nitrdsenc unido a ¢llos se ineluyen pirrolidino,
piperidino y rorfolino,

Cumnedo y, en ¢l coupussto de la fédrmula I ante- |
rior, es un foenilo o bencilo, substituido o nd, a tenor de ;
unz modalidad preferids del invento, ¢l compucsto de la

férmula I tiene la férmulas
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5e donde n, R, R5, Ay B tienen el mismo significadc

que anbes; R9 es alquilo infurior, hidroxilo,
alcoxilo inferior, hidrdgeno o haldgeno; y m es
un ninsro centero por valor de O o 1.
Cuando R,, en el compuesto Je la férmula I ante-
10, rior, es un bencilo o fenilo, substituido o no, wuna modali-
dad preferida del compucsto de la fdéraula I anterior tiene

la formula siguicente:

!
il I
15. CH~C~——C-CH,~ CHQ—C-CH—CHZ ~CH,~C=CH-CH ~O—(CH2)

e

i i
S A B -n N

-

donde R, R, A, B, n y nn tienen ¢l misno
5 yu

20, significado que antes; y RlO @5 alquilo inferior,
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alcoxilo inferior, hidrogeno, metilendioxilo,

alcoxilo inferior-cerbonilo, fenilo~algquilo infe~

rior, alcanoilo inferior, haldgeno, benzoilo o

alquilo inferior-benzoilo.

Cusndo R, v R

4

10

son algunilo inferior-benzoilos lose

radicales preferidos son toluilo y p-etilbenzoilo.

Los compuestos de la Fformula I anterior son wtiles

para combatir a las plagas, tales como los insectos, gque

incluyen Tenebrio molitor, Tineols biselliells, Carpocapsa

pomonella, Leptinotarse decemlineata,Calandra granaria, etc*

En contraste con la mayoria de los agentes pesticidas cono~ -

cidos, que exterminan, incapecitan o repelen a las plagas

. 4
actuendo como venenos por contacto y venenos por ingestion,

los compuestos de la fdrmula I anterior, lo misme que sus

mezclas, impiden la maduracidn y la proliferacidn de estas

plagas por trastornar su equilibrio hormonal. En los in-

sectos, por ejemplo, quedsa perturbadas la transformacidn

& imago. Ademds, se interrumpe la sucesidn de las genera-

ciones y los insectos son exterminados indirectamente.

Los compuestos de la formula I anterior son prac—

ticamente atoxicos para los vertebrados. La toxicidad

de estos compuestos en los vertebrados es mayor de 1,000

mg por kg de peso corporal. Ademas, estos compuestos

se degradan facilmente y por lo tanto queds excluido el

riesgo de acumulacidn.

En consecuencia, se los puede usar

!

|
i

H
1
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sin temor ni peligro pera combatir las plagas &n los ani-
meles, las plantas, los alimentos y los géneros textiles.

Por lo general, para combatir a los animales
invertebrados, los compuestos de la formuls I anterior
se aplican al materisl que he de protegerse (por ejem
plo, elimentos, piensos, géneros textiles y plantas) en
cantidad de un 0,01% a 0,1% en peso del material que ha
de protegerse. Normalmente se prefiere utilizar los
comppuestos de las férmlas I enterior en una composici6n
con un vehiculo inerte apropiado. Puede utilizarse
cualquier vehiculo inerte convencional. Ila composicién
que contiene una cantidad eficaz de los compuestos de la
formla I anterior debe aplicarse al material que haya
de protegerse de modo que proporcione una concentracidn
de un 0,0% a 0,1% del compuesto de la formila I anterior
gobre dicho material.

Los compuestos de la formula I anterior pueden usar-
se, por ejemplo; en forpe de emulsiones, suspensiones,
agentes de e spolvoreo, soluciones o aerosoles. En ca-
80s especiales, los materiales que hayan de protegerse
(por ejemplo, alimentos, semillas, géneros textiles, etc.)
pueden también impregnarse directamente con el compuesto
apropigdo o con una solucion de é1. Ademds, los compuestos
pueden usarse asimismo en forma que unicamente los

desprenda por accidn de influencias externas (por ejemplo,
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contacto con la humedad) o dentro del propio cuerpo del
animall

Los compuestos de la férmula I anterior pueden
nserse como soluclones sptas para rociar sobre el mate-
rial gque haya de protegerse, las cuales pueden preparar~»

se disolviendo 6 dispersando estos compuestos en un dizol-

vente tal como las fracciones de aceite mineral, aceites
de alquitrén de hulla, aceites de origen vegetal o ani-
mel, hidrocarburos (por ejemplo, naftelen-cetonas, como
la metiletilcetona (o hidrocerburos clorados) como te=
tracloroetileno, tetraclorobenceno, etc). Los compuestes
de la formule I snterior pueden prepararse también en
formas apropiadaes para le dilucion con agua, a fin de
formex liquidos acuosos, tales como, por ejemplo; concen- }
trados de emulsion, pastas o polvos. Los compuestos de la
formule, I anterior pueden combinarse con vehiculos sd-

lidos para formar polvos de espolvoreo o de esparcimientd;
por ejemplo, con talco, caolin, bentonita, carbonato cdlci-
co, fosfato calecico, ete. Ias composiciones que conbtienen

el compuesto de le formule I anterior pueden incluir, asi
se desea, emulgentes, agentes dispersantes, agentes humec- {
tantes u otras saibstancias activas, tales como fungicidas, |
bactericidas, nematocidas, fertilizantess etc.

Entre los compuestos de la fdérmula I que son
especialmente aptos para exterminer los insectos e impedir

- - ’
su proliferacion se cuentan:
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¢ ter (6,7—epitio—3,7—dimetil~2~octenil)wmetflico;

gater etflico de acido 6,7-epitio~3,7-dimetil-2~octe~
noico;

éter (10,11-epitio—3,7,11l-trimetil-2,6-dodecadienil)-
-metilico;

ter (alfa-fenil-p~tolil)-(10,11-epitio=3,7,11~trimetil-
-2-cis/trans,6~cis~dodeoadien{lico);

éter (10,11-epitio-T-etil-3,1l-dimetil-2,6-tridecadieril)
-met{lico;

amida de écido 10,1l-epitio-l,N-dietil-3,7,1l~trimetil-
-2,6-dodecadienoico; |
dster et{lico de écido 10,1l-epitio—3,7,1l-trimetil-
~2,6-dodecadienoico;

éster etf{lico de deido 10,1l-epitio-3,7,ll-trimetil-
-2,6~tridecadienoico;

dster et{lico de dcido 10,1l-epitio-T-etil~3,11l-dimetil-
-2,6~tridecadienoico;

éster etilico de dcido 10,1l-epitio-3,7,10,11-tetrametil-
-2,6-dodecadienoico ¥

nitrilo de 10,ll~epitio~3,7,ll~trimetil—2,6-dodecadleno-
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Entre los compuestos de la idrmula II que se
producen de acuerdo con este invento estén incluidoss
la 5,6-epitio-6-metil-heptan=-2-ona;
la 9,10-epitio—6,10~-dimetil-undec~5-en~2-ona
la 9,10~epitio—6,10-dimetil-dodec~5~en~-2~ona;
la 9,10-epitio-H~etil-1l0-metil-dodec-5-en—2-ong y
la 9,10-epitio=-0(,9,10~-trimetil-undec~5-en~2-ona.

Los compuestos de la firmula IT anterior pueden

prepararse pasando por el esquema de reaccion siguiente

(I3H2R 1[25 fHQR
CH3-C c CHQ- CH2-(|!-(|§H-CH2 —Cﬁz—ﬁ—CHB
fnnn
i A"B |a 0
(a)
C'rIZR R5 CHQH
4 i ‘ CH é CH-CH CH,~C~CH
CH3_.? C—CHQ_ 2 ' ‘ 2 2 “ 3
D 2 i a'B! i
CH,R ® CH R
2 5 2
Vo |° l
CH3—C\ /C—-CHZ- Cli2~?-(‘3H—CH2 -CH2~{II»'~CH3
] A B 0
L. -4 I

VI

IT
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donie K, n, R5’ A'; B', A4, B, Dy E tienen el

nmisno si:mificado que antes; nientras que A" y B"

son hidrdgeno o, tomados juntos, forman un enlace

doble de corbono & earbono.

D¢ acuecrdo con este invento, en la etapa (a) el
compuesto d¢ lo férmula V anterior puede ser convertido en
el compuesto de 1o férmula VI anterior, o bien mediante
tratamiento Gol compuesto de la férmula V anterior con una
N-halosuceininida y agua, o bien mediante tratamiento del
compussto de 1lan férmula V con perdcidos organicos. E1 trata-
miento del compuesto de la férmula V con una N-halosuccini-
nida y con ogun oxida selectiva y oxclusivamente el enlace
doble terminal, dando origen a las halohidrinas de la férmu-
la VI, e¢n las que D es hidroxilo y E ¢s haldgeno. Por otra
parte, cuando ¢l compuesto de la férmula V anterior en queo
A"y B" forman un enlace doble 4¢ carbono a carbono se epoxi
da con un perdciio orzdnico, puede sfectuarse la epoxidacidn
de uno o ns d¢ los enlaces dobles dentro del compuesto de
la férmula V segin los condicioncs que sc utilicen.

El compuesto de la férmuls V s¢ convierte en el
compuesto d¢ 1o férmula VI en que D es hidroxilo y E es hald-
geno por trotemiento del compuesto de la férmula V con una
Nehalosuccinimida (de preferencia, N~bromosuccinimidza) y
agua, para oxidar selectiva y exclusivamente el enlace termi-

nal, dando origen a las respectivas halohidrinas. La forma-
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cidn de estas halohidrinss se realizt = bomperatura de

0 g 309C, Bl uze de Nuhalosuceininddo ¥y egus para hidroxiha-
logenar los compuestos de la fér-ula V hidroxihalogena selec-
tivaments el cnlacc doble torwinal sin efcetar a ningin otro

enloce doble. Ademds del ague, pucde &iicdirse un disolvente

orginico inorts, Puede uwbilizare cuclguisr disolvente orgd-

nico inerte convencional, pero el disolvente preferido es el

tetrahidrofurano,

Si sc desea, la halohidrina de la férmule VI ante-
rior puede ser convertida en el respectivo compuesto epoxi-
dico por tratamisnto de la helohidrina con una base. Esta
reaceidn se cfectun de proferencia ¢n el mismo medio de
reaceidn que se haya utilizsdo pars formar la halohidrina.

Ta formecidn del dxido a partir de la helohidrina se realiza
a temperaturs de O a 3092C, Para convertir cl compuesto de
la férmula VI en que D es hidroxilo y E es haldgeno en el
compuesto de la férmmla VI en que D y E forman un puente
de oxigeno, pucde utilizerse cualquiera de las bases convenw-
cionales, tales como un metal alealino, un hidrdxido de
metal alcalino o un alcoholato de metal alealino (como neti-
lato sddico, etilato sddico, etc.).

El compuesto halohidrinico de la férmula VI en
que A' y B' forrman un enlace de carbono & carbono pucde ser
convertido en el coupuesto halohidrinico de la férmula VI

on que A' y B' formen un puente de oxigeno por tratamiento
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del compuzsto l¢ 1o férmula VI con un perdcido organico,
de la maners que 8¢ oxpone @ conbinuacidn. De este moco
ge produce un conmpussto d¢ le fdrmule VI en el que D 2s
hidroxilo, E =& un haldgeno y 4' y B' forman un pusnte de
oxigeno.

El compussto de la fdérmula V anterior se couvierte
en el epbxido de la férmuls VI, o sen en el que Dy E y/o A
y B' forman un puente de oxigeno, por tratomiento del com-
puesto de la férmula V con un perdeido orgdnico. En esta
reaccidn puede utilizarse cualquier perdcido orgdnico conven-
cional., BEntrc los peracidos orgdnicos convencionales que
pueden utilizcrse se incluyen el fdeido peracético, el dcido
perbenzoico, ¢l dcido 3~-cloropeThonzoico y el dcido perfta-
lico. Estaz rececidn se lleva a cabo de ordinario en un
disolvente orginico inerte. Puede utilizarse cualquier disol-
vente orgénico inerte convencional. FEntre los disolventes
orginicos incrt.s que pusdien utilizarse, sc¢ prefieren los
hidrocerburos halogenados, cormo el cloruro de metileno y
el cloroformo. Gonuralmente, estn recccidn se efectda a
temperatura i¢ O a 302 eproximadamcnte.

El uso &e 1 mol aproximadanente de un peracido
orgénico por mol del compuesto de la férmuls V en que A" ¥y
B" forman un c¢nlace doble de carbono a carbono produce una
mezela dol compucsto de¢ la férmla VI en que D y E forman

un puente d¢ oxdgeno y ¢l compuesto do la férmula VI en que

POOR
QUALITY
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A' y B' forman un puente de oxigeno. Estos isdmeros pueden

deparcrss por medios convencionales, tales como la destila-~
cidn fraccionada., S5i se desea epoxidar todos los enlaces
dobles en un compucsto de la férmula V anterior en que A" y
B" formcn un enlace doble, se epoxida de la manera anterior
un mol del compucsto de la férmula V con el nimero de moles,
a 1o menos, del perdcido orgdnico por enlace doble contenido
dentro de un mol del compuesto de la férmula V.

El compucsto de la formula VI puede episulfurarse
por cualguicr medio convencional pars convertirlo en el
compussto de la férmula II. Cuando cl compuesto de lia
férmula VI ss una halohidring, o sea cusndo D es hidroxilo
y B ¢s haldgeno, ¢l compuesto de la férmula VI se episulfu-
re en un proceso de dos etepas. En 1o primera etapa, se
hace rezccioncr 1a halohidrine de lz fdérmula VI anterior
con un agente episulfurante, pars formar la sal de isotiouro-
nio. Luego s¢ escindie la sel de isotiouronio con una base,
para formar sl compucsto epitio d¢ la fdérmula II onterior.

Le conversidn Jel compuosto halohidrinico de 1a
férmula VI cntorior cn la sal de isotiouronio se efcctua
ubilizando un acgente episulfurante. are cfectuar egta
etapa de la reaccidn, puede reocurrirse o cualguiera agente
epusulfurente convencional. Entre los agentes episulfuran-
tes convencionales se incluyen los tiocianutos, como el

tiocianato de amonios los tiocianatos de metzl alealino,
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como el tiocianato sodico o el tiocianato potasico; la

&
L

tiourea; la tiourea N-substituida, como el acido tioboxbi-
turico; las tioaridas; o Llos tiosulfatos de metal alealino,
como el tiosulfato sodico. De los agentes episulfurantes,

se prefiere le tiourea. Por lo general, al efectuar esta
reaccidn se halla presente a lo menos un mol del agente
episulfurante por mol de la halohidrine de la férmula VI,

La formacion de la sal de isotiouronio & partir de la

hel ohidrina de la formula VI anterior se efectua genaralmen-—
te en presencia de un disolvente orgénico polar inerte. Pue-
de utilizarse cualquier disolvente orgénico polar convend o~
nal, Entre los disolvente polares organicos convencionales
que pueden utilizarse en esta conversion, se prefieren los
alcanoles inferiores, como el metanol. Al efectuar esta
reaccion, la temperatura y la presidn no son criticas y es-
ta reaccion puede realizarse a la temperstura ambiente y
con presion atmosférica. Sin embargo, si se desea pueden
utilizarse temperaturas tan altas como la temperatura de re-
flujo de la mezcla reaccional.

La sal de isofiouronio se escinde, para formar el
compuesto epitio de la formla II, tratdndole con une base.
Puede utilizerse cualquiera de las hases convencionales,
tales como las que se han mencionado antes. Bntre las
bases convencionales & las que puede recurrirse se prefieren

los carbonatos de metal alcalino, como el carbonato sdédico
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y el carbonato potdsico. Por lo generzl, estos carbonatos
se afiaden en forma de una solucidn acuosz. Normelmente,
esta escisidn de la sal de isotiouronio se efectua en el

sistema disolvente que se haya utilizado para su formacidn.

Por lo tanto, se prefieren los disolventes orgdnicos pola-
res, como €l metenol y el etanol. Al efectuar esta reac—
¢idn de escisidn, la temperatura y la presidn no soﬁ gfiti—
cas y este reacecidén puede efectuarse & la temperatura
ambiente y con presidén atmosférica. No obstante, pueden
utilizerse temperaturas mds altas o mds bajas. Se utiliza
cualquier temperatura desde 02C aproximademente hasta la !
temperatura de reflujo de la mezcla reaceional, Sin embargo,
se prefieren por lo general las temperaturas de 02C a 52C,

Bl compucsto epitio de la fdérmula II que se forma
puede ser extraido del medio de reaccidn por cualquiera de
los recurscs convencionales, por ejemplo con un éter. Si
es preciso, 21 producto bruto puede purificarse, por ejemplo
cromatografidndolo en g-1 de silice.

El compuesto epoxidico de la fdormula VI anterior
en que Dy E, o tanto D como E, y A' y B' forman puentes
de oxfgeno puede ser convertido en el compuesto epitio de
la férmula II enterior por episulfuracidn mediante cualquie-
ra de dos métodos. En el primer método, ¢l epdxido de la
férmula VI se convierte en el compuesto de la férmula II

anterior en dos etapas. En la primera etapa, se hace reac-



50

10.

15.

20,

25,

cionar el epdxido de la férmula VI anterior con un agente
episulfurante, en presencia de un deido mineral y a tenpera-
tura de 02 o 3020, para formar la sal de isotiouronio. ZEn

la segunda ¢tepa, se ¢acinde la sal de isotiouronio, pera
formar ¢l compucsto epitio de la férmula IL, mediante trata-
miento con una base.

En 1o primera etapa de esta reaccidn, el epdxido
de la férmula VI se hzoce reaccionar con un agente episuvlfu-
rante en presencia de un £cido mineral, a temperatura de
0 a 30¢C. Por lo general, se prefiere utilizar temperatu-
ras de 0 a2 59C al cfectuar esta reaccidn. Puede utilizarse
cualquier dcido mineral convencional, como el dcido sulfiri-
co, el dcido clorhidrico, ete. El dcido preferido es un
dcido sulfurico ccuoso, como acido sulfurico acuoso 2-n.
Puede utilizrrze cualquier agente episulfurante convencional,
como los agesntes episulfurantesque se han mencionzdo antes.
La tiourea es cl agente episulfurante preferido. Por lo gene-
ral, al efectuar esta reaccidn esta presente a 1o menos un
mol del agente episulfurante por grupo epoxidico contenido
dentro de un mol decl compuesto de la fdérmula VI. Para rea-—
lizar esta reaceidn puede utilizarse cualquier disolvente
organico inerte. Puede utilizarse cualquier disolvente or-
génico inerte convencional. Entre los disolventes orgdnicos
inertes se prefiere el dioxano. DLa sal de tiouronio asi

formada puede ser convertida en el compuesto de la fdérmula
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I1 anterior de 1la manerzs que se ha descrito antes.

Por otra parte, el eplxido de la férmula VI puede
ser convertido en =1 compussto de la fdrmula II en una zola
etapa, por recccidn del epdxido de la férmula VI con un
agente episulfurante a la temperatura de reflujo del medio
reaceional. Esta reaccidn de una .ola etapa puede realizarse
sin la presencia de &cido minersl, Para efectuarla, puede
utilizarse cualguier agente episulfurante convencional,
como los que s& hen mencionado antes. Sin embergo, el agente
episulfurante preferido es la tiourea. Por lo general, al
efectuar esta recccidn se utiliza 2 lo menos un mol Gel
agente episulfurante por grupo epoxidico contenido dentro
de un mol del compucsto de la férmula VI, Ademds, esta
reaccidn sc ofsctua generalmente en un medio disolvente.
Para efectuarls, puecde utilizarse cualquier disolvente orga-
nico inerte convenciongl, tal como los que se han mencionado
antes. Entre los disolventes preferidos se incluyen los
alcanoles, como 21 etanol y el metanol.

En ¢l caso de que tanto D y E como A' y B' en el
compuesto d¢e la férmula VI anterior formen puentes de oxi-
geno, por el procedimiento que se ha indicado antes se
episulfuran ambos puentes de ox{geno. No obstante, en el
caso de que solamente D y E formen un puente de oxigeno,
mientras que A' y B' sean hidrégeno o un enlace doble, en

el compuesto de la férmula VI anterior, se episulfura unicge
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mente el puente de oxigeno formado por D y E.

3 ﬁ:‘r
LRI )

Dg acuerdo con este invento, los compuestos de la
férmula II antarior sc convierten en los compuestos de la
. . %
formule I anterior en que Y es -CN, -COOR’1 y -CON
\R
3
por reaccidn de los compuestos de la fdérmula II anterior
con un dxido de fosfinz de la férmula III anterior. Por lo
general, estz reaccidn se efectua en presencia de una base
de metal alcalino, en un disolvente orgdnico inerte. Puede
utilizarse cualguier base convencional de metal alcalino.
Entre las boses convencionales de metal alcalino se
incliuyen los hidruros de metal alcalino (como el hidruro
sddico y el hidruro potdsico), los alcoxidos inferiores de
metal alcalino (como el metdxido sddico, el etdxido sddico,
ete,) y laes bas:s de amida de metal alcalino (como la amida
sédica, le amida potdsica, la metilamida sdédica, la metilami-
da potdsice y asimismo otras amidas alquilicas inferiores
de metal zlcalino). Para efectuar esta reaccién puede
utilizarse cualauisr disolvente organico inerte, como
benceno, tolueno, N,H-dimetilformamida, tetrahidrofurano,
dioxano o 1,2-dimotoxietano. Debe utilizarse una tempera-
tura de®C a 302C,

Entre los compuestos de la férmula IV anterior

que se utilizan de acuerdo con este invento figuran:
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el 10,11-epoxi-1-etoxi-3,7,11—trimetil—2,6—dodecadieno;

A

1
r

G
.5..j
N

el 3-bromo-12-metoxi—~2,6,10-trimetil—6, 10~dodecadien-<-ol;
el 10,1l-epoxi-l-metoxi~3,7,11-trimetil-2,6=dodecadieno;
el 10,11-epoxi-l-metoxi=-3,7s11l~trimetil~2,6-tridecadieno;

el 10,llwepoxi~l~metoxi—3,7,lo,ll~te%rametil-2,6—dodecadiaun

‘21 nitrilo de 10,ll-epoxi—3,7,1l—trimetil~2,6~dodecadienog

el éster et{lico @e doido 10-bromo-ll-hidroxi=3,7,11-

trimetil-2,6-dodecadienoico;

el éster etilico de Zcido 10,11-epoxi=3,;7;1ll~trimetil=2,6~

-tridecadienoico;

el éster etilico de scido 10,11-epoxi-T-etil=3,1l~dimetil~-

=2;6-tridecadienoico.

el éster etilico de deido 10,11-epoxi=3,7,10,1ll-tetrametil~

-2,6~dodecadiencico ¥

la amida de doido 10;1l-epoxi~N,N-dietil=3,7,1l-trimetil~
~2,6~dodecadienocico.

Cnando Y en el compuesto de la formula IV anterior
RZ ‘
eg "‘CEN? _COOR':L o] "'CON\ ’ es-te OOmpues-to Pu-ede Prepa—- ‘
R
3

r . ‘
arse por medio del esquems de reaccidn siguiente:
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VII

ICH2R ('JHQu
C=(C -~ -~ o, - C -~ - - - - O

C CH2 5 ' (IZ'I-I CH2 CH2 |C CHj

A“ B“ n 0
(c)

RS CH.R
CH:zﬁ, \ IE CHy  VIII
C:z: - - = - - — - - -

C-cH CH,, (’1 ('JH CH, CH, CH - R,

} 4™ n
(a)
G R 35 Iv-a
CH.R
2 cH

KRR [ 2 [ 3
C——0 - - CH, - C - CH - - -0 = 0 -
l ? CH, 2 ;J fH CH, G, = C = CH - R,
D A Al Bt n

donde R, st R3s ng RG’ Rl" n, A', B', A", B",

D y 3 tienen el mismo significado que antes,

) E1 compuesto de la formula VII se convierte en el
compuesto Ge la formula VIIT por reaccion con un oxido de
fosfina de la formula III anterior, de la misme manera que
se ha descrito al tratar de la conversion de los compuestos

de la férmula IT en los compuestos de la férmula I enterior.
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Bl compuesto de lao férmule VILI anterior se convierte en un
compuesto de la fdrmule IV-a anterior, bicn por tratamiento
con un perdcido orginico, para epoxider el enlace doble ﬁermi-‘
nal y el enlace doble formado por A" y B", bien por hidroxi-
-halogenzcidn pare convertir el enlace doble terminal del
compussto de le férmula VIII ¢n un grupo halohidrinico. Para
efectuar la rescoidn de la etapa (d) se utilizan las mismas
condiciones que sc¢ han descrito al exponer la etapa (a2). El
compuesto de la férmule IV-a puede ser convertido en el com-
puesto de la férmuls I en que Y es R6 por episulfuracidn del
compuesto de lz férmula IV-a de la manera que se ha descrito
al tratar de la etapa (b).

Cuondo RG es -C00-alquilo inferior en los compues-
tos de lag férmulas VILI, IV-a o I anteriores, estos com-
puestos pueden ser convertidos en el dcido libre por cual-
quier técnice convencionsl de hidrdlisis de dsteres o de
saponificacidn, como tratemiento con un dlezli (por ejemplo,
hidrdxido sddico, hiidrdxido potdsico, ete.).

Los Acidos libres de la férmula VIII pueden ser
convertidos on las respectivas amidas dec écido, 0 sea en
las que R6 es

R

2
-CON

&

3
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convirtiendo primeramente el #cido en un cloruro de dcido

y haciendo reaccionzr luego €l cloruro de dcido con una

amine de lo fdérmula

e R2
HYY - XX

54
~
\\\R3

donde R2 y R3 tienen el mismo significado
que antes.
En esta reaccidn pucde utilizarse cualquicra de las condi-
10. ciones convencionales en la conversidn de un dcido libre a
un heluro de decido, tales como tratamiento del dcido libre
con un agente hologenante (por ejemplo, cloruro de tionilo),

en presenciz de una basc (como la piridina). El haluro de

decido se convicrte en el compuesto de las formulas I y IV-a

15, anteriores en qua Y &s

0 R
q ’/// 2
1
-CN \\\\
R
3
por reaccidn de¢l haluro de £cido con una amina de la férmu-
20. la XX, Paraz convortir los haluros de dcido en amidas de
dcido puedo utilizarse cuslquier medio convenciocnal.
Por otra parte, el haluro de #cido puede ser
convertido en un déster por reaccidn dcl haluro de deido

con un alcoholato de metal alecalino de la fdérmula:
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Rt -0 -M XXT

donic R'q tiene el mismo significado gue antes

y M es el metal aleceolino,

Pucde utilizarse cualquiere de las condiciones
convencionales en la reaccidn de alcoholatos de metal alca-
lino con haluros de dcido para formar dsteres. ;

Estc esquema de reaccidn puede ejemplificarse de
la maners siguiente: se condensa, por cjemplo, geranil-ace-
tona en solucidn etandlica con un éster de dcido dialguil-
~fosfonoacético, en presencia de sodio en etanol absoluto,
Se saponifica el dster et{lico del dcido 3,7,ll-trimetil-2-
-cis/trans-6-trens-10-dodecatrienoico con una solucidn acuoso-
-etandlica de sosa cdustiem, convirtiéndolo en el respectivo
dcido libre., E1 Acido libre obtenido puede convertirse en
el cloruro de fecido por cualguier mdtodo convencional, por
ejemplo con cloruro de tionilo en presencic de piridina. El
cloruro de £eido puede ser transformado en una amida de deido
por reaccidn con un: zmina de la formula XX,

Por otre parte, puede hacerse rcaccionar el haluro
de dcido con un alcohol o un aleoholato dc la férmula XXI
en que M es hidrdgeno o un metal alealino, pera producir un
éster. Ademds, ol Sster etilico de deido 3,7,1l-trimetildo-

deca-2-cis/trans-6-trons-10-trienoico puede ser convertido
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en una bromohidrine. £n este proceso, el éster se disuslve
en agua/tetrahidrofuranc y se tratba gradualmente, a tempere—
turas bajas (de preferencia, a hemperatura de 0 a 52C), con
N-bromosuccinimida. ILa mezcla reaccional puede agitarse en
frio por unas 6 horas. ITranscurrido este periodo de tiempo,
se la tratas con una solucidn acuose saturada de clorurc sodi-
co ¥y se la extrae con hexano, BL éster etflico de dcido
10-bromo~11-hidroxi=3,7,l1l-trimetil~dodeca~2~cis/trans~6-
-trans~-dienoico recuperado del extracto puede, si se desea,
purificarse por cromatograf{a en zel de silice.

La bromohidrina puede ser convertida en el
respectivo epoxido disolviendo primerarente la bromohidrina
en etanol absoluto. Iuego se trata esta solucion en
frio (por lo general, alrededor de 0%C) y a gotas con una
solucion de sodio en e tancl absoluto. Se agita la mezcla
reaccional por una hors aproximedamente, se la vierte en
una solucidn seuosa concentrads de sal comun y, de preferen-
cia, se la extrae con hexano. Del extracto se obtiene éster
etilico de &cido 10,1l-epoxi-3,7,ll-trimetil-dodeca~2~-
~cis/trang~6-trans-dienoico, que puede purificarse por
rectificacion.,

#1 alcohol y los ésteres respectivos.de la formule

I gque tiene la formula



?HZR ?5 GHZR CH3
CHS-C\\"'--—-:;C—CHQ— Ciiz—?-?H-CEIZ —CH2-0=CH—CH20R4‘ I-c
S A B
n
5. donde R, B, 4, By n tienen el mismo signifi-

cado que antes, mientras que R'4 es alguilo
inferior, alcanoilo inferior, aroilo inferior.
benzoilo substituido por alquile inferior, smino-
~alquilo inferior, amino substituido por mono~ o
10. ’ di-alquilo inferior o bencilo o fenilo substitnidos
optativamente por alguilo inferior; alcoxilo
inferior, metilendioxilo, alecoxicarbonilo inferior,
alcanoilo inferior, aroilo inferior o haldgeno,

puede preperarse a partir de un alcohol de la formula

TH2R ?5 7HZR CHy
15. CH3—C C-C,- Cﬂz-?-CH—GHZ —CHZ-?—CH=CH2 X
A"B" OH
n
donde A", B", R, R5 y n tienen el mismo
20. significado que antes,

. . s s .
procediendo segﬁn el esquemg de reaccion siguiente:
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37

IHZR HoR Hj
CH3~C====C~CH,~ | CH,- ~TH-CH2 ~CHy~C~CH=CH,

n g
l ) ‘ B !
CH3

IHZR Rs H2R
cna- —CH2~ CHy~ -EH-CHZ -CH2~4=CH-CH2X
1

‘E:?
ey

josd

i

(g)

Iﬂzﬂ Is H2R CH3
CH3 —C===C~CHs|CH,~ ~CH-CH, | ~CH,-C=CH~CH,0R,,*

[ w L™,

inR Rs HyR CH 4
CH; i—CHz- CHy~C~CH-CH, —CHz-l=CHwCHZOR4'

TRt

(1)

Hj

. Rs B HzR IHa
CH3""(‘\"~j*CH2" CHjy- --(iH-CHz ~CHy~C=CH-CH,0R, !
V AB n )

donde A', B', 4", B", 4, B, D, E, R, HB,
) R'4 vy n tienen el mismo significa-
do que antes, mientras que X es un

. haldgeno.,

IS

O XI

IV-c
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El compuzsto de le férrula IX anterior se convierte
en el compussto de lz £férmla X anturior por la etapa de
reaccidn (£), en le que se somete ¢l compuesto de la férmu-
la IX anterior a halogenacidn en nresoncia de una base. Para
efectuar la reaccidn de la etapa (f) puede utilizarse cual- !
quier método convencional de halogenacidn. Por 1o general,
la hzlogenacidn pusde efectuerse por trateniconto del come
puesto de le fdérmula IX anterior con un agonte halogenanfe
(como un haluro de tionilo o dn trihaluro de fésforo) en
presencia de uns base, Dntre los agentes halogenantes pre-—
feridos se incluyen el tribronura de fésforo, el pentacloruro
de fdsforo, ¢l cloruro de tionilo, etc. Como base puede
utilizarse cualquicr base convencional, cono las que se han
mencioncdo antwg. Intre las bases proferidas figuran las
anminas terciarias, como la piridind. ~Farz ofcctuar esta
reaccidn se utiliza por lo general un nedio disolvente orgd-
nico inerte. Pucde recurrirse a cuclquicr disolvente
orgénico inerte convencional, como ¢l huzuno o ¢l dter., Ade- i
nds, este reaccldn se ofuctun gencraluentc a tumpercturas de
unos ~152C a 30¢C,

El compucsto de la férmula X pusde ser convertido
en el compuesto de la fdrmula XI haciendo renccionar el pro-

nero con un compucsto de la formulas

MO - R/' X1t
+
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donde M es un netal alealino (conmo potasio,

sodio, litio, ete.) 7 R', ticne ¢l mismo

gsignificado gque rntes,

Pars cfoetuar cstn raceeidn puede utilizarse
cualquiera de las condicionss convencionales on la reaccidn
de alcoholatos de metal aleolino o cleanontos de metal alca-
lino con hrluros primarios.

Ta recaccidn de la etapa (h) en que se convierte el
compuesto de ln férmula XI anterior on =1 compuesto de la
férmula IVec entorior so ufectus por la técnica de epoxida-
cidn o la téenica hnlohidrinica que s¢ hon descrito al
exponer la etapa (a). La convorsidn de los conmpuestos de
la fdrmula IV-c en compucstos de la férmula I-c se efectia
por la téenica de episulfuracidn quc ze ha deserito al

tratar de la ctapa (b).

4
es alcanoilo inferior, benzoilo o benzoilo substituido por

Loa compusstos de la férmula I-c¢ en que R

alquilo inferior pucden convertirsc por saponificacidn en

el aleohol libre, o sca en el slcohol &n que R'4 ¢s hidrdgeno,
20, por saponificzcidn estérica. Para convertir tales conpuestos
en el alcohol libre puede utilizarse cualquier método conven-
cional de saponificacidn estdriea.
El alcohol libre de la férmula I-c anterior puede
ser convertido en la respectiva sal e netal alcalino por

254 trataniento de este alcohol libre con una base de metal
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alealino, sn presencia de un disolvente orgdnico inerte.

Bn esta conversidn pusds uwhilizarse cualquier base convengio-

nal de metal alcalino. FEntre las base que pueden utilizarse
figuran el butilato potdsico tereciario, los metales aleculi-
nos y los hidruros de metal alcalino (de preferencia, el
hidruro sdédico). Para sfectuar esta reaccidn puede utilizar~
se cualquicr disolvente orgdnico inerte comvencional. Entre
los disolventes orgdnicos inertes que pucden utilizarse se
incluyen el benceno, el tolueno, la dimetilformamida, el
dioxano y el dimctoxietano. Ia temperatura y la presidn no
son criticas para efectuar esta reaccidn y se la puede rea-
lizar a la temperatura smbiente y con presidn atmosférica.

No obstante, si se desea, pucden utilizarse temperaturas mas
bajas o mds alias,

Las seles de metnl alcalino preparadas antes
pueden ser convertidas en los respectivos éteres por etew
rificacidn con un haluro de alguilo, de arilo o de aralqui-
lo. E1l grupo ¢. haluro ¢s, de prefervnein,; un grupo de yodo
o de bromo. Bsto ronceidn cterificadors puede efectuarse
en cualquiecra dc los disolventes incrt.s que se han mencio-
nado antes. Do proforencin se la realizae on proseéncia de
un disolvente aprdtico, como la triemida de deido hexame-
tilfosfdérico. Por otra parte, para efecctuar wvsta reaccidn
las temperaturas y las presiones no son criticas y se la

puede efectuar a 1z temperatura ambientec y con presidén atmos-
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ferica. Alternativamente, esta reaccidn puede realizarse
/’
con temperaturas mas altas o més bajas, pero por lo genersal
se la lleve a cabo a temperaturs desde 02C aproximadamente

hasta la temperatura de reflujo de la mezcla reacocional.

En alternativa, los alcoholes libres de la flrma-
la I-c, o sea los alcoholes en que ﬁ’4 85 hidrdgeno, pﬁeden
ser esterificados. JIsta reaccion esterificadora puede efec—
tuarse de la misma manera que se ha descrito antes al tratar
de la reaccion de eterificacion. No ohstante, en la reaccion
de esterificacion se utiliza un dcido alcanoico inferior,
aroflico inferior o aralcenoico inferior. El dcido puede
hallarse en su forma derivada, como las formas de anhidrido
o de haluro de acido. in la reaccidn de esterificacidn no
hey necesidad de convertir el alcohol libre de la formula
I-c; gue sirve de neterial de partida, en su sal de metal
alcalino. Si se omite la conversidn del alcohol a sal de
metal alcalino, la reaccidn del alcohol de la formila I-c
ge efectie con un agente acilante, en presencia de un agente
aceptor de 4cido. Pora efectuar esta reaccidn puede uti-
lizarse cualquier agente aceptor de &cido comvencional, como
la piridine y la trietilamina.

Los ejemplos que siguen constituyen ilustraciones,
pero no limitaciones, del invento. &n estos ejemplos, el
dter utilizado fue el éter dietilico y en todos ellos la

temperatura estd expresada en grados centigrados.



EJEMPLO 1

Se culienten durcntoe une hora en condicionss de
reflujo 33,3 z d¢ 3-bromo-1l2-metoxi-2,6,10-trimetil-dode-
cadien-2-0l (mewcla cis vy trans) junto con 7,6 g de

5. tiourea y 150 ce de ctanol cbsoluto., Se enfria la mezcia
reaccional hasta 402C y, despuds de afiadir 6,9 g de carbo-
nato potdsico on 25 cc de agua, se la agita durante 2 horas
v 2 continuacidn se¢ concentra bajo presidn reducida, Se
recoge con azus ol concentrado y se le extrae a fondo con

10, éter. Se lava sl extracto con una solucidn acuosa scturada
de sal comin, s¢ seos sobre sulfato sédico y se evapora.
Bl éter (10,1ll-epitio-3,7,ll-trimetil-2,6-cis/trans-dodeca-
dienil)-met{lico que gquedspuede purificarse por cromatografia
en gel de silice (=luente: hexano-acstato de etilo = 80:20
15, partes en volumcn). Punto de ebullicidn, 97-98¢ €/0,025 Torr;
nzg = 1,5016.

EJEMPLO 2

L tomperatura de 0 n 52C y opitando endreicamente

ge instilan on une suspensidn de 2,15 g de tiourea en 14 ce

20, de dcido sulfurico 2-n 7,3 g de éter 10,1l-cpoxi-l-metoxi-
3,7, 11-trimetil-2-cis/trans,6-cis-dodecadicno, Se prosigue

la agitacidén de la mezcla reaccional a 0-5¢ C por 2 %
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horas y lucgo =¢ 1l trota con 1,5

&,

¥

~ f earbonato sddico en
5,5 cc de agua y se la

por 2 horas.

o
o

li-nts zn econdiciones de reflujo
A continuseidn se anfris lc meszcls, se la di-
luye con agus: y sc lo extrac o fomlo con
5
i

fter., El cxtracto
se lava con una solucidn acuosa caturcds de cloruro sédico,
se seca sobre sulfzto zdédico y se evepor

o
Ca o

E1 éter (10,11-
epitio-3,7,11-trinetil-2~cis/trans, b-cis-dodecadienil)-me=

t{lico que queda pucde purificarse por cromatografia en
gel de sflice (eluente :
10,

hexano-acstoto de etilo =
20

= 60 ;3 40
partes en volumen). Punto de ebullicidn 95-962 C/0,01 Torr;
nD = 1, 5022.

EJEMPLO 3

A uns suspensidn de 2,3 g de tiocursa, finamente
pulverizada, e¢n 15,1 cc de decido sulfirico 2-n se afiadieron
15.

~
a gotas, con agitzeidn const:nte y rafrigerando con hielo

8 g de éter (10,11-uvpoxi-3,7,11-trinstil~2,6-tridecadienil)-
-netilico., 3¢ dejd reposar la mezcle resultente por

currido este tiempo, se aficdid
20,

-~

2 horas, bz jo nmezelz constante y enfriando con hielo. Trans-

o gotuz
nal, nientras parpansciz por unz hors

& la mezcla reaccio-
2 la tenperatura

ambiente, una solucidn que conteniz 1,6 g de¢ carbonato

sédico en 6 cc de egua. Se¢ virtié 1o

rnezele reaccional en
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agua vy se la extrajo a fondo con éter Aictilico. Se lavd

el extracto con unc solucidn scuosa saturada de cloruro
sédico, se sacd sobre sulfoto sédico y se evapord. Bl étew
(10,1l-epitio-3,7,ll-trimetil-2,6-tridecadicnil)-netilico
residunl se purificd por cromatografic on gel de sflice
(agente elusnte: hexano/aceteto de etile, 4:1 partes en
volumen); punto de ebullicidn, 1102C/0,001 mm de Hg (desti~
lacidn en tubo de holas)s nzg = 1,5008,
Por el mismo procedimiento se convirtid éter

(10,1l=epoxi=T=0ti1-3, L1=dimetil-trideca=-2,6-dienil)-nesd--
lico en éter (10,1ll-epitio~-T-etil-3,ll-dimetil-trideca=-
w2, 6-dienil)-net{lico y éter (10,1l-epoxi-3,7,10,11-
~tetrametil-dodece-2,6~dienil)-mut{lico en Ster (10,11~

epitio-3,7,10,l1-tetranctil-dodeca~2,6-dicnil)-netilico,
EJEMPLO 4

32 nezelan 3 g de 10,1l-cpoxi~3,7,ll-trimetil-1~
[ (p-bencilfenil)-oxil-2-ecis/trans,b-cls—dodueadieno con 5,65
de tiourea, 17 ce de dioxuno y 3,7 ce o deido sulfurico
2-n. Se dejz la solucidn homogénea purnonecer 8 horas en
frio (alrededor de 02) y a continuccidn se la trata con
390 mg de carbonato sdédico zn 1,5 cc iz ~gua, se la agita a
1z temperatura ambicnte nor tres horogs, sc lo diluye con

agua ¥y sc la axtrac a fondo con zeetalo de otilo. Se lava

&
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er 2xtracto varias veces con un aolueidn ceuosa saturada
de eloruro sélico, so lo seesn sobr. sulfoto sédico y se le
svapora. Bl éter {(p-beneilf:nil)-(10,1l-«pitio-3,7,11-trinetil-
-2-cis/trans,6-cis-dodeendien{lico) que queda puede puri-
ficerse por cromatografia en gol de sflice {(elucnte: hexa-
no-acetato de otilo = 80:20 pertes «n volumen); HZ% = 1,5639.
El 10,1l-cpoxi-3,7,1ll~trinutil-1-[ (p~bencilfenil)~

-oxil=2-cis/trons,G-cis-dodecadieno utilizado como compues-—

to de partids pucde prepararse, por ¢jornlo, asi:

En ¢l curgo de 15 minutos s¢ instilan a la tenpera-

tura smbiente y egitando 28,5 g de bromuro de 2-eis/trans,
f-cig-farnesilo =n una nmezcle de 20,2 g dc p-bencilfenol,

20,8 g dc¢ carbonato potdsico y 100 ce de acctona. Se ca-
lienta la mozels reaccional en condiciones de reflujo du-
rente 12 horas y & continuseidn s¢ lo concentra. So vierte

el concentrado en 600 cc de¢ agus hel:ode y se extrae a fondo
con hexano. Se lava ¢l extracto c¢n lejia 1-n de sosa

cdustica y a continuccidn s¢ lc lave heste neutrelidad con
una solucidn scuose saturada d¢ cloruro zddico, se saca sobre
sulfato sddico y se evapora. E1 ¢ter (p-boneilfenil)-(3,7,11-
trinetil-2-cis/trans,b-cis,l0~dodecatricnilico) que queda
puede purificersc por cromatografia en gel dc sflice (eluente:
hexano/acatato de ctilo = 9832 partes en volumen). Punto dc
ebullicidn, 195-2002 C/0,005 Torr.

En una nezcla de 15,0 g d¢ ¢tor (p-bencilfenil)-



5.

10.

15.

20,

-(3,7,11-triretil-2~cis/trans,6~cis~10~dodecatrienilico. ), 16
ce de egua ¥ 90 ce de tetrahidrofurane ze introducen en el
curso de 20 minutos 7,21 g ds Nebromo-suceininida, a temperatu-
ra de 1 a 32C y bajo capa de gas 2rgdn. Se agita la nezcla
reaccional a 0-32 C durente 5 hores y luago se la vicrte
en 100 cc de zgun helada y se lo extrac o fondo con hexanos
Se lava el extracto con una solucidn acuosa saturada de clo-
ruro sddico, se le scea sobre sulfato sddico y se le evapora
bajo presidn roducida. E1l 3-bromo-2,6,10-trinetil-12-[ (p-ben-
cilfenil)~oxil=6=-cis,10-cis/trans-dodecndien-2-01 que queda
puede purificarse por cromatogrefia en zel de sflice (eluente :
hexano - acetato ds atilo = 90 : 10 purtes en volumen).

Se tratan a gotas con una solucidn de 0,44 g de
sodio eén 10 cc de uctanol, a 1-32C y durcnte 15 minutos 9,2
g de 3-brono-2,6,10~trimstil-12-[ (p~boneilfenil)-oxil-
~6-0ig,10~cis/trans-dodecadicn-2-0l ¢n 30 cc de metanol.
Se agita la mezecla reaccional a 1-32 C durante 30 minutos
y luzgo se la vi.oric en 100 ce «de rgus helada y se la extrae
a fondo con hexano. Se ssea ol extracto sobre sulfato sédico
y se lc evapora bajo prusidn redueids. E1l 10,1l-¢poxi-3,7,11~
trimetil-1-[ (p-beneilfenil)-oxil-2-cis/trons,6-cis-dodecadiem
no que queda pucde purificarse por cromatografia en gel de
s{lice (¢luente : hexano-acetzto de utilo = 80 : 20 partes

en volumen).,
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EJEMPIO 5

A 02 y agitando, se instilan en una suspensidn
de 1,29 g de tiourca e¢n 8,45 cc de deido sulfurico 2-n
5,2 g de cmida de #dcido 10,1l-epoxi-N,N-dietil-3,7,11~
trimeti1—2-trans;6écis—dodecadienoico. Se agita la mezcla
reaccional a 0-5¢ C por 2 horas y luego se la trata con
900 mg de carbonsto sédico y 4 cc de agua y se la vuelve
a agitar por 2 horas, a la temperatura zmbiente. A conti—
nuacidn se diluye la mezcla con agua y se la extrae a fondo
con éter. Se lava el extracto con una solucidn acuoss sa-
turada de cloruro sddico, se le seca sobre sulfato sddico
y se le evapora. ILa amida de dcido 10,1l-epitio~-N,N-die-
til-3,7,1l-trimetil-2~trans,6~cis~dodecadiencico que que-
da puede purificarse por cromatografis en gel de silice
(eluente : hexano-acetato de etilo = 40 : 60 partes en vo-
lumen; nzg = 1,5135. '

Por el procecdimiento expuesto antes se convierte
amida de dcido 10,1l-epoxi-N,N-dietil-3,7,ll-trimetil-2,6-
~tridecaedienoico~l en amida de deido 10,1l-epitio-N,N-
~dietil~3,7,11-trimetil~2,6~tridecadienoico~1; amida de
deido 10,11-epoxi-if,N-dietil-T-eti1-3,11-dimetil~2,6~
-tridecadienoico-1l ¢n emida de decido 10,1l-epitio-N,N-
-dietil-T-etily3,1l~dimetil-2,6-tridecadienoico-1; ¥ amida
de dcido 10,11~epoxi-N,N-dietil~3,7,10,ll~tetrametil-2, 6~
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~dodecadicnoico~1 en amida de dcido 10,1l-epitio-N,N-dietil-

-3,7,10,11~-tetrametil-2, 6-dodecadienoico-1.
EJEMPLO 6

A unz suspensidén de 5,35 g de tiourea, finamente
5. pulverizada, en 35 ce de dcido sulfirico 2-n se¢ afiadieron
a gotas 20,7 g de éster etilico de deido 10,1l-epoxi-
-3,7,11-trimetil-2,6~tridecadienoico, mezclando con agite-
cidn constante y refrigerando con hielo, Se dejd reposar
la mezcla resultante por 2 horas, bajo agitacidn constente
10. y enfriando con hielo, y transcurrido este perfodo de
tiempo se afiadid 2 gotas a la mezcla reaccional una solu-
cidn que contenfa 3,95 g de carbonato sddico en 25 cc de
agua ¥y se le d¢jd roposar por una hora a la temperatura
ambiente. Iumego se¢ virtid lz mezcle roaccional en agua y
15, s¢ la extrajo a fondo con dter dietilico. Se lavd el
extracto con molucidn saburada de cloruro cdédico, se secd
sobre sulfeto sddico y se evapord. El éster ¢tf{lico resi-
dual de deido 10,1ll-epitio-3,7,ll-trimetil-2,6-tridecadie~
noico se purificd por cromatografis en gel de sf{lice (agente
20. eluente : hexano/dter dietilico, 4:1 partes en volumen).
Punto de ¢bullicidn, alrededor de 1202C/0,01 mm de He (des-

20 _ 1, 5067.

tilacidn en tubo dc bolas); n D
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EJEMPIO T

A uni. suspensidn de 2,45 g de tiourea, finamer-

te pulverizada, ¢n 16 cc de deido sulfurico 2-n se afiadiernn
a gotas, con agitucidn consbtante y enfriando con hielo
9 g de éster etilico de deido 10,ll-epoxi-3,7,ll~trimetii~
~2-cis/trans,6-trans-dodecadicnoico. Iuego se dejé reposur
la mezcla reaccional a la temperatura ambivnte y con aglva-
cién constante por 3 horas. Pascdo este tiempo, se afiadid
a gotas una solucidn que contenfa 1,8 g de carbonato sddico
en 10 cc de sgua, se dejdé reposar la mezcla reaccional a lg
temperaturs ambicnte por una hora, con agitacidn constante,

ge la virtid en cgua y se la extrajo a fondo con éter dieti~
lico. Se lavd ¢l extracto con una solucidn acuosa saturada
de cloruro sdédico, se secd sobre sulfeto sddico y se evapord.
El éster etilico residuel de dcido 10,ll-epitio-3,7,11-
~trimetil-2-cis/trans,b6-trans-dodecadiencico se purificd

por cromatografiz en gel de silice (agente de elucidn:
hexano/acetato d¢ ctilo, 4:1 partes on volumen). Punto de
ebullicidn, alrededor de 1159C/0,001 mm de Hg (destilacidn

en tubo de bolag); nzg = 1,5068.
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EJEMPIO 8 - L?z ? 40 1’5 g

A vna suspensibn de 1 g de tiourea, finamente
pulverizada, en 4 g de éster etilico de deido 10,1l-epoxi-
-T-etil-3,1l-dinetil-2,6-tridecadienoico se afiadieron a
gotas 7 cc de £cido sulfirico 2-n., Lsta adicidn se realii-
zd a 02 y con cgitacidn constante, en el curso de 2 horas;
Pesado este tiempo se agregd una solucidn que contenia
750 mg de carboncto sédico en 3 cc de sgua y se dejd repo=
sar la mezcla reaccional por una hora a 1o temperatura
ambiente. B¢ v rtid luego la mezela en agna helada y ée
la extrajo & fonio con ¢ter dietflico. Se lavd el extracto
con una solucidn ccuosa satureds de cloruro sddico, se
secd sobre sulfato sddico y se evapord, Bl dster etflico
residual de feido 10,1l-epitio-T-etil-3,1ll-dimetil-2,6-
-tridecadienoico ss purificd por cromatografia en gel de
sflice (agente dc olueidn: hexano/éter distilico. 9:1 partes
en volumen). Punto de ¢bullicidn, alrcdedor de 1252¢/0,005

2
mm de Hg (destilocidn en tubo de bolag); n %_= 1,5048,

EJEMPLC 9
A une suspensidn, enfriada con hiclo, de

3,88 g de tiourca, finamente pulverizada, ¢n 15 g de éster

et{lico de deido 10,1l-epoxi-3,7,10,1ll-tetrametil-dodeca~
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-2,6-dienoico se aflicdisron a1 gotrs y con agitacidn constan~

te 25,5 cc de Jcido sulfurico 2-n. 3¢ dujd repossr la
nezela a la temperatura ambiente y con sogitoeidn conston—
te por 3 horcs y, transzcurrido cste ticmpo, se afiadio a
gotas a la nezmcle reaccional uno solucidn que contenia
2,87 g de corbonato sddico en 16 cc de¢ agua. Lucgo se dejd
reposar le nescla durante 1.1/2 hores 2 la temperatura
ambisnte, con cgitacidn constante, se lo virtid en agua
helada y se lo uxtrajo o fondo con ‘tor dietilico. Se lavd
el extracto con una solucidn acuosn saturade de cloruro
gddico, se secd sobre sulfato sddico y se¢ evepord. E1 éster
etilico residual de dcido 10,1ll-vpitio-3,7,10,1l-tetrametil~
-dodeca~2,6-dicnoico se purificd por cromatografia en gel

de silice (agente de elucidr: hexeno/zcetato de etilo,

4:1 partes en volumen). Una pequeliz russtra destild alrede-
dor de 1252C/0,001 mz: de Hg (destilecidn en tubo de bolas):
n®d = 1,5081.

EJENPLO 10

A une solucidn de¢ 100 g d¢ 6,9,10-trinetil-undeca-
-5,9-3ien-2~0na on 2000 cc de cloruro de motileno se afiadie-~
ron, refrigorando con hislo, 100 g do feido n~cloroperben=
zoico. La nezela resultante se dejd an reposo a la tenpera-

tura ambiente y con agitacion constonts por una hora, y



10,

13,

20.

= 44 =

3 Feph

L </ U
inego se 1z ailuyd con 1000 ce de cloruro de metileno. Se
lavdé le solucidn resultante con solucidn l-n de hidrédxido
sédico, enfriade con hielo, y con una solucidn saturada de
cloruro sddico, se secd sobre sulfato sddico y se evapord.
Destilando el residuo fraccionzdamente en alto vacio se
obtuvo 9,10-cpoxi-6,9,20-trinetil-undec=-5~en-2-ona. Punto
de ebullicidn: 89~912C/0,07 mm de Hg: neg = 1,4656.

A una solucién de 25 g de la 9,10-epoxi-6,9,1C-
-trimetil-undec-5-en~2-ona y 24,8 g de éster etilico de dcido
dietil-fosfonoacdético en 160 cc de etanol absoluto se afiadid
a gotas y enfriando con hislo una solucidn que contenia
2,56 g de sodio e¢n 65 cc de alcohol ¢tilico absoluto. Se

dejo reposar la nmezela & la temperature ambiente por 14 ho-
ras y a continuacidn se la evapord en vacio. Se virtid el
residug en un: zolucidn acuosa saturada de cloruro sédico,

se extrajo a fondo con éter dietilico, se¢ lavd con una

solucidn acuosa ssturcds de cloruro sédico, schecd sobre
sulfeto sddico v =e evepord. Ia destilecidn fraccionada en
alto vacio dio dster etilico de deido 10,l1l-epoxi-3,7,10,11-
ntetrametiléz,6~dodecadienoico. Punto de cbullicidn: 110-1132¢/

n20 = 1,4792. .

0,01 mm de Hg; D
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A una solucidn que contenia 7,9 g de 9,10-epitio-
-6,10-dimetil-undec~5-trans~en-2-ona y 7,85 g de éster etili~
co de &cido dietil-fosfonoacético en 40 cc de etanol absoluto
se aﬁadié, mientras se refrigeraba con agua helada, una solu-
cidn que contenia 0,8 g de sodio en 20 cc de etanol absoluto.
La solucién sbdica se afindid a gotas. Se dejo reposar la
mezcla por 4 horas a la temperaturs ambiente y con agitacidn
constante, se virtid en agme helada la mezcle resultante y se
extrajo a fondo con éter distilico. EL extracto etéreo se la-
v6 con una solucion acuosa saturada de cloruro sddico, se seco
sobre sulfato sédico y se evapord. El éster etflico residual
de dcido 10,1l-epitio=-3,7,ll-trimetil-2-cis/trans,6-trans—
~dodecadienoico se cromatozrafié en gel de sflice; se uso
como disolvente el hexano/acetato de e tilo (4:1 partes en vo-
lumen). Punto de ebullicicdn: alrededor de 1152C/0,00L mm de

He; neg = 1,506¢,

EJEMPLO 12

A una suspensidn de 31,5 g de 9,10-epoxi-6,10~
-dimetil-undec=-5~trans—en-2-ona vy 1ll,4 g de tiourea, se afla-
dieron a gotas; con agitacién intensa y enfriando con hielo

75 cc de &cido sulfirico 2-n. Se dejo reposar la mezcla
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resultante pov 2 horas, con agitacidn constonte y enfriando
con hielo, y transcurrido dicho tiempo se le afladidé a gotas
una solucidn de 7,95 g de carbonzto sédico en 35 cc de sgua.
A continuacidn s dejd reposar la mezcla por una hora a la {
temperature ambiente y con agitacidn constante, se la |
virtid en una solucidn saturads de cloruro sédico, enfriada
con hielo, y se la extrajo a fondo con éter diet{lico. Se
lavd el extracto con una solucidn acuosa saturzda de cloruro
sédico, se sccé sobre sulfato sédico y se evapord. La
9,10~epitio-6,10-dimetil-undec~5-trans~en-2-ona residual se
purificd por cromctografia cn gel de sflice (agente de elu-
cidn: hexano/dter dietilico, 4:1 pertss en volumen). Punto

de ebullicidns 8520/0,001 mm de Hg (destilzcidn en tubo

de bolas): nzg = 1,4985.

EJEMPIO 13

A unz cclucidn de 7,2 g do 9,10-cpitio-6,9,10-
~trinetil-undce~5-cis/trons~en-2-ona y 6,73 g de éster
et{lico d¢ deido Yietil-fosfonoacdético en 30 ce de etanol
absoluto, se¢ aficdid a gotas y enfriando con agua helada una
solueidn de 0,69 z de sodio en 15 cc de etenol. Se dejd
reposar la mezcla a la temperaturs smbiente y con agitacidn
constente por 4 horas y, pasedo este tiempo, se la virtio
en agua helada y se la extrajo con dter dietflico. Se lavd

el extracto con una solucidn acuosc saturada de cloruro
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sddico, se sued zobre sulfuto sddico y sc cvapord. El dster
et{lico residual de deido 10,11-upitios~-3,7,10,11-tetranctil-
-2,6-dodcendicnoico se purificd por cromatogrefia en gel

de sflice (agente de vlueidn: hoxano/Cuter oiilico de deido
acitico, 4:1 partes n volumen. Punto ¢ epullicidn:
1152¢/0,001 nr de Hg (destilseidn en tubo de bolas);

n®d = 1,4792,

EJEMPLO 14

A uno suspension de 6,7 g de tiourea en 22,4 g
de 9,10-epoxi-6,9,10~-trinetil-undcc-5-~cis/trans—-en~2~ona
se afiedieron a gotas y con agitacidn intunse 50 cc de ecido
sulfurico 2-n, ZEsta adicidn se efectud mientras se refri-
gerzba con hislo. Sc¢ dejd reposar lo mezcle con agitacidn

intensa y rofrigorando con hielo por un psriodo de 2 horas

[0}
©

. - . 7’ « !
¥, transcurrido csgte tiempo, afiadio ¢ gotas una solucion
0 ¢

de 5,3 g de carbonatu sddico en 20 cc dc cgua. Se dejd
reposar la mezels resceional & le tempurctura ambiente y
con agitacidn constinte por un periodo d¢ 1.1/2 horas, se
virtid la solucidn resultante cn agua helada y se extrajo
a fondo con ¢ter dietilicos Se lavd ¢l extracto con una
solucidn acuosa saturada de cloruro sdhiico, se secd sobre
sulfato sddico y ac evapord. ILa 9,10-opitio-6,9,10-trimetil-

—undec~5-cis/trens-en-2-one residual se purificd por croma-
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tografia on gel de sflice (agente de .lucidns hexano/Ster
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diet{lico, 3:1 pertos en volumen). Punto de ebullicidns

’ 20
8590/0,001 mn dc Hg (destilncidn en tubo de bolas); n p =
1,5016.

5. EJENPLO 15

A uns suspensidn, cnfriada con hielo, de 2,05 g
de tiourea, finamente pulverizada, en 6,2 g de nitrilo de
10,11-epoxi=3,7, l1-trineti 1~dodeca-2-cis/trans, 6-trans—-
dieno se afiadieron a gotas y con 9git:ci5n constante
10. 13,3 cc de deido sulfdrico 2-n. Se dejé reposar la nmezela
por 2 horas micntras s¢ enfriaba con hiclo y se agitaba
constantenente y lucge se le afizdid una solucidn de 1,4 g
de carbonzto sddico en 6 cc do agua. So dejd roposar la
solucidn resultente a la temperatura -wbiente, por 1.1/2
15, horas, se 1o virtid on sgus heladn y oc 1o extrajo o fondo
con éter dist{lico. E1l extracto etdreo sc¢ 1lovd con une solu-
cidn accuosa saturada de cloruro sdlico, se secd sobre sulfato
sddico y se evepord. EL nitrilo residusl de 10,ll-cpitio-
-3,7,11~-trimetil-dodeca~2-cis/trens, 6-trans-dicno se purificd
20, por cromatografin en gel do silice (agente de elucidne
hexano/éter diutilico, 6:4 partes on volumen). Punto de ebu-
llieidn: alrededor de 1202/0,05 mm de Hg (destilacidn en

tubo de bolas)g 220 _ 1,5171.
D
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Bl medorial e portils se prepard de la menera
siguientes o unn soluzidn, unfriada con hielo, de 21 g de
9,10-epoxi~6, 10-7iicti l-undec-5~trans-en-2-ona y 18 g de
djetil-fosfononcetonitrilo &n 100 cc de etanol absoluto
se cHaldid a gotas y con agitacidn constante una solucion de
2,3 g de s0lio uvn 50 cc de ¢ianol cbsoluto. Se dejdé roposar
1n mezcln por 4 horas a 1o tenperature ambicnte .y con agita-
cidn constunte y, trenscurrido licho ticmpo, se evapord en
vecio la mezcla resultantc. Se afiadid el residuo a una
solucidn saturadr du cioruro sélico y seé extrajo con Cter
Jict{lico, L1 uxtrecto vtéreo sc¢ lavd con una solucidn
acuosa saturads 4o cloruro sélico, se secd sobre sulfato
sédico y se evenord. Del extracto sc obtuvo, por destila-
ciin fraccionada, ¢l nitrilo residual dc¢ 10,11-epoxi~3,7,11-
-trimetil-dolcen~2-cis/trans,6-trans-dicno, Punto de ebu~
11icidn: 105-11300/0,2 m de Hgy n°) = 1,4848.

Por .1 procsdiniento antcerior se convirtid nitrilo
da 10,11-cpoxi-3,7,10,11-tetranetil-dodeca~2,6~dieno en
nitrilo 4¢ 10,1}-cpitio=3,7,10,1l~tctrenetil-dodeca-2,6~
-dieno; nitrilo d¢ 10,ll-epoxi-3,7,ll~trimetil-trideca~2,6-~
~dieno en nitrilo de 10,ll-spitio-3,7,ll-trimetil-trideca-
-2,6=-die¢no y n*trilo de¢ 10,1l-¢poxi-T-util-3,ll-dimetil-
~trideca~2,5-1isn0 on nitrilo de 10,ll-epitio~7-ctil-3,1l-

~dinetil-tridece-2,6~3ieno,
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Efecto de egterilizncidn contra la Tincola biselliella.

Se hunedecieron con uns solucidn de la substancia
activa en acetont unas tiras cortas de lens gue tenian una
extensién de 10 em°. S¢ secaron las tiras a 2092C y para
cada variante de¢ concentracidn de la substancia cctiva se
utilizd una tira de control (une tirs humedecida con aceto-
ne solamente). 5S¢ suspendieron las tiros en un vaso de
pldstico que contunfa 20 polilles de 1la ropa recién nacidas
y se dejé quc ¢stas lepositaran huevos sobre la tira por un
periodo de 4 Afas, & 252C., Al czbo de este periodo, se
pasaron los tircs o cajitas de pldstico, donde se mantu-
vieron Yecsta la celosidn 1e¢ las larvas. Las tiras no
trotades (3v control) se suspendicron en ¢l vaso por 4 dfas
de le mismn runors qus lag tiras tratcdas. En la tabla
que sigue se in’iea la actividad du usterilizacidn del
compuestc o¢n cxaren expresala como porecntaje de mortalidad
en relacidn » 1o tira 4de¢ control., I dosis se indica en
la tabla como 107% g de¢ actividad de la substancia por
cm2 de tirs v lzna. Asi pues, lag Josis de 3 se indican

como 10—3 g/bmz d¢ tira de lana.
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Substancia activa

Ester et{lico de dei-
do 10,1ll-epitio~3,7,11~
trimetil-2,6~tridecadic-

noico

.
o
.
>
Pam
e %

Concentracidn 107%
Z 2 su?stanoia ac-
tiva/en” por dosis  Mortalidad

3 80
4 -
5 50



Descrito ¢l objeto del presente invonto, se
declaran nucvas ¥y de propia invoneidn lae siguientes reivin-
dicaciones con prioridnd de la demanda do potente suiza

n? 14522/68 del 27 de Septiembre doc 19635,

5, 1. Procedimivnto para la proporacidn de

compuestos enitios quc corresponden o le férmula general

CH.R R " CH.R 1 cH
S l L2 | 3
CH3—C:\---—- O-Ohym | ~08,--C-CHy | -CRy=C=CH-Y 1
10, s l AB n
, i

en lo que A y B son hidrdeono o, tonados juntos,
Tornon un enlacce doble de corbono o carbono o un
pucnte ds cgufre; R es hidrdgeno o alquilo infe-

rior ; Rg ¢s motilo o hidrdecno; Y s un grupo

15,

AR
~CZN,  ~COOR, -com<‘R2 , © =CH,OR,;
3
R1 ¢s hidrdgeno, alquilo infcrior o fenilo o benei-
lo substituido optativemente con nlquilo inferior,
hidroxilo, alcoxilo inforior o haldgeno; R, y Ry

son hidrdgeno o alquilo inferior o, tomados junto
con ¢l £tomo de nitrdgeno unido a ¢llos, forman

un anillo heterociclico de 5 o 6 nismbros, que
puede contener, como otro heterodtomo mds, a lo
suro un dtomo de ox{geno, de nitrdgeno o de azufre;

254 R4 ¢s hidrdgeno, alquilo infarior, alecanoilo infe-



rior, nroilo inferior, bensoilo substituido por
clgailo inferior, amino-slguilo inferior, amino(me-
no~ o li-alquilo inferior-substituido)-alquilo
inferior o bencilo o fenilo substituido optativa-

5. mente ecn aiquilo inferdior, nlcoxilo inferior,
netilendioxilo, alcoxicarbonilo inferior, alcanoilo
jufurior, aroilo inferior o haldgeno; y n es un
ninmero entero por valor de 0 a 1,

caracterizado por hacer reaccionar un compuesto de la fdrmulas

10, *
I8 ol A
Tﬁgh ?H2R
CH,-GC = C~CH ~CH~C~CH~CH -CH_~C~CH It
3 N 2 2 1 2 i, i 3
3 R_ AB 0
5
- 4n
15. ch 1o que R, RS’ A, B y n tienen el mismo signi-
ficedo que antes,
con el dxido de fosfina de 1la férmula
R
7
N III
P-CH, =R
20 R Y{
* 8
R
donie R es —CZN, ~COOR'. o -CON7 2
6 1 \R3

R'l es algquilo inferior o fenilo o bencilo substi-



tuidos opbtativamente con alguilo inferior, alecoxilo
inferior o hzldzunos R7 ¥ Rg son alcoxilo inferior
o fenoxilo o biun fenoxilo subgitituido con alcoxilo
inferior, nitro o haldgzuino: y R, y Ry tienen el

5, nismo significedo gue anteg,

o bien episulfurar un compuesto de 1lv férrula

?HQR %5 ?HzR %H3
CH3-?a*-*7—CH2- CH2~9-?H—CH2 -CHy=C=CH-Y IV
w i 'l‘l
10. D B L A'3B _‘n
? en la que R5, R, Yy n tiencn el nismo signi-

ficado que antes; A' es hidrdzuno o hidroxilo;
B' os hidrdgeno o haldgeno; ¢ bicn A' y B',
tomzdos juntos, forman un cnlzce doble de carbono
15. a carbono o un pusnte d¢ oxigeno o de azufre;
D es hidroxilo; y E 2s holdasgno o, tomado junto
con D, forma un pucnte de oxigzono.
esterificar o eterificar, si ss desen, ¢l conpuesto de la
férmula IV anterior cn que Y es -CHQOI-I y Dy E forman un
puente de azufre, para formar ¢l ruspectivo éscter o dtor de
20. la férmula IV cnterior y saponificar, si se¢ desea, un éster

de la férmla I anterior resultante,
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2. Un procedimiento como se defime en la reivindi-
cacion 1, caracterizedo por hacerse reaccionar un compussto
de le formula II en que RS es hidrdszeno con un compuesto de
la formila IIT o episullurarse un compuesto de la férmula IV
en que R5 e3 hidrageno, esterificarse o eterificarse, si se
desea, un compuesto 4¢ la férmula IV en el que Y es —GHQOﬁ,
mientras que D y 3 forman un puente de azufre y R; es hidrg~-
geno, para formar un éster o éter respectivo de la fdrmula

IV en el que R. es hidrogeno, y saponificarse, si se desea,

5

un éster resultante, de la formula I, en el que R5 es

hidrogeno.

3. Un procedimiento como se define en la reivin-
dicacion 1, caracterizado por hacerse reaccionar un compues-
to de la formula

CHZR CﬁzR
CH =G~ (=CH ,=CH,~C=Ci~CH ,~CH,~C~CH IIa
donde R ¥ 35 tienen el mismo significado

que antes,

L
con un oxido de fosfina de la formula
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1
Rlq
P :‘p-cz{g-coon" ) IIIg
R'g O

donde R"l es alquilo inferior ¥y R'7 y R'8 son.

clcoxilo inferior.

4. Un procedimiento como se define en la reivindi-
> 7 . . P
cacion . 3, carncterizado por usarse un meterial de partide de

la férmule IIa on el que Ry es hidrdgeno.

5. Tn procedimicnto como sc define en las reivin-
dicacioncs 2 y 4, caracterizado por hacerse reaccionar 9,10-
~epitio=6,10~dinztil-undec=b=en=-2~ona, 9,10-epitio~6,10~
~dimetil-dodee~5~agn-2-ona o 9,10-cpitio~-6-etil~10-metil~
~dodec~5-cn-2~ona con un oxido de (alcoxicarbonilo inferior-
-metil)=dialcoxilo inferior-fosfina, de¢ preferencia dxido
de (etoxicarbonil-metil)-dietoxifosfihs.

6. Un procecéimiento como se define en las rei- i
vindicceiones 1 y 3, carccterizcdo por hocerse reaceionar i
9,10-epitio~6,9,10-trimetil-undec~5~an-2-ona con Oxido de

(etoxicarbonil-motil)-di-ctoxi-fosfina.

7. Un procedimiento como se define en la reivindi-
cacidn I, carscterizado por hacerse resccionar un compuesto
de la férmuls IIa, como se define en 1la reivindicacidn . 3, i

con un Oxido do fosfina de la férmula
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P-CH_~COH I1iv
i
YT N\
8 3

dond. R', y H'3 son hidrdgeno o clquilo inferior,

mizntres que R'7 v R'_ son alcoxilo inferior.

8

8. Un proccdimicnto como sc define en la rei-
vindicacidn 2, carscterizado por hacerse reaccionar un
compuesto du 1l férmule Ile definida en la reivindicacidn 3,

en el que R_ es hidrdgeno, con un dxido de¢ fosfina de la

5
féormuls I1Ib definide en la reivindicecidn

9., Un procedimiento como s¢ define en las rei-
vindicaciones 2 y 8, carscterizado por hacerse reaccionar
9,10-epitio-6,10-dimetil-undec~5-en-2-ona o 9,10-epitio~6-2til-
~10-metil-dodec=H~en-2-ona con 6xido de (@ietilaminocarbonil-

~-metil)-di-etoxi-fosfing.

10. Un procedimiento como se dofine en las reivin-
dicacionus 1 y 7, caracterizado por hacerse reaccionar 9,10
~e¢pitio-6,9,10-trimetil-undec-5-en~2-ona con dxido de

(dietilaminocsrbonil-metil)-di-etoxi~fosfina.

ll. Un procedimiento como se define en las reivin-
dicaciones 1 y 2, ceracterizedo por episulfurarse un com-

puesto de la férmula IV por medio de tiourea.
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12. . Un procedimiento como sc define en las

(€]

reivindicaciones 1, 2 ¥ 11, arceterizado por episulfurar .
se un compuesbo 42 la formula IV en ¢l gue D ¢s hidroxilo y
E es c¢loro, bromo o yodo.

13. Un procedimiento como se define en las reivindi-
caciones 1, 2 7 11, caracterizado en que/ggcho compuesto
de la férmule IV A' y B' forman un cnlace doble de carbono
a2 carbono, mientras que D es hidroxilo y E es haldgeno, y
en qua la citeda episulfuracién se c¢fectus haciendo reac-—
cionar dicho compucsto con un agente episulfurante, para
formar unz sal de isotiouronio, y hacienldo reaccionar
luego diche s2l d¢ jisotiouronio con una bazse, para formar

el citado compuesto epitio.

14, Un procelimiento como se define en las reivin-
dicacioncs 3,2 y 11, caracterizado en que en que dicho
compuesto 41 ln Tdérmule IV A' y B' forman un enlace doble de
carbono a corvono, micntres que D y B forman un puente de
oxigeno, y 2n que lu citada episulfuracidn se efectus hocien-
do reaccionar dicho compuesto con un cgente episulfurante,

a la tempcraturc de reflujo.

15. Un procedimiento como se define en las reivindi-
caciones 2 ¥ 11 & 14, carccterizado por usarse, como mate-
rial de pertida, 3-bromo-12-metoxi-2,6,10-trimetil-6,10-

~dodecadien-2-0l, 3-bromo-2,6,10-trimetil-12-[ (alfa-fenil-
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~p~t0111) -0xi1-6,10-dodecadien-2~01, cnida
10-bromo~11-hidroxi-N,¥-dictil-3, 7,1l-trinctil-2,6~dodeca~
-dienoico o ¢stor wt{lico de fcido 10-bromo-ll-hidroxi-

-3,7,11-trinetil-2,6-dodcendienoico.

16.- Un procediniento como se define en 1oz rei-
vindicaeciones 1, 2 ¥y 11  caracterizndo eén que en dicho
conpuesto IV A' y B' forman un enlace de carbono a carbono,
mientras que D y & forman un puente 4c oxigeno, y en que
la citada episulfuracidn se efectua heciendo reaccionar
dicho conpucsto con un agente episulfurante, a la tempera-

tura de reflujo.

17.-Un procediniento como se¢ define en las reivindica-

ciones 1, 2 ¥y 11'. caracterigzzdo en que en dicho conpuesto
de la formula IV A* y B' formen un enlcce doble de carbono

a carbono, micntras que B y E formen un puentc de oxigeno,

y en que la citade episulfuracidn se cf'ectuc haciendo
reaccionar 4icho conpuesto con un agente evisulfurante,

a temperatura ds 0 o 30°C y en presencin d¢ un dcido inorgi-
nico, para formar uno sal de isotiouronio, y haciendo reac-
cionar lucgo dicha sal de isotuoronio con una base, para

formar el citade compucsto epitio.

18.~Un procedimiento como s¢ define en las reivin-
dicaciones -2, 11, 16, ¥y 17 carcctorizado por usarse cono
naterial de prrtida, 10,ll-epoxi-l-metoxi-3,7,ll-trimetil-

-2,6-dodecadieno, 10,1l-epoxi-3,7,1l-trinctil-1-[(alfa~-
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-fenii—p—tolil)-oxi]-Z,6-dodecadieno, amida de deido

i
|

10,11-epoxi~N, H~-2i0til-3,7,11-trimetil-2,6-dodecadienoico,
éster et{lico de deido 10,11—epoxi-3;7,ll—trimetil-2,6—
~dodecadi=ncico, éster etilico dc Acido 10,ll-epoxi-

5. -3,7,11~trimstil-2,6-tridecadienoico o Jdster etilico de

deido 10,1l-epoxi-T-etil-3,1l-dimetil-2,6-tridecadienoico,

19, Un procedimiento como se¢ define en las reivin-
dicaciones 1, 11, 16 y 17, caracturizado por usarse, como
H e ? 9
matericl de pertias, éster et{lico de deido 10,1l-epoxi-

10, ~3,7,10,11-tutrametil-2,6-dodecadicnoico,

20. Un procedimiento como se define en las rei-
vindicacioncs 1l a 17 ecaracterizado en que en dicho com—

puesto de la férmula IV n es el numero entero 1.

2l. Un procedimiento como s¢ define en la rei-
15, vindicacién 1 carncterizado por hoacerse reaccionar un come

puesto de la férmula

?HQR R5 ?HQR CH3
CHB-C“—'""C~CH2— CHZ—C—CH-CHZ —CH2—C=CH-CH20H
20. ] A‘ B|

n
donde R, R59 A'y, B' y n tienen el mismo sig-
nificado que se ha definido en le férmula IV,

reivindiceneidn 1
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en un disolvente invrte, despuds dc formar primeramente
una sal de metal alecalinc con un_hrluro de alquilo infe-
rior {de prefurencia, un bromuro de algquilo inferior o
yoduro A& algquilo inferior) o con un haluro de alcanoilo
inferior o aroilo o un enhidrido correspondiente, en un

disolvente inerte.

22, Un procedimiento pars lo prevarscidn

de compuestos spitios.

3emin de descr% y reivindica en la presente

memoria descriptive que jcons

’

escritas o maguina por

Vadrid, & 26 de Septiembrs.de 1969

K)'a.
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