
PATENTE DE INVENCIO

Case 130-3520. 
3700/RA/HP^0.33 ̂  ̂

PROCEDIMIENTO PARA LA ONTENCION DE (TIO)ESTERES INSATURADOS

1

<̂ 7¿%h%37z¿<?.' SANDOZ A.C. ¡ entidad suiza, residente en Basilea,
Suiza.

La presente invención se-relaciona con un procedi­
miento paira la obtención de (tio)ésteres no saturados.

La presente invención proporciona compuestos de
fórmula I,
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en donde es alquilo de 1 a 10 átomos de carbono;

alqucnilo de $ a 10 átomos de carbono;

alquinilo de 3 a 10 átomos de carbono;

cicloalquilo de 3 a ^ átomos (le carbono;

clcloalqullo de 3 a 6 átomos de carbono

sustituido por nlquiio de 1 a 4 átomos de

carbono; cicloalqucnilo de' 3 a 7 átomos de carbono;

cicloalquenilo de 3 a 7 átomos de carbono

sustituido por alquilo de 1 a 4 atomos de carbono;

cicloalquil-(dc 3 a 6 átomos de carbono)aiquileno

(de 1 a 4 átomos de carbono); un anillo cicloalquil

(de 3 a 6 átomos de carbono)alqullom(de 1 a 4

átomos de carbono) sustituido por alquilo de 1 a 4

átomos de carbono; cicloaiquenil (de 3 n í' ato.nos

de carbono)alquilcno(dc 1 a 4 atomos de carbonc);

o un anillo cicloalqucnil(de 5 a 7 átomos de

carbono)alquileno(de 1 a 4 atomos de carbono)

sustituido por alquilo de 1 a 4 atomos de c¿n*bono,

R y R , que son iguales o diferentes, son, cada una,
2 3

^itdnógeno o alquilo do 1 a 4 atomos de enmono,

Y es ciano,

-C0NH„F^
4 3̂

en donde R„ y R^. que son iguales o diferentes,4 3
son, cada una, hidrógeno o alquilo de i. a 4

25 átomos de carbono, o
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R^ y R^ junto con el átomo de nitrógeno constituyen

un hetcrociclo de 5 6 6 miembros que contiene o

un átomo de nitrógeno en el anillo o un átomo de

nitrógeno en el anillo y un átomo de óxigcno en el

anillo, por ejemplo, pirrolidina, piperidina o

morfolina;

-COOR,
6

en donde Rg es alquilo de 1 a 5 átomos de carbono;o 

C(Xí
7

en donde Ry es alquilo de 1 a 5 átomos de carbono; 

es oxigeno o azufre;

-Z^-Z^- es -CH-0-, -CH-S-, -CH-CH^- o -C*CH- ; y

n es un número entero de 1, 2 o 3, siempre que cuando Y

es -COOR,, R„ es alquilo, 
b 3

Cuando cualquiera de los símbolos R^, R^,R^,R^,R^, Rg 

y Ry son grupos alifáticos de más de-2 átomos de carbono, éstos 

pueden ser de cadena recta o ramificada.

, La presente invención proporciona asimismo procedimientos

para la producción de un compuesto de fórmula I, caracterizados por 

el hecho de que:

se hace reaccionar un compuesto de fórmula II,

R,2 .3
II

en la que Rg, R y  Q* ' "^-Z^- y H son tales como arriba

definidas,



con un reactivo de Wittig o de Wittig-Horner, por ejemplo, 

con un compuesto de fórmula III,

O

R„

III

en la que Y es tal como arriba definida y .

Rg y Rp, que son iguales o diferentes, son, 

cada una, fenilo, alcoxi de 1 a 4 átomos, de 

carbono o ariloxi (por ejemplo fcniloxi o 

ni 1 nxii .

en presencia de una base fuerte (es decir,bajo condiciones de 

Wittig-Horner - Houben-Weyl, Methodcn der Organischcn Chemie, 

Ed. E. MuLler, tomo V/lc, página 603 [1270]), o

con un compuesto 

de fórmula IV.

?]-0
Rjj -P=CH.Y

12
IV

en la que Y es tal como arriba definida y

^10' ^11 ^ ^12 (por ejemplo

fenilo, alquilfenilo, tal como fenilo en la 

posición meta sustituido por metilo, etilo,

 ̂ n-propoilo, o ¿-propilo, alcoxifenllo tnl como 

fenilo en la posición para sustituido por 

metoxi, etoxi, n-propoxi o ¿-propoxt, o fenilo'
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sustituido por cloro o bromo, tal como fenilo 

en la posición para sustituido por cloro) o 

dialquilamino de 2 a 8 átomos de carbono,
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El procedimiento puede efectuarse, por ejemplo, tal como

sigue:

A un cómpuesto de fórmula m  se puede añadir, preferente-,. 

mente con agitación y convenientemente a temperatura ambiente, una
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base fuerte, tal como hidruro de sodio, en; por ejemplo, un éter, 

tal como 1 ,2-dimetoxietano, tetrahidrofúrano, éter dietillco o 

dioxano, o una amida, tal como dimetilformamida, en forma de un 

disolvente o en forma de un medio de suspensión, o butdxido tere.

5 de potasio en, por ejemplo, benceno, tolueno o tetrahidrofúrano como 

un disolvente o un medio de suspensión, o un alcohólate de sodio en, 

por ejemplo, dimetilformamida como un disolvente o un medio de sus­

pensión. Se puede agitar la mezcla en el transcurso de aproximada­

mente 8 horas y añadir luego un compuesto de fórmula II en un,dÍcol- 

10 vente, convenientemente el cual usado para la base fuerte. Se puede 

agitar la mezcla en el transcurso de aproximadamente 20 horas,, .cnñ.- 

v- 'tómente a temperatura ambiente; a continuación se puede añadir 

co "U enfriamiento. La elaboración ulterior puede efectuarse de 

manera convencional, por ejemplo mediante extracción con benceno-

15 El procedimiento también puede efectuarse, por ejemplo,

tal como sigue:

Se puede reaccionar un compuesto de fórmula II, en un 

disolvente, tal como un éter, por ejemplo, dioxano o tetrahidrofúrano, 

con un compuesto de fórmula IV, preferentemente a una temperatura eieva- 

20 da, por ejemplo a la temperatura de reflujo, convenientemente durante

un periodo prolongado, por ejemplo durante aprox. 24 horas. En algunas 

circunstancias, se puede producir el compuesto de formula IV con­

venientemente in situ. La elaboración ulterior puede efectuarse de 

manera usual.



El compuesto de fórmula.II, empleado como material inicial 

en el procedimiento arriba indicados, puede producirse tal 

como sigue: ;
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a') Los compuestos de fórmula 1.1a,

MO-'.'/'t)

R - Q - ( C H ^ ) ^ - C = C - ( C H 2 ) 2 - ^ O 1 1 a

en la que R^, R^, R^, Q y n son tales como arriba 

definidas,

pueden producirse mediante reacción de un compuesto de fórmula 

VIH, K
2

-C-CH=CH.n , ¿
OH

VIII

en la que H , R , Q y n son tales, como arriba definidas, 
1 2

cotr un compuesto do fórmula XIH, 

O o ' .

\.OH xcr i
14

10

en la que R. es tal como arriba definida y
3

R ^  es metilo o etilo, 

de manera de por si conocida.

b') Los compuestos de fórmula 11b,

"2 ! ̂
1 1b

en la que R , R , R.., Q y n son tales como arriba defini- 1 d p
das y

-V" -7
,1 ? es -CH-0 o -CH-S-,



pueden producirse mediante eterificación dy un compuesto de 

fórmula IX,

IX

en la que R^, Rg, Q, -Z^-Z^ Y n son tales como arriba 

definidas,

con un compuesto de fórmula X,

?3
' C H ^ H - C = 0  X2

en la que es tal como arriba definida, 

de manera de por si conocida.

10

c') Los compuestos de fórmula 11c,

?3
II(

**— i)— '
en la que R,, R,, R^, Q, -Zi-Z'- y n son tales como i ¿ 3 (i

arriba definidas,

pueden producirse mediante reacción do un compuesto do fórmula

XI, ?2
Kj.0-(C"2)n-Ki-K2-C"2- XI

en la que H^, Rg, Q -Zj-Zg-, n y X son tales como 

arriba definidas,

1$ con un compuesto de fórmula XIII con subsistente hidrólisis y 

dcscarboxilación de manera de por si conocida.
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d') Los compuestos de fórmula lid,

(c¡^) ̂ -cn-0 lid

en la  que R , R , Q y n son ta le s  como arrib a  d e fin id a s ,-** ** *
pueden producirse mediante reacción de un compuesto de fórmula 

VIII, con un éter alquilvinilico de 3 a 7 átomos de carbono, en 

$ presencia de un acetato mercúrico. La reacción puede efectuarse

a una temperatura elevada y en el transcurso de un periodo pro­

longado, por ejemplo 4 dias, con redisposición subsiguiente,con 

calentamiento a una temperatura de; por ejemplo, lúO-lW, en 

el transcurso do, por ejemplo, 1 a 2 horas.

10 e') Los compuestos de fórmula ILe,

'.'2
--CH-CH 2" ̂ 2)3 ^ 0 H e

15

en la que Rĵ es alquilo de 1 a 10 átomos de carbono; .. 

cicloalqullo de 3 a 6 átomos de carbono; 

cicloalquilo de 3 a 6 átomos de carbono 

sustituido por alquilo de 1 a 4 átomos (te 

carbono; ctcloalqutl(de 3 a 6 átomos de carbono) 

alquílenosle 1 a 4 átomos de carbono); o un 

anillo cicloalquil(de 3 a b átomos de car- 

bono)a.lquileno(de 1 a 4 átomos de carbono) 

sustituido por alquilo de 1 a 4 átorns de car-
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5

! t .  R, .  H y u  son t a l o s  omito a r r i b a  d<'['tnh!.'ts,' 3
pueden producirse mediante hidrogenad ón catalítica de un com- 

pucsto de fórmula Ilf,

^3
R]Q"  ̂ "2  ̂ (CU ) -c=0 II f

en la que R^, R^, R^, 

de manera usual.

Q y n son tales como arriba definidas,

Los compuestos de fórmula VIII pueden producirse, por 

ejemplo, mediante reacción de un compuesto de fórmula XII,

R^Q"(Ct[^) -C=0 X I I

en la que R^, R^, Q y n son tales como arriba definidas,

10 eon cloruro o bromuro de magnesio vinilico. - * -

Los compuestos de las fórmulas 111, IV, V, VI, VII, IX,

X, XI, XII y XIII son conocidos o pueden producirse de manera 

análoga a la descrita en el procedimiento para la producción de los 

compuestos conocidos.

15 Los compuestos de fórmula I son aceites incoloros. Rueden

caracterizarse y purificarse de manera normal, por ejemplo purifi­

cación mediante destilación o cromatografía.



. ]

Los compuestos de fórmula I ejercen un efecto inhibidor 

sobre el desarrollo de los insectos

Dysdercus Fasciatus (chincho rojo del algodón) y Prodeni a littura 

(oruga defoliante del algodón)

5 de un estado de desarrollo de los mismos al siguiente. Dicho efecto 

puede causar la muerte, reducir la ovogénesis o inhibir la copula­

ción, tal como lo indican los Tests siguientes:

Test 1: Acción insecticida sobre larvas de Dysdercus fasciatus 

(chinche rojo del algodón) *_*-

10 Se impregna papel-filtro con una solución de un compuesto

de fórmula I:

a) [9-butoxi sec.-3,7-dimetll]2,6-nonadienoato de metilo,

b) 9*butoxi sec.-3,7-dimetil-2,6-nonadien-l-nttrilo,

y

c) [9-isopropoxi-3,7-dlmetil]2,6-nonadicnoat;o de metilo,

2a una concentración do 0,1 mg/cm*.

Se forra una caja de poliestirol (200 x 100 x 83 mm) con el papel-, 

filtro tratado de esta manera. En dicha caja se introduce un papel- 

filtro plegado, impregnado asimismo, en el que se han colocado aproxi- 

20 madamente 30 larvas de Dysdercus fasciatus en la cuarta fase de larvas. 

Como alimento se administran semillas de algodón y un recipiente con 

bebida. Al cabo de 10 dias se indica la mortalidad. ¡Jna acción insecti­

cida queda mostrada.



Test 2: Efecto sobre el desarrollo do larvas de Prodenia-littura

(orura deí'ollantc del algodón) en adultos.

Se impremía papel-filtro con una solución de un compuesto 

de fórmula I, por ejemplo:

a) (9-butoxi sec.-3,7-dimetil]2,6-dicnoato de metilo y

b) [9-isopropoxi-3,7-dimetil]2,6-nonadienoato de metilo, ,
- 2

en una concentración de 0,1 mg/cm . Con el papel-filtro asi tratado 

se forran divisiones de un tamaño de 3,9 x 9.9 cm de una caja de 

plástico. En cada una de estas divisiones se coloca un gorgojo de 

Prodenia littura en la tercera o cuarta fase de larvas, alimentándolas 

con un alimento artificial. Se conservan los insectos a una temperatura 

de 29°. Se indica el número de adultos que se han desarrollado normal­

mente después de 21. días. Se encuentra que la velocidad del desarrollo 

ha de ser sustanctal.mente controlada.

Además, los compuestos do fórmula i tienen una toxicidad leve 

en animales de sangre caliente.

Por lo tanto, los compuestos de fórmula I están indicados 

para usarse como insecticidas, por ejemplo en la protección de plantas.

Se ha de entender que el término "insecto" tal como se lo usa 

aquí, está empleado en un sentido amplio y puede incluir clases de 

organismos relacionados con la clase de los insectos, como los nematodo 

o similares a estos. El término "insecticida", tal como se usa en 

esta Memoria, debería entenderse en este sentido.
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i'arn el uso arriba meñcionait', ta cantidad apitratia a un 

it)garf!ue))a<iesf-rt.ratadnvat'iar¿'), tml.ur.ttmcnte, (tt-];t'iKÍtcn(iot)e] 

compuesto empleado, del modo de aplicación, de las eotniiciones del 

ambiente, asi como délos insectos que han de ser combatidos. Con 

5 respecto a la protección de plantan, sin embarco, la cantidad do un 

compuesto de fórmula I indicada para la aplicación a un lu g a r  plan­

tado es entre 1 y ?t kilógramos/hectarea.

Los compuestos pueden emplearse al lugar mediante los 

equipos de aplicación y métodos convencionales, por ejemplo, mediante 

10 rocío, pulverización o espolvoreo,

Las composiciones pueden contener un compuesto de fónmtla 1 

en mezcla con soportes insecticidas, dtluyentes insecticidas y/o 

adyuvantes insecticidas en forma sólida o liquida, por ojempio, en la 

forma de polvos para pulverización y espolvoreo, granulados, líquidos 

15 para pulverización y aerosoles.

Las formas sólidas pueden contener (i i luyentes y soportes tales 

como tierra de dJ.atomeas, bentonita y piedra pómez. Los poLvos humede­

cientes aplicados como suspensión en agua, también pueden contener 

adyuvantes, por ejemplo agentes tensioactivos tales como agentes humec- 

20 tantes y agentes dispcrsibles y agentes de adhesión, por ejemplo, deri­

vados de celulosa. I,os granulados se producen revistiendo o impregnan­

do materiales de soporte granulados tales como pLodra pómez, cal, nta-

pulgita y caolinita con los compuestos.



Las formas líquidas pueden contener los diluyentes y 

soportes no fitotóxicos, tales como alcoholes, éteres glicólicos, 

hidrocarburos alifáticos y aromáticos, por ejemplo xileno, alqutl- 

naftalcnos y otros destilados de.petróleo. Los concentrados emulsiona- 

bles pueden contener adyuvantes, tales como acentos tcnsioactivos, 

por ejemplo humectantes y emulsificantes tales como éteres polt- 

glicólicos formados por reacción de óxido de alquiieno con alquil- 

fenoles, mcrcaptanos o alcoholes de alto peso molecular. Se pueden 

incluir como disolventes auxiliarlos también disolventes orgánicos 

apropiados, por ejemplo cotonas, hidrocarburos aromáticos, facultativa­

mente halogenadosjy aceites minerales.

Aparte de los soportes, diluyentes y adyuvantes arriba men­

cionados, se pueden incluir también otros adyuvantes tales como 

estabilizadores ultravioletas, agentes de desactivación (destinados 

para preparaciones sólidas en soportes tcnsioactivos), agentes para 

mejorar las propiedades do adhesión en superficies tratadas, 

agentes anticorrosivos, agentes antiespumosos y pigmentos.

Las formulaciones (preparaciones concentradas) contienen, por 

lo general, entre el 2 y el 90%, preferentemente entre el 9 y el 

¡?0% en peso de la sustancia activa.

Las formas de aplicación (caldos listos para empico) con­

tienen generalmente por lo menos el 0,01% y preferentemente entre 

el 0,1 y el 20% en peso de la sustancia activa.-



Ejemplos de preparaciones concentradas que contienen

las sustancias activas se describen más adelante.

a) Formu1aci ón emulsionadle

Se mondan 25 partes en peso de un compuesto dé fórmula i 

Junto con 25 partes en peso de éter isooctilfonildecaglicóllco 

y 50 partes en peso de xileno, con lo cual se obtiene una solución 

clara que puedo emulsionarse fácilmente en anua. Se puede, 

diluir el concentrado en agua hasta obtener la concentradón de­

seada.

b) . Formulación emulsionadle

Se mezclan 25 partes en peso de un compuesto de fórmula 1 Junto 

con 30 partes en peso de éter isooctllfcnnoctaglicólico y 43 

partes en peso de una fracción do petróleo con un l'.E. de 

210-280° (t)^ : 0,98). El concentrado puede diluirse en agua

hasta obtener la concentración deseada.

c) Formulación emulsionadle

Se mezclan 50 partes en peso de un compuesto do fórmula ! Junto 

con 50 partes en peso de éter isooetilfenlloctaglleólleo. Se 

obtiene un concentrado claro que puede emulsionarse fácilmente y 

diluirse en agua hasta proporcionar la concentración deseada.



130-3320

Los compuestos de fórmula I preferidos son, por lo general, 

tales compuestos, en donde

R^ es alquilo de 1 a 6 átomos de carbono,

Rg y R y  que son iguales o diferentes, son, cada una,

5 hidrógeno o alquilo de 1 a 4 átomos de carbono,

Q es oxigeno,
i t ' '

-Z^-Zg- es -CH-O-, -CH-Ct^- o -C-CH-,

Y es ciano; COORg, en donde Rg es alquilo de 1 a 3 ¿nomos 

de carbono; o COR,̂ , en donde R^ es í)lquilo de 1 a-5 

10 átomos do carbono y

n es un número entero de 1, 2 ó 3.

Compuestos específicos proferidos son 

(9-butoxi sec.-3,7-dimetil]2,6-nonadicnoato de metilo,

9-butoxi sec.-3,7-dimetil-2,6-nonadicn-l-nitrilo y 

1$ (9-ísopropoxi-3,7-dlmetil]2,6-nonadlcnoato de metilo.

î os Ejemplos siguientes Ilustran la producción de los com­

puestos de fórmula 1 , sin limitar de modo alguno el' al.c;usce de lfí in­

vención. Las temperaturas están indicadas en grados centígrados. Alli 

donde se inciica la concentración en %, esto quiere decir porcentaje 

20 en peso. Allí donde se indica la presión en mm, esto quLere decir 

ntm/Hg.

i



EJEMPLO 1 : f9-3utoxi sec.-3.7-dimctil]-2,6-nonadienoato de metilo

1.31 g (0,03 molécula-gramo) de una emulsión de hidruro 

de sodio al 55% en aceite mineral se lavan con hexano y se suspenden 

en 45 cc de 1,2-dimetoxi etano en una atmósfera de nitrógeno. Se 

añaden a una temperatura de 20-25° durante 1 hora y con agitación 6,3 g 

(0,03 molécula-gramo) de (O,0-dietil-fosfono)acetato de metilo.

Después de 8 horas se añaden por gotas 4,24 g (0,02 molécula-gramo) 

de 8-butoxi sec.-6-metil-5-octen-2-ona en 6 cc de 1,2-dimetoxi eteno 

y la mezcla se agita a una temperatura de 20-25° durante 20 hora-:. La 

elaboración se efectúa mediante la adición por gotas de 100 cc.de agua 

con enfriamiento. La fase orgánica se extrae con benceno; el extracto 

de benceno se concentra mediante evaporación hasta 60 cc, se lo Mitra 

a través de 30 g de óxido de aluminio (actividad 11) y el filtrado se 

evapora. El residuo puede purificarse sobre gel de sílice mediante 

cromatografía (cluyente hexano/cster acético (9:1)], con lo cual se 

obtiene una mezcla de isómeros cis/trans do [9-butoxi sec.-3,7-dlmetH] 

2,6-nonadienoato de metilo.

n ^  = 1,4678

Análisis: C16^28̂ 3

Calculado: C 71,6 % M 10,5 %

Hallado: 71.9 % 10,2 %

Peso molecular: 268,4

0 17,9 %

18,3 %
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EJEMPL3 2: f9-Isopropoxi-3,7-dtm<:tilj-2,6-nonadienoato de metilo

3

10

El compuesto arriba indicado puede producirse de manera 

análoga a la descrita en el Ejemplo 1 pero usando 8-isopropoxi-6-metil- 

5-octen-2-ona en lugar de 8-butoxi sec.-6-metil-5-octen-2-ona.

= 1,4691 
D

Análisis: C, iL,.0, Peso molecular: 2^4,4
15 So )

Calculado: C 70,8 % H 10,3 % . . .

Hallado 71,2 % 10,4 %

EJEMPLO 3: f5-(4-Isopropoxi-2-butiloxí)-5-mcti1)-2-oentenoato de

metilo

El compuesto arriba indicado ce produce de manera análoga 

a la descrita en el Ejemplo 1 pero usando 4-(4-isopropox]-2-buttlcxi)- 

2-butanona en lugar de 8-butoxi scc.-6-mctil-3-octcn-2-cnn.

n^° = 1,4521

15 Análisis: ^14^26%

Calculado C 65,1 %

Hallado 65,4 %

Peso molecular: 2^8,4

H 10,1 %

10,4 %

EJEMPLO 4: flO-Isopropnxi-3-metil¡-2-decenoato de etilo

El compuesto arriba indicado se produce de manera análoga 

20 a la descrita en el Ejemplo 1 pero usando 9-isopropoxi-2-nonancna en



5

lo

15

20

- 21
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lugar de 8-hutoxi soc.-6-metil-5-octen-2-onn y (0,0-dietll-fosfono)- 

acctato da atilo en lugar de (0,0-dietil-fost'ono)-acctato de metilo.

= 1,4527

Análisis:
'i6"30°3 Peso molecular: 270,4

Calculado c  71,1 % H 11,2 % 0 17,7 %

Hallado 71,6 % 11,2 % 17,7 %

EJEMPLO 5: f5-(l-butoxi sec.-3-pentiloxi)--3-metH]-2-penten?a

metilo

El compuesto arriba indicado se sintetiza de manera 

análoga a la descrita en el Ejemplo 1. La 4-(l-butoxi necJ-3-penti- 

loxi)-2-butanona, usada como material Inicial en lugar de 8-butoxl sec.- 

6-metil-$-octen-2-ona, se produce de acuerdo con el Ejemplo 14.

20
"p = 1,4527

Análisis: 16 30 4

Calculado C 67,1 %

Hallado 68,0 %

Peso molecular: 286,4 .

H 10,6 % 

10,7 %

EJEMPLO 6 : f$-Isopropoxi-3,7-di!itetil]-2-nonenoato de etilo

El compuesto arriba indicado se produce de manera análoga 

a la descrita en el Ejemplo 1 pero usando (0,0-dietil-fosfono)-acetato 

de etilo en lugar de (0,0-dietll-fosfono)-acetato de metilo y 8-isopro-. 

poxi-6-metll-2-octanona en lugar de 8-butoxi sec.-6-mctll-5-octcn-2-ona.
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20
np - 1,4933

Análisis: C

Calculado C

Hallado

16 V $

71,1 %

7 0 , 7 %

Peso molecular: 270,4

H 11,2% O 17,7%

10,8 % 18,4 %

EJEMPLO'7: 10-lsopropoxi-8-metil-5.7-decadien-2-ona

1,84 g (0,01 molécula-gramo) de 7-isopropoxi-5-motil-4- 

heptenal y 3,18 g (0,01 molécula-gramo) detrifcnll-acctil meiilono 

fosforano (P.F. 199,5-301,3°), producidos de acuerdo con T).H. Dcnncy 

y S.T. Hoss, J.Org. Chem. 27, 998 [1962), se hierven conjuntos bajo

reflujo durante 24 horas en 30 cc de tetrahldrofurano. El tetrahidro- 

furano se evapora luego, el residuo se recoge en hexano y se lo separa 

mediante filtración de la parte insolublc y el hexano se evapora. El 

residuo aceitoso puede purificarse mediante cromatografía sobro gol de 

sílice con hcnccno/metanol 96:4. Se obtiene lO-isopropoxl-H-mctt.i-3,7- 

decadien-2-ona pura.

= 1,4716

Análisis: Cl4"24°2 Peso molecular:

Calculado C 75-0% H 10,8 %

Hallado 75-1 % 10,9%
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EJEMPID 8: 9-Butoxi sec.-3,7-dimetil-2,6-nonndien-l-nitrl.lo

y A una suspensión de 0,48 g (0,01 molécula-gramo) de una

dispersión do hidruro de sodio al 30% en 2$ ce de 1 ,2-dimetoxi ctáno 

absoluto se añaden por gotas a una temperatura de 25°jl,77 6 (0,01 

5 molécula-gramo) de 0,0-dietilciano metilo fosfonato. Después de

agitar la mezcla a 23° durante 2 horas se le añaden 2,12 g (0,01 

molécula-gramo) de 8-butoxt-sec.-6-metil-3-oct?n-2-ona y a continuación 

se agita la mezcla durante el transcurso de 18 horas a 23°- 30 oc de 

éter y 130 cc de agua se añaden luego y la fase acuosa so extrae con 

10 éter. El extracto'de éter se lava con una solución saturada de cloruro 

sódico, se lo seca con sulfato sódico y se lo evapora. El residuo 

se.cromatografía sobre gel de sílice con cloroformo como cluycnti., con 

lo cual se obtiene el 9-butoxi sec.-3,7-dtmctil-2,6-nonadien-l-nttrtlo 

en forma de un aceite incoloro que consiste de partes aproximadamente 

15 iguales de loe isómeros cis y trans.

"p = 1,4720

Análisis: C H NO13 23

Calculado C 76,5 %

Hallado 77,0 %

1

H

Peso molecular: 233,4

10,7 % N 6,0 %

10,9 % 3,6 %

20 EJEMPLO 9: 10-Isopropoxi-4,8-dím3til.-3,7-dccadien-2-ona

El compuesto del titulo puerde producirse mediante un 

procedimiento análogo al descrito en el Ejemplo 1.
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Una vez finalizada la
cromatografía del, residuo sobre 200 g de gel de sílice con hexnno/aoetato 

de etilo (9:1) como eluycnte, se obtiene 10-isopropo;<i-4,8-dimetil-3,7- 

decadien-2-ona en forma de un aceite incoloro.

20
n = 1,4726 
D

5 Análisis: C H 0 Poso molecular: 238.4
13 26 2 , .

Calculado C 73,3 % H 10,9 %

Hallado 74,6 % 10,9 %

EJEMPLO 10: H,H-dLet.il amida del ácido [9-isopro:)OXÍ-i,7-dlmetil]-

2-noncnóico

El compuesto del titulo puerde producirse mediante un 

procedimiento análogo al descrito en el Ejemplo 1.
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Finalizada la cromatografía sobre una columna de gel de 

sílice con hexano/ester del ácido acético (9:1) como eluycntc, se 

obtiene la M,H-dtetil amida del ácido (9-isopropoxi-3,7-dimetil)- 

2-nonenóico en forma de un aceite incoloro.

5 Análisis: C ^ H ^ N O g  Peso molecular: 297,4 '

Calculado C 72,7 % H 11,8 % N 4,7 %

Hallado 72,1 % 11,5 % < 4,4 %

Los compuestos siguientes de fórmula I pueden producirse 

mediante un procedimiento análogo al descrito un los Ejemplos pre-
t

10 cedentes. Los significados de R^, Rg, R., Q, -Z^-Zg-, Y y n, y el 

Ejemplo precedente, según el cual los compuestos pueden producirse, 

están descritos más abajo:
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k,-r.
-tr./-
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) 1
R

2
R

3  .

- Z

1

n-decilo nj-bu.tilo estilo P - C R -

etilo metilo butilo se. 3  _

<

- C = í

9-Aecenilo metilo metilo )
<

* - 0 = (

propm rgilo metilo metilo ' — 0 R -

9-decinilo metilo metilo
<

- O H -

ciclopropanilo metilo metilo - C H -

2-netilcicloi.ro_t.f.n.ilo metilo
i

metilo $ - C H -

2-bnt iicíclopro¿a!iilo 
tere. metilo metilo ) - O H -

— —
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1_ 2. Y n Hjemplo

i 'F -CH-S- n -pentoxi- 1 1
< cû 'lx?nílo

3 3 .: ? . -C=OH- n-pentil- .1 9
carionilo

^ y? -C=CH- aaino cario- 1 1nilo'
-CL-O- di-n-lutil- 1 1' . - r*. áf.-.inocarlo-nilo

Sf -3H-S- pirroli- 1 í
y ^ dinoenrío—

"i nilo
—CU ***S— piperidi- 1 1no cario ni lo

i -CH-S- ^orfolino- 1 1
carionilo

) -CH-O- pirrolióino- 2 í
carienilo
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R
1

¡r— _____

R
2

R 1 
3/. F -

4( 2-bu.tilcielopi'opánil tatilo 'metilo ! o -
tere.)-n-but ilo 1"!
ciclope ntenilo motilo metilo ! ^ .7

ciclohexilo m e tilo ^-metilo 0

4—metilciclohexilo metilo 'metilo o

4-a-bu.tilciclohexilo metilo metilo , 0 . .7

4(4-a-but ile i clohexil)- n-br.tilo
metilo mét-iló 0 - -

2-ci clohexenilo me tilo metilo 0 -

4-cetil-3-ciclohexeni lo- metilo metilo 0 -

4-n-butil-J-ci clohexe ailo metilo cotilo " 0

4(4-a-butil-j-cicloaexil) n-butilo
metilo metilo 0
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í--o -z - z  -

1 2
Y n Ejemplo

0
f.

)-----*******

*-Lí pirrolidino-
CL.rronilo

2 1

0 !-0 ^.¿H-O- piperid íu.0— 
o^rbonilo

2 1

0 Ó !* fi—r* t.etoxi-
c^rbonilo

2 1 .

0 '^C=c- meto:d.-
car^onllo

2 1

0 í 0 _ !
meloxi-
ct-r'-OHilo

2 1

Ó' * 0 ' —C=C-* MtOxi-
ci? rbonilo 2 1

0 0 ' - ,1—r'_—-U—i-/*** metoxi- 
cú.r bolillo 2 1

3 0
i ' - -c=c- n.ftoxi-

carlonilo 2 1

3 h' 0
i

!-c=c- metoxi- 
oL-i'bo nilo 2 1

J }/0
!**U*—u*- toxi­

car Pililo
2 1

.1%!t<"
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Materiales iniciales:

Compuestos de fórmula II Los simientes Ejemplos 11 a 20 representan 

los procedimientos para la producción de los compuestos de fórmula 11^ 

usados como materiales iniciales en el procedimiento.

EJEMPLO 11: 8-Butoxl sec.-6-metil-5-onten-2-ona

8,60 g (0,05 molécula-gramo) de 5-butoxí sec.-3-mctil-l- 

penten-3-ol y 11,6 g (0,1 molécula-gramo) de ester de aedio aceto- 

acético metilo se calientan hasta 135° en un matraz de fondo redondo con 

una columna de fraccionamiento y en una atmósfera de nitrógeno. El. 

alcohol metílico que se liberta durante la reacción destila en oT*. 

receptor. Después de una hora la temperatura de la reacción se eleva 

hasta 182-185°: se mantiene la mezcla de la reacción a esta tempera­

tura durante 5 horas. Finalizado el enfriamiento, se destila la mezcla 

de la reacción fraccionalmente a presión reducida. Se obtiene una mezcla 

cis/trans de 8-butoxi sec.-6-metll-5-octen-2-ona. I'.E. 105-109/0,8 mm.

njp° = 1,4534

Análisis:: . C^Hg^Og Peso molecular: 21?,3

Calculado C 73,5 % H 11,4 %

Hallado 73,4 % 10,9 %

E JEMPLO 12: 8-Isopropoxi-6-metil-5-octcn-2-ona

El compuesto se produce de manera análoga a la descrita en 

el Ejemplo 11 pero usando 5-isopropoxl-3-metil-l-penten-3-ol en lugar de 

5-butoxi sec.-3-metil-l-pentcn-3-ol. P.E. 117-119°/S mm.
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Análisis: 'l2"22°2 Peso molecular: 198,5

Calculado c  72,7 % H 11,2 %

Hallado 72,4 % 11 ,0  %

EJEMPID 15: 8-lsopropiltlo-6-m<!tll-3-octen-2-ona

El compuesto arriba Indicado se produce de manera 

análoga a la descrita en el Ejemplo 11, excepto que se usa 

5-ísoproplltio-3-metíl-l-pcnten-$-ol en lugar de 3-bhtoxi sec.-5-metil- 

l-penten-5-ol y que la mezcla de la reacción se purifica por cromato­

grafía sobre gel de sílice con hexano/acetato de etilo (9:1) como

eluyente y no mediante destilación.

20
n = 1,4883 
D

Análisis: C ^ H ^ O S  Peso '"ol'-cuiar: 2l4,4

Calculado C 67,5 % H 10,2 % S 13,0 %

Hallado 66,4 % 9,7 % 13,0 %

EJEMPLO 14: 4-(4-í sopropoxi-2-butilox i)-2-bu tanona

Se añaden 10 g (0,26 molécula-gramo) de borohidruro de 

sodio a una temperatura de 20-25° durante el transcurso de 2 horas 

a 20 g (0,134 molécula-gramo) de 4-isopropoxi-2-butanona, disuelta en 

200 cc de etanol. Después de 2 horas más, se concentra la mezcla de la 

reacción mediante evaporación hasta 50 cc a presión reducida, se la 

vierte en 400 cc de agua y el producto se extrae con éter. La antu-
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ción etérica se seca con sulfato de sodio y se la evapora. El residuo
-t

se destila a 35 mu* con lo cual se obtiene 4-isopropoxi-2-butanol que 

tiene un P.H. de 88°/35 atm.

Se añade, por Rotas, a una temperatura de 20-30°, durante el 

5 transcurso do 30 minutos^una mezcla de 9,9 g (0,075 molécula-gramo)

de 4-isopropoxt-2-butanol y 7,0 g (O.i molécula-gramo) <ie mctilvinilo 

a 3)3 g (0,025 molécula-Rramo) de 4-tsopropoxt-2-butnnol y 0,4 g 

de ácido sulfúrico concentrado. Después de agitar durante 24 horas 

a 20-25°, se añaden 0,7 K de carbonato potásico y 0,1 g de agua.-_

10 La mezcla de la reacción se agita vigorosamente a temperatura"ambiente 

durante el transcurso de 3 horas, se la filtra y destila. La 

4-(4-isopropoxi-2-butiloxi)-2-butanona obtenida tiene un P.E. de 

75-76°/!,0 mm.

20n^ n 1,4268 '

15 Análisis: Peso molecular: 202,3

Calculado C 65,3 % H 11,0 %

Hallado 65,0 % 11,0 %

EJEMPLO 15: 4-(l-Butoxi sec. -3-pcnti .loxi)-2-butanona

El compuesto arriba indicado se produce de manera

20 análoga a la descrita en el Ejemplo 14 pero usando l-isopropoxl-3-

peñtanona en lugar de 4-lsopropoxi-2-butanona. P.E. 95**97°/l<2 mm.
20

np = 1,4306



- 3 1 -

Análisis: 13 26 3

Calculado C 67,8 % 

Hallado 67,8 %

H 11,4% 

1 1 , 2 %

EJEMPLO 16: 7-Inopropoxi-3-mciil-4-hcptcnal

3 13,8 g (0,1 molécula-gramo) de 3-isopropoxi-3-mctll-l-

pcnten-3-ol y 20,0 g de acetato mercúrico se mantionesh en l80 cc de

etilvinllo a la temperatura de reflujo durante el transcurso de 4 días.
flnc][nl

Se añade 0,9 cc de ácido accticb^a 20° a la solución turbia. Después 

de 3 horas se añaden 130 cc de la solucionado carbonato potásico al 3% 

10 y se extrae el producto con hexano. El extracto de hexano se seca con

sulfato de sodio y se lo evapora. Se calienta el residuo hasta 163-168° 

durante el transcurso de 1 1/2 horns sin purificación adicional y en 

una atmósfera de nitrógeno; a continuación ae destila el residuo a 

presión reducida. El 7-isupropoxi-5-nict.il-4-heptonal. tiene uñ P.h.

1$ de 70-73°/0,8 mm.

= 1,4476

Análisis: ^ 11**20̂ 2

Calculado C 71,7 %

Hallado 71,7 %

Peso molecular: 184,3

H 10.9%

10 , 8 %

EJEMP10 17: 9-Isopropoxi-?-nonanona

Se disuelve 1.4 g (0,023 molécula-gramo) de hldróxido- 

potáslco sólido en 30 cc de metanol acuoso al 30%- 6e añaden a esta



solución 4,1 % (0,015 molécula-gramo) de 3-carbctoxi-9-ÍKopropoxi-2 

nonsnona y se callenta la mezcla hasta la temperatura de ebullición. 

Después de una hora bajo reflujo, se enfria la mezcla de la reacción 

hasta 50°, se la neutraliza con ácido sulfúrico al 50%, después de 

10 minutos se la enfria hasta temperatura ambiente y se le añaden 50 cc 

de agua. Se extrae el producto de la mezcla beterógena con éter, el 

extracto de éter se lava con una solución de cloruro sódico saturada, se 

seca con sulfato de sodio y se lo evapora. Se cromatografía el re­

siduo sobre gel de sílice con hexano/acetato de etilo 9:1- Se obtiene 

9-isopropoxi-2-nonanona pura en forma, de un aceite incoloro.

pf)
n 1,4509
D

Análisis: ^12**24^2 Peso molecular: 200

Calculado' C 72.0 % H 12,1 % 0 16,0 %

Hallado 71,7 % il,9 % 1 6 ,2 %

EJHMPID 18: 8-Tsopropoxl-6-metil-2-octanona

El compuesto se produce de maneta análoga a la descrita 

en el Ejemplo 17 pero usando 3-carbcboxi-8-isot.-ropoxi-6-meti.l-2- 

octanona en lunar de 3-carbctoxi-9-inopropoxi-8-nonanona.

I'.E. 127-129V i 5 mrn.

Análisis: Peso molecular: 800

Calculado c 72,0 % H 12,1 % 0 16,0 %

Hallado 71,3 % 11,8 % 17-5 %
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EJEMPLO 3-Carbc toxi-9- isopropox i -2-nonnnona

De zuladc a una temperatura de 20° 0,hQ g (0,05 molócul:r-

gramo) de sodio a 20 ec de etanol absoluto. Una voz final izafia la

reacc ió n  completa, se  zjñadcn por Rotan a 25°, i , 9 g (0 ,05  m oiécula-

gr¿:mo) de oster acetoacético^a la' solución. La solución clara se

calienta luego hasta 80°, y durante el transcurso de 1 hora, se añaden

por Rotas a la temperatura de reflujo 6,7 g (0,05 molécula-gramo) 
de l-bromo-6-isopropoxi-hcxano. Se hierve la mezcla turbia bajo

reflujo durante 16 horas y a continuación se la enfría hasta 20° y se

la neutraliza con ácido clorhídrico alcohólico. Después de añadir

20 cc de éter, la mezcla de la reacción se filtra y el Mitrado se

evapora. Se destila el residuo, con lo cual, según cromatografía de

gas, se obtiene 3-carbetoxl-9-ísopropoxi-2-nonnnona pura con un P.E.

de 125- M 0"/0,8 mm.

Análisis: C^!ú,gO^ Peso molecular: 272,4

Calculado C 66,1 % H 10,4 % 0 23,3 %

Hallado 65,8 % 10,4 % 24,1 %

HJEMTL0 20: 3-Carbetoxi-8-isopropox i-6-met11-2-oc tanona

El compuesto del titulo puede producirse de manera - 

análoga a la descrita en el Ejemplo 19 poro usando t.-bromo-5-L'iopropox!- 

3-motll-pcntano en lugar de i-bromo-6-isopropoxt-hcxano. i'.E. 92-94"/
-410 mm.

Análisis:

Calculado C 66,1 % H 10,4 %

Hallado 66,1 % 10,0 %
o 23,5 %

23.9 %



Compuestos tic fórmula X] t,o:¡slguti']ii.f'.'iE,¡.:]nplos2t)y ;'l re­

presentan el procedimiento para la producción de compuestos de 

fórmula XI:

EJKMP1Q 21: l-Hromo-6-isopropox i-hexano

5 Se añade 1,13 g (0,03 molécula-gramo) de sodio

finamente cortado a 30 g (0,3 molécula-gramo) de isopropanolo 

absoluto en una atmósfera de nitrógeno; se agita la mezcla a 60° 

durante 16 horas con el fin de disolver el sodio completamente.

. Después de enfriar a 20°, 12,2 g (0,03 molécula-gramo) de 1,6- 

10 dibromo-hexano se añaden y se agita la mezcla a la temperatura de

reflujo durante 18 horas. El bromuro de sodio precipitado se separa 

mediante filtración, se separa el exceso de Isopropanolo y so destila 

el filtrado en un vacio. 1.a fracción principal (6,0 g), teniendo un 

P.E. de oó-pgo/i^ mm, so cromatografía sobre 30C g de gol de sílice 

13 con hexn.no/acetato de ctiio (99:1). con lo cual se obtiene 1-bromo- 

6-isopropoxi-hexano en forma de un aceite Incoloro.

Análisis: Peco molecular: 223,2

Calc!Ü..?íÍG C 48,4 % H 8,3 % Br 33-8 % 0 7 . 2 %

Hallado 48,7% 8 , 4 % 33.9% 7.6 %

20 EJEMPLO 22: l-Bromo-3-¡ Hopropoxi--i-mctt 1 -pantano

A 10,9 H (0,04 molécula-gramo) de tribromuro de fósforo 

so anade por gotas a 0° una mezcla de 16 g (0,1 molécula-gramo) de 

3-isopropoxi-3-metil-l-pentanol y 2 g (0,23 molécula-gramo)de piridina.
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A continuación ne agita la tnezcia a 2';° durante 2 horas y 1 negó no la 

fie:.tila a una temperatura de baño <!e IÍ0'^/1P ttmi en un receptor tl"r con­

tiene una notación saturada fie bicarixtnato de nodio. (P.E. 100-110"/i2nun).

El contenido fiel rccefttor se recoge con óter y ne lo 

lava luego con una solución satuarada de bicarbonato de sodio, ácido 

sulfúrico 2 normal y una solución de cloruro sodico saturada y ne lo 

seca con sulfato de sodio. Se evapora el éter y se purifica el 1-bromo- 

5-isopropoxi-3-mctll-pentano restante mediante destilación.

P.E. 90-91°/12 mm.

i
Análisis: C^H^BrO peno molecular: 223,2

Calculado C 48,4 % H 8,6 % Br 33*8 % 0 Í.-2 %

Hallado 48,4% ' 7 , 9 %  3'),6% 7 , 7 %

I,os alcoholes, usados para la producción de los compuestos do 

fórmula XI, pueden producirse de acuerdo con procedimientos conocidos, 

por ejemplo tal como queda descrito en el Ejemplo siguiente:

EJHMPID 2$: ^-Isopropoxi-i-motil-pcntanol

..A 28,4 K (0,103 molécula-gramo) de tribremuro de fósforo 

se añaden por gotas a 0°, durante el transcurso de 13 minutos, ron 

agitación, una mezcla de K (0,201 molécula-gramo) de 4-inopropoxi-

2-bütanol y j,07 g (0,064 molécula-gramo) de píi'ldina absoluta. Denpuén 

de agitar durante 2 horas a temperatura ambiente, la mezcla de la 

reacción se destila rápidamente en un vacío P.E. 33-60°/12 mm. El dosti 

lado se lo recoge en éter, se lo lava a continuación con una solución
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d i l u i d a  de bicarbonato de s o d i o  frío como el hielo, agua. a c i d o  

sulfúrico Pnorntal i'rfocomocl hielo, agua.y luego eotsutta 

solución do cloruro sódico saturada, y se seca el destilado sobre 

sulfato de sodio y se lo separa del éter mediante destilación 

fraccionaria.

Se destila el residuo fracciomiriamente y se obtiene 

2-bromo-4-isopropoxi-hutano, que tiene un P.E. de 69-70"/24 mm.

A una solución de etanoiato y de sodio etanólico, producida 

a partir de 9,43 g de sodio y 200 cc de etanol absoluto, se añaden en 

una atmósfera de nitrógeno a 90°C, en el transcurso de .1.9 minutos, 

con agitación, 67,7 H (0,423 molécula-gramo) de dtetUmalonato, y 

luego se anaden 80,0 g (0,410 molécula-gramo) de 2-brot¡)o-4-lsoptopoxi- 

butano durante otros 13 minutos más. Se hierve la mezcla bajo reflujo 

durante 24 horas, luego se la neutraliza con ácido acético glacial y 

se la separa a partir de la cantidad principal de etanol medíante 

destilación.

Se trata el residuo con agua de iiit:lo, y so lo extrae con 

éter. El extracto de éter se lava con agua y solución de cloruro sodlco 

saturada, se lo seca sobre sulfato de sodio y se separa el éter 

mediante evaporación en un vacio. El resultante [2-carbctoxi-9- 

isopropoxL-3-mct.ilj-n-pcntnnoato de etilo crudo puedo reaccionarse sin 

purificación adicional.

Se añaden por gotas durante un período de 13 minutos y con 

agitación,110 g de oster crudo a 180 g de KOH al. 90¡ó (1,60 

moléculas-gramo) y se hierve la mezcla bajo reflujo durante 2 horas.
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Después do añadir 100 cc de anua, el etanol, producido mediante 

hidrólisis, se lo separa mediante destilación a una presión normal.

El residuo, acidificado con 250 cc de ácido sulfúrico 6 normal a 10°C 

con agitación, se lo extrae con éter, el extracto de cter se lava 

con una pequeña cantidad de agua y solución de cloruro de sodio satura­

da, se lo seca sobre sulfato de sodio y se lo evapora. 3o descarboxila 

el restante ácido dicarbónico crudo mediante agitación a HJ0"C durante 

1 hora y el producto se destila a continuación en un vacío. Se obtiene 

ácido 5-isopropoxi-3-fnet.ll-n-pentanótcn,<]uu tiene un P.K. de H9-91°C/

0,1 mm.

Análisis: S V 3
Peso molecular:

Calculado c 62,0 % H 10,4 % 0 27,3 %

Hallado 62,0 % 10,4 % 27,9 %

Se añado por gotas, en el transcurso do 1 hora, una scludón 

15 de 19,8 g (0,11.4 molécula-gramo) de ácido 5--lsoprnpoxi-3-moti.l-n- 

pentanoico on 1.20 cc de benceno absoluto a 99 cc (0,342 moleenl.a- 

gramo) do nodlo-bln-(2-metoxi-etoxi)-.'¡luin[nio dihldruro al füii en 

220 cc do benceno absoluto. 3c hierve la mezcla bajo reflujo durante 

2 horas, se la enfría a 10", se la acidifica con ácido sulfúrico 2 

20 normal, con agitación, y so extrae la mezcla con cter. i'.l extracto de 

é t e r  se lava con una pequeña cantidad de agua y una solución saturada 

de cloruro sódico, se lo seca sobro sulfato de sodio y so sopara el etor 

mediante evaporación.

So cromatografía el residuo con hcx.ano : acetato de etilo (9:11
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sobre 600 g de gel de sílice y se obtiene 9-isopropoxi-3-metil- 

pcntanol en i'orma.dc un aceite incoloro.

Análisis: C^H^Og

Calculado C 67,5% 

Hallado 67,3%

Peso molecular: 160,3

H 12,6% 0 20,0%

12 , 7 % 2 0 . 2 % ,

La etapa de haluro que se usa en la producción de los

compuestos de Grignard de i'ónnulu V, empleados en la producción de los 

compuestos de fórmula I de acuerdo con el procedimiento c), puede, por 

ejemplo, producirse de acuerdo con el Ejemplo siguiente:

EJEMPLO 24: l-Bromo-6-jsopropoxi.-4-mottl.-3-hcxnno

Al reactivo do Grignard (producción de acuomio con E.Honk 

et al. J.Am.Cticm.Soc. 83, (1961)], producido de 9.06 g (0,37

cula-gramo) de magnesio y 42,8 g (0,39 molécula-gramo) de bromuro 

ciclopropíl.ico en 460 ec de tetrahldrofurano absoluto, se añade oor 

gotas a 9°C, en el transcurso de 1.0 minutos, en una atmoslera de nitró.- 

geno y con agitación, una solución de 46 g (0,35 mol.écula-gramo) de 

4-isopropoxi-2-butanona en 100 cc de tetrahldrofurano absoluto. Después 

de agitar la mezcla de la reacción a temperatura ambiente durante <*.0 

horas, se lo añaden una solución saturada de cloruro amónico e tildo 

y se extrae la mezcla con éter. El extracto de éter se inva cou solución 

de clomro sódico saturada, se lo seca sobre suliato de sodio y 

se separa el. éter mediante evaporación. Después de destilar a f5*^9 / . 

12 mm, se obtiene el 2-ciclopropi.l-4-isopropnxi-8-butanol en ionna de

un aceito incoloro.



So añaden por got as  a una hcmpcfutd.ra de 0° en cL t ranscurso  

de 13 minutos y con a g i t a c i ó n .  10 c e d o  ácido  brom)i ¡dr lcon! ' lH% a

27,7 H de 2-ciclopropil-4-isopropoxi-2-butanol [Método do M.Julia et 

al.,Bull. Soc. Chim. France 1072 (19.60)]. Se agita la mezcla a 0°-3° 

durante 30 minutos y se la extrae luego con éter. El extracto de éter 

se lava con agua, solución saturada do bicarbonato sódLco y con solu­

ción saturaría de cloruro sódico, se lo seca soore sultato de sodio y 

se separa el éter mediante evaporación.

Se cromatografía el residuo con hexano/acetato de etilo 

(98:2 y 93¡3) sobre gel de sílice. Se obtiene la mezcla, cromato- 

gráficamente pura, de los isómeros cis-trans de l-bromo-b-lsopropoxl-

4-metil-3-hexeno en forma de un aceite incoloro.

n^° = 1,4802 '

D
Análisis: l'cso molecular: 23Ü.2

Calculado C 31.1 % H 8 , 1 %  Iir3'l,0

Hallado 3Í.1 % 8,3 % %

Comp<testos de fórmula Xtl. Los siguientes Ejemplos 23 y 2b representan

el procedimiento para la producción de las cetonas do fórmula XII,

en donde H significa un grupo alquilo inferior d e l  a 4 átomo:; de
2

carbono.

HJKMPTO 2';: lKopropo:<i-2-bntnnona

So añade 0,3 g de ac ido  s u l f ú r i c o

molécula-gramo) de Isopropanol. Uua mezcla de 21

cottcctttrado a 7,2 g (0,H 

g (0,33 molécula-gramo)
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decetonademetilovlnfitc,, y 3()g(0,6moiéeui.',-gt'.'„i)o)d" ir.opropanol

so añade por gotas a tcm[,eratua ambiente en el tr-anscurso do 1 ),ora 

y con agitación, la temperatura no superando $Ó°. Después de 24 horas se 

añaden a temperatura ambiente 1,6 K de carbonato potásico y 2 gotas de 

agua, se agita la mezcla vigorosamente durante 2 horas, se la filtra y 

el filtrado claro neutro se fracciona a 36 mm. El exceso de isopropanol 

se sopara primero mediante destilación y a continuación la 4-i.so-

propoxi-2-butanona destila a Rini.

EJEMPLO 26: 4-Isoproplltio-2-butanona

El** compuesto arriba indicado,so produce do manera * 

análoga a la descrita en el Ejemplo 24, pero usando mcrcaptano iso- 

propilico en lugar de isopropanol. P.K. 94-o6°/l.y mm.

Compuestos de formula V I H  Los siguientes Ejemplos representan el 

procedimiento para-la producción de los alcoholes de fórmula VIH.

EJEMPLO 27: 3-í'.;opropoxl.-3-mcti 1-1 -pentcn-3-ol

En un matraz, provisto de agitador y de un condensador de 

reflujo, se colocan 1.2 g (0,3 molécula-gramo) de virutas de magnesio, 

y éstas se cubren, en una atmósfera de nitrógeno, con 60 de de t'otra- 

hidrofurano absoiuto, y se las calientan hasta 4o°-43°. De un embudo 

de goteo se añaden, por gotns, 3 cc de una solución do 33,3 H (h.3 

molécula-gramo) de broa,uro vtnilico en 100 cc de t.etrahldrofurano absolu­

to, después de lo cual comienza una reacción exotérmica. El resto de la 

solución de bromuro vinilico se añade, por gotas, con una velocidad tal,
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que la temperatura de la mezcla de la reacción quede mantenida entre 

45-50° (aprox. 1 hora a 1 hora y media). A continuación se agita la 

mezcla a 50° durante 1 hora y luego se la enfria a 0°. A la mezcla se 

añaden, por gotas, en el transcurso de 45 minutos, agitando vigorosa­

mente, 58 K (0*4 molécula-gramo) de 4-tsopropoxi-2-butnnonn en 100 ce 

de tctrahidrofurano absoluto; luego se agita la mezcla do la reacción 

a temperatura ambiente durante Ib horas. Al cabo de este tiempo se 

añaden el el transcurso de 15 minutos 250 be de una solución de cloruro 

de amonio ni 20% a la mezcla de la reacción que se enfria a 5-10°. So

agita la mezcla durante 15 minutos y se la extrae con eter. El extracto 

de éter se lava con agua en un embudo de separación, se lo seca con 

sulfato de sodio y se lo evapora. Se fracciona el residuo a una presión 

de Ij mm, con lo cual destila el 5-lsopropoxi-5-moti]-l-pentcn-3-oi

a 72-73°.
20n
D

1,4297

Análisis: CJP,,0.,

Calculado C 68,3 %

Hallado 68,1 %

Peso molecular: 1-38,2

H 11,5 % 

11,4 %

EJEMPLO 28: 5-Tsonropiltio-i-metil-l-pontcn-^-ol

El. compuesto arriba indicado so produce de manera 

análoga a la descrita en el Ejemplo 27, pero usando 4-tsopropiltio-8- 

butanona en lugar de 4-lsopt'opoxi-2-bulanona. P.E. ^9*80'/l,2 mm.
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n =
D
Análisis:

1,4313

C9"lH°S

Calculado C 62,0% 

Hallado 61,3%

- 4 2 -

H 1 0 , 4 % 

1 0 , 4 %

130-3320 &

Peco molecular: 174,3

S 13,4% 

13,9%
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N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
así como la manera de realizarse en la práctica, debe hacer­
se constar que'las disposiciones anteriormente indicadas son 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte­
ren su principio fundamental. También se hace constar que el 
invento corresponde a una solicitud de Patente presentada en 
Suiza con el ns 8036/71 de 2 de junio de 1.971} acogiéndose 
por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios Inter 
nacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del 
referido invento por lo que se solicita Patente de Invención 
por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION 
DE (TIO)ESTERES INSATURADOS; caracterizándose por lo siguien­
te:

1.- Procedimiento para la obtención de (tio)ésteres 
insaturados, de fórmula I,

en donde R^ es alquilo de 1 a 10 átomos de carbono; alquenllo 
de 3 a 10 átomos de carbono; alquinilo de 3 a 10 átomos de 
carbono; cicloalquilo de 3 a 6 átomos de carbono; cicloalqui- 
lo de 3 a 6 átomos de carbono sustituido por alquilo de 1 a 
4 átomos de carbono; cicloalquenilo de 5 a 7 átomos de carbo-

R2 R3
RqQ-fCHg)n-Zq-Zg-(CHg)2-C=CH-Y I
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no; cicloalquenilo de 3 a 7 átomos de carbono sustituido por alqui­

lo de 1 a 4 átomos de carbono; cicloalquil-(de 3 a 6 átomos de car­

bono) alquileno (de 1 a 4 átomos de carbono); un anillo cicloalquil 

(de 3 a 6 átomos de carbono) alquileno (de 1 a 4 átomos de carbono) 

sustituido por alquilo de 1 a 4 átomos de carbono;cicloalquenil (de 

5 a 7 átomos de carbono) alquileno (de 1 a 4 átomos de carbono); o 

un anillo cicloalquenil (de 5 a 7 átomos de carbono) alquileno (de 

1 a 4 átomos de carbono) sustituido por alquilo de 1 a 4 átomos de 

carbono;R y R , que son iguales o diferentes, son cada una, hidr¿ 

geno o alquilo de 1 a 4 átomos de carbono, Y es ciano,' -CONIM^., en 

donde R^ y R^, que son iguales o diferentes, son cada una, hidrógn: 

no o alquilo de 1 a 4 átomos de carbono, o R^ y R^ junto con el át<3 

mo de nitrógeno constituyen un heterociclo de 5 & 6 miembros que 

contiene o un átomo de nitrógeno en el anillo o un átomo de nitróge^ 

no en el anillo y un átomo de oxigeno en el anillo; -COOR^ en donde 

es alquilo de 1 a 5 átomos de carbono; o COR^ en donde R^ es a^

quilo de 1 a 5 átomos de carbono; Q es oxigeno o azufre;
,  ! ) ! )

-Z-,-Zrt- es -CH-0-, -CH-S-, -CH-CEL- 6.-C=CH-; y n es un ̂1. _ ¿ 4
número entero de 1, 2 6 3, siempre que cuando Y es -COOR^, R^ es al­

quilo, caracterizado porque se hace reaccionar un compuesto de fór­

mula II,

?2 ?3
R^Q-(CHglg-Zi-Zp-í CHg)2-C=0 II

en la que R^, Rg, R3, Q, -Zy-Zg- y n son tales como arriba 
definidas, con un reactivo de Wittig o de Wittig-Homer.
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insaturados, tal y como queda sustancialmente descrito en la 
presente Memoria.

Esta Memoria consta de 45 hojas escritas a máquina 
5 por una sola cara.

16 MI. 1974Madrid,

4
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