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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento atañe a compuestos de la fórmula

n

en la que A y B son hidrógeno o, tomados juntos, 
forman un enlace doble de carbono a carbono o un
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puerta do azufre; R es hidrógeno o alquilo infe­
rior; Rp. es metilo o hidrógeno; Y es un grupo

5.

10.

1 5.

20,

-CsN, -COOR^,
/*Rr

25.

CON^ o CH^OR,; Rn es\ R ^  ¿ 4 J-

hidrógeno, alquilo inferior o fenilo o bencilo 
substituido optativamente con alquilo inferior, 
hidroxilo, alcoxilo inferior o halógeno; Rg y R^ 

son hidrógeno o alquilo inferior o tomados junto 
con el átomo de nitrógeno unido a ellos, forman 
un anillo heterocíclico de 5 o 6 miembros, que 
pueden contener, como otro heteroátomo más, a lo 
sumo un átomo de oxígeno, de nitrógeno o de azufre 
R^ es hidrógeno, alquilo inferior, alcanoilo infe­
rior, aroilo inferior, benzoilo substituido por 
alquilo inferior, amino-alquilo inferior, 
amino(mono- o di-alquilo inferior-substituido)- 
-alquilo inferior o bencilo o fenilo substituido 
optativamente con alquilo inferior, alcoxilo infe­
rior, motilendioxilo, alcoxicarbonilo inferior, 
alcanoilo inferior, aroilo inferior o halógeno; 
y n es un numero entero por valor de 0 a 1, 

que son útiles para perturbar el equilibrio hormonal de las 
plagas, tales como los insectos, y a un procedimiento para 
la preparación de dichos compuestos de la fórmula I.

El procedimiento para la preparación de los com-



puestos de la fórmula I comprende hacer reaccionar un compues­
to de la fórmula

5.

CH2R i 5
CH^-C --- C-CH^

CHgR

-CHg-C-CH-CH^

A B
2 ]] 3 II

n

en la que R, R^, A, B y n tienen el mismo 
significado que antes, 

con el oxido de fosfina de la fórmula

10.

° 0

P-CH^-Rg III

15.

donde Rg es -C5N, -COOR'T o -CON /^2. R'
1 ---- 1

es alquilo inferior o fenilo o bencilo substi­
tuidos optativamente con alquilo inferior, alcoxilo 
inferior o halógeno; R^ y Rg son alcoxilo inferior 
o fenoxilo o bien fenoxilo substituido con alcoxilo 
inferior, nitro o halógeno; y Rg y tienen el 
mismo significado que antes, 

o bien episulfurar un compuesto de la fórmula20



en la que R^, R, Y y n tienen el mismo signi- 

5. ficado que antes; A' es hidrógeno o hidroxilo;
B' es hidrógeno o halógeno; o bien A' y B', tomados 
juntos, forman un enlace doble de carbono a carbo­
no o un puente de' oxígeno o de azufre; D es hidro­
xilo; y E es halógeno o, tomado junto con D, forma 

10. un puente de oxígeno,
esterificar o eterificar, si se desea, el compuesto de la 
fórmula IV anterior en que Y es -CH^OH y D y E forman un 
puente de azufre, para formar el respectivo áster o éter 
de la fórmula IV anterior, y saponificar, si se desea,

15. un áster de la fórmula I anterior resultante.
En la forma corto so usa on toda esta solicitud, 

la expresión "alquilo inferior" comprende los grupos hidro­
carburos saturados, lo mismo de cadena lineal que de cadena 
ramificada, que contienen de 1 a 6 átomos de carbono, tales 

2 0. como metilo, -tilo, propilo, isopropilo, etc. La expresión
"alcoxilo inferior" comprendo los grupos alcoxílicos infe­
riores que contienen de 1 a 6 átomos do carbono, como



mecoxilo, propoxilo, etoxilo, etc. La expresión "alcoxicar- 
bonilo inferior", según se asa en toda esta solicitud, com­

prende los grupos alcoxicarbonílicos inferiores en que el. 
substituyante alcoxílieo inferior contiene de 1 a 6 átomos 

5. de carbono. Ejemplos de grupos alcoxicarbonílicos infe­
riores son motoxi-carbonilo, etoxi-carbonílo e isopropoxi- 

-carbonilo, dándose la preferencia a los grupos metoxi-cárbo- 
nílico y etoxi-carbonílico.

La expresión "amino(substituido por alquilo infe- 
10. 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-(amino substituido por alquilo inferior-alqui­
lo inferior en ¡ue la fracción o las fracciones de alquilo 

15. inferior contienen de 1 a 6 átomos de carbono. Entre los 
grupos preferidos do amino(substituido por alquilo infe­

rior-alquilo figuran monometilamino-metilo, dimetilamino- 
-etilo, monoctilamino-propilo, dietilamino-metilo, monoiso- 
propilamino-propilo y diisopropilamino-etilo. En la forma 

20. como se usa -=¡n esta solicitud, la expresión "halógeno" 
incluye todos los cuatro halógenos, como bromo, cloro, 
flúor y yodo, dándose la preferencia al flúor, el cloro 
y el bromo. La expresión "alcanoiloxilo inferior" incluye, 
en la forma como se usa en toda la descripción, los grupos 

25. alcanoíloxílicos inferiores que contienen de 1 a 6 átomos

t
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3

5.

10.

15.

20.

de carbono, cono ¿cetiloxilo, formiloxilo, propioniloxilo, 
butiriloxilo, etc. La expresión "aroilo inferior", en la 
forma como se usa en toda esta solicitud, se deriva de 
ácidos carboxílloos aromáticos con 10 átomos de carbono a 
lo sumo, de preferencia el ácido benzoico o el ácido 
p-etilbenzoico^ por ejemplo, benzoilo o p-etilbenzoilo.

La expresión "alcanoilo inferior" se deriva de ácido carboxí- 
lico alifático con 6 átomos de carbono a lo sumo e incluye 
grupos tales como acetilo, propionilo, butirilo, formilo, 
etc.

Cuando, en el compuesto de la fórmula I anterior,

R y Ri forman un anillo heterocíclico de 5 o 6 miembros,
2 ^
con el átomo de nitrógeno unido a ellos, el anillo puede 
contener un hoterodtomo más, tal como nitrógeno, oxígeno 
o azufre. Entre las fracciones de anillo heterocíclico 
de 5 o 6 miembros formadas por R^ y R^ en conjunción con el 
átomo de nitrógeno unido a ellos so incluyen pirrolidino, 
piperidino y rorfolino.

Cuando Rj, un el compuesto de la fórmula I ante­
rior, es un fonilo o boncilo, substituido o nó, a tenor de 
una modalidad proferida dol invento, el compuesto de la 
fórmula I tiene la fórmula:

t



donde n, R, R^, A y B tienen el mismo significado 

que antes; Rg es alquilo inferior, hidroxilo, 
alcoxilo inferior, hidrógeno o halógeno; y m es 
un número entero por valor do 0 a 1.

Cuando R^, en el compuesto de la fórmula I ante­
rior, es un bencilo o fenilo, substituido o no, una modali­
dad preferida del compuesto de la fórmula I anterior tiene 
la formula siguiente:

donde R, R^, A, B, n y n tienen el mismo 
significado que antes; y es alquilo inferior,



10.

1 5.

20.

25.

alcoxilo inferior, hidrógeno, metilendioxilo, 
alcoxilo inferior-carhonilo, fenilo-alquilo infe­
rior, alcanoilo inferior, halógeno, benzoilo o 
alquilo inferior-benzoilo.
Cuando y son alquilo inferior-benzoilo, ios 

radicales preferidos son toluilo y p-etilbenzoilo.
Los compuestos de la fórmula I anterior son útiles 

para combatir a las plagas, tales como los insectos, que 
incluyen Teñebrío molitor, Tineola biselliella, Carpocapsa 
pomonella, Leptinotarsa decemlineata, Calandra granaría, etc. 
En contraste con la mayoría de los agentes pesticidas cono­
cidos, que exterminan, incapacitan o repelen a las plagas 
actuando como venenos por contacto y venenos por ingestión, 
los compuestos de la fórmula I anterior, lo mismo que sus 
mezclas, impiden la maduración y la proliferación de estas 
plagas por trastornar su equilibrio hormonal. En los in­

sectos, por ejemplo, queda perturbada la transformación 
a imago. Además, se interrumpe la sucesión de las genera­
ciones y los insectos son exterminados indirectamente.

Los compuestos de la fórmula I anterior son prác­
ticamente atóxicos para los vertebrados. La toxicidad 
de estos compuestos en los vertebrados es mayor de 1,000 
mg por kg de peso corporal. Además, estos compuestos 
se degradan fácilmente y por lo tanto queda excluido el 
riesgo de acumulación. En consecuencia, se los puede usar



sin temor ni peligro para combatir las plagas an los ani­
males, las plantas, los alimentos y los géneros textiles.

Por lo general, para combatir a los animales 
invertebrados, los compuestos de la fórmula I anterior 
se aplican al material que ha de protegerse (por ejem­
plo, alimentos, piensos, géneros textiles y plantas) en 
cantidad de un 0 ,03% a 0,1% en peso del material que ha 
de protegerse. Normalmente se prefiere utilizar los 
compuestos de las fórmulas I anterior en una composición 
con un vehículo inerte apropiado. Puede utilizarse 

cualquier vehículo inerte convencional. La composición 
que contiene una cantidad eficaz de los compuestos de la 
fórmula I anterior debe aplicarse al material que haya 
de protegerse de modo que proporcione una concentración 

de un 0,01% a 0,1% del compuesto de la fórmula I anterior 

sobre dicho material.
Los compuestos de la fórmula I anterior pueden usar' 

se, por ejemplo, en forma de emulsiones, suspensiones, 
agentes de espolvoreo, soluciones o aerosoles. En ca­
sos especiales, los materiales que hayan de protegerse 
(por ejemplo, alimentos, semillas, géneros textiles, etc.) 
pueden también impregnarse directamente con el compuesto 
apropiado o con una solución de él. Además, los compuestos 
pueden usarse asimismo en forma que únicamente los 
desprenda por acción de influencias externas (por ejemplo,



contacto con la humedad) o dentro del propio cuerpo del 
animal.

Los compuestos de la fórmula I anterior pueden 
usarse como soluciones aptas para rociar sobre el mate- 

5. rial que haya de protegerse, las cuales pueden preparar­
se disolviendo ó dispersando estos compuestos en un disol"* !

i
vente tal como las fracciones de aceite mineral, aceites ' 
de alquitrán de hulla, aceites de origen vegetal o ani­
mal, hidrocarburos (por ejemplo, naftalen-cetonas, como 

10, la metiletilcetona (o hidrocarburos clorados) como te-
tracloroetileno, tetraclorobenceno, etc). Los compuestos 
de la fórmula I anterior pueden prepararse también en 
formas apropiadas para la dilución con agua, a fin de 
formar líquidos acuosos, tales como, por ejemplo, concen- 

15, trados de emulsión, pastas o polvos. Los compuestos de la
fórmula I anterior pueden combinarse con vehículos só­
lidos para formar polvos de espolvoreo o de esparcimientos 
por ejemplo, con talco, caolín, bentonita, carbonato calci­
co, fosfato calcico, etc. Las composiciones que contienen

20. el compuesto de la fórmula I anterior pueden incluir, si
i

se desea, emulgentes, agentes dispersantes, agentes humee- ! 
tantes u otras substancias activas, tales como fungicidas, 
bactericidas, nematocidas, fertilizantes, etc.

Entre los compuestos de la fórmula I que son 
25. especialmente aptos para exterminar los insectos e impedir

su proliferación se cuentan:



el éter (6,7-epitio-3,7-dimetil-2-octenil)-metílicos 
el éster etílico de ácido 6y7**epitio**'3y7'*dinietil-*2-octe- 

noico?

el éter (lO,ll-epitio-3,7,ll-trimetil-2,6-dodecadienil)- 

-metilico;

el éter (alfa-fenil-p-tolil)-(lO,ll-epitio-3,7,ll-trinietil- 
-2-cis/trans,6-cis-dodeoadienílico)y

el éter (lO,ll-epitio-7-etil-3,ll-dimetil-2,6-tridecadienj.l}-

-metílico?

la amida de ácido 10,ll-epitio-N,N-dietil-3,7,ll-trimetil- 

-2,6-dodecadieaoico;

el éster etílico de ácido 10,ll-*epitio-*3y7yll**^i'Í!RStil- 

-2,6-dodecadienoioo;

el éster etílico de ácido 10,ll-epitio-3y7!ll"'^i'imetil- 

-2,6-tride cadienoioo;
el éster etílico de ácido 10yll**epitio'"7**'e'b:i.l""3yll"*dinietil-* 

-2,6-tridecadienoico;

el éster etílico de ácido 10yll"*epitio"*3y7yl0yll'"tetraniatil- 

-2,6-dodecadienoico y

el nitrilo de 10,ll-epitio-3,7,ll-trinietil-2,6-dodecadieno.



Entre los compuestos de la fórmula II que se 
producen de acuerdo con este invento están incluidos: 
la 5!6-epitio-6-metil-heptan-2-ona; 
la 9sl0-epitio-6 ,l0-*dimetil-undec-5*"en-2-ona 

5. la 9.10-epitio-6,10-dimetil-dodec-5"'en-2-ona?
la 9,10-epitio-6-etil-10-metil"dodeo"5**en-2-ona y 
la 9,10-epitio-6 ,9.10-trimetil-undec-5-en-2-ona.

Los compuestos de la fórmula II anterior pueden 
prepararse pasando por el esquema de reacción siguiente:

10.

1 5.

CHgR R5

CHyC
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donde R, n, R^, A', B'., A, B, D y E tienen el 
mismo significado que antes; mientras que A" y B" 
son hidrógeno o, tomados juntos, forman un enlace 
doble de carbono a carbono.

De acuerdo con este invento, en la etapa (a) el 
compuesto de la fórmula V anterior puede ser convertido en 
el compuesto de la fórmula VI anterior, o bien mediante 
tratamiento del compuesto do la fórmula V anterior con una 
N-halosuccininida y agua, o bien mediante tratamiento del 
compuesto de la fórmula V con perácidos orgánicos. El trata­
miento del compuesto de la fórmula V con una N-halosuccini- 
mida y con agua oxida selectiva y exclusivamente el enlace 
doble terminal, dando origen a las halohidrinas de la fórmu­
la VI, en las que D es hidroxilo y E es halógeno. Por otra 
parte, cuando el compuesto de la fórmula V anterior en que 
A" y B" forman un enlace doble de carbono a carbono se epoxi 
da con un porácido orgánico, puede efectuarse la epoxidación 

de uno o más de los enlaces dobles dentro del compuesto de 
la fórmula V según las condiciones que so utilicen.

El compuesto de la fórmula V se convierte en el 
compuesto de la fórmula VI en que D es hidroxilo y E es haló­
geno por tratamiento del compuesto de la fórmula V con una 
N**halosuccinimida (de preferencia, N-bromosuccinimida) y 
agua, para oxidar selectiva y exclusivamente el enlace termi­
nal, dando origen a las respectivas halohidrinas. La forma-



ción de estas halohidrlnas se realisa a temperatura de 
O a 30SC. El uso de Nahalosuocjniuidc.- y agua para hldroxiha- 
logenar los conpuestos de la fórmula V hidroxihalogena solec­
tivamente el enlace doblo torminal sin afectar a ningún otro 
enlace doble. Además del agua, puede añadirse un disolvente 
orgánico inerte. Puede utilizare cualquier disolvente orgá­
nico inerte convencional, pero el disolvente preferido es el 

tetrahidrofurano.
Si se desea, la halohidrina do la fórmula VI ante­

rior puede ser convertida en el respectivo compuesto epoxí- 
dico por tratamiento de la halohidrina con una base. Esta 

reacción se efectúa de preferencia en el mismo medio de 
reacción que se haya utilizado para formar la halohidrina.
La formación del óxido a partir de la halohidrina se realiza 
a temperatura de 0 a 303C. Para convertir el compuesto de 
la fórmula VI en que D es hidroxilo y E es halógeno en el 

compuesto de la fórmula VI en que D y E forman un puente 
de oxígeno, puede utilizarse cualquiera de las bases conven­
cionales, tales como un metal alcalino, un hidróxido de 
metal alcalino o un alcoholato do metal alcalino (como meti- 
lato sódico, etilato sódico, etc.).

El compuesto halohidrínico de la fórmula VI en 
que A' y B' forman un enlace de carbono a carbono puede ser 
convertido en el compuesto halohldrínico de la fórmula VI 
en que A' y B' forman un puente de oxígeno por tratamiento



del compuesto le le fórmula VI con un perácldo orgánico, 
de la nanoya que se expone a '.continuación. De este nodo 
se produce un conpuesto de la fórmula VI en el que D es 

hidroxilo, E es un halógeno y A' y B' forman un puente de 
oxígeno.

El compuesto de la fórmula V anterior se convjerte 
en el epóxido de la fórmula VI, o sea en el que D y E y/o A' 
y B' forman un puente de oxígeno, por tratamiento del com­
puesto de la fórmula V con un perecido orgánico. En esta 

reacción puede utilizarse cualquier peráoido orgánico conven­
cional. Entro los peracidos orgánicos convencionales que 
pueden utilizarse so incluyen el ácido poracótico, el ácido 
perbenzoico, el ácido 3-cloroperbonzoico y el ácido perftá- 
lico. Esta reacción se lleva a cabo de ordinario en un 
disolvente orgánico inerte. Puede utilizarse cualquier disol­
vente orgánico inerte convencional. Entre los disolventes 
orgánicos inert.s que pueden utilizarse, se prefieren los 
hidrocarburos halogenados, como el cloruro de metileno y 
el cloroformo. Generalmente, esta reacción se efectúa a 

temperatura de 0 a 30e aproximadamente.
El uso de 1 mol aproximadamente de un perácido 

orgánico por mol del compuesto de la fórmula V en que A" y 
B" forman un enlace doble de carbono a carbono produce una 
mezcla del compuesto de la fórmula VI en que D y E forman 
un puente do oxígeno y el compuesto do la fórmula VI en que

P O O R
Q U A L t T Y



A' y B' forman un puente de oxígeno. Estos isómeros pueden 
depararse por medios convencionales, talos como la destila­
ción fraccionada. Si se desea epoxidar todos los enlaces 
dobles en un compuesto de la fórmula V anterior en que A" y 
B" forman un enlace doble, se epoxida de la manera anterior 
un mol del compuesto de la fórmula V con el número de moles, 
a lo menos, del perecido orgánico por enlace doble contenido 

dentro de un mol del compuesto de la fórmula V.

El compuesto de la fórmula VI puede episulfurarse 
por cualquier medio convencional para convertirlo en el 
compuesto de la fórmula II. Cuando el compuesto de la 

fórmula VI es una halohidrina, o sea cuando D es hidroxilo 
y E es halógeno, el compuesto de la fórmula VI se episulfu- 
ra en un proceso de dos etapas. En la primera etapa, se 
hace reaccionar la halohidrina de la fórmula VI anterior 
con un agente episulfurante, para formar la sal de isotiouro 
nio. Luego se escinde la sal de isotiouronio con una base, 
para formar el compuesto epitio -do la fórmula II anterior.

La conversión del compuesto halohidrínico de la 
fórmula VI anterior en la sal de isotiouronio se efectúa 
utilizando un agente episulfurante. Para efectuar esta 

etapa de la reacción, puede recurrirse a cualquiera agente 
epusulfurante convencional. Entre los agentes episulfuran- 
tes convencionales se incluyen los tiocianatos, como el 
tiocianato de amonio? los tiocianatos de metal alcalino,
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como el tiocianato sodico o el tiocianato potásico) la 
tiourea, la tioirrea N-substituida, como el ácido tiobarbi- 
túricoi; las tioamidas^ o los tiosulfatos de metal alcalino, 

como el tiosulfato sódico. De los agentes episulfurantes,
5, se prefiere la tio^trea. Por lo general, al efectuar esta 

reacción se halla presente a lo menos un mol del agente 
episulfurante por mol de la halohidrina de la fórmula VI,
La formación de la sal de isotiouronio a partir de la 
halohidrina de la fórmula VI anterior se efectúa generalmen-

10. te en presencia de un disolvente orgánico polar inerte. Pue­
de utilizarse cualquier disolvente orgánico polar convencio­
nal. Entre los disolvente polares orgánicos convencionales 
que pueden utilizarse en esta conversión, se prefieren los 
alcandés inferiores, como el metanol. Al efectuar esta 

15, reacción, la temperatura y la presión no son críticas y es­
ta reacción puede realizarse a la temperatura ambiente y 

con presión atmosférica. Sin embargo, si se desea pueden 
utilizarse temperaturas tan altas como la temperatura de re­
flujo de la mezcla reaccional.

20. La sal de isotiouronio se escinde, para formar el
compuesto epitio de la fórmula II, tratándola con una base. 
Puede utilizarse cualquiera de las bases convencionales, 
tales como las que se han mencionado antes. Entre las 
bases convencionales a las que puede recurrirse se prefieren 

25. los carbonates de metal alcalino, como el carbonato sódico



y el carbonato potásico. Por lo general, estos carbonatos 
se añaden en forma de una solución acuosa. Normalmente, 
esta escisión de la sal de isotiouronio se efectúa en el 
sistema disolvente que se haya utilizado para su formación.

5. Por lo tanto, se prefieren los disolventes orgánicos pola- ¡ 
res, como el metanol. y el etanol. Al efectuar esta reac­
ción de escisión, la temperatura y la presión no son críti­
cas y esta reacción puede efectuarse a la temperatura 
ambiente y con presión atmosférica. No obstante, pueden 

1 0. utilizarse temperaturas más altas o más bajas. Se utiliza
cualquier temperatura desde 03C aproximadamente hasta la i 
temperatura de reflujo de la mezcla reaccional. Sin embargo, 
se prefieren por lo general las temperaturas de 03c a 5^0.

El compuesto epitio de la fórmula II que se forma 
1 5. puede ser extraído del medio de reacción por cualquiera de 

los recursos convencionales, por ejemplo con un éter. Si 
es preciso, el producto bruto puede purificarse, por ejemplo 
cromatografiándolo en g;-l de sílice.

El compuesto epoxídico de la fórmula VI anterior 
2 0. en que D y E, o tanto D como E, y A' y B' forman puentes 

de oxígeno puede ser convertido en el compuesto epitio de 
la fórmula II anterior por episulfuración mediante cualquie­
ra de dos métodos. En el primer método, el epóxido de la 
fórmula VI se convierte en el compuesto de la fórmula II 
anterior en dos etapas. En la primera etapa, se hace reac-25.



donar el epóxido de la fórmula VI anterior con un agente 
episulfurante, en presencia de un ácido mineral y a tempera­
tura de Os a 302C, para formar la sal de isotiouronio. En 

la segunda etapa, se escinde la sal de isotiouronio, pera 

formar el compuesto epitio de la fórmula II, mediante trata­
miento con una base.

En lo. primera etapa de esta reacción, el epóxido 
de la fórmula VI se hace reaccionar con un agente episulfu- 
rante en presencia de un ácido mineral, a temperatura de 
0 a 30SC. Por lo general, se prefiere utilizar temperatu­
ras de 0 a 53C al efectuar esta reacción. Puede utilizarse 
cualquier ácido mineral convencional, como el ácido sulfúri­
co, el ácido clorhídrico, etc. El ácido preferido es un 
ácido sulfúrico acuoso, como ácido sulfúrico acuoso 2-n.
Puede utilizarse cualquier agente episulfurante convencional, 
como los agentes episulfurantesque se han mencionado antes.
La tiourea es el agente episulfurante proferido. Por lo gene­

ral, al efectuar esta reacción esta presente a lo menos un 
mol del agento episulfurante por grupo epoxídico contenido 
dentro de un mol del compuesto de la fórmula VI. Para r e a ­
lizar esta reacción puede utilizarse cualquier disolvente 
orgánico inerte. Puede utilizarse cualquier disolvente or­
gánico inerte convencional. Entre los disolventes orgánicos 
inertes se prefiere el dioxano. La sal de tiouronio asi 
formada puede ser convertida en el compuesto de la fórmula
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II anterior de la manera que se ha descrito antes.
For otra parte, el epóxido de la fórmula VI puede 

ser convertido en el compuesto de la fórmula II en una sola 
etapa, por reacción del epóxido de la fórmula VI con un 

5, agente episulfurante a la temperatura de reflujo del medio
reaccional. Esta reacción de una .ola etapa puede realizarse 
sin la presencia de acido mineral. Para efectuarla, puede 
utilizarse cualquier agente episulfurante convencional, 
como los que se han mencionado antes. Sin embargo, el agente 

1 0. episulfurante preferido es la tiourea. Por lo general, al 
efectuar esta reacción se utiliza a lo monos un mol del 

agente episulfurante por grupo epoxídico contenido dentro 
de un mol del compuesto de la fórmula VI. Además, esta 
reacción se efectúa generalmente en un medio disolvente.

1 5. Para efectuarla, puede utilizarse cualquier disolvente orgá­
nico inerte convencional, tal como los que se han mencionado 
antes. Entre los disolventes preferidos se incluyen los 
alcandés, como el etanol y el metanol.

En el caso de que tanto D y E como A' y B' en el 
2 0. compuesto de la fórmula VI anterior formen puentes de oxí­

geno, por el procedimiento que se ha indicado antes se 
episulfuran ambos puentes de oxígeno. No obstante, en el 
caso de que soláronte D y E formen un puente de oxígeno, 

mientras que A' y B' sean hidrógeno o un enlace doble, en 
2 5. el compuesto de la fórmula VI anterior, se episulfura única-



5

10.

15.

20.

mente el puente de oxígeno formado por D y E.

-̂ e acuerdo con este invento, los compuestos de la 
fórmula II anterior se convierten en los compuestos de la

/Rpfórmula I anterior en que Y es -CN, -COOR'^ y -CON
\R-

por reacción de los compuestos de la fórmula II anterior 

con un óxido de fosfina de la fórmula III anterior. Por lo 
general, esta reacción se efectúa en presencia de una base 
de metal alcalino, en un disolvente orgánico inerte. Puede 
utilizarse cualquier base convencional de metal alcalino. 
Entre las bases convencionales de metal alcalino se 
incl¿.uyen los hidruros de metal alcalino (como el hidruro 

sódico y el hidruro potásico), los alcoxidos inferiores de 
metal alcalino (como el metóxido sódico, el etóxido sódico, 
etc,) y las basas de amida de metal alcalino (como la amida 
sódica, la amida potásica, la metilamida sódica, la metilami- 
da potásica y asimismo otras amidas alquílicas inferiores 
de metal alcalino). Para efectuar esta reacción puede 
utilizarse cualquier disolvente orgánico inerte, como 
benceno, tolueno, N,N-dimetilformamida, tetrahidrofurano, 
dioxano o 1 ,2-dimotoxietano. Debe utilizarse una tempera­
tura deCPC a 30SC.

Entre los compuestos de la fórmula IV anterior 
que se utilizan de acuerdo con este invento figuran:



el 10,ll-epoxi-l-etoxi-3,7,ll-trimetil-2,6-dode oadieno.

el 3-bromo-12-metoxi-2,6,10-trimetil-6,10-dodecadien-2-oli, 

el 10,ll-epoxi-l-metoxi-3,7,ll-triMetil-2,6-dodeoadieno^ 

el 10,ll-epoxi-l-metoxi-3,7,ll-trimetil-2,6-tridecadieno ̂

el 10, U-epoxi-l-metoxi-3,7,10, ll-tetrametil-2,6-dodecadienc,.

el nitrilo de 10,ll-epoxi-3,7,ll-trimetil-2,6-dodo cadieno ̂

el áster etílico de áoido 10-bromo-ll-hidroxi-3,7,11- -
trimetil-2,6-dodecadienoico;

el áster etílico de ácido 10,ll-epoxi-3,7,ll-trimetil-2,6- 

-tridecadienoico^

el áster etílico de ácido 10,ll-epoxi-7-etil-3,ll-dimetil- 

-2,6-tridecadienoico.

el áster etílico de ácido 10,ll-epoxi-3,7,10,11-tetrametil- 
-2,6-dodecadienoico y

la amida de ácido 1 0,ll-epoxi-N,N-dietil-3,7 ,U-trimetil- 
-2,6-dodecadienoico.

Ctiando Y en el compuesto de la formula IV anterior

, este compuesto puede prepa-
/R2

es -C3N, -C00R' o -CON 
1 \ 'R-

arse por medio del esquema de reacción siguiente:
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CH3 y i n
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CHg -  C -  CH -  CĤ

A' B'

CH-

- CHg - C = CH - Rg

n

donde R, Rg! R3: R^^ Rg, R^', n, A', B', A", B",
D y 3 tienen el mismo significado que antes.

31 compuesto de la fórmula VII se convierte en el 
1 5. compuesto de la fórmula VIII por reacción con un óxido de

fosfina de la fórmula III anterior, de la misma manera que 
se ha descrito al tratar de la conversión de los compuestos 
de la fórmula II en los compuestos de la fórmula I anterior.
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3 i?

5.

10.

1 5.

20.

El compuesto ¿o la fórmula VIII anterior so convierte en un 
compuesto de la fórmula IV-a anterior, Pión por tratamiento 
con un perácido orgánico, para epoxidar el enlace doble termi­
nal y el enlace doble formado por A" y B", bien por hidroxi- 
-halogenación para convertir el enlace doble terminal del 
compuesto de la fórmula VIII en un grupo halohidrinico. Para 
efectuar la reacción de la etapa (d) se utilizan las mismas 
condiciones que se han descrito al exponer la etapa (a). El 
compuesto de la fórmula IV-a puede ser convertido en el com­
puesto de la fórmula I en que Y es Rg por episulfuración del 
compuesto de la fórmula IV-a de la manera que se ha descrito 

al tratar de la etapa (b).
Cuando Rg es -COO-alquilo inferior en los compues­

tos de las fórmulas VIII, IV-a o I anteriores, estos com­
puestos pueden ser convertidos en el ácido libre por cual­
quier técnica convencional de hidrólisis de esteres o de 
saponificación, como tratamiento con un álcali (por ejemplo, 
hldróxido sódico, hidróxido potásico, etc.).

Los ácidos libres de la fórmula VIII pueden ser 
convertidos en las respectivas amidas de ácido, o sea en 

las que Rg es



)

convirtiendo primeramente el ácido en un cloruro de ácido 
y haciendo reaccionar luego el cloruro de ácido con una 
amina de la fórmula

5. HN
/ Rg

Ri

XX

10,

15.

donde Rg y tienen el mismo significado 
que antes.

En esta reacción puede utilizarse cualquiera de las condi­
ciones convencionales en la conversión de un ácido libre a 
un haluro de ácido, tales como tratamiento del ácido libre 
con un agente halogenante (por ejemplo, cloruro de tionilo), 
en presencia de una baso (como la piridina). El haluro de 
ácido se convierte en el compuesto de las fórmulas I y IV-a

Y es

0 „ R^
H

-CN
/  2

"3

por reacción del haluro de ácido con una amina de la fórmu- 
2 0. la XX. Para convertir los haluros de ácido en amidas de 

ácido puedo utilizarse cualquier medio convencional.
Por otra parte, el haluro de ácido puede ser 

convertido en un áster por reacción del haluro de ácido 
con un alcoholato de metal alcalino de la fórmula:



= 26 =

R^' - o - n XXI

donde R'-¡_ tiene el mismo significado que antes 
y M es el metal alcalino.

Puede utilizarse cualquiera de las condiciones

10.

1 5.

convencionales en la reacción de alcoholatos de metal alca­
lino con haluros de ácido para formar esteres.

Este esquema de reacción puede ejemplificarse de 
la manera siguiente: se condensa, por ejemplo, geranil-ace- 
tona en solución etanólica con un áster de ácido dialquil- 

-fosfonoacático, en presencia de sodio en etanol absoluto.
Se saponifica el áster etílico del ácido 3 ,7 ,ll-trimetil-2- 
-cis/trans-ó-trans-10-dodecatrienoico con una solución acuoso- - 
-etanólica de sosa cáustica, convirtiándolo en el respectivo 
ácido libre. El ácido libre obtenido puede convertirse en 
el cloruro de ácido por cualquier método convencional, por 
ejemplo con cloruro de tionilo en presencia de piridina. El 
cloruro de ácido puede ser transformado en una amida de ácido 
por reacción con una amina de la fórmula XX.

Por otra parte, puede hacerse reaccionar el haluro 
de ácido con un alcohol o un alcoholato do la fórmula XXI 
en que M es hidrógeno o un metal alcalino, para producir un 
áster. Además, ol áster etílico de ácido 3 ,7 ,11-trimetildo- 
deca-2-cis/trans-6-trans-10-trienoico puede ser convertido
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en una bromohidrina. En este procesos el éster se disuelve 
en agua/tetrahidrofurano y se trata gradualmente, a tempera­

turas bajas (de preferencia; a temperatura de 0 a 5-C), con 

N-bromosuccinimida. La mezcla reaccional puede agitarse en 
5, frió por unas 6 horas. Transcurrido este periodo de tiempo, 

se la trata con una solución acuosa saturada de cloruro sódi­
co y se la extrae con hexano. El éster etílico de ácido 
10-bromo-ll-hidroxi-3,7,11-trimetil-d ode ca-2-cis/tran s-6- 
-trans-dienoico recuperado del extracto puede, si se desea, 

10. purificarse por cromatografía en gel de sílice.
La bromohidrina puede ser convertida en el 

respectivo epóxido disolviendo primeranente la bromohidrina 
en etanol absoluto. Luego se trata esta solución en 
frió (por lo general, alrededor de OSC) y a gotas con una 

^  solución de sodio enetanol absoluto. Se agita la mezcla
reaccional por una hora aproximadamente, se la vierte en 
una solución acuosa concentrada de sal común y, de preferen­
cia, se la extrae con hexano. Del extracto se obtiene éster 
etílico de ácido 10,ll-epoxi-3,7,ll**trimetil-áodeca-2- 

2^ -cis/trans-6-trans-dienoico, que puede purificarse por
rectificación.

El alcohol y los ásteres respectivos de la fórmula 
I qne tiene la fórmula
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CHgR

CH,-C *------
3 \  /S

G-CH,

CHJÍ

au-c-CH-cíi
 ̂ t ) 2
A B

CU-

-CHg-C^-CHgOR^' 1-c

-*n

5. donde R, R^, A, B y n tienen el mismo signifi­
cado que antes, mientras que R'^ es alquilo 
inferior, alcanoilo inferior, aroilo inferior., 
benzoilo substituido por alquilo inferior, amino- 
-alquilo inferior, amino substituido por mono** o 

10- di-alquilo inferior o bencilo o fenilo substituidos
optativamente por alquilo inferior, alcoxilo 
inferior, metilendioxilo, alcoxicarbonilo inferior, 
alcanoilo inferior, aroilo inferior o halógeno, 

puede prepararse a partir de un alcohol de la fórmula

CHLR R-¿ i 5
15. CĤ -C =C-CHg-

CH-R

A"B"

CH-

-CH--C-CH=CHp 2 ,
OH

DC

n

donde A", B", R, R_ y n tienen el mismo
5

significado que antes,

procediendo según el esquema de reacción siguiente:



= 29=1

X

XI

IV-c

1-c

donde A', B', A", B", A, B, D, E, R, R_,
?

y ^ tienen el mismo significa­
do que antes, mientras que X es un 
halógeno.



El compuesto Je la fórmula IX anterior se convierte 
en el conpuesto de la fórmula X anterior por la etapa Je 
reacción (f), en la que se somete el compuesto de la fórmu­
la IX anterior a halogenación en presencia do una base. Para 

5. efectuar la reacción de la etapa (f) puede utilizarse cual­
quier método convencional de halogenación. Por lo general, 
la halogenación puede efectuarse por tratamiento del com­
puesto de la fórmula IX anterior con un agente halogcnante 
(como un haluro de tionilo o ún trihaluro de fósforo) en 

1 0. presencia de una base. Entre los agentos halogenantes pre­
feridos se incluyen el tribromuro de fósforo, el pentacloruro 
de fósforo, el cloruro de tionilo, etc. Como base puede 
utilizarse cualquier base convencional, cono las que se han 
mencionado antes. Entre las bases preferidas figuran las 

1 5. aminas terciarias, como la piridiná. -?ara efectuar esta
reacción se utiliza por lo general un medio disolvente orgá­
nico inerte. Puede recurrirse a cualquier disolvente 
orgánico inerte convoncjonal, como el hexano o el óter. Ade­
más, esta reacción se efectúa generalmente a temperaturas de 

2 0. unos -15SC a 30SC.
El compuesto de la fórmula X puede ser convertido 

en el compuesto do la fórmula XI haciendo reaccionar el pro­
mero con un compuesto de la fórmulas

MO - R,'4 XXII
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5.

10.

1 5.

20.

2 5.

donde M es un metal alcalino (como potasio, 
sodio, litio, etc.) y R'̂ , tiene el mismo 
significado que antes.

Para efectuar esta reacción puede utilizarse 

cualquiera de las condiciones convencionales en la reacción 
de alcoholatos de metal alcalino o alcanoatos de metal alca­
lino con heluros primarlos.

La reacción de la etapa (h) en que se convierte el 
compuesto de la fórmula XI anterior en el compuesto de la 
fórmula IV-c anterior so efectúa por la técnica de epoxida- 
ción o la técnica halohidrínica que se han descrito al 

exponer la etapa (a). La conversión de los compuestos de 
la fórmula IV-c en compuestos de la fórmula 1-c se efectúa 
por la técnica de episulfuración que se ha descrito al 
tratar de la etapa (b).

Los compuestos de la fórmula 1-c en que R^' 
es alcanoilo inferior, benzoilo o benzoilo substituido por 
alquilo inferior pueden convertirse por saponificación en 
el alcohol libro, o sea en el alcohol en que R'^ es hidrógeno, 

por saponificación estérica. Para convertir tales compuestos 
en el alcohol libre puede utilizarse cualquier método conven­
cional de saponificación estérica.

El alcohol libre de la fórmula 1-c anterior puede 
ser convertido en la respectiva sal de metal alcalino por 
tratamiento de este alcohol libre con una base de metal
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alcalino? -n presencia de un disolvente orgánico inerte.
En esta conversión puede utilizarse cualquier base convencio­
nal de metal alcalino. Entre las base que pueden utilizarse 
figuran el butilato potásico terciario, los metales alcali- 

5. nos y los hidruros de metal alcalino (do preferencia, el
hidruro sódico). Para efectuar esta reacción puede utilizar­
se cualquier disolvente orgánico inerte convencional. Entre 

los disolventes orgánicos inertes que pueden utilizarse se 
incluyen el benceno, el tolueno, la dimetilformamida, el 

10. dioxano y el dimetoxietano. La temperatura y la presión no 

son críticas para efectuar esta reacción y se la puede rea­

lizar a la temperatura ambiente y con presión atmosférica.
No obstante, si se desea, pueden utilizarse temperaturas más 

bajas o más altas.
1 5. Las sales de metal alcalino preparadas antes

pueden ser convertidas en los respectivos óteres por ete- 
rificación con un hnluro de alquilo, de arilo o de aralqui- 
lo. El grupo d-j haluro es, de preferencia, un grupo de yodo 
o de bromo. Esta reacción oterificadora puedo efectuarse 

20. en cualquiera do los disolventes inertes que se han mencio­
nado antes. Do preferencia se la realiza en presencia de 
un disolvente aprótico, como la triamida de ácido hexame- 
tilfosfórico. Por otra parte, para efectuar esta reacción 
las temperaturas y las presiones no son críticas y se la 

25. puede efectuar a la temperatura ambiente y con presión atmos-
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3
ferica. Alternativamente, esta reacción puede realizarse 
con temperaturas más altas o más bajas, pero por lo general 
se la lleva a cabo a temperatura desde 03C aproximadameirce 
hasta la temperatura de reflujo de la mezcla reacoional.

5.

10.

15.

20.

25.

En alternativa, los alcoholes libres de la fórmu­
la 1-c, o sea los alcoholes en que es hidrógeno, pueden 
ser esterificados. Esta reacción esterificadora puede efec­
tuarse de la misma manera que se ha descrito antes al tratar 
de la reacción de eterificación. No obstante, en la reacción 
de esterificación se utiliza un ácido alcanoico inferior, 
aroílico inferior o aralcanoico inferior. El ácido puede 
hallarse en su forma derivada, como las formas de anhídrido 
o de haluro de ácido. En la reacción de esterificación no 
hay necesidad de convertir el alcohol libre de la fórmula 
1-c, que sirve de material de partida, en su sal de metal 
alcalino. Si se omite la conversión del alcohol a sal de 
metal alcalino, la reacción del alcohol de la fórmula 1-c 
se efectúa con un agente acilante, en presencia de un agente 
aceptor de ácido. Para efectuar esta reacción puede uti­
lizarse cualquier agente aceptor de ácido convencional, como 
la piridina y la trietilamina.

Los ejemplos que siguen constituyen ilustraciones, 
pero no limitaciones, del invento. En estos ejemplos, el 
éter utilizado fue el éter dietílico y en todos ellos la 
temperatura está expresada en grados centígrados.
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EJEMPLO 1

Se calienten durante una hora en condiciones de 
reflujo 33,3 g de 3-bromo-12-metoxi-2,6,10-trimetil-dode- 
cadien-2-ol (mezcla cis y trans) junto con 7,6 g de 

5, tiourea y 150 cc de etanol absoluto. Se enfría la mésela 
reaccional hasta 40SC y, después de añadir 6,9 g de carbo­
nato tpotásico on 25 cc de agua, se la agita durante 2 horas 
y a continuación se concentra bajo presión reducida. Se 
recoge con agua el concentrado y se le extrae a fondo con 

10. éter. Se lava el extracto con una solución acuosa saturada 
de sal común, so seca sobre sulfato sódico y se evapora.

El éter (10,ll-epitio-3,7,U-trimetil-2,6-cis/trans-dodeca- 
dienil)-metílico que quedsy^uede purificarse por cromatografía 
en gel de sílice (oluente: hexano-acetato de etilo = 80:20 

15. partes en volumen). Punto de ebullición, 97-98S c/0,025 Torr; 
n ^  = 1,5016.

EJEMPLO 2

A temperatura de 0 a 5^C y agitando enérgicamente 

se instilan en una suspensión de 2,15 g de tiourea en 14 cc 
20. de ácido sulfúrico 2-n 7,3 g de éter 10,11-epoxi-l-metoxi- 

3,7,ll-trimetil-2-cis/trans,6-cis-dodecadiono. Se prosigue
la agitación de la mezcla reaccional a 0-59 c por 2 ^



horas y luego so la trata con 1 , 5  g ¡o carbonato sódico en 
5,5 ce de agua y se la cali *nta en condiciones de reflujo 

por 2 horas. A continuación se enfría la mezcla, se la di­
luye con agua y so la extrae a fondo con éter. El extracto 

se lava con una solución acuosa saturada de cloruro sódico, 
se soca sobre sulfato sódico y se evapora. El éter (10,11- 
epitio-3,7, ll-trimetil-.2-cis/trsns,6-cis-dodocadienil)-me­

tílico que queda puede purificarse por cromatografía en 
gel de sílice (eluente : hexano-acetato de etilo = 60 : 4 0

partes en volumen). Punto de ebullición 95-962 C/0,01 Torr; 
20n^ = 1 ,5 0 2 2 .

EJEMPLO 3

A une suspensión de 2,3 g de tiourea, finamente 
pulverizada, en 15,1 cc de ácido sulfúrico 2-n se añadieron 
a gotas, con agitación constante y refrigerando con hielo 
8 g de éter (10,ll-opoxi-3,7,ll-trimetil-2,6-tridecadienil)- 
-metílico. 3c dejó reposar la mezcla resultante por 
2 horas, bajo mezcla constante y enfriando con hielo. Trans­
currido este tiempo, se añadió a gotas a la mezcla reaccio- 
nal, mientras permanecía por una hora a la temperatura 
ambiente, una solución que contenia 1,6 g de carbonato 
sódico en 6 cc de agua. Se virtió la mezcla reaccional en
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agua y se la extrajo a fondo con éter dietílico. Se lavé 
el extracto con una solución acuosa saturada de cloruro 
sódico, se secó sotare sulfato sódico y se evaporó. El éter 

5. (10,ll-epitio-3,7,ll-trimotil-2,6-tri decadienil)-metílico
residual se purificó por cromatografía en gol do sílice 
(agente elu-ente: hexano/acetato do etilo, 4sl partes en
volumen); punto de ebullición, 110SC/0,001 mm de Hg (desti-

, . 20 lacion en tubo de bolas); n ^ = 1,5008.

10. por el mismo procedimiento se convirtió éter
(10,ll-epoxi-7-etil-3,11-dimotil-trideca-2,6-dienil)-metí­

lico en éter (lO,ll-epitio-7-etil-3,ll-dimetil-trideca- 

-2,6-dienil)-matílieo y éter (l0,ll-cpoxi-3,7,10,ll- 
-tetram.etil-dodeca-2,6-dienil)-metílico en éter (10,11- 

15. epitio-3,7,10,ll-tetrametil-dodeca-2,6-dienil)-metílico.

EJEMPLO 4

Se mezclan 3 g du 10,ll-opoxl-3,7,ll-trimetil-l- 
í(p-bencilfenil)-oxi3-2-cis/trans,6-cie-dodocadieno con 5,65 g 

de tiourca, 17 ce de dioxano y 3,7 ce do ácido sulfúrico 
20. 2-n. Se deja la solución homogénea permanecer 8 horas en

frío (alrededor de OS) y a  continuación se la trata con 
390 mg de carbonato sódico en 1,5 ce Jo agua, se la agita a 
la temperatura ambiento por tres horas, se la diluye con 
agua y so la extrae a fondo con acetato Jo titilo. Se lava
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3
el extracto varias voces con un-' solucjón acuosa saturada 

de cloruro sódico, so lo soca sobr^ sulfato sódico y se le 
evapora. El éter (p-boncilfcnil)-(10,ll-epitio-3,7,H-trinctil- 

-2-cis/trans,6-cis—dodocadienílico) que queda puedo puri­
ficarse por cromatografía en gol do sílice (elucnte: hexa- 
no-acetato do t̂j.lo = 80:20 partes volumen); n ^  = 1,5639.

El 10,ll-opoxi-3,7,11-tri.meti1-1-E(p-boncilfenil)- 
-oxi3-2-cis/trans,6-cis-dodecadiono utilizado como compues­
to de partida puedo prepararse, por ejemplo, así:

En el curso de 15 minutos se instilan a la tempera­
tura ambiento y agitando 28,5 g do bromuro do 2-cis/trans, 
6-cis-farnesilo en une mezcla do 20,2 g do p-bencilfenol,
20,8 g de carbonato potásico y 100 cc de acetona. Se ca­
lienta la mezcla reaccional en condiciones de reflujo du­
rante 12 horas y a continuación se la concentra. Se vierte 
el concentrado en 600 cc de agua helada y se extrae a fondo 
con hexano. Se lava el extracto en lejía 1-n de sosa 

cáustica y a continuación se lo lava hasta, neutralidad con 
una solución acuosa saturada do cloruro sódico, se soca sobre 
sulfato sódico y se evapora. El éter (p-boncilfenil)-(3,7,H- 
trimeti1-2-cis/trans,6-cis,10-dodecatriunilico) que queda 
puede purificarse por cromatografía en gel do sílice (eluente: 
hexano/acetato de etilo = 98:2 partes en volumen). Punto de 
ebullición, 195-2009 C/0,005 Torr.

En una mezcla de 15,0 g de éter (p-bencilfenil)-
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-(3,7,ll-^i*i^ctil-2-cis/trans,6-cis-10-dodecatrienílico ), 
cc do agua y 90 cc de tetrídiidrofurane se introducen en el 
curso de 20 minutos 7,21 g de N-bromo-succinimida, a temperatu­
ra de 1 a 3^C y bajo capa de gas argón. Se agita la mezcla 

5. reaccional a 0-3a o durante 5 horas y luego se la vierte
en 100 cc de agua helada y se la extrae a fondo con hexano:
Se lava el extracto con una solución acuosa saturada de clo­

ruro sódico, se le soca sobre sulfato sódico y se le evapora 
bajo presión reducida. El 3-bromo-2,6,10-trinotil-12-E(p-ben- 

10. cilfenil)-oxi3-6-cis,10-cis/trans-dodoccdien-2-ol que queda
puede purificarse por cromatografía en gel de sílice (eluente : 

hexano - acetato do otilo = 90 : 10 partes en volumen).
Se tratan a gotas con una solución de 0,44 g de 

sodio en 10 cc de aetanol, a 1-3SC y durante 15 minutos 9,2 
15. g de 3-bromo-2,6,lO-trimetil-12-C(p-boncilfonil)-oxi3-

-6-cis,10-cis/trans-dodecadlen-2-ol en ¡0 cc de mctanol.
Se agita la mezcla reaccional a 1-36 C durante 30 minutos 
y luego se la vi.-rte en 100 cc de agua helada y se la extrae 
a fondo con hexano. Se seca el extracto sobro sulfato sódico 

20. y se lo evapora bajo presión reducida. El 10,ll-epoxi-3,7,ll- 
trimetil-l-E(p-bencilfenil)-oxi]-2-cis/trans,6-cis-dodecadie- 
no que queda puede purificarse por cromatografía en gel de 
sílice (eluente 3 hexano-acetato de etilo = 80 3 20 partes 

en volumen).



EJEMPLO 5
37^841

A OS y agitando, se instilan en una suspensión 
de 1 , 2 9  g de tiouron en 8,45 ce de deido sulfúrico 2-n 

5,2 g de amida de ácido 10,ll-epoxi-N,N-dietil-3,7,H- 
trimetil-2-trans,6-^cis-dodecadienoico. Se agita la mezcla 
reaccional a 0-59 C por 2 horas y luego se la trata con 
900 mg de carbonato sódico y 4 ce de agua y se la vuelve 
a agitar por 2 horas, a la temperatura ambiente. A conti­
nuación se diluye la mezcla con agua y se la extrae a fondo 
con éter. Se lava el extracto con una solución acuoss sa­
turada de cloruro sódico, se le seca sobre sulfato sódico 
y se le evapora. La amida de ácido 10,ll-epitio-N,N-die- 
til-3,7,ll-trimetil-2-trans,6-cis-dodecadienoico que que­
da puede purificarse por cromatografía en gel de sílice 
(eluente : hexano-acetato de etilo = 40 : 60 partes en vo- 
lumen; n ^ = 1,5135.

Por el procedimiento expuesto antes se convierte

amida de ácido 10,ll-epoxi-N,N-dietil-3,7,ll-trimetil-2,6- 
-tridecadienoico-1 en amida de ácido 10,ll-epitio-N,N- 

-dietil-3,7,ll-trimetil-2,6-tridecadienoico-l; amida de 
ácido 10,ll-epoxi-N,N-dietil-7-etil-3,ll-dimetil-2,6-
-tridecadienoico-1 en amida de ácido 10,ll-epitio-N,N- 

-dietil-7-etily3,ll-dimetil-2,6-tridecadienoico-l; y amida 

de ácido 10,ll-epoxi-N,N-dietil-3,7,10,ll-tetrametil-2,6-
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-dodecadienoico-1 en amida de ácido 1 0 ,ll-epitio-N,N-dietil- 
-3,7,10,ll-tetrametil-2,6-dodecadienoico-l.

EJEííPLO 6

A una suspensión de 5,35 g de tiourea, finamente 
5. pulverizada, en 35 ce de ácido sulfúrico 2-n se añadieron 

a gotas 20,7 g de áster etílico de ácido 10,11-epoxi- 
-3,7,ll-trimetil-2,6-tridecadienoico, mezclando con agita­
ción constante y refrigerando con hielo. Se dejó reposar 
la mezcla resultante por 2 horas, bajo agitación constante 

10. y enfriando con hielo, y transcurrido este período de
tiempo se anadió a gotas a la mezcla reaccional una solu­
ción que contenía 3,95 g de carbonato sódico en 2 5  cc de 
agua y se la dejó reposar por una hora a la temperatura 
ambiente. Luego se virtió la mezcla roaccional en agua y 

15. se la extrajo a fondo con éter dietílico. Se lavó el
extracto con solución saburada de cloruro sódico, se secó 
sobre sulfato sódico y se evaporó. El áster etílico resi­
dual de ácido 10,11-epitio-3,7,ll-trimetil-2,6-tridecadie- 
noico se purificó por cromatografía en gel de sílice (agente 

20. eluente : hexano/áter dietílico, 4sl partes en volumen).
Punto de ebullición, alrededor de 120SC/0,01 mm de Hg (des-

20tilación en tubo de bolas); n ^ = 1,5067.
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A un:* suspensión de 2,45 g de tiourea, finamen­

te pulverizada, en 16 cc de ácido sulfúrico 2-n se añadieron 

a gotas, con agitación constante y enfriando con hielo 
5. 9 g de estar etílico de ácido 10,ll-epoxi-3,7,ll-trimetil-

-2-cis/trans,6-trans-dodecadienoico. Luego se dejó reposar 

la mezcla reaccional a la temperatura ambiente y con agita­
ción constante por 3 horas. Pasrdo este tiempo, se añadió 
a gotas una solución que contenía 1,8 g de carbonato sódico 

10. en 10 cc de agua, se dejó reposar la mezcla reaccional a la 
temperatura ambiente por una hora, con agitación constante, 

se la virtió en agua y se la extrajo a fondo con éter dietí­
lico. Se lavó el extracto con una solución acuosa saturada 
de cloruro sódico, se secó sobre sulfato sódico y se evaporó. 

15. El éster etílico residual de ácido 10,ll-opitio-3,7,ll- 
-trimetil-2-cis/trans,6-trans-dodecadienoico se purificó 
por cromatografía en gel de sílice (agente de elución: 
hexano/acetato do otilo, 4:1 partes en volumen). Punto de 
ebullición, alrededor de 1159C/b,001 mm de Hg (destilación 

20. en tubo de bolas); n ^  = 1,5068.
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A una suspensión de 1 g de tiourea, finamente 
pulverizada, en 4 g de áster etílico de ácido 10,11-epoxi- 
-7-etil-3,ll-dimetil-2,6-tridecadienoico se añadieron a 

5. gotas 7 ce de ácido sulfúrico 2-n. Esta adición se reali­
zó a Os y con agitación constante, en el curso de 2 horas. 

Pasado este tiempo se agregó una solución que contenía 

750 mg de carbonato sódico en 3 cc de agua y se dejó repo­
sar la mezcla reaccional por una hora a la temperatura 

10. ambiente. Se v-'rtió luego la mezcla en agáa helada y se
la extrajo a fondo con éter dietílico. Se lavó el extracto 
con una solución acuosa saturada de cloruro sódico, se 
secó sobre sulfato sódico y se evaporó. El áster etílico 
residual de ácido 10,ll-epitio-7-etil-3,ll-dimetil-2,6- 

15. -tridecadienoico se purificó por cromatografía en gel de
sílice (agente de elución: hexano/áter dietílico. 9:1 partes
en volumen). Punto de ebullición, alrededor de 125SC/0,005

, , . 2o ^mm de Hg (destilación en tubo de bolas) 2 n ^ = 1)5048.

EJEMPLO 9

20. A una suspensión, enfriada con hielo, de 
3,88 g de tiourea, finamente pulverizada, en 15 g de óster 

etílico de ácido 10,ll-epoxi-3,7,10,ll-tetramctil-dodeca-



-2 ,6 -dienoico se añadieron a gotrs y con agitación constan­

te 25,5 cc do acido sulfúrico 2-n. So dujó reposar la 

mezcla a la temperatura ambiente y con agitación constan­
te por 3 horas y, transcurrido este tiempo, se anadio a 

5 , gotas a la mezcla roaccional una solución que contenía
2,87 g do carbonato sódico en 16 cc de agua. Luego se dejó 
reposar la mezcla durante 1 .1 / 2  horas a la temperatura 
ambiente, con agitación constante, so la virtió en agua 
helada y so la extrajo a fondo con 'ter dietílico. Se lavó 

1 0 . el extracto con una solución acuosa saturada do cloruro
sódico, se secó sobre sulfato sódico y se evaporó. El óster 
etílico residual de ácido 10,ll-opitio-3,7,10,ll-tetrametil- 
-dodeca-2 ,6-dionoico se purificó por cromatografía en gel 

de sílice (agente de elución: hcxano/acetato do etilo,
15. 4:1 partes en volumen). Una pequeña muestra destiló alrede­

dor de 1 2 5 0 0 /0 , 0 0 1  nm de Hg (destilación en tubo de bolas): 

n^° = 1,5081.

EJEMPLO 10

A una solución de 100 g de 6,9,10-trimetil-undeca- 
2 0 . - 5 ,9-dien-2 -ona en 2 0 0 0  cc de cloruro do netileno se añadie­

ron, refrigerando con hielo, 1 0 0  g do ácido m-cloroperben- 
zoico. La mezcla resultante so dejó en reposo a la tempera­
tura ambiente y con agitación constante por una hora, y



luego se la diluyó con 1000 cc de cloruro de metileno. Se 
lavó la solución resultante con solución 1-n de hidróxido 
sódico, enfriada con hielo, y con una solución saturada de 
cloruro sódico, se secó sobre sulfato sódico y se evaporó. 
Destilando el residuo fraccionadamente en alto vacio se 
obtuvo 9,10-epoxi-6,9,l0-trimetil-undec-5-en-2-ona. Punto 
de ebullición: 8 9 -9 1 ^0/0 , 0 7  mm de Hgs n p = 1 *4 6 5 6 .

A una solución de 25 g de la 9,10-epoxi-6,9,lC- 
-trimetil-undec-5-en-2 -ona y 2 4 , 8  g de áster etílico de ácido 
dietil-fosfonoacético en 160 cc de etanol absoluto se añadió 
a gotas y enfriando con hielo una solución que contenía 
2,56 g de sodio en 65 cc de alcohol etílico absoluto. Se 
dejó reposar la mezcla a la temperatura ambiente por 1 4 ho­

ras y a continuación se la evaporó en vacio. Se virtió el 
residuo en una solución acuosa saturada de cloruro sódico, 
se extrajo a fondo con éter dietílico, se lavó con una 
solución acuosa saturada de cloruro sódico, sqéecó sobre 
sulfato sódico y se evaporó. La destilación fraccionada en 
alto vacio dio óster etílico de ácido 1 0 ,ll-epoxi-3 ,7 ,1 0 ,ll-
-tetrametil-2,6-dodecadienoico. Punto de ebullición: 110-11330/ 

20
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EJEMPLO 11

A una solución que contenía 7 ) 9  g de 9 ?1 0 -epitio- 

-6 ,l0 -dimetil-undec-5-trans-en-2 -ona y 7)85 g de éster etíli­
co de ácido dietil-fosfonoacético en 40 cc de etanol absoluto 
se añadió) mientras se refrigeraba con agua helada, una solu­
ción que contenia 0 , 8  g de sodio en 2 0  cc de etanol absoluto. 

La solución sódica se afiadió a gotas. Se dejó reposar la 
mezcla por 4 horas a la temperatura ambiente y con agitación 
constante, se virtió en agua helada la mezcla resultante y se 
extrajo a fondo con éter dietílico. El extracto etéreo se la­
vó con una solución acuosa saturada de cloruro sódico) se seco 
sobre sulfato sódico y se evaporó. El éster etílico residual 
de ácido 1 0 ,ll-epitio-3 ,7 )ll-trimetil-2 -cis/trans,6 -trans- 

-dodecadienoico se cromatografió en gel de sílice; se usó 
como disolvente el hexano/acetato de etilo (4:1 partes en vo­
lumen). Punto de ebullición: alrededor de 115^0/0,001 mm de 

20Hg, n = 1,5069.D

EJEMPLO 12

A una suspensión de 31,5 g de 9)10-epoxi-6,10- 
-dimetil-undec-5-trans-en-2 -ona y 11,4 g de tiourea, se aña­
dieron a gotas, con agitación intensa y enfriando con hielo 
75 cc de ácido sulfúrico 2-n. Se dejó reposar la mezcla



= 46 =

4 !, ' ¿
resultante por 2 horas, con agitación constante y enfriando 
con hielo, y transcurrido dicho tiempo se le añadió a gotas 
una solución de 7,95 g de carbonato sódico en 35 ce de agua. 
A continuación so dejó reposar la mezcla por una hora a la 

5 . temperatura ambiente y con agitación constante, se la
virtió en una solución saturada de cloruro sódico, enfriada 
con hielo, y se la extrajo a fondo con éter dietílico. Se 
lavó el extracto con una solución acuosa saturada de cloruro 
sódico, se secó sobre sulfato sódico y se evaporó. La 

1 0 . 9,10-epitio-6,10-dimetil-undec-5-trans-en-2-ona residual se
purificó por cromatografía en gel de sílice (agente de elu­
ción: hexano/óter dietílico, 4:1 partes en volumen). Punto

de ebullición: 8 5 ^0/0 , 0 0 1  mm de Hg (destilación en tubo 
20de bolas); n ^ = 1,4985.

15. EJEMPLO 13

A una solución de 7,2 g de 9,10-epitio-6,9,10- 
-trimetj. 1 -undoc-5-cis/trcns-en-2 -ona y 6 , 7 3  g de áster 
etílico do ácido ¡ietil-fosfonoacótico en 30 cc de etanol 
absoluto, se añadió a gotas y enfriando con agua helada una 

20. solución de 0,69 g de sodio en 15 cc de etanol. Se dejó
reposar la mezcla a la temperatura ambiente y con agitación 
constante por 4  horas y, pasado este tiempo, se la virtió 
en agua helada y se la extrajo con éter dietílico. Se lavó 
el extracto con una solución acuosa saturada de cloruro

18
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sódico, ne secó 
etílico residual

¡obro sulfato sódico y so evaporó. El ester 
do ácido 10,11-í.piti9-3,7,10,11-tetraneti 1-

-2 ,6 -dodccadienoico se purificó por cromatografía on gel

de sílice (agente do elución: hoxano/óstor etílico do 
acético, 4:1 partes en volumen. Punto do ebullición: 
115̂ 0/0,001 mm do Hg (destilación en tubo de bolas);

ácido

n^g = 1,4792.

EJEMPLO 14

A una suspensión de 6,7 g de tiourea en 22,4 g 
1 0 . de 9 ,1 0 -epoxi-6 ,9 ,1 0 -trimetil-undec-5-cis/trans-en-2 -ona

se añadieron a gotas y con agitación intonsa 50 cc de ácido 
sulfúrico 2-n. Esta adición se efectuó mientras se refri­
geraba con hielo. Se dejó reposar la mezcla con agitación 
intensa y refrigerando con hielo por un período de 2 horas 

15. y, transcurrido este tiempo, so añadió a gotas una solución 
de 5,3 g de carbonato sódico en 20 cc de agua. Se dejó 
reposar la mezcla roaccional a la temperatura ambiente y 
con agitación constante por un período do 1.1/2 horas, se 
virtió la solución resultante on agua helada y se extrajo 

20. a fondo con éter dietílicoSe lavó el extracto con una 
solución acuosa saturada de cloruro sódico, se secó sobre 
sulfato sódico y se evaporó. La 9,10-epitio-6,9,10-trimetil. 
-undec-5-cis/trans-cn-2-ona residual se purificó por croma-

!
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tografía en gel de sílice (agente de elución: hoxano/éter
dietílico, 3:1 partes en volumen). Punto de ebullición:

. 20
8 5 ^0/0 , 0 0 1  mm de Hg (destilación en tubo de bolas); n p =
1 ,5016.

5. EJEMPLO 15

A una suspensión, enfriada con hielo, de 2,05 g 
de tiourea, finamente pulverizada, en 6 , 2  g de nitrilo de 
1 0 ,U-epoxi-3 ,7 ,1 1 -trimetil-dodeca-2 -cis/trans,6-trans- 
dieno se añadieron a gotas y con agitación constante 

10. 13,3 cc de ácido sulfúrico 2-n. Se dejó reposar la mezcla
por 2 horas mientras se enfriaba con hielo y se agitaba 
constantemente y luego se le añadió una solución de 1,4 g 

de carbonato sódico en 6 cc de agua. Se dejó* reposar la 
solución resultante a la temperatura -nbiente, por 1 .1 / 2  

15. horas, so la virtió en agua helada y so la extrajo a fondo
con éter dietílico. El extracto etéreo s.- lavó con uns solu­
ción acuosa saturada de cloruro sódico, se secó sobre sulfato 
sódico y se evaporó. El nitrilo residual de 10,11-epitio- 
-3,7,ll-trimetil-dodeca-2-cis/trans,6-trans-dieno se purificó 

2 0 . por cromatografía en gel do sílice (agente do elución:
hoxano/cter dietílico, 6:4 partes on volumen). Punto de ebu­
llición: alrededor de l20s/0,05 mm do Hg (destilación en 

tubo de bolas)^ n^° = 1 ,5 1 7 1 .
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3 7 ^ 4 1
El rv,'í̂ r = al de partí la se preparó de la manera 

siguiente: a una solución, enfriada con hielo, de 2 1 g de 
9 ,1 0 -epoxi-6 ,1 0 -dinetil-undcc-5-trans-en-2 -ona y 18 g de 

dietil-fosfonoacetonitrilo en 1 0 0  cc de etanol absoluto 
5 . so evadió a gotas y con agitación constante una solución de 

2,3 g de sodio ^n 50 cc de etanol absoluto. Se dejó reposar 
la mezcla por 4 horas a la temperatura ambiente .y con agita­

ción constante y, transcurrido licho tiempo, se evaporó en 
vacio la mezcla resultante. Se añadió el residuo a una 

1 0 . solución saturada, dv cloruro sódico y se extrajo con éter 
dietilico. extracto etéreo se lavó con una solución 
acuosa saturada do cloruro sódico, se secó sobre sulfato 
sódico y se evaporó. Del extracto so obtuvo, por destila­
ción fraccionada, el nitrilo residual de 1 0 ,ll-epoxi-3 ,7 ,ll- 

15. -trimetil-dodocn-2-cis/trans,6-trans-dieno. Punto de ebu­
llición: 1 0 S - U 3 SC/0 , 2  na de Hg$ n ^  = 1,4848.

Por ^1 procedimiento anterior se convirtió nitrilo 

de 10,ll-opoxi-3,7,10,ll-tetranetil-dodeca-2,6-dieno en 
nitrilo de 10,ll-opitio-3?7,10,ll-tctrametil-dodeca-2,6- 

2 0 . -dieno; nitrilo de 10,ll-epoxi-3,7,ll-trimctil-trideca-2,6-
-dleno en nitrilo de 10,ll-epitio-3,7,ll-trinetil-trideca- 
-2,6-dieno y nitrilo do 10,ll-opoxi-7-ctil-3,ll-dimetil- 
-trideca-2 ,6 -liono en nitrilo de 10,ll-opitio-7-ctil-3,ll- 
-dimetil-trideca-2 ,6 -dieno.



= 50

10.

15.

20.

EJERCIO 16

Efecto de esterilización contra la Tincóla biselliella.
Se humedecieron con una solución de la substancia

activa en acetona unas tiras cortas de lana que tenían una
o

extensión de 10 os . Se secaron las tiras a 20SC y para 
cada variante de concentración de la substancia activa se 
utilizó una tira de control (una tira humedecida con aceto­
na solamento). Se suspendieron las tiras en un vaso de 
plástico que contenía 2 0  polillas de la ropa recién nacidas 
y se dejó que éstas depositaran huevos sobre la tira por un 
período de 4  días, a 25SC. Al cabo de este período, se 
pasaron las tiras a cajitas de plástico, donde se mantu­
vieron &asta la eclosión de las larvas. Las tiras no 
tratadas (do control) se suspendieron en el vaso por 4 días 
de la misma manera que las tiras tratadas. En la tabla 
que sigue se ín'ica la actividad -3u ootorilización del 
compuesto en examen expresada como porcentaje de mortalidad 
en relación a la tira de control. La dosis se indica en
la tabla como 1 0 "^ g de actividad de la substancia por 
2cm de tira de lana. Asi pues, las dosis de 3 se indican 

-3 y 2como 1 0  g/cm do tira de lana.



Concentración 10**̂ *
Substancia activa

g de substancia ac-' 
tivn/ccr por dosis Mortalidad

Ester etílico áe áci- 3 80

do 10,ll-epitio-3,7,ll- 4 -

5. trimetl1-2,6-tridecadie- 5 50 '

noico



N O T A

Descrito el objeto del presento invento, se 
declaran nuevas y de propia invención las siguientes reivin­

dicaciones con prioridad de la demanda do patente suiza 
ns 14522/68 del 27 de Septiembre do 1968.

1. Procedimiento para la preparación de 
compuestos epitios que corresponden a la fórmula general

10.

CH2R R
CH^-C

,5
C-CH,

\ g  /

CHgR CHi t -3
-CH -C-CH-CH, 

¿ i i 
A B

-CH2-C=CH-Y I
n

15.

20,

en la que A y B son hidrógeno o, tomados juntos, 
forman un enlace doble de carbono a carbono o un 
puente do <rsufre:; R es hidrógeno o alquilo infe­
rior ; R^ es metilo o hidrógeno$ Y es un grupo

/ R p
-C^N, -C00R-, -CON^" ¿ , o -CH,0R„;

es hidrógeno, alquilo inferior o fenilo o bcnci- 
lo substituido optativamente con alquilo inferior, 
hidroxilo, alcoxilo inferior o halógeno; Rg y R^ 
son hidrógeno o alquilo inferior o, tomados junto 
con el átomo de nitrógeno unido a ellos, forman 
un anillo heterocíclico de 5 o 6 miembros, que 
puede contener, como otro heteroátomo más, a lo 
sumo un átomo de oxigeno, de nitrógeno o de azufre; 

es hidrógeno, alquilo inferior, alcanoilo infe-25.



rior, aroilo inferior, benzoilo substituido por 
alquilo inferior, amino-alquilo inferior, amino(mo­
no- o Ji-alquilo inferior-substituido)-alquilo 
inferior o bencilo o fenilo substituido optativa­

mente con alquilo inferior, alcoxilo inferior, 
motilundioxilo, alcoxicarbonilo inferior, alcanoilo 
inferior, aroilo inferior o halógeno; y n es un 
número entero por valor de 0 a 1, 

caracterizado por hacer reaccionar un compuesto de la fórmula

t ^
-CH„-C-CH-CH^ 2 ¡ ¡ 2

A B

-CH -C-CHi 2 !t 3 II

n

en la que R, R , A,
5

ficado que antes, 
con el óxido de fosfina de la

B y n tienen el mismo signi- 

fórmula

III

donde R̂ . es -C=N, -C00R'. o -CON^  ̂ ;
6 I \R^

R'^ es alquilo inferior o fenilo o bencilo substi-



tuidos optativamente con alquilo inferior, alcoxilo 
inferior o halógeno; R̂ , y Rg son alcoxilo inferior 
o fenoxilo o bien fenoxilo substituido con alcoxilo 
inferior, nitro o halógeno; y Rg Y R3 tienen el 
mismo significado que antes, 

o bien episulfurar un compuesto do Ir fórmula

CH,,R
CHg- 3-CH2 -

CHgR CH3
CHp-C-CH-CHp -CHg-C=CH-Y IV

D E A'B' n

en la que R^, R, Y y n tienen el mismo signi­
ficado que antes; A' es hidrógeno o hidroxilo;
B' es hidrógeno o halógeno; o bien A' y B', 
tomados juntos, forman un enlace doble de carbono 
a carbono o un puente de oxígeno o de azufre;
D es hidroxilo; y E es halógeno o, tomado junto 
con D, forma un puente de oxígeno, 

esterificar o eterificar, si se desea, el compuesto de la 
fórmula IV anterior en que Y os -CHgOII y D y E forman un 
puente de azufre, para formar el respectivo óster o éter de 
la fórmula IV anterior y saponificar, si se desea, un áster 
de la fórmula I anterior resultante.



2. Un proceñimiento como se define en la reivindi­
cación 1 , caracterizado por hacerse reaccionar un compuesto 
de la fórmula II en que R̂ . es hidrógeno con un compuesto de 
la fórmula III o episulfiArarse un compuesto de la fórmula IV 
en que es hidrógeno, esterificarse o eterificarse, si se 
desea, un compuesto de la fórmula IV en el que Y es -CELOíi, 
mientras que D y 3 forman un puente de azufre y es hidró­
geno, para formar un áster o éter respectivo de la fórmula 
IV en el que es hidrógeno, y saponificarse, si se desea,
un áster resultante, de la fórmula I, en el que R,_ es5
hidrógeno.

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

CUgR CHgR

! !
GR - C ----- C-CH^-CH^-C=CH-CE^-CH9-C-C3 T 1 1 a

donde R y tienen el miaño significado 
que antes,

con un óxido de fosfina de la fórmula



P-CH -COOR" Illa
2 i

R'g ó

donde R"^ es alquilo inferior y R'^ y R'g son 
5. alcoxilo inferior.

4. Un procedimiento como se define en la reivindi­
cación . 3 , caracterizado por usarse un material de partida de 
la fórmula H a  en el que Rg es hidrógeno.

5. Un procedimiento como se define en las reivin-

1 0 . dicacionos 2 y 4 , caracterizado por hacerse reaccionar 9 ,1 0 -
-epitio-6 ,1 0 -dimetil-undec-5 -en-2 -ona, 9 ,1 0 -epitio-6 ,1 0 - 
-dimetil-dodec-5-en-2-ona o 9 ,1 0 -epitio-ó-etil-1 0 -metil- 
-dodec-5-en-2 -ona con un óxido de (alcoxicarbonilo inferior- 
-metil)-diálcoxilo inferior-fosfina, de preferencia óxido 

1 5 . de (etoxicarbonil-metil)-dietoxifosfiha.

6 . Un nrocedimiento como se define en las rei- i
;

vindicaciones 1 y 3 , caracterizado por hacerse reaccionar ¡ 
9,10-epitio-6,9,10-trimetil-undoc-5-on-2-ona con óxido de 
(etoxicarbonil-motil)-di-ctoxi-fosfina.

20. 7 . Un procedimiento como se define en la reivindi­
cación I, caracterizado por hacerse reaccionar un compuesto 
de la fórmula Ha, como se define en la reivindicación 3, '
con un óxido de fosfina de la fórmula



donH R'g y son hidrógeno o alquilo inferior, 
mientras que R'^ y R'g son alcoxilo inferior. '

8 . Un procedimiento como so define en la rei­
vindicación 2 , caracterizado por hacerse reaccionar un 
compuesto do la fórmula H a  definida en la reivindicación 3 , 
en el que es hidrógeno, con un óxido de fosfina de la
fórmula 1 1 1 b definida en la reivindicación -

9 . Un procedimiento como se define en las rei­
vindicaciones 2 y 8 , caracterizado por hacerse reaccionar 
9 ,1 0 -epitio-6 ,1 0 -dimetil-undec-5-en-2 -ona o 9 ,1 0 -epitio-6 -etil- 
-10-motil-dodec-5-en-2-ona con óxido de (Óietilaminocarbonil- 

-matil)-di-etoxi-fosfina.

10. Un procedimiento como se define en las reivin­
dicaciones 1  y 7 y caracterizado por hacerse reaccionar 9 ,1 0 - 
-epitio-6,9,10-trimetil-undec-5-en-2-ona con óxido de 
(dietilaminoc.'rrbonil-metil)-di-etoxi-fosfina.

11. Un procedimiento como se define en las reivin­
dicaciones 1  y 2 , caracterizado por episulfurarse un com­

puesto de la fórmula IV por medio do tiourea.
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1 2 . Un procedimiento como so define en las 

reivindicaciones 1 ) 2 y 1 1 , caracterizado por episulfurar _ 
se un compuesto do la formula IV en el que D es hidroxilo y 
E es cloro, bromo o yodo.

5. 13. Un procedimiento como se define en las reivtndi-
en

caciones 1 , 2 y 1 1 , caracterizado en que/dicho compuesto 
de la fórmula IV A' y B' forman un enlace doble de carbono 
a carbono, mientras que D es hidroxilo y E es halógeno, y 
en que la citada episulfuración se efectúa haciendo reac­

io. cionar dicho compuesto con un agente episulfurante, para

formar una sal de isotiouronio, y haciendo reaccionar 
luego dicha sal de isotiouronio con una base, para formar 
el citado compuesto epitio.

1 4 , Un procedimiento como se define en las reivin- 
15. dicacionos 1 , - 2  y 1 1 , caracterizado en que en que dicho

compuesto do la fórmula IV A' y B' forman un enlace doble de 
carbono a carbono, mientras que D y E forman un puente de 
oxígeno, y en que la citada episulfuración se efectúa hacien­
do reaccionar dicho compuesto con un agente episulfurante,

2 0 . a la temperatura de reflujo.

15. Un procedimiento como se define en las reivindi­
caciones 2 y 1 1  a 14, caracterizado por usarse, como mate­

rial de partida, 3-bromo-l2-metoxi-2,6,10-trimetil-.6,10- 
-dodecadien-2 -ol, 3-bromo-2,6,10-trimetil-l2-E(alfa-fenil-



artiga de ácido-p-tolil)-oxi3-6,10-dodecadien-2-ol, 
10-bromo-ll-hidroxi-N,N-dioti1-3,7,ll--trimotil-2,6 -dodeca- 

-dienoico o áster etílico do ácido 1 0 -bromo-ll-hidroxi- 
-3,7,ll-trimetil-2,6-dodecadienoico.

16..?-Un procedimiento como se define en los rei­
vindicaciones 1 , 2 y 1 1  , caracterizado en que en dicho 
compuesto IV A' y B' forman un enlace de carbono a carbono, 
mientras que D y E forman un puente de oxígeno, y en que 

la citada episulfuración se efectúa haciendo reaccionar 
dicho compuesto con un agente episulfurante, a la tempera­
tura de reflujo.

1 7 . - Un procedimiento como se define en las reivindica­
ciones "1 , 2 y 1 1  . caracterizado en que en dicho compuesto
de la fórmula IV A' y B' forman un enlace doble de carbono 
a carbono, mientras que D y E formen un puente de oxígeno, 
y en que la. citada episulfuración se efectúa haciendo 

reaccionar dicho compuesto con un agente episulfurante, 
a temperatura de 0 a 30ac y en presencia de un ácido inorgá­
nico, para formar una sal de isotiouronio, y haciendo reac­
cionar luego dicha sal de isotuoronio con una base, para 

formar el citado compuesto epitio.

18. - Un procedimiento como se define en las reivin­
dicaciones *2, 11, 16, y 17 caracterizado por usarse como 
material de partida, 1 0 ,ll-epoxi-l-metoxi-3 ,7 ,H-trimetil- 
-2 ,6 -dodecadieno, 1 0 ,ll-epoxi-3 ,7 , ll-'tri^ctil-l-tl (alfa-
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-fenil-p-tolil)-oxi3-2,6-dodecadieno, amida de ácido 
10, 11-epoxi-N, N-di etil-3,7, ll-trimetil-2,6-dodecadienoico, 
áster etílico de ácido 10,ll-epoxi-3,7,ll-trimetil-2,6- 
-dodecadienoico, áster etílico de ácido 10,11-epoxi- 

5. -3,7, ll-trimetil-2 ,-6-tridecadienoico o áster etílico de
ácido 10,ll-epoxi-7-etil-3,U-dimetil-2,6-tridecadienoico.

qq, Un procedimiento como se define en las reivin­
dicaciones 1, 11, 16 y 17, caracterizado por usarse, como 
material de partían, áster etílico de ácido 10,11-epoxi- 

10. -3,7,10,11-t otrameti1-2,6-dode cadienoi co.

20. Un procedimiento como se define en las rei­
vindicaciones 11 a 17 caracterizado en que en dicho com­
puesto de la fórmula IV n es el número entero 1.

21. Un procedimiento como se define en la rei- 
15. vindicación 1 caracterizado por hacerse reaccionar un com­

puesto de la fórmula

20.

CHgR

C H p-C -C H -C H g

A'B'

?"3
-CH^-C^H-CHgOH

n

donde R, R^, A', B' y n tienen el mismo sig­
nificado que se ha definido en la fórmula IV, 
reivindicación 1



en un di advento inerte, después de formar primeramente 
una sal de metal aicalino con un haluro de alquilo infe- 

. rior(de preferencia, un bromuro do alquilo inferior o 
yoduro de alquilo inferior) o con un haluro de alcanoilo 

5. inferior o aroilo o un anhídrido correspondiente, en un
disolvente inerte.

22. Un procedimiento para la preparación 
de compuestos epitios.
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