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Suiza.-

entidad suiza, residente en Basilea,

4/* ̂  o d i  u o j.nveno i on
--- — ^vAA Luí proce-

p=.. preparar y t i ñ e r e s  ,  ^

¿teres y  ti.áteres a l.u ü i,p ,,  a re ^ tie .s  „  
larga, de fórmula I,



R, R,

R ^ - C - K H ^ - C - t C H ^ - X - R g

^5

en donde R^ significa alquilo de 1 a 11 átomos de carbono, 

alquenilo de 3 a 11 átomos de carbono, alquini- 

lo da 3 a 11 átomos de carbono, cicloalquilo de 

5 a 7 átomos de carbono en el anillo, o ciclo- 

5 alquilo de 5 a 7 átomos de carbono en el anillo

sustituido por alquilo de 1 a 4 átomos de carbo­

no,

Rg, Rg, R^ y Rg , que son iguales o diferentes, signi­

fican, cada una, hidrógeno o alquilo de 1 a 6 áto- 

10 mos de carbono,

w  y z , que son iguales o diferentes, significan, ca­

da una, cero o un número entero de 1 a 8, la su­

ma de w y z siendo un número entero de 1 a 8,

Y significa oxígeno o azufre,

13 X significa oxígeno, azufre, -OCHg-, -SCH^-, -OCHRy-

o -SCHRy-,

en donde R^ significa alquilo de 1 a 4 átomos de 

carbono,
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y Rg significa un radical aromático Ar^

. ^ U n
Ari

o un radical aromático Ar.

Ar,

en donde U significa alquilo de 1 a 5 áto­

mos de carbono, alquenilc de 

2 a 12 átomos de carbono, fe- 

nilo, alcoxi de 1 a 5 átomos 

de carbono, alqueniloxi de 2 a 

12 átomos de carbono, formilo, 

alquilcarbonilo de 2 a 6 átomos 

de carbono, alcoxicarbonilo de 

2 a 6 átomos de carbono, carba- 

moilo mono- o disustituido por 

alquilo de 1 a 5 átomos de car­

bono, alcoximetileno de 2 a 6 

átomos de carbono, alquiltio 

de 1 a 5 átomos de carbono, cia-

no, cloro o bromo
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n significa cero o un número en­

tero de 1 , 2  ó 3,

< m significa cero o un número en­

tero de 1 o 2, la suma de m  y 

n siendo un número entero de 

1 a 5,

q significa cero o un número en­

tero de 1 o 2,

Rg y Rp, que son iguales o diferen­

tes, significan, cada una, hi­

drógeno o alquilo de 1 a 5 áto­

mos de carbono, y 

p significa un número entero de 

1 o 2,

con la condición de que cuando R^ significa alquilo de 1 a 6 áto.- 

mos de carbono,

i) X significa -OCHRy- o -SCHRy- o

ii) X significa -OCH^- o -SCH^- y R^ significa Ar^ o

iii) Z significa un número entero de 1 a 4 y la suma de w y z

significa un número entero de 1 a 4.

Se ha de entender que, cuando n o q significan números en­

teros mayores de 1, los sustituyentes múltiples U sobre el anillo de 

benceno pueden ser iguales o diferentes.

Cuando uno cualquiera o todos de los símbolos R^, R^, R^, 

^4' ^5' ^7' ^8* ^9 ° ^ significan o incluyen grupos alifáticos de
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más de 2 átomos de carbono, el grupo alifático puede ser de cadena 

recta o ramificada.

Cuando R^ significa alquilo, éste es de preferencia de 

1 a 8 átomos de carbono, particularmente de 3 a 8 átomos de carbono, 

y convenientemente es alquilo ramificado o un alquilo secundario.

Cuando R^ significa alquenilo, éste es de preferencia de 

3 a 8 átomos de carbono, particularmente de 3 a 5 átomos de carbono.

Cuando uno cualquiera o todos de los símbolos R^, R^, R^ 

y R^ significan alquilo, éste es de preferencia de 1 a 4 átomos de 

carbono, particularmente de 1 a 3 átomos de carbono, especialmente 

metilo. Cada una de R^ y R^ significa, preferentemente, hidrógeno.

Cuando X significa -OCHRy- o -SCHRy-, Ry significa 

de preferencia alquilo de 1 a 3 átomos de carbono, preferentemente 

alquilo de 1 o 2 átomos de carbono.

Cuando R. significa un radical aromático Ar , y en Ar 6 i i

el símbolo U significa alquenilo, éste es de preferencia de 2 a 10 

átomos de carbono, de más preferencia de 2 a 7 átomos de carbono, con­

venientemente de 2 a 5 átomos de carbono y particularmente de 2 ó 3 

átomos de carbono. Adicionalmente, cuando el símbolo U de Ar^ si­

gnifica alcoxicarbonilo, éste es de preferencia de 2 a 4 átomos de 

carbono, particularmente de 2 ó 3 átomos de carbono. Además, cuando 

R. significa un radical aromático Ar , el símbolo n de Ar. es 

preferentemente cero, o un número entero de 1 o 2 y el símbolo m de 

Ar^ es de preferencia cero o el número entero 1.
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Cu.nd. R^ significa un radical aromático Ar^, d  símbo­

lo P de Ar^ es de preferencia el número.entero 1. Ademas, el slm-

Q de Ar^ es de preferencia cero o el número entero 1, de 

mas preferencia cero.

Esta solicitud se refiere exclusivamente al proce­

dimiento identificado en esta memoria como procedimiento a)

10

L. invención proporciona t c H ó n  u. proc.dinicn-

M  par. 1. producción de loo de I. fór.u,o ,

zado por el hecho de que -

a) Se condensa un compuesto de la fórmula II

*1- Y C -
!
R-

R.

C -
! <'"2' z - Q II

en donde R., R . R R . v
1' 2' ^3' ^4' 5̂ ^ .  w y z tienen e l  significado

Arriba indicado, y

Q significa cloro, bromo o tosilo, 

con un compuesto de la fórmula III

15

H  X R,
III

" " " " " "  tienen dtci„„'ficndo,rrió. indicado.,

H  sisnifícn hidróecno, o.di. . ^

cía de un aceptar d. geido cuando M de la fór- 

III significa hidrógeno, a menos de que Q 

significa toailo,de la fórmula II
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b) se condensa un compuesto de la fórmula IVa,

R, - Y -

R.

= - " " 2 '* C -
)
R^

- OH'
IVa

5

en donde R^, R^, R^, R^, R^, Y y w son tales como definidas 

más arriba, y

z' es un número entero de 1 a 8, la suma de w y z' 

siendo un número entero de 1 a 8, 

con un compuesto de la fórmula Illa,

HOR. IllaO ***"

en donde R. es tal como definida más arriba, o
en presencia de una diciclohexil-carbodiimida como agente de con­

densación, con el fin de obtener un compuesto de la fórmula la,

R - Y -
t "
C - (CH ) j ¿ w
R„

R,

Rr

10 en donde R., R„, R,, R,, R^, R,, Y, w y z' tienen el significa- 1 ¿ o 4 o o
do arriba indicado, y
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c)

X'

se condensa un

significa oxígeno, 

compuesto de la fórmula VI,

5

10

R, R,
VI

C = CH -  -  (CHg)^, -  X -  Rg

Rr

en donde R^, R^, R^, R^, R^ y X son tales como definidas más 

arriba, y

w" y z", que son iguales o diferentes, son, cada una, ce­

ro o un número entero de 1 a 8, la suma de w" y 

z" siendo un número entero de 2 a 8, 

con un compuesto de la fórmula Va,

HOR,1 Va

en donde R^ tiene el significado arriba indicado, 

para producir un compuesto de la fórmula Ib,

[4
R, -  Y '  -  C -  (CH^)^,, - C  -  (CH.,)„„ - X  - R2' z' 6 Ib

R„ Rr



en donde R^, Rg, Rg, R^, Rg, R^, X, w" y z" son tales como

definidas más arriba, e 

Y' significa oxígeno, 

se condensa un compuesto de la fórmula IV,

R. R,

R. - Y - C - ( C H ^
< 2 z - X" - M  IV

R. Rr

en donde R^, Rg, Rg, R̂ ,, Rg, Y, w, z y M son tales como defi­

nidas más arriba, y 

X" significa oxígeno o azufre, 

con un compuesto de la fórmula VII,

Q'CHR^R^ VII

en donde R„ tiene el significado arriba indicado, o

R^P significa hidrógeno o R^ definida más arriba, y 

Q' significa cloro o bromo,

en presencia de un aceptor de ácido cuando M  de la fórmula IV 

significa hidrógeno, para obtener un-compuesto de la fórmula Ic,



en donde *1' ^2' *3' ^4' R^, R^, Y, w y z son tales como de-

finidas más arriba, y

X'" significa -OCHg-, -SCH^-, -OCHRy- o -SCHRy-

en donde Ry tiene el significado arriba indica­

do,

se condensa un compuesto de la fórmula VIII,

H
[

R, 
i 4

Q - C - 
i ' " V *  - C - (CH.) - X  - ^  [ 2 z 6

*3 *s

en donde Q, Rr¡* R,-' R,, X, w y z son tales como definidas

más arriba,

con un compuesto de la fórmula V

V
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en donde H, Y y R^ son tales como definidas más arriba, 

en presencia de un aceptor de ácido cuando M  de la formula V 

significa hidrógeno, para obtener un compuesto de la fórmula M ,

5

R, - Y

H
!
C -
t
R„

" H z ' w c - 
¡
R„

- X - R, Id

en donde R., R,, R,, R., R,, Y, X, w y z son tales como defi- 1 J 4 3 6
nidas más arriba,

o

f) se condensa un compuesto de la fórmula IX,

H
t

R,

M -  Y -  C -  ( C H ^  -  C -  ( C H ^  -  X -  Rg IX

Rr

10

en donde R,, R., R-, R̂ ., Y, X, w, z y M  son tales como defi- 3 4 5 o
nidas más arriba, 

con un compuesto de la fórmula X,

QR'. X
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en donde Q tiene el significado arriba indicado^

R^' significa alquilo primario o secundario de 1 a

11 átomos de carbono, alquenilo primario o secun­

dario de 3 a 11 átomos de carbono, alquinilo pri­

mario o secundario de 3 a 11 átomos de carbono, 

cicloalquilo de 5 a 7 átomos de carbono en el a- 

nillo, o cicloalquilo de 5 a 7 átomos de carbono 

en el anillo, sustituido por alquilo de 1 a 4 áto­

mos de carbono, y

R^' está ligada a Q a través de un átomo de carbono 

primario o secundario,

en presencia de un aceptor de ácido cuando M de la fórmula IX 

significa hidrógeno, para producir un compuesto de la fórmula Id.

El procedimiento de acuerdo con la variante a), antas des­

crita, puede efectuarse tal como sigue:

La condensación se efectúa en un disolvente tal como un disol­

vente da hidrocarburo, por ejemplo benceno o tolueno, un disol­

vente de éter, por ejemplo dioxano, 1,2-dimetoxietano o dietile- 

noglicol/éter-dimetílico, un disolvente de cetona, por ejemplo 

acetona, un disolvente de nitrilo, por ejemplo acetonitrilo, 

una amida ácidacomo disolvente, por ejemplo dimetoxiformamida, 

o en el caso de que X en la fórmula III significa -OCH^- o -SCH^-, 

en hexametiltriamida fosfórica como disolvente, o en el caso de que 

X en la fórmula III significa oxígeno o azufre, en un alcohol como 

disolvente, por ejemplo etanol, o butanol tere. Alternativamente,
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se puede usar una mezcla de disolventes. Cuando M  en la for­

mula III significa hidrógeno y, a menos de que Q de la fórmu- 

, la II significa tosilato, la reacción se efectúa en presencia 

de un agente lígador de ácidos.Agentes ligadores de ácidos apro­

piados son, por ejemplo, hidróxido de potasio o sodio, carbona­

to de potasio o sodio, o butóxido tere, de potasio. La tempera­

tura de la reacción puede variar, por ejemplo entre 0° y 120°C, 

dependiendo del disolvente y los reactivos. El período de la 

reacción también puede variar, por ejemplo entre 10 y 48 horas. 

Durante el período de la reacción se prefiere agitar la mezcla.

Se puede usar, ventajosamente, yoduro de sodio en cantidades 

catalíticas.

Un modo preferido de efectuar el procedimiento, particular­

mente cuando X de la fórmula III significa -OCH^-, -SCH^-, -OCHR^-

o -SCHRy-, consiste en reaccionar primero un compuesto de la fórmula 

III, en donde M significa hidrógeno, con hidruro de sodio para for­

mar la forma de sal, es decir, en donde M significa sodio, parti­

cularmente en 1,2-dimetoxietano como disolvente, y reaccionar el com­

puesto luego sin aislamiento en el mismo disolvente.

La elaboración ulterior del producto de la reacción se efec­

túa de manera convencional.

El procedimiento de acuerdo con la variante b), antes des­

crita^ puede efectuarse tal como sigue:

Se pueden condensar los compuestos de las fórmulas IVa y Illa 

en presencia de diciclohexil-carbodiimida como agente de conden-



- 1 4 -

sación, a temperatura ambiente en un disolvente apropiado, o 

alternativamente y preferentemente, a una temperatura elevada, 

por ejemplo, 100-110°C, en ausencia de un disolvente. El perío­

do de la reacción puede variar dependiendo de los reactivos y 

otras condiciones de la reacción. Sin embargo, se prefiere ge­

neralmente un período de reacción de entre 18 y 72 horas.

La elaboración ulterior del producto de la reacción puede 

efectuarse de manera convencional.

El procedimiento de acuerdo con la variante c), antes des­

crita, puede efectuarse tal como sigue:

Los compuestos de las fórmulas Va y VI pueden reaccionarse en 

un disolvente apropiado tal como éter, por ejemplo tetrahidro- 

furano. Alternativamente, se puede usar un exceso del compuesto 

de la fórmula Va como disolvente. La reacción puede efectuarse a 

manera de catálisis acida o, preferentemente, en presencia de un 

catalizador de sal de mercurio (II), por ejemplo acetato de mer­

curio (II), fluoroacetato de mercurio (II), nitrato de mercurio 

(II) o cloruro de mercurio (II), con reducción subsiguiente del 

complejo resultante de mercurio, por ejemplo con un borohidruro 

de metal alcalino, una amalgama de sodio o hidrazina [véase 

H.C. Brown andP. Geoghegan jr. Am. Chem. Soc. 89, 1522 (1967)].

La elaboración ulterior del producto de la reacción puede 

efectuarse de manera convencional.

El procedimiento de acuerdo con la variante d), descrita 

.ulteriormente, puede efectuarse tal como sigue:



La condensación de los compuestos de las fórmulas IV y VII pue­

de efectuarse en un disolvente tal como un disolvente de hidro­

carburo, por ejemplo benceno, un disolvente de éter, por ejem­

plo dioxano, 1,2-dimetoxietano o dietilenoglícol/éter-dimetíli- 

5 co, un disolvente de cetona, por ejemplo acetona, un disolven­

te de nitrilo, por ejemplo acetonitrilo, o un disolvente de ami­

da acida, por ejemplo dimetilformamida. Alternativamente y de 

preferencia, la condensación se efectúa en ausencia de un disol­

vente, particularmente cuando en la fórmula IV M significa 

10 hidrógeno; en este último caso se usa un agente ligador de ácidos

tal como potasio o sodio, carbonato o bicarbonato. Cuando M 

de la fórmula IV significa hidrógeno, se puede convertir inicial­

mente el compuesto de la fórmula IV en una forma de sal, es de­

cir, forma de sal de sodio o potasio, in situ. El período de la 

15 reacción puede variar, por ejemplo, entre 1 y 25 horas, a tem­

peratura ambiente. La mezcla de la reacción se agita preferen­

temente durante el período de la reacción.

Hacia el fin de la reacción, la mezcla de la reacción pue­

de calentarse, por ejemplo hasta entre 80° y 120°C. Después de 

20 enfriar se puede añadir una pequeña cantidad de agua y se pue­

de continuar agitando la mezcla durante un corto período, por 

ejemplo durante 30 minutos.

La elaboración ulterior del producto de la reacción puede

efectuarse de manera convencional.
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El procedimiento de acuerdo con la variante e) del proce­

dimiento antes descrita puede efectuarse tal como sigue:

, La condensación puede efectuarse de manera similar a la arriba 

descrita en relación con la variante a) del procedimiento, con­

densando un compuesto de la fórmula V, en donde M de esta fór­

mula significa preferentemente sodio o potasio, con un compues­

to de la fórmula VIII, por ejemplo en uno de los disolventes 

mencionados en relación con el procedimiento a). Alternativamen­

te, cuando en la fórmula V el símbolo M significa hidrógeno, 

se puede emplear un exceso del compuesto de la fórmula V como 

disolvente. Además, cuando en la fórmula V el símbolo M  signi­

fica hidrógeno, la reacción se efectúa en presencia de un egen- 

te ligador de ácidos, por ejemplo uno de los agentes ligadores 

de ácidos manifestados en relación con el procedimiento a).

La elaboración ulterior del producto de la reacción se efec­

túa de manera convencional.

El procedimiento de acuerdo con la variante f) del proce­

dimiento antes descrita puede efectuarse tal como sigue:

La condensación del compuesto de la fórmula IX con el compuesto 

de la fórmula X puede efectuarse en un disolvente tal como un 

disolvente de éter, por ejemplo, 1,2-dimetoxietano, dietileno- 

glicol/éter-dimetílico, un disolvente de nitrilo, por ejemplo 

acetonitrilo, o en hexametiltriamida fosfórica como disolvente. 

Alternativamente, cuando en la fórmula IX el símbolo M  signi­

fica hidrógeno, la condensación puede efectuarse en un exceso
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del compuesto de la fórmula IX en ausencia de un disolvente. 

Además, cuando en la fórmula IX el símbolo M  significa hidro­

geno, se requiere un agente ligador de ácidos, por ejemplo hi- 

dróxido de sodio o de potasio o butóxido tere, de carbonato o 

potasio. La temperatura de la reacción puede variar, por ejem­

plo, entre 0° y 70°C. El período de la reacción también puede 

variar, por ejemplo entre 15 y 24 horas y de preferencia se a- 

gita la mezcla de la reacción durante el período de la reacción. 

El compuesto de la fórmula IX se emplea preferentemente en for­

ma de sal, es decir, en donde M significa sodio o potasio y 

cuando el compuesto de la fórmula IX está presente en la forma^ 

en donde M  significa hidrógeno, tal forma de sal se produce 

de preferencia in situ, por ejemplo mediante reacción con hidru- 

ro de sodio.

Algunos de los compuestos de la fórmula II, usados como ma­

terial inicial en la variante a) del procedimiento antes descrita^,son 

conocidos. En cuanto no son conocidos pueden producirse de acuerdo 

con los siguientes procedimientos de por sí conocidos, por ejemplo: 

a') mediante cloración o bromación de un compuesto de la fórmula IVa 

con un agente de cloración o bromación bajo condiciones que ex­

cluyen la posibilidad de la escisión de éter, por ejemplo con 

cloruro o bromuro de tionilo o cloruros o bromuros fosfóricos 

[Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, tomo V/4, pági­

nas 361-411 (1960) y tomo V/3, páginas 862, 899, 905 y 932, y 

siguientes (1962), Georg Thieme] con el fin de obtener un com-
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puesto de la fórmula 11a,

R. - Y - C  - (CH,) - C -  ( C H J ^  - Q '1 i z w  , z z
11a

Rr

en donde R^, R^, R^, R^, R^, Q',Y, w y  z son tales como de­

finidas más arriba,

b') mediante tosilación de un compuesto de la fórmula IVb,

R- R,

^1- Y C - 
t
R^

^
R^

- OM' IVb

en donde R^, R^, R^, R̂ ,, R^, Y, w y z son tales como defini­

das más arriba, y

M' significa hidrógeno o un catión metálico, por ejem­

plo un catión de metal alcalino, 

con tosil-cloruro,en presencia de un agente ligador de ácidos, 

cuando M' significa hidrógeno, por ejemplo en presencia de un 

carbonato de sodio anhidro u óxido de cinc y facultativamente 

piridina [Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, tomo IX, 

paginas 663-668, Georg Thieme, 1955], con el fin de producir un 

compuesto de la fórmula 11b,



11b
BL - Y - C -

)
R.

c
t
Rr

""2'3 - 9"

en donde R^, R^, R^, R̂ ,, R^, Y, w y z son tales como defini­

das más arriba, y 

Q" significa tosí lo,

5

c

c') mediante condensación de un compuesto de la fórmula XI,

R„ R,

Q - C - - C - Q XI

R3'" R5'"

10

en donde Q tiene el significado arriba indicado, y

R^', R^', Rjj', R^', w"* y z'" tienen el mismo signi­

ficado como R„, R„, R,, R-, w y z respectivamente ¿ J 4 j /
definidas más arriba,

con la condición de que la porción

R.'" < 4
- C - (CH^).,„, - C - (CH^)^'" es simétrica2 V

R,"" Rr



es decir i) cuando Rjj', R^' R^' y R^' significan, cada una, hi­

drógeno ,

o ii) cuando R^' y R^' significan hidrógeno y z"' = w'" + 1 

uno o ambos símbolos de R^' y R^' significando alqui­

lo,

o iii) cuando R^' tiene el significado de R^'^y R^' tiene

con un equivalente de un compuesto de la fórmula V, en presencia de 

un agente ligador de ácidos cuando en la fórmula V el símbolo M  si­

gnifica hidrógeno [Houben-Weyl, "Methoden der Organischen Chemie", to­

mo VI/3, páginas 26 y siguientes (1965) y tomo IX, páginas 105 y si­

guientes (1955), Georg Thieme] con el fin de producir un compuesto 

de la fórmula 11c,

= h - Y - C -
11c

en donde R^, R^', R^', R^', R^', Y, w'", z'" y Q así como el

requisito respecto a R^', R^', R^', R^', w'" y z'!!

son tales como definidas más arriba.

Los compuestos de la fórmula IV, empleados como materiales 

iniciales en las variantes b) y d) del procedimiento arriba descritas



para la producción de los compuestos finales de la fórmula I, y en 

procedimientos a') y b') arriba indicados para la producción de los 

intermediarios de la fórmula II, son conocidos, o en cuanto no son 

conocidos pueden producirse de acuerdo con los siguientes procedi­

mientos de por sí conocidos, por ejemplo: 

a") mediante reducción de un compuesto de la fórmula XII,

R, - Y -

R,

*3

R,

C -
R„

- COOR 12 XII

en donde R^, R^, R^, R^, R-, Y, w y z' son tales como defini­

das más arriba, y

R ^ 2  significa hidrógeno, alquilo de 1 a 11 átomos de 

carbono o alquenilo de 3 a 11 átomos de carbono, 

con dihidruro de sodio-bis-(2-metoxietoxi)-aluminio en un disol­

vente tal como benceno [M. Cemy e_t al, Coll. Czech. Chem. Commun. 

34, 1025 (1969)], con el fin de producir un compuesto de la fór­

mula IVa,

b") mediante reacción de un compuesto de la fórmula XIII,

R,

R; - X - C - tCH.,)„ CHO XIII



en donde R^, Rg, Rg, Y y w son tales como definidas más arri­

ba,

con un reactivo de Grignard de la fórmula XIV,

R^'MgHal XIV

en donde R^' significa alquilo de 1 a 6 átomos de carbono y 

5 Hal significa cloro o bromo,

bajo condiciones de Grignard en un disolvente anhidro, por ejem­

plo éter dietílico o tetrahidrofurano, para obtener un compues­

to de la fórmula IVc,

H

- Y - C - (CHJ - C - OH -L 2 W  .
IVc

R- ^5*

en donde R^, Rg, Rg, R^', Y y v  son tales como definidas más 

10 arriba,

c") mediante reacción adicional de un compuesto de la fórmula XV,

) ¿
C = CH
t
R-

)
C - (CH^) OAc 2 zt
R.

XV



en donde R^, R^, R̂ ,, R^, w y z son tales como definidas más 

arriba, y

Ac significa un grupo protector de acilo, preferen­

temente acetilo,

5 con un compuesto de la fórmula Va, y subsiguiente separación del

grupo protector de acilo, para obtener un compuesto de la fórmu­

la IVd,

R„ R„

R, - 0 - C - ( C H J  - C - ( C H J  - OH  IVd i , ¿ w [ 2 z
R. Rr

10

en donde R^, R^, Rg, R^, R^, w y z son tales como definidas 

más arriba,

d") mediante reacción de un compuesto de la fórmula XVI,

R-

MS - C - ÍCH )
I
R„

R,

C - (CH.)^ - OH 
i  ̂^
R.

XVI

en donde R^, R^, R̂ ,, R^, w, z y M  son tales como definidas más 

arriba,

con un compuesto de la fórmula X, en presencia de un equivalen­

te de un agente ligador de ácidos, cuando en la fórmula XVI el



fg ^  ^  S - 24 -

símbolo M  significa hidrógeno,

la fórmula IVe,

R
['

- S - C - 
¡ " ¡ V w  ' ?

^3 R,

13C?

2 z - OH IVe

e") mediante reacción de un compuesto de la fórmula XVII,

R?'. i ¿ R4'"
M O  -  C - (CH^)^„, - C - - OH

XVII

R3
T3̂5

10

en donde R^', R^ , R^', R^', w'", z'" y M y el requisito

respecto a R^', R^', R^', R^', w'" y z'" son 

tales como definidas más arriba, 

con un compuesto de la fórmula X, en presencia de un equivalen­

te de un agente ligador de ácidos cuando en la fórmula XVII el 

símbolo H  significa hidrógeno, para obtener un compuesto de

'

R-'"
P

R
]'

c - t C H ^ , - C
[

R,'" R;
2' z'
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^  en donde R^, R^", R^', R^', R^" , w"' y

to respecto a R^', R^', 

son tales como definidas 

f") mediante reacción de un compuesto de la

z"' y el requisito - 

R^', R^', w'" y z'" 

más arriba, 

fórmula XVIII,

5

10

R
t'
C = C H C O O R ^
]

XVIII

en donde R^ y R^ son tales como definidas más arriba, y

R ^  significa hidrógeno o alquilo de 1 a 6 átomos 

de carbono,

con un compuesto de la fórmula V¿, de manera análoga a la des­

crita en la variante c) del procedimiento arriba descrita, y 

subsiguiente reducción del producto resultante con dihidruro de 

sodio-bis-(2-metoxietoxi)-aluminio en un disolvente apropiado, 

de manera análoga a la descrita en el procedimiento a") arriba 

descrito, para producir un compuesto de la fórmula IVg,

R?t 2
R, - 0 - C - CHL - OH

R„

IVg

o



g") mediante reacción de un compuesto de la fórmula II con tiourea 

en un disolvente apropiado, tal como etanol, preferentemente 

, a una temperatura elevada, por ejemplo a la temperatura de re­

flujo, y subsiguiente hidrólisis alcalina de la isotiourea sus- 

5 tituida, resultante, con álcali acuoso, para obtener un compues­

to de la fórmula IVh

(CH-) - S - M" IVh2 Z

R,

R, - Y - C - ( C H J ,  - C - i , 2 W  ,
R.

10

15

en donde R^, R^, R^, R̂ ,, R^, Y, w y z son tales como defini­

das más arriba, y

M" significa sodio o potasio, y cuando el compuesto 

de la fórmula IVh se requiere en la forma libre, 

mediante acidificación del compuesto resultante.

Los compuestos de la fórmula VI, usados como materiales ini­

ciales en la variante c) del procedimiento arriba descrita, pueden 

producirse:

a'") mediante condensación de un compuesto de la fórmula III con un 

compuesto de la fórmula XX,

R,

C  = CH(CH,) .. 2 W-l C " (CH ), 2 z - Q
R. R„

xx



en donde R^, R^, R^, R^, w, z y Q son tales como definidas 

más arriba,

de manera análoga a la descrita arriba en la variante a) del 

procedimiento, para la producción de los compuestos finales de 

5 la fórmula I,

o

b'") mediante condensación de un compuesto de la fórmula Illa con 

un compuesto de la fórmula XXI,

R,

C - (CH.) - OH ! 2 z
XXI

R„ R.

10

en donde R^, R^, R^, R^, w y z son tales como definidas más 

arriba,

de manera análoga a la descrita arriba en la variante b) del pro­

cedimiento para la producción de los compuestos finales de la 

fórmula la, para producir un compuesto de la fórmula Via,

R,

R^

R.
)4
C - (CH ) j 2 z - O - R„ Via



en donde R^, R^, R^, R^, R^, w y z son tales como definidas 

más arriba.

, Los compuestos de la fórmula XII, usados como materiales

iniciales en el procedimiento a") para la producción de los compues- 

5 tos de la fórmula IV_e son conocidos o pueden producirse de acuerdo

con procedimientos conocidos, por ejemplo mediante condensación de 

áster malónico de un compuesto de la fórmula XIX,

R„

R. - Y - ? - <C"2'w ? ' " " A i r  - 2 - Q XIX

R„

en donde R^, R^, R^, R^, R^, Y, w y 0 son tales como definidas

más arriba, y 

IVz es un número entero de 2 a 8 con la condición de

que cuando z significa 2, entonces R, y R„4 5
significan, cada una, hidrógeno,

seguida por hidrólisis y descarboxilación [Adams and R.N. Kamm, Org. 

Synthesis Coll. tomo i., 250 (1941); E.B. Vliet et al Org. Synthesis 

15 Coll. tomo j!, 416 (1943); C.F. Alien and M.J. Kalm, Org. Synthesis

Coll. tomo 4̂  618 (1963)] y, sí se desea, esterificación del compues­

to resultante al alquilo o alquenilo deseado con el significado de

R ^ 2  de la fórmula XII.
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En cuanto no se ha descrito particularmente la producción 

de los materiales iniciales, éstos son conocidos o pueden producirse 

de manera análoga a los procedimientos para la producción de los com­

puestos conocidos, o de manera análoga a los procedimientos descri­

tos en esta Memoria o procedimientos de por sí conocidos.

Los compuestos de la fórmula I poseen propiedades insecti­

cidas y acaricidas. Ejercen un efecto inhibidor sobre el desarrollo 

de insectos y ácaros de modo que los insectos y ácaros tratados con 

dichos compuestos no alcanzan el siguiente estado de su desarrollo. 

Dicho efecto puede ocasionar la muerte, reducir la ovogénesis o in­

hibir la copulación y,a consecuencia de ésto, reducir la población 

de insectos o ácaros. El efecto de los compuestos de la fórmula I, 

arriba mencionado, está indicado por los siguientes ensayos, por e- 

jemplo:



Ensayo 1: Acción insecticida contra larvas de Dysdercus fasciatus 

(Chinche rojo del algodón)

< Se impregna papel-filtro con una solución de la sustancia
2activa de la fórmula I (0,1 mg/cm ). Se forran las paredes de una 

caja de poliestirol (200 x 100 x 85 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 aproximadamente 30 

larvas de Dysdercus en la cuarta -fase de larvas. Como alimento se 

administran semillas de algodón y un recipiente con bebida, Al cabo 

de 10 días se indica el tiempo del desarrollo. Se ha encontrado que 

el tiempo del desarrollo de las larvas de Dysdercus en adultos ha 

sido reducido o inhibido sustancialmente.

Ensayo 2: Acción_insecticida_sobre_el_desarrollo_de_larvas de Pro-

denia-littura_(Oruga_de_follante_del_algodón) Gn adultos

Se impregna papel-filtro con una solución de la sustancia 
. 2activa de la fórmula I (0,1 mg/cm ). Con el papel-filtro así trata­

do se forran todas las paredes de una caja plástica dividida en sec­

ciones. En cada una de estas secciones se coloca una ninfa de Prode- 

nia alimentándola con un alimento artificial. Al cabo de 21 días se 

indica el número de los adultos que se han desarrollado normalmente. 

Se ha encontrado que el tiempo del desarrollo de las larvas en adul­

tos, ha sido reducido o inhibido sustancialmente.



Ensayo 3 : Efecto insecticido sobre el desarrollo de larvas de Tene- 

brio molitor (gorgojo de la harina) en adultos 

Se usan los compuestos de la fórmula I en concentraciones 

de IX de la sustancia activa en solución de acetona. 2p litros de.la 

solución, que corresponde a 20 microgramos de la sustancia activa, 

se aplican en la parte abdominal de los últimos tres segmentos de 

ninfas jóvenes (no más viejas de 18 horas) mediante una pipeta-sifón 

de 1 microlitro. Para cada ensayo se usan 10 larvas. Las larvas así 

tratadas se conservan en copas de plástico a una temperatura de 28°. 

Al cabo de 10 a 12 días, se cuentan los adultos que se han desarro­

llado normalmente. Se ha encontrado que el tiempo del desarrollo de 

las larvas ha sido reducido o inhibido sustancialméñte.

Ensayo 4 : Efecto acaricido por contacto sobre Tetranychus urticae 

(ácaro rojo)

Un día antes del tratamiento se colocan con un pincel fino, 

en cada una de una serie de hojas de la planta de algodón, 10 hembras 

adultas de Tetranychus urticae, dentro de 2 círculos (3 cm de diáme­

tro) pintados con cola que impiden la salida de las orugas. Se ro­

cían las hojas de algodón hasta chorrear mediante un pulverizador 

con un líquido que contiene el 0,1% de la sustancia activa. Después 

de secarse el líquido en las hojas, éstas se mantienen a temperatura 

ambiente bajo luz artificial. A los 6 días siguientes del tratamiento, 

se cuentan los insectos vivos y muertos. La relación entre la pobla­

ción tratada y otra no tratada muestra el efecto. Los resultados in­



dican una reducción o inhibición sustancial de la ovogénesis.

Aparte de sus efectos insecticido.s y acaricidos, los com­

puestos de la fórmula I tienen una toxicidad leve en mamíferos.

Por lo tanto, los compuestos de la fórmula I están indica­

dos para el uso como insecticidas y acaricidas, particularmente apli­

cándolos cuando se desea una toxicidad leve en mamíferos, por ejemplo 

en protección da plantas.

Para el uso arriba mencionado, la cantidad aplicada al lu­

gar que se va a tratar variará, naturalmente, dependiendo del compues­

to empleado, del modo de aplicación, las condiciones de ambiente y 

los insectos o ácaros que han de ser combatidos. Sin embargo, con res­

pecto a la protección de plantas se obtienen resultados satisfacto­

rios. cuando se aplican los compuestos a un lugar de plantas en una 

cantidad de entre 1 y 4 kg/hectárea; si se desea, se puede repetir 

la aplicación.

Los compuestos pueden aplicarse al lugar mediante los equi­

pos de aplicación convencionales y por métodos convencionales, por 

ejemplo, mediante rocío, pulverización y espolvoreo.

Las composiciones pueden contener un compuesto de la fór­

mula I en mezcla con los soportes, diluyentes y/o adyuvantes insec— 

ticidos o acaricidos, en forma sólida o líquida, por ejemplo polvos 

para pulverización o espolvoreo, granulados, líquidos para pulveri­

zación y aerosoles.

Las formas sólidas pueden incluir diluyentes y soportes, 

tales como tierra de diatómeas, bentonita y piedra pómez. Los polvos
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humedccientes aplicados como suspensión en agua, también pueden con­

tener adyuvantes, por ejemplo agentes tensioactivos, tales como a- 

gentes humectantes, agentes dispersibles y agentes de adhesión, por 

ejemplo, derivados de celulosa. Los granulados se producen revistien­

do o impregnando materiales de soporte granulados, tales como piedra 

pómez, cal, atapulgita y caolinita con los compuestos.

Las formas líquidas pueden incluir los diluyentes y sopor­

tes no fitotóxicos, tales como alcoholes,gteresglicólicos, hidrocar­

buros alifáticos y aromáticos, por ejemplo xileno, alquil-naftálenos 

y otros destilados de petróleo. Los concentrados emulsionables pueden 

contener adyuvantes, tales como agentes tensioactivos, por ejemplo 

humectantes y emulsificantes, tales como éteres poliglicólicos for­

mados por reacción de óxido de alquileno con alquilfenoles, mercapta- 

nos o alcoholes de alto peso molecular. Como disolventes auxiliares 

se puedan incluir también disolventes orgánicos apropiados, por ejem* 

pío, cetonas, hidrocarburos aromáticos, facultativamente halogenados, 

y aceites minerales.

Aparte de los soportes arriba mencionados, se pueden incluir 

también otros diluyentes y adyuvantes, tales como estabilizadores ul­

travioletas, antioxidantes, agentes de desactivación (destinados pa­

ra preparaciones sólidas en soportes tensioactivos), agentes para me­

jorar las propiedades de adhesión en superficies tratadas, agentes 

anticorrosivos, agentes antiespumosos, agentes reduciendo la evapora­

ción y pigmentos.
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Las formulaciones (preparaciones concentradas) contienen, 

por lo general, ent^e el 2 y el 90%, preferentemente entre el 5 y el 

50% en peso de la sustancia activa.

Las formas de aplicación (caldos listos para el empleo) con­

tienen generalmente entre el 0,01% y el 10%, y preferentemente entre 

el 0,01% y el 0,4% en peso de la sustancia activa.

Ejemplos de preparaciones concentradas que contienen las 

sustancias activas se describen más adelante.

a) Formulación emulsionable

Se mezclan 25 partes en peso de un compuesto de la fórmula I 

junto con 25 partes en peso de éter isooctilfenildecaglicólico 

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

ción clara que puede emulsionarse fácilmente en agua. Se puede 

diluir el concentrado en agua hasta obtener la concentración 

deseada.

b) Formulación emulsionable

Se mezclan 25 partes en peso de un compuesto de la fórmula I 

junto con 30 partes en peso de éter isooctilfeniloctaglicólico 

y 45 partes en peso de una fracción de petróleo con un P.E. de 

210-280° (Dgp : 0,92). El concentrado puede diluirse con agua has­

ta obtener la concentración deseada.

c) Formulación emulsionable

Se mezclan 50 partes en peso de un compuesto de la fórmula I 

junto con 50 partes en peso de éter isooctilfeniloctaglicólico. 

Se obtiene un concentrado claro, que puede emulsionarse fácil-



mente en agua y diluirse con agua hasta proporcionar la concen' 

tracion deseada.

Un grupo preferido de los compuestos de la fórmula I inclu­

ye generalmente tales compuestos de la fórmula I, en donde

*1 significa alquilo de 1 a 8 átomos de carbono, 

particularmente alquilo ramificado 0  secundario 

de 3 a 8 átomos de carbono,

^2 y *3' que son iguales 0  diferentes, significan, cada 

una, hidrógeno 0  alquilo de 1 a 4 átomos de car­

bono, preferentemente ambos símbolos significan 

hidrógeno,

R* y que son iguales 0  diferentes, significan, cada 

una, hidrógeno 0  alquilo de 1 a 4 átomos de car­

bono,

w y z , que son iguales 0 diferentes, son, cada una, ce­

ro 0  un número entero de 1 a 8, la suma de w y z 

siendo un número entero de 1 a 8,

Y significa oxígeno 0  azufre,

X significa oxígeno, azufre, -OCHg-f -SCHg-, 

-OCHRy- 0 -SCHy-,

en donde significa alquilo de 1 a 4 átomos 

de carbono,

y *6 significa un radical aromático Ar'^
Un



en donde U significa alquilo de 1 a 5 átomos 

de carbono o alquiltio de 1 a 5 

átomos de carbono, y 

n significa cero o un número entero 

5 de 1, 2 ó 3.

Has adelante, tal grupo preferido de los compuestos se refiere a los 

conpuestos de la fórmula Ip'.

Un grupo de compuestos particularmente interesantes, in­

cluido en el alcance de la fórmula Ip', son los compuestos de la fór- 

10 muía Ip', en donde U significa alquilo de 1 a 3 átomos de carbono,

n significa cero o un número entero de 1 ó 2, Y significa oxígeno 

y X significa oxígeno, azufre, -OCHRy- o -SCHRy-, en donde 

significa alquilo de 1 a 4 átomos'de carbono, particularmente cuan­

do X significa oxígeno o -OCHRy-, en donde Ry significa alquilo 

15 de 1 a 4 átomos de carbono, particularmente tales compuestos de la

fórmula Ip', en donde ambos símbolos R^ y R^ significan hidrógeno.

Un grupo preferido adicional de los compuestos de la fór­

mula I son, por lo general, tales compuestos de la fórmula I, en donde 

R^ significa alquilo de 1 a 8 átomos de carbono, par- 

20 ticularmente alquilo ramificado o secundario de

3 a 8 átomos de carbono,

^2 ^ ^3' son iguales o diferentes, significan, cada

una, hidrógeno o alquilo de 1 a 4 átomos de carbo­

no, preferentemente ambos símbolos significan hi­

drógeno ,25
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R^ y R^, que son iguales o diferentes, significan, cada 

una, hidrógeno o alquilo de 1 a 4 átomos de car­

bono,

w y z , que son iguales o diferentes, significan, cada 

una, cero o un número entero de 1 a 8, la suma 

de w y z siendo un número entero de 1 a 8,

Y significa oxígeno o azufre,

X significa oxígeno, azufre, -OCH^-, -SCH^-,

-OCHRy- o -SCHRy-,

en donde R^ significa alquilo de 1 a 4 átomos 

de carbono,

particularmente -OCH^- o -SCH^-, y

R, significa un radical aromático Ari 6 ¿

Uq

15

en donde U significa alquilo de 1 a 5 átomos 

de carbono,

q significa cero o un número entero 

de 1, 2 ó 3, preferentemente cero, 

p significa el número entero 1, y 

ambos símbolos de Rg y Rg significan hidrógeno.

Más adelante tal grupo de compuestos preferido se refie- '20
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re a los compuestos de la formula Ip .

Un grupo de compuestos particularmente interesante, in-
2cluido en el alcance de la formula Ip ̂ son los compuestos de la fór- 

2
muía Ip , en donde z significa cero, Y significa oxígeno, y X

significa -OCHg- o -S-CHg-, particularmente -OCH^-, conveniente-
„ 2mente tales compuestos de la formula Ip , en donde ambos símbolos 

Rg y Rg significan hidrógeno.

Los siguientes Ejemplos ilustran la producción de los com­

puestos de la fórmula I. Allí, donde se refieren a la temperatura, 

ésta esté indicada en grados centígrados.



I - Compuestos finales (Fórmula I)

E J E M P L O  1: l^utilo_terc_-_-4-(5-isopropoxi-pentiloxi)-

benceno (procedimiento a)

0,780 g (0,0052 molécula-gramo) de 4-butilo tere.-fenol 

5 se agita en 20 cc de dimetil-formamida absoluta, a 20°, en el trans­

curso de 40 minutos, con 0,376 g (0,0067 molécula-gramo) de hidróxi- 

do de potasio. Después de la adición por gotas de 1,05 g (0,0050 mo­

lécula-gramo) de l-bromo-5-isopropoxi-pentano en 5 cc de dimetil- 

formamida absoluta, se agita la solución a una temperatura de 20°,

10 en el transcurso de 15 horas más, se añade agua a la mezcla de la

reacción y el producto se extrae con éter. El extracto de éter se 

lava con una solución de hidróxido sódico fría, 1 normal, y solución 

de cloruro sódico saturada, se lo seca sobre sulfato de sodio y se 

lo evapora. Desde la cromatografía del residuo sobre 60 g de gel de 

15 sílice con hexano/acetato de etilo (98:2), se obtiene 1-butilo terc.-

4-(5-isopropoxipentiloxi)-benceno en forma de un aceite incoloro.

20n^ = 1,4862

Análisis: C.-H-^0, Peso molecular: 278,4lo JO Z

Calculado C 77,6 X H 10,9 X 0 11,5 X

20 Hallado 77,9 X 10,9 X 12,0 X



E J E M P L O  2:

(procedimiento a)

1,38 g (0,010 molécula-gramo) de 3,4-metilendióxi-fenol

en 10 cc de tetrahidrofurano absoluto se añade por gotas, a tempe­

ratura ambiente y con agitación, a 0,360 g (0,0082 molécula-gramo) 

de una dispersión de hidruro de sodio al 55% en aceite y 5 cc de te

en el transcurso de 30 minutos. Después de enfriar hasta 20°, se aña­

den, por gotas, en el transcurso de 5 minutos, 1,95 g (0,010 molécu­

la-gramo) de 2-bromo-4-ísopropoxi butano en 10 cc de tetrahidrofura­

no absoluto. 3 cc de hexametiltriamida fosfórica absoluta se añade lúe

coge el producto de reacción en éter, se lo lava con una solución de

hidróxido sódico 1 normal, helada, con agua y solución de cloruro

sódico saturada, se lo seca con sulfato de sodio y se lo evapora.

Se purifica el residuo mediante cromatografía sobre 70 g de gel* de

sílice con hexano/etilo (100:0 a 95:5) y finalmente se lo libera de

constituyentes volátiles por calentamiento durante 4 horas a 60° en 
-2un alto vacío (10 mm de Hg). Se obtiene 5-(4-isopropoxi-2-butoxi)- 

1,3-benzodioxol en forma de un aceite incoloro.

trahidrofurano absoluto. La mezcla se agita a una temperatura de 60°C,

go y la mezcla se hierve aí reflujo durante 18 horas. Se re-

20n^ = 1,5001

Análisis: C.,H..O,14 20 4 Peso molecular: 252,3

Calculado C 66,6 % H 8,0 % 0 25,4 %

Hallado 67,0 % 7,8 % 25,0 %



E J E M P L O  3: (S-Isopro^oxi-^entil^RÍReronil-é ter 

(procedimiento a)

, A una suspensión de 0,240 g (0,0055 molécula-gramo) de una

dispersión de hidruro de sodio al 55% en aceite, la que se lava con 

pentano absoluto, se añaden 10 cc de hexametiltriamida fosfórica 

que se destila de un tamiz molecular. Luego se añaden por gotas, a 

temperatura ambiente, en el transcurso de 10 minutos y con agitación, 

0,760 g (0,0050 molécula-gramo) de alcohol piperonílico en 30 cc de 

hexametiltriamida fosfórica. Se agita la mezcla a una temperatura de 

60° en el transcurso de 1 hora, luego se la enfría hasta 20° y se 

añaden por gotas 1,045 g (0,0050 molécula-gramo) de l-bromo--5-iso- 

propoxi pentano en 20 cc de hexametiltriamida fosfórica. Se agita la 

mezcla a 60° durante 16 horas mas. Se vierte el producto de reacción 

sobre hielo y se extrae con éter, la fase orgánica se lava con áci­

do sulfúrico 2 normal, agua y solución de cloruro sódico saturada, 

se la seca con sulfato de sodio y se la evapora. Después de la croma-' 

tografía del residuo sobre 80 g de gel de sílice con hexano/acetato 

de etilo (97:3), se obtiene (5-isopropoxi-pentil)-piperonil-éter pu­

ro.

20
"D = 

Análisis:

Calculado

1,4970

C

C

16^24°4

68,5 %

Peso molecular: 280,4 

H 8,6 % 0 22,8 %

Hallado 68,7 % 8,5 % 23,2 %
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E J E M P L O  4: 4-(5-Isopropoxi-pentiltio)-tolueno 

(procedimiento a)

= 1,24 g (0,01 molécula-gramo) de 4-mercapto-tolueno y 0,56 g

(0,01 molécula-gramo) de hidróxido de potasio se suspenden en una 

5 atmosfera de nitrógeno en 50 cc de dimetil-formamida y la suspensión

se agita a una temperatura de 20° durante 1 hora. A continuación se 

añade a la suspensión una solución de 2,09 g (0,01 molécula-gramo) 

de l-bromo-5-isopropoxi pentano en 10 cc de dimetil-formamidaj se 

continúa agitando la mezcla en el transcurso de 18 horas. 100 cc de 

10 agua se añaden a la mezcla de la reacción que se extrae con éter.

El extracto de éter se extrae con solución de hidróxido sódico 1 nor­

mal, se lo lava con solución de cloruro sódico saturada, se lo seca 

con sulfato de sodio y se lo evapora a presión reducida. Se cromato­

grafía el residuo sobre 200 g de gel de sílice con hexano/acetato 

15 de etilo (99:1), con lo cual se obtiene 4-(5-isopropoxi-pentiltio)-

tolueno puro en forma de un aceite incoloro.
¿u

"D = 1,5142

Análisis: V 2 4 ° S Peso molecular:

Calculado C 71,4 X H 9,6 X S 12,7 X

20 Hallado 70,8 X 9,6 X 12,3 X

E J E M P L O  5: (ó-Isogrogoxihexi^-a-etil-gi^eronil-éter 

(procedimiento a)

A una suspensión de 0,86 g (0,036 molécula-gramo) de hidru-

ro de sodio en 40 cc de 1,2-dimetoxi-etano seco se añaden por gotas,



a una temperatura de 20°, 5,4 g (0,03 molécula-gramo) de or-etil- 

piperonil alcohol. Después de agitar la mezcla durante 2 horas a 

60°, se añaden, en el transcurso de 60 minutos, 8,03 g (0,036 molé­

cula-gramo) de l-bromo-6-isopropoxi hexano, disueltos en 20 cc de 

1,2-dimetoxí-etano seco; la mezcla se agita a temperatura de 60° du­

rante 16 horas.

A continuación se añaden, a temperatura ambiente, 1 cc de 

etanol y luego 100 cc de agua a la mezcla de la reacción. La mezcla 

se extrae con éter, la fase dé éter se lava con solución de cloruro 

sódico saturada, se la seca con sulfato de sodio y se la evapora.

Se destila el residuo fraccionalmente. Se obtiene un acei­

te incoloro que, de acuerdo con cromatografía de gas es puro. P.E.

Peso molecular: 322,4 

H 9,1 X 0 20,1 X

9,4 X 19,8 X

Se pueden producir los compuestos de los Ejemplos 6 a 30 

de manera análoga a la descrita en los precedentes Ejemplos 1 a 5, 

usando como material inicial el compuesto indicado en cada Ejemplo, 

por ejemplo:

140°-141°/5-10 * mm.
20n ^  = 1,4890 

Análisis:

Calculado C 71,1 X

Hallado 70,8 X
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5- ( 7-Isopropoxi-heptiloxi)-1 ,3—benzogioxol

<

4— (. me b ilt io) -bono eno

11

°17^26°4

°lí"24°4

°16"26°2S

°18H30°2^

°17**28°2^

V 2 1 CIOS

12
3-̂ me &il-4-(metiltio)-benoeno °16^26°2^

294.4

280.4

282 .4

310.5

296.5 

272,8 

282,4

- 32a

1,4913

43-443 

1,5124 

1,5183 

1,5304 

1,5209

-L.



dgo °
P.F./Csc/

Análisis % 
Cale. 
Hallado 

C H S

Ej.análo­
go Nr.

Material 
inicial 

Ejemplo Nr

.3 2 2 69,4 8,9 1 7769,2 8 ,8

1,4913 6 8 ,6 8 ,6 2 68
6 8 ,8

*
8,5

43-443 6 8 ,0 9,3 11,4 1 7867,8 9,1 11,4
.

1,5124 69,6 9,7 10,3 1 8469,1 9,7 1 0 , 1

1,5183 6 8 ,9 9,5 1 0 ,8 1 7769,0 9,5 10,9

1,5304 61,6 7,8 1 1 , 8 4 7661,3 7,8 1 1 , 8

1,5209 ¡ 6 8 ,0 9,3 11,4 1 76
í

_________ 1

6 8 ,2 9,1 1 1 , 6
¡

POOR
QUALtTY
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Pjen
pío
Nr.

b- Fórmula
empírica Peso

molecular

0

13 l-Bromo-4-(5-isopropoxi-pen- 
til-oxi)-benceno ^14^21^^ 301,2 1,5113

14
^ J ^ ^ P - ^ o p o x i h a x i l ) —pipeyonil °17^26°4 2 9 4 ,4  ¡ 1,4936

15 l-Etil-4-^-( 2-otil-hexiloxi)— hexilox2j7-benc eno ^22^38^2 334,5 1,4824
16 ^J^°P^°Poxibu*Hl)-piperonil-

V ^ 22° 3^ 2 8 2 ,4 1,5303

17 5-pentiloxi-pentilo- xi;-bañeeno ° 18 " 30°2 278,4 1 ,4 8 6 8

1 8 üoxipent il) —pipero nil—
^18^28°4 308,4 - 1,4972

19 l-fjtil-4-( 6-butiloxi-hcxiloxi)- benoeno ^18^30^2 278,4 '
{
1,4362

í"r?í^'^7Z?-(2-metil-butiloxi)- pentiloxj^—benceno ^18^30^2

i

2 7 8 ,4 .,4843

21 2-pentiloxi)- pent iloxi/-benc eno ^18 ^ 3 0 ^ 2  278,4 ¡ .,^827

en lugar d. hexametiltrlamida 
+) usando 5-pen-&iloxi-pentiltosilato



0
ular

i

O--------------1 C

Análisis /-j Calo.
Hallado
H S Br

E ; . análo­
go Nr.

Material 
inicial 

Ejemplo Nr

, 2 1,5113 55,8 7,0 26,5 1 76
-

55,8 7,0 26,7
,4 1,4936 69,4 8,9 3* 78

* 69,2 8,7
,5 1,4824 79,0 11,4 1 80

78,7 11,1
,4 1,5303 63,8 7,9 11,4 2 7963,3 7,8 11,7
4 1,4868 77,6 10,9 85

i 77,5 10,9

4 ! 1,4972 70,1 9,2 3* 6970,4 9,3

4 i L,4362 77,6 10,9 1 70
!
i

77,4 10,6

4 ¡.,4843 77,6 10,9 1 71
;

77,8 10,5

 ̂ ! -,4827 77,6 10,9 1 75 !

77,3 10,5 'i
!

-i

POOR
Q.UAUTY
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i
Ejem
pío
Nr.

Fámula
empírica Peso

molecular
20

"D

22 l-Etil-4-(5-isopentiloxi-pentil- oxrJ-benceno ^18^30^2 273,4 1,483

23 l-Etil-4-(9-metoxi-noniloxi)- benceno ^18^30^2 278,4 1,489

24 l-Etil-4-(8-etoxi-octiloxi)- 
benceno ^18^30^2 278,4- - 1,487

25 l-(6-Isopropoxi-hexiloxi)- 3 ,4-dimetil-benceno Ci^HggOg 264,4 ! 1 ,490^

26 l-Etil-4-(5-butoxi sec.-pentil- oxi)-benceno °17^28°2 ; 264,4 1,486{

27 (6-ciclopentiloxihexil)-pipe- ronil-efer. 320,4 1,510C

26 l-Etil-4-(6-isopropoxi-hexil- 
oxj^-b enceno ^17^28^2 264,4 1,4823

29 (6-Butoxi-sec.-hexil)-pipero- nil-éter ^1 8^2 8 °4 308,4

30 .(6-Isopropoxihexil)-( 3 ,4-di- 
metoxi-^ -metilbencilj-éter ^19^32^4 324,5 1,4902

*) usando 1,2—dimetoxi-etano fosfórica en lugar de hexametiltriamida



20
"D

Análisis %
Cale. 
Hallado C H

Ejemplo
análogoNr.

Material 
inicial 

Ejemplo Nr

1,4831 77,6 10,9 1 7277,5 10,9
1,4898 77,6 10,9 1 7377,3 10,4

1,4876 77,6 10,9 1 7477,8 10,5

1,4904 . 77,2 10,7 1 7877,7 10,4
1,4868 77,2 10,7 1 8177,4 10,4

1,5100 71,2 8,8 3 8371,2 8,5

1,4823 77,2 10,7 1 78
t!

77,5 10,6

70,1 9,2 3* 8270,0 9,1
1,4902 70,3 9,9 5 7870,4 9,9
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E J E M P L O  31: 5-(3-Isopentiloxi-butiloxi)-l,3-benzodioxol

(procedimiento b)

Una mezcla de 1,6 g (0,01 molécula-gramo) de 3-isopentiloxi- 

1-butanol, 1,38 g (0,01 molécula-gramo) de 3,4-metilen-dioxi-fenol 

y 2,06 g (0,01 molécula-gramo) de diciclohexil-carbodiimida se man­

tiene a 105° durante 20 horas. Después de enfriar se añaden 50 cc de 

éter, se separa el precipitado mediante filtración y se evapora el 

filtrado. El residuo se cromatografía sobre gel de sílice con hexano/ 

acetato de etilo (14:1). Se obtiene 5-(3-isopentiloxi-butiloxi)-l,3-

benzodioxol en-forma de un aceite incoloro.

n^ = 1,4936

Análisis: C,.H.,0, 16 24 4 Peso molecular:

Calculado C 68,5 2 H 8,6 2

Hallado 68,6 2 9,0 2

15 E J E M P L O  32: j^(5-Isogrogoxi-3-metilpentiloxi)^i¿32benzodioxol

(procedimiento b)

Una mezcla de 1,92 g (0,012 molécula-gramo) de 5-i.sopropoxi- 

3-metil-pentanol, 1,52 g (0,011 molécula-gramo) de 3,4-metilendioxi- 

fenol y 2,37 g (0,0115 molécula-gramo) de diciclohexil-carbodiimida 

20 se agita a temperatura de 100-110° en el transcurso de 3 días. Después

de enfriar se cromatografía la mezcla de reacción sobre 200 g de gel 

de sílice con hexano/acetato de etilo (98:2). Se obtiene 5-(5-isopro- 

poxi-3-metil-pentiloxi)-l,3-benzodioxol en forma de un aceite inco­

loro.



- 4 8 -

np = 1,4980

Análisis: C^H^.O,16 24 4
Calculado C 68,5% H

Hallado 68,5 X

Peso molecular: 280,4

8,6 X 0 22,8%

8,8 X 22,5 X

Los compuestos de los siguientes Ejemplos 33 a 53 pueden 

producirse de manera análoga a los procedimientos descritos en los 

Ejemplos 31 y 32, usando como material inicial el compuesto indica­

do en cada Ejemplo, por ejemplo:
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Ejem­
plo
Nr.

Fdimula
empírica

1 Peso 
moleculai

2(
. "D

33 5-(5-Butoxi- sec.-3-metil- 
pentiloxi)-1 ,3-benzodioxol ^17^26°4 296,3 1,495

34 5-¿J-Metil-5-(3-pentiloxi)- 
pentil-oxi/-l,3-benzodioxol ^18**28°4 308,4 1,494

35 l-Etil-4-(5-igopropoxi-3- 
met il-pent iloxi)-benc eno °1^28°2 264,4

1

1,485'

36 lY(5-l3opropoxi-3-metil-pen- tíloxi)-4-(metiltio)-benceno °16^26°2^ 282,4 l,520í

37 5-( 5-Bu-toxi-3-metil-pentilo- 
xi)-l,3-benzodioxol ^17^26^4 294,4 1,4908

38 l-(5-Butoxi-3-metil-pentilo- 
xi)—4— (metiltio)—benceno ^1 7 ^28^2^ 296,5 1,5162

39 5-¿3*-Metil-5-( 2-pentiloxi)- 
pentiloxi/-l,3-benzodioxol C1 8 H 28O4 308,4 1,4957

40 1-ZJ-Met il-5-(2-p ent iloxi)-
pentiloxi/—4—(metiltio)—benceno 310,5 1,5151

41 5-(5-Isopropoxi-pentiloxi)-l,3- benzodioxol °15^22°4 266,3 1,5019



20

c

Análisis %
Cale. 
Hallado 

H i 0 S

i
Material ini-t 

cial
Ejemplo Nr.

1,4956 6 8 ,9 9,5 21,6 89
6 8 ,9 9,2 21,8

1,4947 70,1
70,3

9,2
9,4

20,8
20,5 90

, 1,4857 77,2
76,9

10.7
10.7

12,112,2 88

1,5209 68,0 9,3 11,4 8867,8 9,5 12,0
1,4908 69,4 8,9 22,4 9169,5 8,7 21,9

' 1,5162

Ch(
7\ 

UO 
00 9.59.6 10,8 10,8 

10,8 11,0 91

1,4957 70,1
70,4

9.2
9.3

20,8
20,8 92

1,5151 69,6 9,6 10,3 10,3 9269,6 9,8 10,6 10,7

1,5019 67,6 8,3 24,0 9367,5 8,5 2 3 ,8
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4  "i

Ejem­
ploNr. Fórmula Peso

- ,------
' 20 n 

D
P.l

¿fbsc

42 5-(10-Isopropoxi-deciloxi)- 1,3-benzodioxol ^20^32^4 336,5 45-45,

43 5-(6-Isopropoxi-hexiloxi)- 
1 ,3-benzo dioxol ^16^24°4 2 8 0 ,4 1,4894

44 5-(4-Isopropoxi-butiloxi)-l 
1 ,3-benzodioxol °14^20°4 252,3 1,5028

45 5-(3-Isopropoxi-propoxi)-l,3- benzodioxol C1 3H1 8O4 238,3 1,5029

46 l-Etil-4-(5-iaopropoxi-pentilo- xi)-benceno *°16^26°2 250,4 1,4848

47 l-(5-Isopro poxi-pent iloxi)-4- 
^.metiltio)-benceno 1̂5̂ 24***2 ^ 268,4 1,5234

48 4-(5-Isopropoxi-pentil) i 
áster metílico del ácido benzoi° i ^ 4 ° 4 280,4 1,4982

49 l-(5-Isopropoxi-pentiloxi)-2-ísopropil benceno C1 7H2QO2 264,4 1,4860

50

.

(3-Met i1-2-but eniloxi)- 
3u?oxi/-i,3-benzodioxol ^16^22°4 278,3 L,5130
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^  s-t

: 'T

E j e m ­

p l o

N r .

F á m u l a

e m p í r i c a

P e s o

m o l e c u l a r

„20

51 4- ( 3- I s o p e n t  i l o x i - b u t o x i ) -  

á s t e r  m e t í l i c o  á e l  á c i á o  

b e n z o i c o

*  C l 7H 26°4 294,4
i

1 , 493C

52 l - E t i l - 4- ( 3- i s o p e n t i l o x i -  

b u t  o x i ) - b e n c  e n o

C i ^ I I g g O g

!

264,4 1,4814

53 l - ( 5- I s o p r o p o x i - p e n t i l o -  

x i ) - 4- n i t r o b e n c e n o
^ 14^ 21^4 267,3 1,5258



4 ° Análisis %
Cale.
Hallado

C H 0 S

Material ini­
cial

Ejemplo Nr.

1,4930 69,4 8,9 21,7 8670,1 9,2 21,2

1,4814 77.3 10,7
77.3 10,6 86

1,5258 62,9 7,9 63,1 8,0 93



E J E M P L O  54: (7-Metoxi--3,7"dimetiloctil)-n-etil-piperonil-éter

peronil-cloruro bruto y 2,82 g (0,015 molécula-gramo) de 7-metoxi- 

3,7-dimetiloctanol se añade 1 g (0,012 molécula-gramo) de bicarbona­

to de sodio a una temperatura de 20-25°, con agitación. La mezcla 

heterogénea se agita a temperatura ambiente durante 20 horas y a una 

temperatura de 80° durante 1 hora. Luego se enfría la mezcla a tem­

peratura ambiente, se añaden 10 cc de agua y se continúa agitándola 

durante 30 minutos.

se extrae con hexano. Se lava el extracto de hexano con solución de 

cloruro sódico saturada, se lo seca con sulfato de sodio y se lo eva­

pora.

sílice con hexano/acetato de etilo (19:1) como eluyente, con lo cual 

se obtiene (7-metoxi-3,7-dimetiloctil)-a-etil-piperonil-éter en for­

(procedimiento d)

A una mezcla de 1,98 g (0,01 molécula-gramo) de a-etil-pi-

La mezcla de la reacción se vierte sobre 20 cc de agua y

Se purifica el residuo mediante cromatografía sobre gel de

ma de un aceite incoloro. P.E.: 138-140°/5*10 ^ mm.

20n^ = 1,4938

Peso molecular: 350,5

Calculado C 72,0 % H 9,8 X 0 18,3 X

Hallado 72,2 % 9,2 X 18,6 X



5

10

15
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E J E M P L O  55: l3yMetily5y(Bypentiloxi^ygentil^yayetily^iEsroy 

nil-éter

' (procedimiento d)

A una mezcla de 1,98 g (0,01 molécula-gramo) de m-etil-pi- 

peronil-cloruro bruto y 2,82 g (0,015 molécula-gramo) de 3-metil-5- 

(3-pentiloxi)-pentanol se añade, a temperatura ambiente y con agita­

ción, 1 g (0,012 molécula-gramo) de bicarbonato de sodio. Se agita 

la mezcla heterogénea a temperatura de 20° a 25°, en el transcurso 

de 20 horas y luego a una temperatura de 80° durante 1 hora. Después 

de enfriar hasta temperatura ambiente se añaden 1 0  cc de agua y se 

agita la mezcla en el transcurso de 30 minutos mas. Se vierte la mez­

cla de la reacción sobre 2 0  cc de agua y se la extrae con hexano.

El extracto de hexano se lava con solución de cloruro sódico satura­

da, se lo seca con sulfato de sodio y se lo evapora. Se purifica el 

residuo mediante cromatografía sobre gel de sílice con hexano/aceta­

to de etilo (19:1) como eluyente, con lo cual se obtiene [3-metil- 

5-(3-pentiloxi)-pentil]-a-etil-piperonil-éter en forma de un aceite 

incoloro.

P.E.: 126-127°/10*^ mm.
2 0

"D = 1,4923

Análisis: C2 1 V 4
Peso molecular:

Calculado C 72,0 X H 9,8 X 0 18,3 X

Hallado 72,3 X 9,3 X 18,5 X
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E J E M P L O  56:

(procedimiento d)

 ̂ A una suspensión de 2,4 g (0,05 molécula-gramo) de hidru-

ro de sodio al 502, liberado del aceite mineral con liexano, en 40 cc 

de 1 ,2 -dimetoxietano seco, se añade por gotas, a una temperatura da 

0 °, en el transcurso de 40 minutos, 6 , 6  g (0,05 molécula-gramo) de 

4-isopropoxibutanol en 50 cc de 1,2-dimetoxietano seco. Después de 

agitar la mezcla durante 2 horas, a una temperatura de 20-25°, se 

añade, por gotas, a una temperatura de 0-5° y en el transcurso de 30 

minutos, una solución de 10,75 g (0,05 molécula-gramo) de bromuro pi- 

peronílico.

Se agita la mezcla a una temperatura de 20-25°, en el trans­

curso de 2 horas y a continuación a 40° durante 16 horas. Luego se 

añaden a la mezcla de la reacción 150 cc de éter y la solución de 

éter se extrae con agua en un embudo de separación. La fase de éter 

se seca sobre sulfato de sodio y se la evapora.

El residuo se destila a presión reducida, con lo cual se 

obtiene (4 -isopropoxibutil)-piperonil-éter, que, de acuerdo con cro­

matografía de gas es puro, en forma de una aceite incoloro. P.E.:108-

112°/10"^ mm.

20n^ = 1,5002

Análisis: *^15^22^4 Peso molecular: 266,4

Calculado C 67,7 X H 8,3 X 0 24,0 X

Hallado 67,6 X 8,4 2 24,8 2
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E J*E M  P L 0 57: (5-Butoxi.^sec^_2entiD2EÍE-E2SíílÉÍ-í

(procedimiento d)

' El compuesto arriba indicado se produce de manera análoga

a la descrita en el Ejemplo 56, con la excepción de que se usa 5-bu- 

toxí sec. pentanolen lugar da 4-isopropoxibutanol. 

n^° = 1,5014

Análisis: C...H ¿0 Peso molecular: 294,41/ 2o 4

Calculado C 69,4 X H 8,9 X

Hallado 69,3 X 8,3 X

E J E M P L O  58: (7 -Metoxi-3 ¿7 -dimetiloctíl)-gÍ2 eronil-Ster 

(procedimiento d)

El compuesto arriba indicado se produce de manera análoga

a la descrita en el Ejemplo 56, con la excepción de que se usa 7-me-

toxi-3,7-dímetiloctanol en lugar de 4-isopropoxibutanol.
20n^ = 1,4968

Análisis: ^ 1 0 ^ 3 0 ^ 4  Peso molecular: 322,4

Calculado C 7 0 , 8 X  H 9 , 4 X

Hallado 70,2 X . 9,4 X

E J E M P L O  59: (5-Aliloxi-2-hexil)-gigeronil-éter 

(procedimiento d)

El compuesto arriba indicado se produce de manera análoga

a la descrita en el Ejemplo 56, con la excepción de que se usa 5-ali- 

loxi-2-hexanol en lugar de 4-isopropoxibutanol.
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Análisis:

Calculado

Hallado

1,5032

C

C

1 7 V 4

69,8%

70,1 X

Peso molecular: 292,4 

H 8,3 X 

8,2 X

E J E M P L O  60: S-Alilpiperonil-^-metoxi-^^dimetiloctil^ÉÍSE

(procedimiento d)

0,75 g (0,0088 molécula-gramo) de bicarbonato de sodio se 

añade a una mezcla de 1,27 g (0,006 molécula-gramo) de 6 -clorometil- 

safrol y 1,47 g (0,0078 molécula-gramo) de 7-metoxi-3,7-dimetilocta- 

nol. Se agita la mezcla a una temperatura de 95° en el transcurso de 

18 horas, y a continuación a una temperatura de 1 2 0 ° durante 8  horas. 

La mezcla de la reacción se recoge en éter, se extrae 2 veces con so­

lución saturada de cloruro sódico, se la seca sobre sulfato de magne­

sio y se la evapora. Después de la cromatografía del residuo scbre 

100 g de gel de sílice con hexano/acetona (98,5:1,5), se obtiene 

6-alilpiperonil-(7-metoxi-3,7-dimetiloctil)-éter en forma de un acei­

te incoloro que, de acuerdo con cromatografía de gas es puro.

Peso molecular: 362,5 

H 9,5 X 

9,1 X

n^ = 1,5077

Análisis: ^22^34%

Calculado C 72,9 X 

Hallado L 72,7 X



E J E M P L O  61: 6 -Alilpiperonil-(6 -isopropoxihexil)-éter 

(procedimiento d)

, El compuesto arriba indicado se produce de manera análoga

a la descrita en el Ejemplo 60, pero usando 6 -isopropoxihexanol en 

lugar de 7-metoxi-3,7-dimetiloctanol.
2 0

"D = 1,5047

Análisis: V 3 0 ° 4 Peso molecular: 334,5

Calculado C 71,8 X H 9,0 X

Hallado 72,0 X 8,9 X

E J E M P L O  62: 4- (5-Isopropoxi-pentiloxi)-bifenilo

(procedimiento e)

0,250 g (0,0057 molécula-gramo) de dispersión de hidruro 

de sodio al 55% en aceite se añade a 6 , 0  g (0,10 molécula-gramo) de 

isopropanol y se agita la mezcla a una temperatura de 60° durante 1  

hora. Después de enfriar se añade por gotas una solución de 1,465 g 

(0,005 molécula-gramo) de 4-(5-bromopentiloxi)-bifenilo en 10 cc de 

isopropanol (0,23 molécula-gramo); se agita la mezcla a una tempera­

tura de 60° durante 16 horas. Se libera el producto de la reacción 

del exceso de isopropanol mediante destilación a 20 mm de Hg, y des­

pués de la adición de agua se lo extrae con éter. La fase orgánica 

se lava con solución saturada de cloruro sódico, se la seca con sul­

fato de sodio y se la evapora. Después de la cromatografía del resi­

duo sobre 60 g de gel de sílice con hexano/acetato de etilo (97:3), 

se obtiene 4-(5-isopropoxi-pentiloxi)-bifenilo. P.F.: 36-37°.



Análisis: Peso molecular: 298,4

Calculado

^ 0^26°2

C 80,5 Z

Hallado 80,3 X

H 8 ,8 %

9,0 %

0 10,7 X

10,8 X

E J E M P L O  63: 5-(5-Isogrogiltio-gentiloxi)-l¿3-benzodioxol 

(procedimiento e)

0,405 g (5,33 míiimoléculas-gramo) de isopropiltiol se a- 

gita en 1 0  cc de dimetil-formamida absoluta a una temperatura de 2 0 ° 

durante 1 hora con 0,200 g (3,57 milimoléculas-gramo) de hidroxido 

de potasio. 1,020 g (3,56 milimoléculas-gramo) de 5-(5-bromopentiloxi)- 

1,3-benzodioxol en 5 cc de dimetil-formamida absoluta se añaden por 

gotas en el transcurso de 5 minutos, a la solución y la mezcle se 

agita a una temperatura de 20° en el transcurso de 20 horas. Al pro­

ducto de la reacción se le añade agua y la mezcla se extrae con éter, 

el extracto se lava con solución fría de hidroxido sódico 1  normal 

y solución saturada de cloruro sódico, se lo seca con sulfate de so­

dio y se lo evapora. Después de la cromatografía del residuc sobre 

120 g de gel de sílice con hexano/acetato de etilo (97:3), y subsi­

guiente recristalización de éter de petróleo, se obtiene 5-(5-isopro- 

piltio-pentiloxi)-l,3-benzodioxol. P.F.: 47,5-48°.

Peso molecular: 282,4 

Calculado C 63,8 X H 7,9 X S 11,4 X

Análisis: C, ,H,,„0,S15 22 3

Hallado 63,5 X 7,7 X 11,2 X
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E J E M P L O  64: (S-Butoxihexil^piperonil^eter 

(procedimiento f)

, A una mezcla de 1,41 g (0,0103 molécula-gramo) de 1-bromo-

butano y 2,0 g (0,0079 molécula-gramo) de 6 -piperonilhexanol en 30 cc 

de 1 ,2 -dimetoxi-etano absoluto se añaden por porciones, a temperatu­

ra ambiente y agitando, 0,31 g (0,0103 molécula-gramo) de dispersión 

de hidruro sódico al 80% en aceite. Se agita la suspensión a una tem­

peratura de 60° en el transcurso de 19 horas, se añaden de nuevo las 

mismas cantidades de 1 ,2 -bromobutano y dispersión de hidruro de so­

dio y la mezcla se agita a una temperatura de 65° en el transcurso 

de 4 horas mas.

Se enfría la mezcla de la reacción hasta 20-25°, se añade 

agua y el producto se extrae 3 veces con éter. Los extractos orgáni­

cos se lavan 3 veces con agua y una vez con solución saturada de clo­

ruro sódico, se los secan sobre sulfato de magnesio y se los evaporan. 

Después de la cromatografía del residuo sobre 100 g de gel de sílice 

con hexano/acetato de etilo (96:4), se obtiene el (6 -butoxihaxil)- 

piperonil"óter, cromatográficamente puro, en forma de un aceite in­

coloro.

Análisis: C,.H^g0 Peso molecular: 308,4Lo /o 4
^alj^lado_ C. 70,1 X H 9,2 X 0 20,8  2

Hallado 70,5 2 8,8 2 21,1 2
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E J E M P L O  65: 7-Metoxi-3,7-dimetiloctil)-gÍEeronil;-éter 

(procedimiento c)

5,80 g (0,02 molécula-gramo) de (3,7-dimetil-6-octenil)- 

piperonil-éter se añaden, por gotas, en el transcurso de 5 minutos, 

a 5 , 8 8  g (0 , 0 2  molécula-gramo) de diacetato de mercurio II en 2 0  cc 

de metanol absoluto a 20°. La mezcla se agita durante 10 minutos mas 

a una temperatura de 2 0 ° y se añaden con agitación, 2 0  cc de hidróxi- 

do de sodio acuoso 3 normal (0,06 molécula-gramo), seguido por la a- 

dición de una solución acuosa de 0,38 g (0,01 molécula-gramo) de bo- 

rohidruro de sodio en 20 cc de hidróxido de sodio acuoso 3 normal.

La mezcla se deja reposar durante la noche. Se decanta el líquido 

del mercurio formado en la reacción y se lo extrae con n-hexano. Los 

extractos combinados se lavan con agua y solución saturada de cloru­

ro sódico acuosa. Después de secar sobre sulfato de sodio, se evapo­

ra el disolvente hasta sequedad. Se cromatografía el residuo sobre 

gel de sílice con hexano/acetato de etilo (98:2 a 92:8), como gra­

diente de elución. Se obtiene (7-metoxi-3,7-dimetiloctil)-pipercnil- 

éter puro en forma de un aceite incoloro que, de acuerdo con RMN,

CLT y CPV es idéntico en cualquier respecto con el compuesto produ­

cido en el Ejemplo 58.

(3,7-Dimetil-6-octenil)-piperonil-éter se prepara de mane­

ra' análoga a la descrita en el Ejemplo 56, con la excepción de que 

se usa el cítronellol[3,7-dimetil-6-octenol]^obtenible en el comer­

cio, en lugar de 4-isopropoxi-butanol. P.E.: 146-8°/0,5 mm.



Análisis: C18^26°3 Peso molecular: 290,4

Calculado C 74,4% H 9,0 X 0 16,5 X

Hallado 75,0% 8,7 X 16,7%
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II - Materiales inicíales 

Compuestos de la fórmula II

' Los compuestos de la fórmula II, requeridos para la pro**

ducción de los compuestos de la fórmula I de acuerdo con el proce­

dimiento a), pueden producirse de acuerdo con los siguientes Ejem­

plos 6 6  a 85.

E J E M P L O  66: 2-Bromo-4-isoprogoxi-butano

Una mezcla de 34,4 g (0,261 molécula-gramo) de 4-isopro- 

poxi-2-butanol y 5,07 g (0,064 molécula-gramo) de piridina absolu­

ta se añade, por gotas, a una temperatura de 0 °, en el transcurso 

de 15 minutos, con agitación, a 28,4 g (0,105 molécula-gramo) do. tri- 

bromuro fosfórico. Después de la agitación durante 2 horas, a tempe­

ratura ambiente, se destila rápidamente la mezcla de la reacción en 

un vacío. (P.E.: 35-60°/12 mm). Se recoge el destilado en éter, se 

lo lava succesivamente con solución helada de bicarbonato sódico di­

luido, agua, ácido sulfúrico 2  normal helado,agua y luego ccn solución 

saturada de cloruro sódico, se lo seca sobre sulfato de sodio y se 

lo libera del éter sobre destilación en columna. Se destila el resi­

duo fraccionalmente y así se obtiene 2 -bromo-4 -isopropoxi.-butano.

P.E.: 69-70°/24 mm.

Análisis: C^H^BrO Peso molecular:

Calculado C 43,1 X H 7,7 X Br 41,0 X

Hallado 42,9 % 7,6 X 41,4 X



Los siguientes compuestos de la fórmula II (Ejemplos 67-

74) pueden producirse de manera análoga al procedimiento descrito 

en,el Ejemplo 6 6 . El material inicial está indicado en cada Ejemplo.
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Ejem­
plo
Nr.

Fórmula
empírica

Peso
molecular P.3

67 l-Bromo-5-isopropoxipentano CgH^yBrO 2C9,1 80-82 
/12 3

68 2-Bromc-4-(2-penbiloxi)- 
butano

OgH^gBrO 2 2 3 ,2 71-75

69 l-Bromo-5-pent iloxi- 
pentano ^10^21^^ 237,2 126-12 

/16 mm

70 l-Brono-6-butiloxi- C^H^BrO 237,2 130-13 /16 mm

71 l-Bromo-5-(2-met il-but il- 
oxi)-peni ano

237,2 112-11 
/12 mm

72 l-Bromo-5-isopeniiloxi-
pentano

C^QH^-^ByO 237,2 116-11' 
/ 1 3 nua

73 l-Bromo-9-metoxinonano C i o V ^ 237,2 138-14: 
/17 mm

74 l-Bromo-8-etoxioctano ^10^21^^ 237,2 1 2 3-1 2: 
/13 mm
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P.E. Análisis
Cále.
Hallaáo

: % Material
inicial

C H Br

80-829 
/l2 3un 45,9

46,3 coc
o

tor
o 3 8 ,2

37,8 5-Isopropoxi- pentanol ;

71-753 48,4
47,9

sn ro 
coco 35,8

36,3 4-(2-Pentilo-
xi)-2-butanol

126-1299 
/16 mn 50,7 8,8 33,7 5-Pentiloxi-50,0 8,7 31,0 pentanol

130-1329 
/16 mm 50,7 8,9 33,7 6-Butiloxi-5o,6 9;0 31,4 hexanol

112-1143
/I2mm 50,7 8,9 33,7 i 5-(2-Metil-bu-50,7 8,8 33,9 til-oxi)-penta-nol

116-119s /1 3 nun 50.7
50.7 8,9

9,3 33,734,0 5-Isopentiloxi-pentanol

138-1429
/I7mm 50,7

50,5 8,9
9,1 33,7

33,3
9-Met oxi-nonano3

123-1256 
/13 mm 50,7 8,9 33,7 8-Etoxi-octanol50,3 9,4 33,9
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E J E M P L O  75: l-Bromo-5-(2-gentiloxi)2Rsntano

17,6 g (0,2 molécula-gramo) de 2-pentanol se añaden, por 

gotas, a una temperatura de 25°, con agitación, a una suspensión de

5,8 g (0,132 molécula-gramo) de una dispersión de hidruro sódico al 

55% en 200 cc de tolueno absoluto. Se hierve la mezcla bajo reflu­

jo durante 5 horas y se la. enfría hasta temperatura ambiente. 30,6 g 

(0,132 molécula-gramo) de 1,5-dibromopentano se añaden a la mezcla, 

la que se agita a temperatura de reflujo en el transcurso de 15 ho­

ras. La mezcla da la reacción se enfría luego hasta temperatura ais-* 

biente, se la lava en agua, se seca sobre sulfato de sodio y se eva­

pora. El residuo se destila a 16 mm y la fracción, con un P.E. que 

fluctúa entre 105 y 125°, se cromatografía sobre 1,3 kg de gel de 

sílice con hexano/acetato de etilo como eluyente (98,5:1,5), con lo 

cual se obtiene l-bromo-5--(2-pentiloxí)-pentano, que de acuerdo con 

cromatografía de gas es puro.

P.E.: 115-118°/16 mm. 

Análisis: C^H^^BrO Peso molecular: 237.

Calculado C 50,7 % H 8,9 % Br 33,7 %

Hallado 51,0 % 9,1 % 34,0 %

20 E J E M P L O  76: llBromo-5-isogronoxi^entano

Se añade 1,15 g (0,05 molécula-gramo) de sodio finamente 

cortado a 30,0 g (0,50 molécula-gramo) de ísopropanol absoluto en una 

atmósfera de nitrógeno; se agita la mezcla a una temperatura de 60°C 

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



66 -

pues de enfriar a 20°C, se añaden 11,5 g (0,05 molécula-gramo) de 

1,5-dibromo-pentano y la mezcla se agita a temperatura de reflujo 

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

te filtración, el exceso de isopropanol se separa mediante destila- 

5 ción y el filtrado se destila en un vacío. La fracción principal,

con un P.E. de 80-82°/12 mm, se cromatografía sobre 300 g de gel de 

sílice con hexano/acetato de etilo (99:1), con lo cual se obtiene 

l-bromo-5-isopropoxi-pentano en forma de un aceite incoloro.

P.E.: 80,5-81,5°C/12 mm.

1 0 Análisis: CgH^BrO Peso molecular: 209,1

Calculado C 45,9 X H 8,2 X Br 38,2 X 0  7,7 X

Hallado 46,1 X 8,2 X 38,7 X 8 , 0  X

Los compuestos de la fórmula 1 1 de los siguientes Ejemplo:

77 a 83 pueden producirse de manera analoga al procedimiento descri- 

15 to en el Ejemplo 76.
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Ejem­
plo
Nr.

FórrRula
empírica Peso 

molecu]

77 l-Bromo-7-isopro¡oxi- 
heptano 237,

78 l-Bromo-6-is opro poxi- 
hexano V l 9 ^ 223,

79 l-Bromo-4-isopropoxi-
butano

C ^ ^ B r O 195,

80 l-Bronto-6-( 2-etil-hexiloxi)- 
hexano 293,

81 l-Bromo-5-butoxi seo. 2 2 3,:

82 l-Bromo-6-buioxi sec.- 
hexano ^lC^2lB^ 237,:

83 l-Bromo-6-ciclopentiloxi-
hexano

C^II^BrO- 2 4 9,:



Peso
molecular P.P.

C

Análisis
Cale.
Hallado

H Br

237,2 92-943 
/ll mm 50,550,8

'
3,9
8,7 33,7

36,5
223,2 96-989

/15mm 48,4
48,7

8,6 
8,4

35.8
35.9

195,1 90-919
/34mm 43.143.2 7,77,6 41,0

41,3

293,3 115-120
/0,6mm 57,357,8 10,0

10,0 27,2
27,5

223,2 92-933/8 mm 48.1
49.1

8,6
8,7

35,8
35,1

237,2 50,6 3,9 33,7

249,2 1 2 3-1 2 5s
/l ,4 mm

53,0
53,3 8.5

3.5
32,1
32,7



E J E M P L O  84: IlCloro^ó-isopropoxi-hexano

1,8 g (0,08 molécula-gramo) de sodio se añade a 172 g (1,95 

molécula-gramo) de isopentanol. Se agita la mezcla a una temperatu­

ra de 25°C en el transcurso de 3 horas. A continuación toda la can­

tidad del sodio ha reaccionado y luego se añaden, por gotas, 17,8 g 

(0,115 molécula-gramo) de 1,6-dicloro-hexano. Se agita la mezcla a 

una temperatura de 60° en el transcurso de 3 horas y luego a una tem­

peratura de 100° durante 24 horas.

El exceso de isopentanol se separa mediante destilación a 

20 mm, el residuo se recoge en éter y se lava con agua. Después de 

secar con sulfato de sodio, la solución de éter se concentra median­

te evaporación y el residuo se cromatografía sobre 120 g de gel Je 

sílice con hexano/acetato de etilo (99:1). Se obtiene l-cloro-6-iso" 

pentiloxi-hexano puro en forma de un aceite incoloro, 

n^ = 1,4387 P.E.: 102-103,5°/12mm

Análisis: C^^H^CIO Peso molecular: 206,8

Calculado C 63,9 X H 11,2 X C1 17,1 X

Hallado 64,1 X 11,1 X 17,2 X

E J E M P L O  85: 5-Pentiloxi-pentil-tosilato

A una mezcla de 10,4 g (0,06 molécula-gramo) de 5-pentil- 

oxi-pentanol y 9,55 g (0,05 molécula-gramo) de tosilcloruro en 20 cc 

de cloroformo absoluto se añaden por gotas, a una temperatura de 0°, 

en el transcurso de 10 minutos y con agitación, 7,9 g (0,1 molécula- 

gramo) de piridina absoluta. Se agita la mezcla a temperatura ambien-
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te durante 3 horas más, se añaden luego 70 g de hielo y 30 cc de á- 

cido clorhídrico concentrado y se separa la fase de cloroformo en 

un.embudo de separación. Después de lavar 5 veces con agua, se seca 

la solución de cloroformo sobre sulfato de sodio y se separa el di­

solvente mediante destilación. Después de la cromatografía del resi­

duo sobre 600 g de gel de sílice con cloroformo/metanol (9:1), se 

obtiene 5-pentiloxi-pentil-tosilato que, de acuerdo con cromatogra-

fía de gas. 

Análisis:

es puro.

C1 7 V 4 S Peso molecular: 323,5

Calculado C 62,2 % H 8,5 % S 9,7 %

Hallado 63,4 % 9,0 % 9,1 %

Compuestos de la fórmula IVa

Los compuestos de la fórmula IVa^usados como materiales i- 

nicíales en la producción de los compuestos de la fórmula la de acuer­

do con el procedimiento b), pueden producirse, por ejemplo, tal como 

sigue: (Ejemplos 86 a 107).

E J E M P L O  86: 3-Isopentiloxi-l-butanol

0,96 g (0,02 molécula-gramo) da dispersión de hidruro de 

sodio al 50% se añade a 35,2 g (0,4 molécula-gramo) de isopentanol. 

Después de 30 minutos, se añaden por gotas, a una temperatura de 25°, 

en el transcurso de 30 minutos y con agitación, 9,2 g (0,08 molécula- 

gramo) de crotonato de etilo. La mezcla se agita a una temperatura 

de 20-25°, en el transcurso de 2 horas y luego se la calienta hasta
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70°§8sá la enfría después ¿e 2 horas, se la vierte sobre agua y se 

la extrae con éter. La fase orgánica se lava con solución saturada 

de .cloruro sódico, se la seca con sulfato de sodio y se la evapora.

Se destila el residuo a 13 mm de Hg, con lo cual se obtiene isopen- 

til-(p-isopentiloxi)-butirato, con un P.E. de 127-129°/13 non, en for­

ma de un aceite incoloro.

Análisis: C.,H^.0. Peso molecular: 244,414 ¿o j
Calculado C 68,8 X H 11,5 X

Hallado 68,3 X 11,2 %

7,3 g (0,03 molécula-gramo) de isopentil-(p-isopentiloxi)- 

butirato, disueltos en 20 cc de benceno, se añaden por gotas, a una 

temperatura de 20°C, en el transcurso de 10 minutos, a una solución 

de 6,1 g (0,06 molécula-gramo) de dihidruro de sodio-bis-(2-metoxi- 

etoxi)-aluminio en 20 cc de benceno. Se calienta la mezcla a la tem­

peratura de reflujo, después de 1 hora se la enfría y se añaden 40 cc 

de hidróxido sódico acuoso al 10%. Luego se extrae la mezcla con 

benceno. Se lava la solución de benceno con solución saturada de clo­

ruro sódico, se la evapora y se destila el residuo. El 3-isopentiloxi- 

1-butanol tiene un P.E. de 100-101°/13 mm.

Análisis: C ^ O ^

Calculado C 67,5 X 

Hallado 67,5 X

El compuesto siguiente de

Peso molecular: 160,3 

H 12,6 X 

12,9 X

la fórmula general IVa (Ejemplo

87) puede producirse de manera análoga al procedimiento descrito en 

el Ejemplo 86, pero empleando 3,3-dimetil-alilalcohol en lugar de



isopentanol:

5

E J E M P L O  87: 3-(3-Metil-2-buteniloxi)-l-butanol

P.E.: 145-150°/50mm.

Análisis: C9 V 2
Peso molecular: 158,2

Calculado C 68,3 X H 11,4 X

Hallado 67,9 X 11,4 X

E J E M P L O  88: S^Isogropoxi^S^metilgentanol

A una solución de etóxido de sodio en etanol, producida a 

partir de 9,45 g de sodio y 200 cc de etanol absoluto, se añaden por 

gotas, en una atmósfera de nitrógeno, a una temperatura de 50°C, en 

10 el transcurso de 15 minutos y con agitación, 67,7 g (0,423 molécula-

gramo) de dietil malonato, y a continuación se añaden 80,0 g (0,410 

molécula-gramo) de 2-bromo-4-isopropoxi-butano durante otros 15 mi­

nutos. La mezcla se hierve al reflujo durante 24 horas, luego se la 

neutraliza con ácido acético glacial y se la separa a partir de la 

15 cantidad principal de etanol mediante destilación. Se trata el resi­

duo con agua helada y se lo extrae con éter. El extracto de éter se 

lava con agua y solución saturada de cloruro sódico, se lo seca so­

bre sulfato de sodio y el éter se separa medíante evaporación en un 

vacío. El (2-carbetoxi-5-isopropoxi-3-metil)-n-valerato de etilo bru- 

20 to, resultante, puede reaccionarse sin purificación adicional con

el fin de obtener el ácido. Después de la cromatografía de 24,8 g 

del residuo con hexano/acetato de etilo (9:1) sobre 750 g de gel
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de sílice, se obtiene el áster puro en forma de un aceite incoloro.

Análisis: C.,H..O. Peso molecular: 274,414 26 5
Calculado C 61,3% H 9,6%

Hallado 61,0 X 9,5 %

110 g de (2-carbetoxi-5-isopropoxi-3-metil)-n-valerato de 

etilo bruto se añaden por gotas, a una temperatura de 60°, en el trans 

curso de 15 minutos y con agitación, a 180 g de KOH al 50% (1,60 mo­

lécula-gramo) y se hierve la mezcla al reflujo durante 2 horas. Des­

pués de la adición de 100 cc de agua, se separa el etanol, produci­

do mediante hidrólisis, por destilación a presión normal. Se extrae 

el residuo que se ha acidificado con 250 cc de ácido sulfúrico 6 nor­

mal a una temperatura de 10°C con agitación, con éter; el extracto 

de éter se lava con una pequeña cantidad de agua y cloruro sódico 

saturado, se lo seca sobre sulfato de sodio y se lo evapora. El áci­

do dicarboxílico bruto resultante, se descarboxila mediante agita­

ción a 190°C en el transcurso de 1 hora y el producto se destila lue­

go en un vacío. Se obtiene el ácido 5-isopropoxi-3-metil-n-valérico, 

con un P.E. de 89-91°/0,l mm, en forma de un aceite incoloro.

Análisis: Peso molecular: 174,23

Calculado C 62,0 % H 10,4 % 0 27,5 %

Hallado 62,0 % 10,4 % 27,6 %

Una solución de 19,8 g (0,114 molécula-gramo) de ácido 5-iso- 

propoxi-3-metil-n-valérico en 120 cc de benceno absoluto se añade por 

gotas, en el transcurso de 1 hora, a 96 cc (0,342 molécula-gramo) de 

dihidruro de sodio-bis-(2-metoxi-etoxi)-aluminio al 70% en 220 cc de



benceno absoluto. La mezcla se hierve al reflujo durante 2 horas, 

se la enfría hasta 10°C, se la acidifica con ácido sulfúrico 2 nor­

mal mientras que se agita, y se la extrae con eter. El extracto se 

lava con una pequeña cantidad de agua y solución saturada de cloru­

ro sódico, se lo seca sobre sulfato de sodio y se lo evapora. El re­

siduo se cromatografía con hexano/acetato de etilo (9:1) sobre 600 g 

de gel de sílice y se obtiene 5-isopropoxi-3-metil-pentanol en for-

ma de un aceite incoloro.

Análisis: CJK„„0.i 9 20 2 Peso molecular: 160,3

Calculado C 67,5 X H 12,6 X 0 20,0 X

Hallado 67,3 X 12,7 X 20,0 X

Los siguientes compuestos de la fórmula IVa (Ejemplos 89- 

92) pueden producirse de manera análoga al procedimiento descrito en 

el Ejemplo 88:

E J E M P L O  89: 52Butoxi_sec_;_-3-metil-gentanol

P.E.: 86-89°/0,lmm

Análisis: ^10^22°2 Peso molecular: 174,3

Calculado C 68,9 X H 12,7 X 0 18,4 X

Hallado 68,7 X 12,5 X 17,9 X

E J E M  P L O  90: 3-Metil-5--(3-pent iloxi)-pentano1

P.E.: 87-89°/0,02mm

Análisis: V 2 4 ° 2 Peso molecular: 188,3

Calculado C 70,2 X H 12,8 X 0 17,0 X

Hallado 71,0 X 12,9 X 15,3 X



E J E M P L O  91: S^Butoxi^S^metil-pentanol

P.E.: 68-70°/0,03mm

Análisis: ^10^22°2 Peso molecular: 174,3

Calculado C 68,9 % H 12,7 % 0 18,4 %

Hallado 68,6 % 12,7 % 18,4 %

E J E M P L O  92: 3-Metil-5--(2-pentiloxi)-pentanol

P.E.: 74-76°/l,5mm

Análisis: V 2 4 ° 2 Peso molecular: 188,3

Calculado C 70,2 % H 12,8 % 0 17 ,0 %

Hallado 69,8 % 12,7 % 16 ,9 %

E J E M P L O  93: ^Isopropoxi-pentanol

190 g (1,80 molécula-gramo) de 1,5-pentandiol se hierven 

al reflujo en el transcurso de 16 horas con 36,0 cc de solución de 

hidróxido sódico 10 normal (0,36 molécula-gramo) en 300 cc de bence­

no. Simultáneamente, se separa el agua a partir del sistema medíante 

un separador. Se separa el benceno mediante destilación y se añaden 

45 g (0,36 molécula-gramo) de bromuro isopropílico. Se agita la mez­

cla a una temperatura de 60° en el transcurso de 12 horas. Se sepa­

ra el producto de la reacción a partir del bromuro sódico resultan­

te mediante filtración y se lo destila en un vacío. Se obtiene una 

fracción con un P.E. de 127-140°/19 mm y consistiendo un 50% en el 

5-isopropoxipentanol deseado, y el otro 50% en 1,5-pentandiol. Se 

cromatografía la mezcla sobre 700 g de gel de sílice con hexano/ace-
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tato de etilo (7:3) y se obtiene 5-ísopropoxipentanol en forma de 

un aceite incoloro.

Análisis: Peso molecular: 146,2

Calculado C 65,7 X H 12,4 X 0 21,9 X

5 Hallado 65,6 X 12,2 X 21,7 X

E J E M P L O  94: 5-Butoxi sec. pentanol

El compuesto arriba indicado se produce de manera análoga 

a la descrita en el Ejemplo 93.

P.E.: 62-65°/0,06mm.

10 Análisis: C^H^O^ Peso molecular: 160,3

Calculado C 67,5 X H 12,6 X 0 20,0 2

Hallado 67,8 X 12,6 X 20,1 X

E J E M P L O  95: Pentiloxipentanol

A una suspensión de 11,6 g (0,264 molécula-gramo) de dís- 

15 persión de hídruro sódico al 55X en 400 cc de tolueno absoluto se

añaden por gotas, a una temperatura de 25° y con agitación, 41,5 g 

(0,40 molécula-gramo) de 1,5-pentandiol. Se hierve la mezcla al re­

flujo durante 5 horas, luego se la enfría hasta temperatura ambien­

te y se añaden 40,0 g (0,264 molécula-gramo) de 1-bromopentano. Se 

20 agita la mezcla a la temperatura de reflujo en el transcurso de 18

horas más. La mezcla de la reacción se enfría y se añaden 100 cc de 

agua. Se separa la fase orgánica en un embudo de separación, luego 

se la lava dos veces con el fin de separar el exceso del 1,5-pentan-



diol, se la seca sobre sulfato da sodio y se la evapora. Se destila 

el residuo a 16 mm, con lo cual se obtiene 5**pentiloxi**pentanol que, 

de acuerdo con la cromatografía de gas es puro, en forma de un acei­

te incoloro. P.E. 129-132°/16 mía.

Análisis: ^io^22°2 Peso 174'3

Calculado C 68,9 % H 12,7 X

Hallado 68,9 X 12,6 X

Los siguientes compuestos de la fórmula general IVa (Ejem­

plos 96-99) pueden producirse de manera análoga a la descrita en el 

Ejemplo 93:

E J E M P L O  96: lOlIsoprogoxi-decanol

Análisis: V 2 8 ° 2 Peso molecular: 216,4

Calculado C 72,2 X H 13,0 X

Hallado 72,0 X 13,1 X

E J E M P L 0 97: 6-Isopropoxi-hexanol

Análisis: C9 V 2
Peso molecular: 160,3

Calculado C 67,5 X H 12,6 X

Hallado 67,4 X 12,6 X

E J E M P L O  98: ^-Isoprogoxi-butanol

P.E.: 90°/30mm

Análisis: C-H .0 Peso molecular: 132,27 lo 2

Calculado C 63,6 X H. 12,2 X

Hallado 63,7 X 12,2 X
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E J E M P L O  99: 3glsogrogoxiggrogano1

Análisis: Ĉ .H. ,0^ Peso molecular: 118,26 14 2

Calculado C 61,0 X H 11,9 X

Hallado 60,9 X 11,8 X

5 Los siguientes compuestos de la fórmula general IVa (Ejem­

plos 100-104) pueden producirse de manera análoga a la descrita en 

el Ejemplo 95:

E J E M P L O  100: 6-Butiloxi-hexanol

P.E.: 129-131°/16 mm

10 E J E M P L O  101: 5-(2-Metil-butiloxi)-pentanol

P.E.: 127-129°/15 mm

E J E M P L O  102: 5-Isogentiloxiggentanol

P.E.: 51-52°/0,02 mm

E J E M  P L 0 103: 9-Metoxi-nonanol

15 La ísintesis se efectúa en un autoclave a una temperatura

de 120°. P.E .: 145-150°/15 mm

Análisis:
V 2 2 ° 2 Peso molecular: 174,3

Calculado C 68,9 X H 12,7 X

Hallado 69,2 X 12,5 X

20 E J E M  P L 0 104: 8-Etoxi-octanol

La sintesis se efectúa en un autoclave a una temperatura de
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120°. P.E.: 137-140°/16mm.

E J E M P L O  105: 5-Aliloxi-2-hexanql

12,0 g (0,25 molécula-gramo) de dispersión de hidruro só­

dico al 50% en aceite mineral se libera a partir del aceite mineral 

con hexano y se la cubre con una capa de 150 cc de 1,2-dimetoxi-eta-

no absoluto. Se añade,alatemperatura de 5° a 10°, en el transcurso
!

de 90 minutos y con agitación, una solución de 35,4 g (0,3 molécula- 

gramo) de 2,5-hexandiol en 60 cc de 1 ,2 -dimetoxi-etano absoluto, a 

la suspensión resultante. Después de agitar durante 2 horas a 50°, 

se enfría la mezcla hasta 10° y se añaden por gotas 24,2 g (0,2 molé­

cula-gramo) de alil-bromuro en 40 cc de 1,2-dimetoxi-etano seco. Se 

calienta la mezcla lentamente hasta 60° y se la agita a esta tempe­

ratura durante 16 horas. A continuación se enfría la mezcla de la 

reacción hasta temperatura ambiente. Después de añadir 200 cc de éter 

y agua cada vez, se agita la mezcla vigorosamente durante 15 minutos 

y se separa la fase orgánica en un embudo de separación. El extrac­

to de éter se lava con solución saturada de sal, se lo seca sobre sul­

fato de sodio y se lo evapora. Se purifica el residuo mediante cro­

matografía sobre gel de sílice con hexano/acetato de etilo (2 :1 ) con 

lo cual se obtiene 5-aliloxi-2-hexanol que, de acuerdo con cromato­

grafía de gas es puro, en forma de un aceite incoloro.
2n

n^ = 1,4423 P.E.:62-63°/0,75mm

Análisis: ^9 ^ 1 8 ^ 2  Peso molecular: 158,2

Calculado C 68,3 X H 11,5 % 0 20,2 X

Hallado 68,4 X 11,1 X 20,3 X
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E J E M P L O  106: SjPiperoniloxi-hexanol

A 9,43 g (0,08 molécula-gramo) da 1,6-hexandiol en 180 ce 

de -1,2-cimatoxi-etano absoluto se añaden por porciones, a temperatu­

ra ambiente, en el transcurso de 10 minutos y con agitación, 3,12 g 

(0,104 molécula-gramo) de dispersión de hidruro sódico al 80% en a- 

ceite. La suspensión resultante se agita a una temperatura de 60° 

en el transcurso de 2 horas, luego se la enfría hasta 0° y se añade, 

en el transcurso de 25 minutos,una solución de 17,2 g (0,08 molécu­

la-gramo) de bromuro piperonílico en 80 cc de 1,2-dimetoxi-etano ab­

soluto. Se agita esta mezcla a temperatura ambiente durante 65 horas. 

La mezcla de la reacción se calienta hasta 60° con 8,2 g de piridi- 

na, en el transcurso de 30 minutos y luego se la enfría. A continua­

ción se añaden 50 cc de agua y se extrae la mezcla con éter. Los ex­

tractos orgánicos se lavan con agua, 2 veces con ácido sulfúrico ó 

normal, 2 veces con agua y con solución saturada de cloruro sódico, 

se los secan sobre sulfato de sodio y se los evaporan. El residuo 

se destila y se obtiene una fracción con un P.E. de 155rl66°/0,l mm. 

Después de la cromatografía sobre 500 g de gel de sílice con hexano/ 

acetato de etilo (4:1) se obtienen 1,6-dipiperoniloxi-hexano así co­

mo 6-piperoniloxi-hexanol que, de acuerdo con cromatografía de gas 

es puro, el último compuesto siendo en forma de un aceite incoloro.

Peso molecular: 252,3 

H 8,0 % 0 25,4 %

n¡¡ = 1,5192

Análisis: C,,H^^0,14 20 4
Calculado C 66,6 %

25 Hallado 66,7 % 8,1 % 25,8 %
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E J E M P L O  107: 7-Metoxi-3-,7-dimetiloctanol

A 1,50 g (0,0076 molécula-gramo) de citronelil acetato en 

20 .cc de metanol absoluto se añade por gotas, a una temperatura de 

0 a 5°C, en el transcurso de 15 minutos y con agitación, una solución 

de 3,56 g (0,0121 molécula-gramo) de diacetato de mercurio II en 50 cc 

de metanol absoluto; se agita la mezcla a 0-5°C durante 30 minutos 

mas. Se añaden primero 2,97 g (0,53 molécula-gramo) de hidróxido de 

potasio en 20 cc de metanol y luego se añaden por porciones 0,232 g 

(0,5561 molécula-gramo) de borohidruro de sodio. La mezcla de la 

reacción se agita a temperatura ambiente durante 4 horas, se decan­

ta la solución del mercurio y se añaden 120 cc de agua; a continua­

ción se reduce la mezcla hasta 100 cc en un vacío. Se extrae el pro­

ducto con éter, el extracto se lava con solución saturada de cloru­

ro sódico, se lo seca con sulfato de sodio y se lo evapora. Se cro­

matografía el residuo sobre 70 g de gel de sílice con hexano/aceta- 

to de etilo (95:5 a 9:1) y se obtiene 7-metoxi-4,7-dimetiloctanol en 

forma de un aceite incoloro.

= 1,4452

Análisis: ^n^24^2 Peso molecular: 188,3

Calculado C 70,2 X H 12,8 X 0 17,0 X

Hallado 70,0 X 12,8 X 17,4 X



Compuestos de la formula VIII

Los compuestos de la fórmula VIII, usados como material i- 

nicial en la producción de los compuestos de la fórmula M  de acuer­

do con el procedimiento e), pueden producirse, por ejemplo, tal co- 

5 mo sigue: (Ejemplos 108-109).

E J E M P L O  108: 5-(5-Bromopentiloxi)-l, 3-benzodioxol

A una suspensión de 0,350 g (0,0080 molécula-gramo) de 

dispersión de hidruro sódico al 55% (el aceite se separa lavándolo 

3 veces con tetrahidrofurano absoluto) en 10 cc de tetrahidrofurano 

10 absoluto se añaden por gotas 2,0 g (0,0145 molécula-gramo) de 3,4-

metilendioxifenol en 10 cc de tetrahidrofurano absoluto. La mezcla 

se agita a 20°C durante 30 minutos y luego a 60°C durante 1 hora. 

Después de enfriar hasta 0°-5°C se añaden succesivamente 5,1 g (0,0222 

molécula-gramo) de 1,5-dibromopentano en 20 cc de tetrahidrofurano 

15 absoluto y 5 cc de hexametiltriamida fosfórica y se hierve la mezcla

al reflujo a 90°C en el transcurso de 16 horas en un baño de aceite.

El producto de la reacción se enfría, se vierte sobre hie­

lo y se extrae con éter. La fase orgánica se lava con solución fría 

de hidróxido sódico 1 normal, agua, ácido sulfúrico 2 normal, agua 

20 y cloruro sódico saturado, se la seca sobre sulfato de sodio y se la

evapora. Se cromatografía el residuo sobre 300 g de gel de sílice 

con hexano/acetato de etilo (96:4) y se obtiene 5-(5-bromopentiloxi)- 

1,3-benzodioxol puro. Una porción de ensayo, recristalizada de hexa- 

no/éter tiene un P.F. 40-41°.
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Análisis: ^12^15^^3

Calculado C 50,2% 

Hallado 50,3 X

Peso molecular: 287,2 

H 5,3% ' Br 27,8%

5,3% 27,9%

E J E M P L O  109: 4- (5"Bromo¡ient i loxi) ̂ bif enilo

5,10 g (0,03 molécula-gramo) de 4-hídroxi-bifenilo se agi­

tan a 20°C, en el transcurso de 20 minutos en 50 cc de 1,2-dimetoxi- 

etano con 1,68 g (0,03 molécula-gramo) de hidróxido de potasio. A 

continuación se añaden 6,90 g (0,03 molécula-gramo) de 1,5-dibromo- 

pentano y la mezcla se hierve al reflujo durante 16 horas. Al pro­

ducto de la reacción se añade agua y la extracción con éter se efec­

túa. Se lava el extracto con ácido sulfúrico 2 normal y solución sa­

turada de hidróxido sódico, se lo seca con sulfato de sodio y se lo 

evapora. Se purifica el residuo mediante cromatografía sobre 40C g 

de gel de sílice con hexano/acetato de etilo (99,5:0,5 a 70:30). Se 

obtiene 4-(5-bromopentiloxi)-bifenilo que puede recristalizarse de

hexano/éter. P.F.: 50-5l°C.

Análisis: Peso molecular: 319

Calculado C 64,0% H 6,0 % Br 25,0 %

Hallado 63,8% 6,1 % 24,6 %

El mismo procedimiento puede efectuarse también con 0,075 

molécula-gramo de carbonato de potasio en acetona ( en lugar de 0,03 

molécula-gramo de KOH en dimetoxi-etano ).
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Compuestos de la fórmula VII

Los compuestos de la fórmula VII, usados como material i- 

nicial en la producción de los compuestos de la fórmula Ic de acuer­

do con el procedimiento d), pueden obtenerse de acuerdo con el si-

En una solución de 16,2 g (0,1 molécula-gramo) de isosafrol,

enfriada hasta 0°, en 30 cc de éter se pasan 14,6 g (0,4 molécula- 

gramo) de acido clorhídrico. La solución ligeramente amarilla se de­

ja reposar a 0° durante 20 horas y se la evapora a continuación a 

presión reducida. El cloruro de a-etilpiperonilo bruto se obtiene en 

forma de un aceite pardo y se lo usa sin purificación.

5 guíente Ejemplo:

E J E M P L O  110: a-etilgiperonilo
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Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, así como la manera de realizarse en la práctica, debe 
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas 
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alto- 

5. ren su principio fundamental. También se hace constar que el 
invento corresponde a una solicitud de patente presentada en 
Suiza con los n2 6035/72 de 24 de abril de 1972 y 2610/73 de 
22 de febrero de 1973; acogiéndose por lo tanto a los beneficios 
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo 

1 0 . que constituye la esencia del referido invento por lo que se 
solicita Patente de Invención por 20 años en España, sobre. 
PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE ETERES Y TIOETERES ALQUILI 
COS; caracterizándose por lo siguiente:

1.-Procedimiento para la producción de éte- 
15. res y tioéteres alquflicos, de fórmula

R. R,

K, K,

en donde Rj. significa alquil, de 1  a 1 1  átomos de carbono, al- 
quenilo de 3 a 1 1  átomos da carbono, alquinilo'de 3 a 1 1  átomos 
de carbono, ci.l.alquil. de 5 a 7 átomos de carbono en el anillo, 
o cicloalquilo de 5 a 7 átomos de carbono en el anillo, sustituí 
do por alquilo de 1 a 4 átomos de carbono, cada una de Rg, R^,
R4 Y R5 : que son iaguales o diferentes, significa hidrógeno o 
alquilo de a 6 átomos de carbono, cada una de w y z, que son iagug 

 ̂ les o fiferentes, significa cero o un námero entero de 1  a 8, la
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5.

14
suma de w y z siendo un minero entero de 1 a 8) Y signidica oxf 
geno o azufre, X significa oxígeno, azufre, -ÚCHg-, -SCHg-, -OCHR^- 
o —SCHRy, en donde Ry sifnifica alquilo de 1 a 4 átomos de car­
bono y RgSignifica un radical aromático Ar^

o un radical aromático Ar^

-Ar^

10.

15.

20.

en donde U sifnifica alquilo de 1 a 5 átomos de carbono, alquilo 
de 1 a 5 átomos" de carbono, alquenilo de 2 a 12 átomos de carbono, 
fenilo, alcoxi de 1 a 5 átomos de carbono, alqueniloxi de 2 a 12 
átomos de carbono, formilo, alquilcarbonilo de 2 a 6 átomos de car 
bono, alcoxicarbonilo de 2 a 6 átomos de carbono, carbamoilo mono 
o disustituido por alquilo de 1 a 5 átomos de carbono^ alcoxime— 
tileno de 2 a 6 átomos de carbono, alquiltio de 1 a 5 átomos de 
carbono, ciano, cloro o bromo, n significa cero o un número entero 
de 1, 2 6 3 , msignifica cero o un número entero de 1 6 2, la suma 
de n y m siendo un número entero de 1 a 5 , q significa cero o 
un número entero de 16 2, cada una de Rg y Rg, que son iguales 
o diferentes, sinfica hidrógeno o alquilo de 1 a 5 átomos de 
carbono, y p significa un número entero de 1 6 2 ,  con la condi­
ción de que cuándo Rgsifnifica alquilo de 1 a 6 átomos de carbono 
entonces

X  significa -O C H R y -  o -SC H R y- o 
ii) X signidica -O C E ^- o -S C E g - y Rg significa ^  °
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5.

lo.

15.

rr*? r  *.\

iii) Z significa un nlimero entero de 1 a 4 y la suma do w y s 
significa un número entero de 1 a 4, caracterizado por el hecho 
de que se condensa un compuesto de fórmula II

)

R 3

<C'<p„
?<
C -
¡
Rr

(CH^) ̂  - Q
II

en donde R-¡_, R^, R^, R^, R^, Y, w y z son tales como definidas más 
arriba, y Q significa cloro, bromo o tosilo, con un compuesto de 
fórmula III

M X Rg

en donde Rg y X son tales como definidas más arriba, M significa 
hidrógeno, sodio o potasio, en presencia de un aceptor de ácido 
cuando en la fórmula III el símbolo M significa hidrógeno , a 
menos de que, en la fórmula II el símbolo Q significa tosilo.

2.-Procedimiento para la producción de óteres 
y tioeteres alquilicos, Lal y como queda sustancialmente descrito 
en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 86 hojas escritas 
a máquina por una sola cara.

Madrid
SAN D OZ,/^G.- "  ^

^  eostEZ ACE39 Y S 3 2 U  
Z , p. L C^.;. f
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