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PROCEDIMIENTO PARA LA ONTENCION DE (TIO)ESTERES INSATURADOS

i
I
I

ra%ﬁa'/aﬂfﬂ-fSANDOZ A.G., entidad suiza, residente en Basilea,

Sulza.

La presente invencién se-relaciona con un procedi-
miento para 1a obtencién de (tio)ésteres no saturados.

La presente invencién proporeiona compuesfos de
[

férmula I,
' BAD OH!GH“!:‘%

e )
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en donde Rl es alquilo de 1 a 10 dtomos de carbonos

alquenilo de 3 a 10 Atomos de carbono;

alquinilo de 3 a 10 atomos de carbono;

cicloalquilo de 3 a 6 Atomos de carbono;
cicloalquilo de 5 a 6 Adtomos de carbono

sustitui&o por alquilo de 1 a It Atomos de

carbono; cicloalquenilo de’H a 7 Atonos de- carbonos
eicloalquenilec de 5 a 7 dtomos de carbono
sustituldo por alquilo de 1 a 4 Atomos de carbono;
cicloalquil-(de 5 a 6 Atomos de carbono)alquileno
(de 1 a 4 étomos de carbono); un anillo cielnalquil

(de 5 a 6 &tomos de carbono)alqulleno(de 1 & .

~ atomos de carbono) sustituldo por alquile de 1l a i

Atomos de carbono; cicloalquenil (de H a 7 &bnmos
de carbono)alquileno(de 1 a ! dtomos de carbonc)s
o un anillo cicloalquenll({de 5 a 7 dtomos de
carbono)alquileno(de 1 a I dtomos de carbono)

sustituldo por alquilo de 1 a 4 Atomos de'carbono;

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

hidrdgeno o alquilo de 1 a I Atomos de carbono,-

Y es clano,

"~CONR, |

&',

en donde Hh vy R., que son lguales o dilerentes,

p)

son, cada una, hidréseno o alquilo de 1 u_ﬂ

-~

Atomos de carbono, o



RlJr y R. junto con el &tomo de nitrdgeno constituyen :

5
un heterociclo de 5 6 6 miembros que contiene o
un Atomo de nitrégenc en el anille o un Atomo de
nitrégeno en el anillo ¥y un Atomo de 8xigeno en el
5 anillo, por ejemplo, pirrolidina, piperidina o

morfolina;

--COOR6

en donde R6 es alquilo de 1 a 5 Atomos de carbenojo ‘

COR,
7
10 en donde R7 es alquilo de 1 a 5 Atomos de carbonoj
G es oxigeno o azufre;

' ' :
-2,-Z,- es -CH-0-, -CH-8-,  -CH-CH,~ o -CsCH- 5 ¥
o~

n es un niimero entero de 1, 2 o 3, sicmpre que cuando Y

es -COOR6, R, es alquilo.

3
15 Cuando cualquiera de los simbolos Rl’ RZ'RB’Ré’RS’ R6

v R7 son grupos alifdticos de més de.2 ftomos de carbono, éstos

pueden ser de cadena recta o ramificada.

. La presente ipvencién proporciona asimismo procedimicntos
para la produccién de un compuesto de férmula I, caracterizados por
20 el hecho de que:
se hace reaccionar un compuesto de férmula II,
R R
' 3

2 .
q ) O 11
7,-(CHl,) ,=C

[}
R, Q- (CH,) n“ﬁ_;;_g,

1

' '
’ YA omo arrita
en la gque Rl' Re, Rj, Q. "Zl 22 y n son tales ¢

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

con un compuesto de férmula III,

z

0
"
R.-P~CH,.Y I1I
8
. B

en la que Y es tal como arrviba definlda y

R8 y Rg' que son iguales o diferentes, son,

5 cada una, fénilo, alcoxi de 1 a 4 atomos de
carbono o arilox!i {por ejemplo fcniloxi'é‘ir
toluiloxi),

en presencla de una base fuerte (es decir,bajo condiclcnes de

Wittig-Horner -  Houben-Veyl, Methoden der Orsanischen Chemle,

10 Ed. E. Miller, tomo V/le, pigina 6035 [1970]), ©

con un compuesto

de formila IV.

o
(o=}

R -

11 .Y

_R-U-3

v
12

en la que Y es tal como arriba definida ¥
| RlO' Rll ¥ Rla son, cada una, arile {por ejemplo
15 fenilo, alquilfenilo, tal como fenilo en la
_ posicién meta sustlituido por metilo, etilo,
i Q—propotlo, o i-propllo, alcoxifenllo tnl como

fenilo en la posicién para sustituldo por

metoxi, etoxi, n-propozi o ifpropoxi, o fenllo



sustitulido por cloro o bromo, tal como fenllo
g en la posicién para sustituido por clo;o) o

dialquilamino de 2 2 8 itomos de carbono,
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El proccdimlénto puede efectuarse, por eJemplo, tal como

sigue:

A un cdmpuesto de fonnula IIT se puede afiadir, preferente-

mente con aglitacidn y convenientemente a temperatura ambiente, una
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base fuerte, tal cdmdb hidruro de sodio, en} por ejemplo, un éter,

talrcOmo.1,2-aipetoxietano, tetrahidrofurano, éter diet{lico o
dioxano, o una amidaf.xal como dlmetilformamida{ en forma de.un
di;olvenée o en form; de un medio de suspensién,ro butoxido terc.

de potasio en, po; ejemplo, beh&eno, tolueno o tetrahidrof&rano como

[}

un disolvente o un medio de suspensidén, o un alcoholato de sodlo en,

por eJemplo, dimetilformamida como un disolvente o un medio de sus-
pensibén. Se puede agitar la mgzcla en el transcurso de aproximada-
mente 8 horas y afiadir luego un compuesto de férmula II en un. disol-
vente, convenientementeiel cual usado para la base fuerte. Se ﬁﬁede
agiiar la mezcla en el transecurso de’aproximadnmentc 20 horas,. coi-

v.  ‘temente a temperatura amblente; a continuacidn se puede afiadir

co w1 enfriamlento. La elabdracién ulterior puede efectuarse de

 manera convenclonal, por elemplo mediante extraceldn ‘con beneeno.

El procedimiento,témbiéh puede éfectuarse, por ejemplo, -

tal como sigue:
~ Se puede reaccionar un compuesto de férmula II, en un

disolvehte; tal ‘como un éter, por ejemplo, dloxano o tetrahidrofurano,
con un compqesto de férmula IV, preferentemente a una temperatura eleva--
da, por ejemplo o la temperatura de refluljo, convenlentemente durante
un periodo pfolongado,'por ejemplo durante aprox. 24 horas. En algunas
eircunstencias, se puede producir el compuesto de férmula IV con-
venientemente in situ., La elaboracidn ulterlor pucde efectuarse de

manera usual.
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El compuesto de férmula II, empleado como material inicial
en el procedimiento arriba indicados, puede producirse tal

como sigue: :
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a') Los compuestos de fémula IIa,

R
R, Ry

'R
- N —_ V=~ _.'1__.0
, RlQ ((le)n C=C (CHZ)Z C

Ila

en la ﬁue Rl, R?, R5’ Q y n son tales como arriba

definidas,

pueden producirse mediante reacclén de un compuesto de férmula

VIII,
I 22
1,O-(CH =C-CH=
! (Ciy) |\ -C-Cr=cir,, VI{r

OH
“en la que Rl, Re, Q. y n son tales: como arriba dcfiﬂidas,

con un compuesto de férmula XIII,
0 0 . '
n it
hj//A\\,//\\\ oR XUTL
"T14

en la que R5 es tal como arriba definida y

th es metilo o etilo,
10 de manera de por si conocida.
b') Los compuestos de férmula I[Ib,

R, .

. ", Ry

R ~{c Mg (e 1
197 (€, =4y =)= (ClL,) ,=C=0 Cib

| S

en la que R,, R,, Rj’ Q y n son tales cbmn arriba definl-
£~

1

das vy

] ] '
Z1-2)- es CH-0 o  -Cl-S-,
&2



pueden producirse mediante eterlficacidén de un compuesto de

férmula IX,

s

2 IX
)n-zl--z..fn ; :
[

kd - b {

t -
1 ) LYY A 2y K
en la que Rl, R2 Q, /l Z? y n son tales como arriba

| W
definidas,

5 con un compuesto de férmula X,
Ry
CH2=CH-C=O X

en la que R, es tal como arriba det'inida,

3

de maners de por s{ conoclda.

c') Los compuestos de férmula IIc,
) Ry
n - {CY -1 H 7l (C -(=0 Itc
.\-LQ (C .2)1,1./1 12 ((“2)2 -
\..—T\J

' _
en la que Rl, HE’ Rﬁ' Q, -Zi-?'- y n son tales comQ

U g
10 arriba definlidas,
pueden producifse medlante reaceldén de un compunsto de formula
xl, ?2
Yoo _'.l,,r_'l_-r __x
RLQ (CHZ)n /l /2 LHZ XI
L—-a“"“J
H
en la que R, Ry, Q -Z;-Z;-, ny X son tales como
(SANG)
arriba definidas,
15 con un compuesto de férmula XI1I con subsiguiente hidrdllsis y

desearboxilacién de marnera de por sf conocida.

-
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Los compuestos de formula ITd,

. R,
e .
RlQ~£CH2)n-C=C-(CH2)2—cu=o 11d

en la éue Rl‘ R2’ Q y n son tnlesicoho.arriba definidas,
pueden producirse medlante reacciéh de un compuesto de f6rmula
VIII, con un dter alquilvinilico de 3 a 77étomos de carbono, en
presencia de un acetato mercﬁfico. La reaccion puede efectuarse
a una temperatura elevada Yy en el:transcurso de un .periodo pro-
longado, por ejemplo 4 dias, con redisposlci&d sﬁbsigulente,con

ealentamiento a una temperatura dej por ejemplo, 160-190°, en

el transcurso de, por ejemplo, 1 a2 horas,

Los compuestos de férmula IIe,

R2 $3

RiQ“(CHz)n"éH’CHz—(Cn2)2~CﬁO ITe
en la que Ri es alquilo de 1 a 10 atomos de carbono;
cicloalquile de 3 a 6 Atomos de carbono;
cicloalquilo de 3 a 6 Atomos de carbono
sustituido por alquilo de } a ! Atomos de
carhbono; ciélonlqutl(dg 3ab étomos de carbono)r
" alquileno(de 1 a 4 Atamos de c;rbono); o un
anillo cicldaléutl(de 3 a 6 itomes de ear-
bono)alquileno(de 1 a 4 Atomos de carhono)

sustituldo por alquilo de 1 a % Atoms de car-
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bono; y

,, Wy n son Lales como arrtha detinhing,

LA

pueden produclirse mediante hidrogenacldn catalftica de un com- '

R

puesto de formula IIf,

. 2 "
Rp9-(cH,) ~C=cul- (cn,) ,=C=0 I1E
5 en la que Ri’ R2, Ri' Q ¥y n son tales como arriba definidas,

de manera usual.

Los compuestos de férmula VIII pucden producirse, por-
ejemplo, mediante reaccidén de un compuesto de férmula XTI,
.

2
1 4~ .
3= (C Ll -~ . qe
R,0-(ci,) -C=0 XIT

en la que Rl, Rg, Q y n son tales como arriba definidas,

10 con cloruro o bromuro de magnesio vinililco. e

Los compuestos de las formulas 111, v, v, Vi, VII, IX,
X, XTI, XII y XIII son conocldos o pueden producirse de manera
aniloga a la denerita en el procedimlento para la produceldn de los

compuestos conocldos.

15 Los compuestos de férmmula I son aceltes Incoloros. Pueden
caracterizarse y purificarse de manera normal, por cjemplo purifi-
] -

cacién mediante destilacidén o crematografia,

»
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Los compuestos de formula I ejercen un efceto inhibidor
sobre el desarrollo de los inéectos
. [}

Dysdercus Faselatus (chinche rojo del algoddén) y Prodenia llittura

(oruga defoliante del algodén)

de un estado de desarrollo de los mismos al slgulente. Dicho efecto
puade causar la muerte, reduclr la ovopénesis o inhibir la copula-
eién, tal como lo indiecan los Tests siguienteg:

-

Test 1: Acelédn insecticida sobre larvas de Dysdercus faselatus

PRI
-

(chinche rojo del algodén) . -

Se impregna papel-filtro con una solueidn de un compuééto
xde férmula I:
a) [9-bu£oxi sec.-3,7-dimet1l]2,6-nonadien9ato de metilo,
b)  9-butoxi sec.—3,7-dimetill2,6-nonadlen-l«nitrilo,
, ,
e) [9-1sopropox1;3,7~dimetil]2.6—nonndlenoato de metilo, ..
a uha concentracidn de 0,1 my cma.
Se forra una caja de poliestirol (200 x 100 x 8% mm) con el papﬁ;ﬁ

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

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

madamente 30 larvas de Dysdereus faseiatus en la cuarta fase de larvas.

Como alimento se administran semillas de algodén y un recipiente con

bebida. Al cabo de 10 dlas se indica la mortalidad. lna accidn Insecett-

cida queda mostrada, -
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Test 2: Efecto scbre el desarrollo de larvas de Prodenla-littura

110-5520

(orura defoliante del algoddén) en adultos
J

Se impregna papel-filtro con una solucidén de un compuesto_
de férmula I, por ejemplo:
a)  [9-butox! sec.-3,7-dImetil]2,6-dlcnoato de metilo y

b) [9-1sopropoxi-35,7-dimetlil]}2,6-nonadienocato de metllo,

2

en una concentracién de 0,1 mg/em . Con el papel-Filtro asi tratado

se forran divisiones de un tamafio de 5,% x 5,5 em de una caJarq;
plastico. En cada una de estas divisiones se.coloca un gorgojg de
Prodenla littura en la tercera o cuarta fase de larvas, alimeﬁtﬁndolaé
con un alimento artificial. Se conservan los insectos a una temperatura
de 25°. Se indica el nimero de adultos que se han desarrollado normal-
mente después de 21 dias. Se ¢ncuentra que la velocidad del dcsérrollo

ha de ser sustancialmente controlada.

Ademd.ss, los compuestos de féormula [ tienen wina toxlicldad leve

en animales de sangre callente.

Por lo tanto, los compuestos de f6rmula I estin indlcados

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

Se ha de entender que el término "insecto" tal como se lo usa
agui, estd empleado cn un sentido amplio y puede incluir clases de
organismos relacionados con la clase de los insectos, como los nemitodos,
o similares a éstos. El término "insecticlida", tal como se usa en

esta Memoria, deberia entenderse en este sentldo,
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Para el uso arriba mencianvio, 1a cantidad aplteada A
lugar que ha de ser Lratado varlard, nalinstlnente, dependiondo del
éompuesto cmpleado, del modo de aplicacldn, de las condlelones del
ambiente, asi como delos insectos que han de ser comballdos. Con
respecto a la proteccidn de plantas, sin émbargo, la eantidad de un
compuesto de férmmula I indicada para la aplicacién a un lugar plan-

tado es entre 1 y 4 kildgramos/hectirea.

-
R

Los compuestos pueden emplearse al lugar mediante los

N .

equipos de aplicacidn y métodos.convencionales, por ejemplo, moﬂinnte.

A

rocio, pulverizacion o espolvoreo,

Las composiciones pueden contener un compunstb de tonnula 1
en mezcla con soporles Jnsecklcidas, diluyentes insectleldas y/o
adyuvantes Insecticidas en forma s6lida o ligquida, por ojemplo, en la
forma de polvos para pulverizacién y cspolvoreo, granulados, 11quidos
para pulverizacidn y aerosoles.
. .
Las formas sdlidas pueden contener dlluyentes y soportes tales
como tlerra de dlatomeas, bontonita y piedra pémcz. rns.polvoshnumede-
clentes aplicados como suspensldén en agua, tamblién pueden contener
adyuvantes, por ejemplo agentes tensloactlvos tales como agentes humea-
tantes y agentes dispersibles y agentes derndhcslén. por elemplo, deri-
vados de celulosa, Los granulados se producen revistlendo o fmpregnan-
do materlales de sopofte granulados tales comorplndra pomez, cal, ata-

pulgita y caolinita con los compuestos.
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Las formas liqu;das pueden contener los diluyentes y

150450

soportes no fltotéxicog, tales como alcoholes, éteres glicdlicos,
hidrocarburos alifdticos y aromiticos, por ejemplo xileno, alquil-
naftalenos y otros déstilndos de. petrdleo. los concentrados emulsiocna-
bles -pueden contehcr adyuvantes, tales como agentes tensioactivos,
por_eJemplo humectantes y emulstfiénntes tales como éteres poli-
glicbdlicos fonnado§ por reaceidén de &éxldo de alquileno con alquil-
fenoles, mercappanos o alcoholes de alto peso molecular. Se pucgpp
inﬁluir como disolventes auxlliarlos tamblen disolventes orgénlcq§
apropiados, por ejemplo cetonas, hidrocarburos aromiticos, facultativa-

.

mente halogenados,y aceltes minerales.

Aparte de los soportés, dlluyentes y adyavantes arriba men-
cionados, se pueden inelulr también otros adyuvimies tales comq

establlizadores ultravioletas, agentes de desactivaclidn (destinados

" para preparaclonzs sbélldas en soportes tensioactivos), agentes para,

meJorar las propledades de adhesién en supérficles tratadas,

agentes anticorrosivos, agentes antiespumosos y pilgmentos.

Las formulaciones (preparaclones concentradas) contlenen, por
lo general, entre el 2 y el WY, preferentemente entre el b y el

50% on peso de la sustancla activa,

Las formas de aplicacién (caldos listos para empleo) con-
tienen generalmente por lo menos el 0,01% y preferentemente entre -

el 0,1 y el 20% en peso de la sustancla activa, -
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EJemplos de preparacicnes concentradas que contienen

las sustancias activas se describen miAs adelante.

a)

Formulacidén emalsionable

Se mezclan.25 partes en peso de un compuesto dé foérmula I

Junto éon’?S pgrtes en peso de éter 1sooctilfenildecaglicdlico

y 50 partes en peso de xileno;-con lo cual se ohbtlene una soluctidn
clara aque puéde emulsionarse ficilmente en agua. Se puede,

diiulr el conecentrado en agua hasta obtener la concentragjén de=-

seada.

Formulacidén emulsionable
Se mezclan 29 partes on peso de un compuesto de formula I junto
con 30 partes en peso de éter isococtilfeniloctaplicdlico y 45

i

partes en peso de una [raceidn de petrdleo con un PLE. de

n

10-2A0° (b 0,92). El concentrado puede diluirse en agua

20

hasta obtener la concentracién deseada.

Formulacién mmlsionable

Se mezelan 50 partes en peso de un compuesto de formula | hinto
con 50 partes en peso dcréter 1sooetiltenlloctarlicdlica. Se
obtiene un concentrado claro que puede emulslionarse taeilmente y

diluirse en apua hasta proporcionar la concentracion deseada,
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Ios compuestos de férmula [ preferidos son, por lo general,
tales compuestos, en donde

Rl es alquilo de 1 a 6 Atomos de earbono,

Reyﬂj

" hidrdgeno o alquilo de 1 a U Atomos de carbono,

, que son iguales o diferentes, son, cada una,

Q es oxigeno,
«2,-2,.~ es -éH-O-, -éH-CHQ- o -éuCH-,
Y es clano; COOR6, en donde R6 es alquilode 1 a b Stomos
de carbono; o COR7, en donde R7 es alqullo de 1 a:§7

Atomos de carbono ¥y

‘n  es un nimero entero de 1, 2 & 3.

Compuestos especificos preferidos son
[9-butoxl see.-3,T-dimetlil]2,6-nonadiecnoato de metllo,
9-butoxi sec.-%,7-dimetil-2,6-nonadien-l-nitrilo y f 

[9-1sopropoxi-3,7-dimetil]?,6-nonadicnoato de metilo.

, Ins Elemplos sipuientes flustran la producelién de los com-
puestos de férmulnrﬁ, sin limitar dﬂ modé alpuno el aleance de ld in-
vencldn. Las temperaturas estéan indleadas en prados centiprados. AlLL
donde se indica la concentraelidén en %, esto qulcre decir porcentaje

en peso. All{ donde se indica la presidn en mm, esto qulere deeir

mn/Hg,.
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EJEMPIO 1:  [9-Butoxi sec.-3,7-dimetil]-2,6-nonadienoato de metilo

1.%1 g (0,03 moiécula-gramo) de una emulsidén de hidruro
de sodio al 55% en acelte mineral se la;an con_hexano y se suspenden
en 45 cc de 1,2-dimetoxi etano én una atmésfera de nitrdgeno. Se.
afiaden a una temperatura de 20-25° durante 1 hora y con apltacion 6,3 g
(0,03 molécula-gramo) de (0,0-dietil-fosfono)acetato de metilo.
Después de 8 horas se afiaden 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-dimetoxl eteno

b4 la mezcla se agita a una temperatura de 20-25° durante 20 horas, La

elaboraclén se efectda mediante la adicién por gotas de 100 ce.de agua
con enfriamiento. La fase orgfinica se extrae con benceno; el extracto

de benceno se concentra medlan%e evaporacldn hasta 60 ce, se lo filtra
a través de 30 g de 6¥ido de aluminio'(actividad,II) y el fllirado se
evapora. El residuo puede purificarse sobre gel de silice medionte
cromatografia [eluyente hexano/ester acétlico (9:1)], con lo cual ge
obtiene una mézcla de isdmeros cis/trans de [9-butoxi sec.-3,7-dimetil]-

2,6-nonzdiencato de metilo.

20
= I
ny 1,4678

2 . ; : . !
AnAlisis: 7016“2805 Peso molecular:  268,4

Calculade: C 71,6 % H 10,5 % o 17,9 %

Hallado: 71,9 % 10,2 %' 18,5 %
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EJEMPIO 2: 19-Isopropox1—§,7-dtmétil]-2,6—nonadienoato de metllo

El compuesto arriba indicado puede producirse de manera
aniloga a la descrita en el Ejemplo 1 pero usando 8-1sopropoxi-G-metil-

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

n?® = 1,1601
D

’ sis: 5 Lar: oY/ ’}
Analisi C15H2605 ) Peso molecular 254, 4
Calculado: C 70,8 % H 10,5 % .
Hallado 71,2 % 10,4 %

EJEMPLO 3: [5-(4-TIsopropoxi-2-butiloxi)-3-metil]--2-pentencato de
_metilo .
El compuesto arriba indicado se produce de mancra aniloga

a la descrita en ¢l Ejemplo 1 pero usando §-(4-isopropox!-2-butilexl)-

2-butanona en lugar de 8-butoxi sec.-6-metil-j-octen-R-cna.

20

ng = 1,521 :
A = . y . I ]
Analisis: CIMHE6OH Peso molecular: 248,4
Calculado C 65,1 % H 10,1%

Hallado 65,4 % 10,4 %

EJEMPIO UL: [10-Tsopropoxi-3-metil]-2-decenoato de etllo

El compuesto arriba indicado se produce de manera andloga

a la deserita en cl Ejemplo 1 pero usando 9-isopropoxi-2-nonancna en
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lugar de 8-butox{ sec.-b6-metil-5-octen-2-ona y (0,0-dietil-fosfono)-

acetato de etilo en lugar de (0,0édietll-fosfono)-acétato de metllo,

20

ny = 1,4527

Anél;sis: 01635605 Peso molecular: 270,4
Caleulado C T1,1 % H 11,2 % o 17,7 %
Hallado 7,6 % 1,28 B % & 4

EJéMPLD 52 [5~(l-but;x1 sec.-S-pentiloxt)-B-mgtii]—2-pentenop:n de

El compueéto arrliba indicado se sintetiza de manera
aniloga a la descrifa én el EJemplo 1. La %#-(1-butox! sec.-3-penti-
loxi)-2-butdnona, usada como m;ﬁerial iniclal en 1ugarrde 8-butex! see.-

6-metil-5-octen-2-ona, se produce de acuerdo con el Ejemplo 1.

20 )
Dy = 1,h527

Alisls: : Pes sular: R
'Anali i 016“5004 Peso molecular: 2864 .
Caleulado C 67,1 % H 10,6 %
Hallado 63,0 % 10,7 %

‘BEJEMPIO 6: [0-Tsopropoxi-3,7-dinetil]-2-nonencato d» etilo

El compucsto arriba indlcado -se prdduce de manera anélogar
a la deserita en el Ejemplo 1 pero usando (0,0-dietil-fosfono)-acetato
de etilo en lugar de (0,0-dletll-fosfono)-acetato de metilo y 8-lsopro-.

poxl-6-metil-2-octanona en lugar de 8-butox! sec.-6-mct11-5-octcn-2-oﬁa.
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ni? ~ 1,0432

Anédlisis: ClG“jOOS Peso molecular: 2704
Calculado € 71,1 % H 11,2 % o 17,79
Hallado 70,7 % 10,8 % 18,4 %

EJEMPLO 7:  10-Isopropoxi-8-metil-3.7-decadien-2-ona

1,84 g (0,01 molecula-gramo) de 7-isopropoxi-§-mnbil-h-
heptenal y 3,18 g (0,01 molécula-gramo) detrifenil-acetil metilano
fosforano (P.F. 199,5-201,5°), producidos de acucrdo con D.HB. Denney
¥ S.T. Ross, J.Org. Chem. 27, 993 [1962], se hlerven ecenjuntos bajo
reflujo durante 24 horas en 36 cc de tetrahidrofurano. El tetrezhidro-

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

mediante filtraclén de la parte insoluble y el hexano se evapora. El

residuo-aceitoso puede purificarse mediante cromategraria sobre Zel de
N

s{lice con bhenceno/metanol 96:4, Se obtiene L0-isopropoxi-8-metil-3,7-

decadien-2-ona pura.

N

O 1

nD = l,u716

&lisis: ' s ccular: 224,
Analisi Cluﬂ,euo2 Peso molecular be3
Calculado C 75.0 % H 10,89

Hallado 75.1 % 10,9 &
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EJEMPIO 8: 9-Butoxi sec.-3,7-dimetil-2,6-nonadien-l-nitrilo

p A una suspensidn de 0,48 g (0,01 molécula-grameo) de una
dispersién de hidruro de sadio al 50% en 25 cec de 1,2-dimetox! etdno
absoluto se afiaden por gotas a una temperatura de 2§°,l.77 g (0,01
molécula-gramo) de 0,0-dietilclsno metilo fosfonato. Después de
agitar la mezcla & 25° durante 2 horas se le afladen 2,12 & (0,01
molécula-gramo) de 8-butoxi-sec.-6-metil-5-octen-2-ona y A continuacidn

se agita la mezcla durante el transcurso de 18 horas a 2%%. 50 «<c de

éter y 150 cc dc agua se afiaden luego y la fase acucsa se extraz eon

_éter. El extracto‘de éter se lava con una soluclon saturada dn elorurn

sédico, se lo seea con sulfato sédico y se lo evapora. El residuo
se.cromatogrnf{a sobre gel de silice con cloroforTo como cluyeale, con
lo cual se obtiene el 9-butoxi sec.-5,7-dtmetll-e;é-nonadien-l-nlnrllo :
en foﬁna de un acelte incoloro que consiste ds partes aproximadamente

iguales de los 1sdmeros cis y trans.

nio = 11,4720 ‘ | \

Anilisis: CI5H25NO Peso molecular:  2359,%
Calenlado C 76,5 % H 10,7 % N 6,098
Hallado 77,0 % 10,9 % 5,6 %

EJEMPIO O 10-Isopronoxi-#,8-dimetil-3,7-decadlen-2-ona

7/
'E1 compuesto del titulo puerde producirse mediante un

procedimiento ané&ogo“al descrito en el Ejemplo 1.



4@33625%i

Una vez finalizada la -
cromatografia del; residuo sobre 200 g de gel de silice con hexano/acetato

a3
de etilo (9:1) como eluyente, se obtiene 10-1isopropoxi-4,8-dimetil-3,7~

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

20

D
5 Andlisis: cC HO . Pesoe molecular:  238,4
15 26 2 , '
Calculado c 75,5 % H 10,9 %
Hallado ™,6 % 10,9 %

EJEMPLO 10:  M,N-dletil amida del acido [9-1sopropoxi-"é.7’-d1,n'.ot.il_]-

2-noncndico

4 . .
10 El compuesto del titulo puerde producirse mediante un

procedimiento anélogo al descrito en el Ejemplo 1.

_—
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" Finalizada la cromatografia sobre una eolumna de gel de

s{lice con hexano/ester del Acido acético (9:1) como eluyente, se
obtiene la N,M-dietil amida del 4cido [9-isopropoxi-3,7-dimetil]-

2-nonendico en forma de un aceite incoloro.

4 : s : -
Analisis: C18H5>.N02 Peso molecular 297
Calculado C 72,7 % H 11,8 ¢ N 4,7 %
Hallado 72,1 % ‘ 11, %, R

Los compuestos siguientes de formula T pueden producivse
mediante un procedimlento andlogo al descrito en los Bjemplos pra-
) '
cedentes. Los significados de Ry, R, R, Q> -2,-2.~, Yyn, yel.
20 5 R o

Ejemplo precedents, segin el cual los compuestos pueden produciﬁse,

estan descritos mis abajo:
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. B =0 -l - Y n Xjemplo
. 1 2

3 N

4 =pentoxi-| 1 1
curionilo -
n-pentil- | 1 9
cerlonilo '
soiinocerlo-| 1 1
Lilo ’

di-n-butil-| 1 1
arinocarto -
nilo

& | =CH-s- pirroli- 1 1
cl dinocarbto- .
.a‘: s Iﬁ.lo R ’

B t
4] =& -8~ |piperigi- 1 1
nocarionilo :

3 ~CH-5- norrolino- |1 1
N Cerbonilo

- ' . '
) -cH-0- PLrrolidino-| 2 1
carlonilo
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Materiales (nlclnles:

Compuestos de férmula TT Los sigulentes EJemplos 11 a 20 representan

los procedimientos para la produccidén de los compuestos de férmula IL.

usados como materiales inleiales en el procedimiento.'

EIEMPLO 11:  8-Butoxi sec.-6-metil-5-octen-2-ona

8,60 g (0,05 molécula-gramo) de 5-butox{ sec.-}-mctif-ll
penten-3-01 -y 11,6 g (0,1 moléeula-gramo) de ester de aédio acelo-
acético metilo se calientan hasta 135° en un matraz de fondo redondo con

.....

alecohol metilico que se liberta’durante la reaceién destila en 2L~
receptor. Dequés de una hora 15 temperaﬂura de la reaccién se eleva

hasta 182-185°; se mantiene la mezecla de la reaccidn a esta tempera-'
tura durante 5 horas. Finalizadé el enfriamlento, se destila la mezcla

de la reacclén fracclonalmente a presién reducida. Se obtiene una mezcla

cls/trans de 8-butoxi sec.-G-metil-S-octen-2-ona. P.E. 105-10970,8 mm.

ngo = 1,534 ‘
, ) ) .
sis:: lecular: 212,%
Andlisis:: . CI5H2u02 Peso molecular 12,%
Calculado C 75,5% H 11,h & N

Hallado 75;“ % 10,9 %

EJEMPLIO 12: 8;Isopropoxi-6-met11-5-octcn-2-ona

El compuesto se produce de manera aniloga a la descrita en
el Ejemplo 1l pero usando 5-1sdpropoxi-3-metll-l-penten-3-ol en lugar de

5-butoxi sec.-3-metil-l-penten-3-0l.  P.E. 117-119°/8 mm.
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n§0= 1,4473

Andlisis: 012H2202 Peso molecular: 198,5
Calculado C 72,7 % H 11,2 %

Hallado 72,4 % 11,0 %

FJEMPIO 13: 8-=Tsopropiltlo-G-metil-y-octen-2-onn

El compuesto arriba Indlicado se produce de manera
£ .

aniloga a la deserita en el Ejemplo 11, excepto que se usa ]
5-isopropiltio-3-metil-l-penten-3-0l en lugar de 5—bﬁtoxi sec.-j-ﬁetil—
1-penten-3-0l y que la mezcla de la reaccidn se puriflea por cromato-

grafia sobre gel de silice con hexano/acetato de etllo (9:1) como

cluyente y no mediante destilacidn.

20

n = 1,“885

D
. Andllsis: ClQHQQOS I'eso molecular: 24,4
Caleulado € 67,3 % H 10,2 % 8 15,,0%

liallado 66,4 % 9,7 % 15,0 %

EJEMPLO 14: h-(h-Isopropoxi-2~butllox{)—é—buhannna

Se afiaden 10 g (0,26 molécula-pramo) de horohidruro de
sodic a una temperatura de 20-25° durante ¢l transcurso de é héras
a 20 g (0,154 molécula-gramo) de #-1isopropoxi-2-butanona, disuelta en
200 ce de etanol. Después de 2 horas mis, se concentra la mezcla de 1a
reaccidn mediante evaporacidén hasta %0 ce a presidn reduclda, sc la

vierte en %00 ce de apua y el producto se extrae con Gter. La solu-
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clén etérica se seca con sulfato de sodio y se la evapora. El residuo

se destila a 35 mm, con lo cual se obtliene U-isopropoxi-2-butanol que

tiene un P.E. de 88°/355 mm.

Se afiade, por gotas, a una temperatura de 20-30°, durante el
transcurso de 70 mlnutosyuna mezela de 9,9 g {0,07% moléecula-gramo)
de 4-1sopropoxi-2-butanol y 7,0 g (0,l molécula-gramo) de metilvinilo

a 3,3 g (0,025 moléenla-gramo) de l-lsopropoxi-2-butanol y 0,4 g

de 4cido sulfiirico concentrado. Después de agitar durante 24 horas

.....

La mezcla de la reaccidn se aglta viporosamente a temperatura “ambiente
durante el transcurso de 3 horas, se la filtra y destila. Ia

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

75-76°/1,0 mn.

.
no s 168

AnAlisis: Cll“?205 Peso molecular: &G0, 35
Caleulado C 65,5 % H 11,0 &

Hallado 65,0 % 11,0 %

EJEMPLO 1%:  4-(1-Butoxi sec.-3-pentiloxl)-2-butanona

El compuesto arriba Indicado se produce de manera
andloga a la deserita en el Ejemplo 14 pero usando l-isopropoxi-3-
pentaonona en lugar de #-lsopropoxi-2-butanona. P.E. 95-97°/1,2 nm.

-

20 ]
ny = 1,4%06
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Andllsis: Cl}“2605 Peso molecular: 250,53
Caleulado c 67,8¢% H 11,4 %
Hallado 67,8 % 11,2 4

EJEMPLO 16:  7-Isopropoxi-j-mebll-U-heptenal

15,8 g (0,1 molécula-gramo) de H-isopropoxi-3-metil-1-
penten-3-0l y 20,0 g de acetato mercirico se mantieneh en 180 cec de
etilvinilo a la temperatura de reflujo durante el transcurso de } dlas.

rlacial
Se afiade 0,9 cc de Acido acét535;;~56° a la solucldn turbia. Después
de 3 horas se afiaden 1%0 cc de la solucidén*de carbonato potéslcoral “%
y se extrae el producto con hexano. ELl extracto de hexano se seca con
sulfato de sodio y se lo evapora. Se calienta el residuo hasta 165-168°
durante el transcurso de 1 1/2 horas sin puriflcactidn adicional y en
una atmdsfera de nitrdgeno; a contlmuaclén e destila el reslduo a
presién reducida, El ‘1-1sopropoxl-S-metil-f-heptenal tlene un P.E.

de 70-7%°/0,8 mm.

ny = 1,4476

Analisis: C11“zo°é Peso molecular: lR&,ﬁ
Calculado c 7L.,7% H 10.9%

Hallado 1,7 % 10,8 9

EJEMPTO 17: a-Tsopropoxi-2-nonanona

Se disuelve 1,4 g (0,0°y moléeula-pgramo) de hidvéxido -

potésico sdlido en 30 cc de metanol acuoso al 50%. Se afiaden a esta



solueidn 4,1 g (0,01% molécula-gramo) de 3-carbetoxi-9-isopropoxi-2
nonanona y se callenta la mezela hasta la Lemperatura de ebullieton.
Después de una hora bajo reflujo, se enfila 1a mezcla de la reaceidn
hasta %0°, se la neutrallza con Acido sulfﬁrlcoral 50%, después de

10 minutos se la enfria hasta temperatura ambiente y se le afiaden 30 cc
de agua. Se extrae el producto de 1la mezecla heterdgena con éter, el
extracto de &ter se lava con una s&lucién de cloruro sédico saturada, sec
seca con sulfato de sodio y se lo evapora. Se cromatomrar{a el re-
sidﬁo sobre gel de silice con hexano/acetato du etilo 9:1. Se obticne

g-isopropoxi-2-nonanona pura en form? de un aceite inéoloro.

n0 - 1,1309

D

Analisis: C,allay, ) Peso molecular:  200,3
Caleulado* C 72.0 9 H 12,1 4% 0 16,04
Hallado TL,7 % 11,9 4 16,2 9%

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

El compuesto se produce de manerd anAlopa a la descrlta
en el Ejemplo 17 pero usando 5—carbcbox1-8~1sopropoki-ﬁjmutil-z-
octanona en lugar de 5-carhctox£-9—isnprdpoxt~?—nonnnonu.

P.E. 127-129°/1% mm.

Andllisis: C u?uo, Peso molecular:s 00,5

Calculado c 72,0 % H 12,1 9 0 16,04

Hallado 71,3 % 11,8 4 17.5 %
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EJEMPIO 19: 2.Carbetoxi-O-1lsopropox{ -2-nonanona

Ge afiade a una temperatura 50 20° 0,69 g (0,05 molécula-
gramo) de sodlo a 20 ce de etanol absoluto. UnA vez {inalizada la
reaccidn completa, se ﬁﬁadcn por gotas a 25° 5,9 g (0,05 molécula-
gramo)} de ester acetoncético,a la' solucldn. la solucidn clara se

calicnta luego hasta 80°, y durante el transcurso de 1 horn, se afladen

por gotas a la temperatura de reflujo 6,7 g (0,03 molécula-gramo)

de 1-bromo-6-isopropoxi-hexano. Se hierve la mezela turbla bajo
reflujo durante 16 horas y a continuacidn se la enfria hasta 20° y se
1a neutraliza con acide clorhidrico alcohélico. Después de afadir

20 ec de Ater, la mezcla de la reaccién se filtra y el filtrado coe
evapora. Sc destila el residun, eon lo cual, sed(n cromitogralfa de
ras, se obilenno 5—cnrbetoxi—9—jnopropnxl-QQnonannnu pura con un P.E.

de 125-1%0°/0,8 mm.

Andlists:  C. H. 40 Peso moleenlar: 22,0
1y 28 4 _

Caleulado C 66,1 % H 10,4 % 0 24,5 %
Hallado 65,8 % 10,4 @ oh,1 %

EJEMPIO 20:  %-Carbetox!-8-1sopropox | -G-netil-2-octanona

El compuesto del titulo puede producirse de mancra. - -
aniloga a la deserita en el Ejemplo 19 prro usando 1 -bromo-Y5-1sopropoxd -

3-metil-pentano en lugar de l-bromo-6i-iropropoxi-hexano. P.l. 9=9ie /

)
10 mm.
Analisis: C15”280M _ Peso molecular: 2704
Calculado c 66,1 % H 10,4 % 0 23,5 %

Hallado 66,. % 10,0 % 23,9 %
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Compuestos de fdrmula X1 Lot slgutentes Ejonplos 00y 1 re-

presentan el procedimiento para la produceidn de compuestos de

férmula XI:

EJEMPID 21: 1-Bromo-6-1sopropoxi-hexano
Se afiade 1,15 g (0,0% molécula-gramo) de sodio
finamente cortado a 30 g (0,5 molécula-gromo) de isopropanolo

absoluto en una atmésfera de nitrdgeno; se aglta la mezela a GO®

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

Después de enfriar a 20°, 12,2 g (0,05 molécula-gramo) de 1,06-
dibromo-hexano se aha@en vy s agita la mezela a la temperatura de
reflujo dufante 18 horas. El bromuro de scdlo precipitado se hépnra
mediante filtracidn, se sepava el exceso de lsoprapmolo y se destila
el filtrado en un vaclo. La fraceidn princlpal (6,0 g), tenlendo un
P.E. de 06-93°/15 mm, se cromatograffa sobre *0C g de pel de sllice

con hexano/acetato de etilo (99:1), con lo cual se obtlene l-bromo-

_ 6-1sopropoxi-hexano en forma de un acefte inecoloro.

Analisls: CQHlQBrO Peso molecular:  205,2
Calaulade  C 18,4 % H 8,5% br 35.8% 0 (2%
Hallado 8,1 % 8,4 % 55,9 9 1.6 9

’

FJEMPLO 22 1-Bromo-%-} sopropoxi-3-metll-pentano

A 10,9 g (0,04 molécula-gramo) de tribromuro de {ésforo
se afiade por gotas a 0° una mezcla de 16 ¢ (0,1 moléeula-gramo) de

5-1{sopropoxi-3-metil-l-pentanol y 2 g (0,?) moléeula-mramo) de pilridina,
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A continuacidn se aglta la mezcla a 2%° durante 2 horas y luego se la

desbila a una Lemporatura de bafio de 1€0°/12 mm en un receplor aque con-

tiene una solueldn saturada de bicarbonato de sodio. (P.E. 100-110°/1wm).

El contenido del receptor se recoge con &ter y se lo
lava luego con una solucidn satuarada:db blearhonato de sodio, #dcido
sulfirico 2 normal y una solucidn de Eloruro sddico saturada y se lo
seca acon sulfato de sodio. Se evapora el éter y se purifica el l-bromo-

5-1sopropoxi-3-metil-pentano restante mediante destllacién,

P.E. 90-91°/12 mm.

’ i

Andlisis: CgﬂlgBrO Pero molect.lar: 225,28 .
Caleulado ¢ A8,k & H 8,6% Be 35,89 0 7.2%
Hallado 4.4 % 1,9 % 29,6 % IS

.

Los alcoholes, usados para la produccidn de los compuestos de
férmula X[, pueden productirse de acuerdo con proced imlentos conocidos,

por cjemplo tal como queda descrito en el Ejemplo sipulente: ..

EJEMPIO 235: Y-Inoprozaxl-5-metl) -pentanal

.

A 28,4 g (0,109 molécula~-pramo) dn tribromiro de Césféfo*
s¢ afiaden por ﬂoéas a 0°, durante el tronscurso de 1Y minutos, con
aritacién, una mezcla de W, g (0,261 mo]écufu—mrnmn) de H-lsapropoxl;
2-butanol y 5,07 g (0,064 mqlécu;n-mrnmo) de plridina absoluta. Deaspuds
de agitar durante 2 horas a temperatura amblente, la mezcla de la

reacclén se destlla rapidamente en un vacfo P.E. 55-60°/12 mm. Il desti-

lado se lo recoge cn éter, se lo lava a continuaeién con una solucton

—
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dlinlda de blearbonato de sodlo trio como el hivlo, apaa, acldo
sultirico P normal trfo como vl hielo, aqa y luepo con uni
solueidn de cloruro sddico. saturada, y se seca el destlilado sobre
sulfato de sodio y se lo separa del éter medlante destilacidn
fraccionaria.

Se destila el residuo fraccioniviamente y se obtiene
Enbromo-M-isopropoxl-hutanb, que tlene un P,E, de 65-70“/2“ mmn.

A una solucliédn de etanolato y de sodio etandlico, produelda
a partir de 9,45 grdﬂ sodlo y P00 cc de etanol absoluto, se afnden en
una atmésfera de nitrépeno a 50°C, en el pranscurao de 15 minupos,
con agitacién, 67,7 ¢ (0,425 molécula~-gramo) de dletilmalonato, y
luego se afiaden 80,0 g (0,410 molécula:ﬁrnmo) de Q-bromo-ﬂ—tsoprﬂpoxt—"
butano durante otros 15 minutos mas. Se hierve 1a mezela bajo reflujo
durante 24 horas, luego se la heutraliza con Acldo acétlco mlacialiy
se la separa a partir de la cantidad principal de etanol mediante
destilacldn,

Se trata el residuo con amua de hieio, y se lo extrae con
éter, Bl extracto de &ter se lava con agua y soluclén dd¢ claorure sodieco
saturada, se lo seca sobre sulfato do sodio y se separa el dter
mediante evaporacidn on un vacfo. Hl resultante [P-carbetoxi-h-
{sopropoxi-3-metil]-n-pentanoato de etilo erudo puede reacelonarse sin
purificacidn adielonal.

Se¢ afiaden por gotas durante un periodo de 1% minutos y con
agitacién, 110 g de ester crudo a 180 g de KOH al 50 (1,60

moléeulan-zramo) y se hierve la mezela bajo reflujo durante 2 horas.
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Después de afiadlr 100 cc de agua, el etanol, producido mediante
hidrélisis, se lo separa mediante destilacidén a una presidn normal.

El residuo, acldificado cdn 250 cc de acido sulfirico 6 normal a 10°C
con agltacidn, se lo extrae con éter, el extracto de éter se lava

con una pequcﬁa'cantidad de agua y solucién de cloruro de_sodio satura-
da, se lo seca sobre sulfato de sodio y se lo evapora. Se descarboxila
el restante Acido dicarbdénico crudo mediante apitaclédn a 190°C durante

1 hora y el producta se destila a continuacidn en wun vacfo. Se obtienc

dcido $-1sopropoxl-3%-metil-n-pentanéico,que tiene un P.E. de HU-01°C/

0,1 nm,

Analisis: c9n1805 Peso moleeular: 174,2
Caleulado ¢ 62,0 % 10,4 % 0 27,5 %
" Hallado 62,0 % 0,84 27,6 %

Se afiade por gotas, en el transcurso de 1 hora, una sclueidn
de 19,8 r (0,114 moldcula-gramo) de Acido S-lsopropoxi-i-metil-n-
pentanof{eoc on 120 ce de henceno absoluto a a6 ce (0,342 ﬁolécuLgf
gramo) de sodlo-bln—(?—metoxL—etoxi)fuliwﬂnlo dlhtdruro al (OX en
220 cc-dc benceﬁo ahseluleo. e hlerve la mezela bajo reflujo durnn?e
2 horas, se la enfria a 10°, sc¢ la acldifica con Acido sultiirico 2

normal, con agitaclén, y se extrae ln mezcla con ghor. Bl extraclo de

éter se lava con una pequefia cantldad de agua y una solucldn saturada

de cloruro sédlco, se lo seca sobre sulfato de sodlo y sc separa el étor

medliante evaporacidn.

S cromntograti{a el residuo con hexano : acelato de etilo (93 1)
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sohre 600 g de pel de silice y s¢ obtiene Y-isopropoxi-3-metll-

pentanol en forma.de un acelte incoloro.

Andlisis: 09”2002 Peso moleculdr: 160, 5
Caleulado C 67,5 % H 12,6 % 0 20,0 %
Hallado &1,5 % 12,7 % 20,2 %

La etapa de haluro que se usa en la produceion de los
compuestos de Grignard de (6rmula V, empleados en la producetién de los
compuestas de férmula I de acuerdo con el procedimiento c¢), puede, por

ejemplo, producirse de acuerdo con el Ejemplo sigulente:

JIEMPIO 24: 1-Bromo-06-i.s0propoxi-d-mebil-%-hexono

Al reactivo de Griqnazd (prodiiceldn de acucwlo con Jnlenk
et al. J.Am.Chem.Soc. 83, 1987 (1961)], produetdo de 9,06 ¢ (0,57 molé-’
cula-ménmo)‘du magnesio y 12,8 g (0,59 moldécula~gramo) de bromnro
clelopropllico en 460 ce de tetrnhldrofurano absoluto, se afade vor
gotas a 5°C, en el transcurso de 10 minutos, un'una atmésiera de nitrd-
geno y con agitacion, una solucion de 46 g (0,39 moléeula-gramo) de
h-i5opropoxi-2-butanona en 100 ce de tetrahidrofurane absolute. Después
de agltar la mezela de la reaceidn a temporatura ambicﬁte durante 20
horas, se le aifladen una soluelén saturada de eloruro amonico e hlelo
y sa extrac la mezcla con éter, Il extracto de éter se lava con solueion
de cloruro sédieo saturada, se lo scea sobre sulfato de sodio y

se separa ¢l éter mediante evaporacidn. Después de destilar a H=19°/ .

© 12 wm, se obtiene el 2—0lclopropil-“~isopropnxi—?-buhnnol en forma e

un aceite incoloro.
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Se afiaden por gotas a una temporatyra de 0° en el trnseurso
de 1% minutns y con agllacién, 19 ce de dcldo bromhidrlco Al Y% n
27,7 & de 2-ciclopropll-A-1isopropoxi-2-butanol [Método de M.Julla et
al.,Bull, Soc. Chim. France 1072 (1260)]. Se aplta la mezela a 0°-5°
durante 20 mtnutog y se la extrae luego con éter. El extracto de dter
se lava con agua, solueidn saturada de bicarbonato sodico y con solu-'
¢idn saturada de cloruro'sédico,.sc_lo scen sobre sulfato de sidle ¥y
se separa nl éter mediante evaporacidn.

Se cromatoprafia el residuo con hexano/acetato de etllo
(98:2 y 9%5:%) sobre gel de silice. Se obtlene 1a mezcla, cromato-
graficamente pura, de los isémeros eis-trans de L-bromo-6-1sopropoxi-

hometll-3-hexeno en forma de un acelte incolors. .

n?® . 1,1802

)
Analisis: clonlgnro Peso molecular:  235,7
Caleulado C 51,1 % ° 8,1 % I 34,0 %
Haliado 51,1 4 8,5 % 35,00 %

Compunstos de férmmula X111 Los simlentes Flemplos 29y 20 representan

el procedimiento para la produccién de 1as cetonas de férmulsa xtr,
en dondn Rp sipnifica un grupo algqullo inferior de 1 a 4 Alomos de

carbono.

EIEMPTO 24 Y-lsopropox L-2-tmbanona

Se afiade 0,% g de Acido sulflirleo coneenlyado a 7,0 g (0,19

molécula-gramo) de Jgopropanol. Una mezela de 21 4 (0,55 moldcul a-grame)

TN W
e et B

v
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de cetona de mebilo vlhfllun y 30 g (0,6 moléenlu-pramo) de [nopropanol
se afiade por gotas a témpev;Lua amblente en el Lrunscur56 de 1 hora

y con agltacidén, la temperatura no supefrando 39°. Después de 24 horas se
afladen a temperatura amblenhe 1,6 & de carponaho potasico y 2 potas de
aéua, se agitd la mezecla vigorosamente durénte 2 horas, se la filtra y
el filtrado clarc neutro se fracciona a 46 mm. El .exceso de isopropanol

se separa primero mediante destilacién y a continuacidn la h-1s0-

propoxi-2-butanona destila a 75-16°/%6 mni.

EJEMPLO 26:  lh-Isoproplltio-P-butenona

El” compursto arriba indicndo’se produce de maera.
andloga a la descrita en el Ejemplo 24, pero usmdo mereaptano iso-

propllico en lugar de isopropanol. P.E. 9l-a6° /17 mm.

Compnestos de [Grmla VIII Los siguientes Ejemplos reprasentan el

procedimiento para-la producclén de los alcoholes de férmula VILI.

EJEMPIO 27: S»lsopropoxt~5—motil-l—pentcn—j-nl

Fn un matraz, provisto de apitador y de un condensador de

reflujo, se colocan 12 g (0,5 moldenla-sramo) de virutas de mnﬁnésla,
y éstas se cubren, en una atmosfera de nltrégeno, con 60 we de tetra-
hidrofurano absoluto, y se las callentan hasta 4oo-4y°, De un cmbudo
de poteo so uﬁudcn,,pqr gotas, Y cc de una soluelon dé 53, & (0.9
moléeula-gramo) de bromuro vinllico on 100 cc e tetrahldroturano absolu-

to, después de lo cual comienza una renccldn exotérmlea. El resto de la

soluelén de bromuro vinillco se aifade, por gotas, con una veloetdad tal,
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que la temperatura de la mezcla de la reacecién quede mantenlda entre
45.50° (aprox. 1 hora a 1 hora y medla). A continuacidn se agita la
mezcla a 50“ durante 1 hora y luego se la Enfr{a a 0°. A-la mezcla se
afiaden, por gotas, c¢n el transcurso de ) minutos, agltando vipgorosa-
mente, 52 g (0,4 molécula-gramo) de 4-isopropoxi-2-butanona en 100 cc
de tetrahidrofurano absoluto; luecpo se ajplta la mezncla de la reaceldn

a temperatura ambicnﬁe durante 16 horas. AL eabo de este tlempo se
afiaden el el transecurso de 15 minutos 250 tc de una solueién de cloruro
de amonlo al 20% a la mezela de la reaccidn que se enfria a 5-10°. Se
agita la mezela durante 1% minutos y se ln'extrno con éter, El 6xtrauto
delétcr 52 lava con agua en un embudo de separacién, se lo seca con
sulfato de sodlo y se lo evapora. Se fracclona el residuo a unn presién
de 15 mm, con lo.cual destila el 5—1sopropoxi-3-meti]~1-penbon-5-ol

a T2-15°.

n20 = ],h297
D
Andlisis: C9”1H0;2 Peso moleculav: 158,20
Caleculade  C 68,5 % H 11,5 %
Hallado 68,1 4 1,0 9

EJEMPTO 28:  5-Tsoncoplltio--metil-1-penten-3-0l

El compussto arrlba Indicado se produce de manera
andlora a la deserita en el Ejemplo 27, pero usando h-isopropilllo-n-

biutanona en lugar de d-isopropoxi-2-butanona, P.E, 79-80°/1,7 wm,
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AnAllsls:

Calculado

Hallado

1,4813

cgumos

c 62,0%

61,5 %

- 4o -

Peso molecular:  17h,5

H 10,44 s 18,4 4

10,4 % 18,9 4
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Descrita suficientemente la natureleza del invento,
agl como la manera de realizarse en la préctica, debe hacer-
se constar que;las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundamental. Tombién se hace constar que el
invento corresponde a una solicitud de Patente presentads en
Suiza con el n® 8036/71 de 2 de junio de 1.971; acogiéndose
por lo tanto a los beneficios qué conceden los Convenios Inter
nacionales en vigor, siendo lo que comstituye la esencia del
referido invento por lo que se solicita Patente de Invencién
por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENQION
DE (TIO)ESTERES INSATURADOS; caracterizéndose por lo siguien-
te:

l.- Procedimiento para la obtencién de (tio)égteres

insaturados, de férmula I,

R2 R3

. '
Ry Q~(CHp)yy=%1~Z5=( CHp) o~C=CH~Y I

en donde Rl es alquilo de 1 a 10 &tomos de carbono; alquenilo
de 3 a 10 4tomos de carbono; alquinilo de 3 a 10 &tomos de

carbono; cicloalquilo de 3 a 6 4tomos de carbono; cicloalqui-
lo de 3 2 6 4&fomos de carbono sustituido por elquilo de 1 a

4 é4tomos de carbono;-cicloalquenilo de 5 a 7 &tomos de carbo-
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no; cicloalquenilo de 5 a 7 Atomos de carbono sustituido paf alqui;
lo de 1 a & Atomos de carbono; cicloalquil-(de 3 a 6 Atomos de car-
bono) alquileno (de 1 a & Atomos de carbono); un anillo cicloalquil
(de 3 a 6 Atomos de carbono) alquileno {de 1 a & &tomos de carbono)
sustituido por alquilo de 1 a 4 Atomos de carbonojcicloalquenil ({de
5 a 7 4tomos de carbono) alquileno (de 1 a 4 Atomos de carbono); o
un anillo cicloalquenil (de 5 a 7 Atomos de carbono) alquileno (de
1 a & Atomos de carbono) sustituido por alquilo de 1 a % Atomos de

carbono;R2 vy R que son iguales o diferentes, son cada una, hid;é

3!

geno o alguilo de L a & Atomos de carbono, ¥ es ciano, -CONR4RS, en

donde R, y R., que son iguales o diferentes, son cada una, hidrége

52
no o alquilo de 1 a k& &tomos de carbono, o R, ¥ R5 junto con el Ato
mo de n%trégeno constituyen un heterociclo de 5 & 6 miembros que

contiene o un atomo de nitrdgeno en él anillo o un &tomo de nitrége

no en el anillo y un atomo de oxigeno en el anilloj; --COOR6 en donde

R6 es alquilo de 1 a 5 Atomos de carbono; o COR7 en donde R7 es al

quilo de 1 a 5 Atomos de carbono; Q es oxigeno o azufre;
1 t ' ' ! .

~ly-Gp= €8 ~CH~0-, ~CH~S~, -CH-CH,- 6. ~C=CH~; y n es un
N ¢
ntmero entero de 1, 2 6 3, siempre que cuando Y es -COORG, R3 es al=

guilo, caracterizado porque se hace reaccionar un compuesto de fér-

mula IT,
| R, By
R, Q~(CH,) -2, ~2,~(CH,) ;~C=0 , II

A Y

1
en la que Ry, Ry, Ry, Q, -zl-zg- vy n son tales como arriba

definidas,con un reactivo de Wittig o de Wittig-Hormer.

e

Pt et LT
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2.- Procedimiento para la obtencién de (tio)ésteres
insaturados, tal y como queda sustancialmente descrito en la -
presente Memofia. 7

Esta Memoria consta de 45 hojas escritas a méquina
por.una sole cara. 16 0T, 1o
Meadrid,

SANDOZ, A.G.

R AGLBY ¥ pyner
‘ buus -
%ﬁmadm L Gooyy F/am;dsi
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