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~ La presente 1nven016n ge relaciona con un pro— ,
cedimiento pars la preparacién de éteres y tiodteres. y,
de més paz_-tioular:l,dad, con éteres y tioéte;es alquen{li-
cos, arométicos de ocadens larga que poseen Wﬁropiéda&es:
5 . insecticidas y acarioidé.a; el citado procedimiento é‘a
1dent1ﬁcado nés adelante como procedimiento d).
Le presente invenoi6n T refiere a compuéatos |

de la £6rmula I,
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2 R4

~Y~C- -z~CH- CH=CH-R
R,~¥~C~ (CH,) -2-CH-(CH,) CH=CH

6

oN—

3

en donde R, . significa alquilo de 1 2 6 Ztomos de carbono,
alquenilo de 3 a 6 3tomos de carbono, alquiﬁilo
de 3 a 6 3tomos de carbono, cicloalquilo de 5 a

7 Adtomos de carbono en el anillo o cicloaiquilo

5 } de 5 a 7 dtomos de carbono en el anillo sustitui-

do por alquilo de 1 a 6 Atomos de carbono,
RZ’ R3 v R4 significan, cada una, independientemenfe,'hidr6~
geno o alquilo<de 1 a 4 &tomos de carbono,

Z significa un grupo bivalente -CR5=CH~, -CH=CR5~
1o o ~CHRc- ‘

en donde RS significa hidrbgeno o alquilo de

1 a 4 dtomos de carbono,

Y significa oxigeno y azufre,
vyn significan, independientemente, cero ¢ un nimero
15 entero de 1 a 4,
y R6- significa un radical aromitico Arl

Arx

Ux
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o un radical aromitico Arz

_en donde U

R7 y R&

r

P

0
\
- (CR,Rg) Ar,
. 0
Ug ' .

significa alquilo de 1 a 6 &tomos

de carbono, alquenilo de 2°a-6-4to-

-mos de carbono, alcoxi de 1 :a 6 &to-

. w
“ 9

mos de carbono, alqueniloxifdﬁ 3a

6 dtomos de carbono, formiis: alquil-
carbonilo de 2 a 6 étomos'dé carbo~
no, aleoxicarbonilo de 2 a 6 Atomos
de carbono, carbamoilo mono- o di-
sustituido por alquilo de 1 a 6 Ato-
mos de carbono, alcoximetilo de 2

a 7 dtomos de carbono, alquiltio

de 1 a 6 atomos de carbono, ciano,
nitro, cloro, bromo o fenilo,
significan, independientemente, hi-
drdgenoc o alquilo de 1 a 6 Gtomos

de carbono,

significa wm nimero entero de 1, 2

0 3,

» » , ’
significa un nlmero entero de 1 o 2, ¥
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q significé cero o un nimero entero
de 16 2,
Se ha de entender qué cuando T o q significa un nlmero
entero superior a 1, los sustituyentes U miltiples en el anillo
de benceno pueden ser iguales o diferentes.

A menos que se hagan otras indicaciones, se ha de entender,

que cuando cualquiera o todos los simbolos de R., R., R.y R,, K.,

1’ 3,

-R_, R7, RB oU significan, 0 incluyen, grupos de hidrocarburo ali-

fatico de md@s de 2 dtomos de carbono, el grupo alifatico puede ser

_de cadena recta o ramificada o un grupo primario o secundario, o

cuando tiene mis de 3 Atomos de carbono, el grupo hidrocarhurou ali-
fatico puede ser alternativamente un grupo terciario.
Cuando Rl significa alquilo, &ste es de preferercia al-

quilo de 2 a 6 dtomos de carbono, particularmente de 3, 4, 5 5 6 ato-

mos de carbono, particularmente isopropilo, butilo sec. o isopentilo,

es deeir, generalmente alquilos secundarios o ramificados.

Cuando R1 significa alquenilo,.éste es de preferencia
de 3, 4 & 5 dtomos de carbono; por ejemplo alilo, 3-buten~l-iloc y
4-penten-l-ilo, particuiarmenta alilo.

Cuando Rl significa alquinilo, &ste es de preferencia
de 3, 4 0 5 &tomos de carbono, por ejemplo 2-propin-l-ilo, 3-butin-
1-ilo y 4—pentiu-i-ilo.

Cuando Rl significa o contiene cicloalquilo, 8ste es de

preferencia ciclohexilo,
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Cuando R1

éste es de preferencia cicloalquilo sustituido por alquilo de 1, 2,

significa cicloalquilo sustituide por alquilo,

3 0 4 Atomos de carbono, particularmente metilo, etilo o n-propilo,
por ejemplo metilciclohexilo, etileiclohexilo o n-propileiclohexilo.

Rl significa preferentemente alquilo de 1 a 6 Atomos de

carbono.
Cuando cualquiera de los simbolos Rz, R3, R& o RS signi-
fica alquilo, &ste es de preferencia de 1, 2 ¢ 3 itomos de cafbéno,

particularmente metilo, etilo o Efpropilo, particularmente wetilo o

etilo.

Uno o ambos de los simbolos Rﬁ y R5 significa préfgren—
temente alquilo de 1 a 4 &tomos de carbono. -

buando U significa o incluye un grupo de hidrocarburo
alifatieo, €ste es de preferencia de menos de 6 Ztomos de carbono,
de mas preferencia de menos de 5 dtomos de carbono, por ejempio de

2, 3 0 4 itomos de carbono. Asi, cuando U significa alquilo, &ste

es de preferencia de 1 a 4 &tomos de carbono, por ejemplo metilo,

etilo, n-propilo o n-butilo, particularmente de 1 a 3 &tomos de car-

bono, de mis particularidad metilo o etilo. Cuando U significa
alcoxi o alquiltio, &ste es de preferencia de 1, 2, 3 0 4 Etoﬁos de
carbono, por ejemplo metoxi, etoxi, n-propoxi o n~butoxi, o metil-
tio, etiltio, B-p%opiltio o n-butiltio, particularmente metoxi o
etoxi, o, metiltio o etiltio.

L] significé preferentemente alquilo, alcoxi o aléuiltio,

particularmente alquilo o alquiltio.
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Cuando R7 0 RS significa alquilo, éste es de preferencia

de 1, 2, 3, 4 0 5 dtomos de carbono, particularmente metilo o etilo.

Uno o ambos de los simbolos 27 y RB significan, preferen-
temente, hidrdgeno.
5 : La presente invencidn proporciona asismismo un procedimien~

to para la produccidn de un compuesto de la f6rmula I, caracteriza-
do por el hecho de que
.a) se disocia HX

en donde X significa un grupo de partida,

10 " a partir de un compuesto de la fGérmula II,

. R .

lz I4 x]. x2
1z
R, ~Y-C~ -2~CH~ ~CH~CH-
1 (CHZ)w 2-CH (CHZ)n H-CH R6
R
3

en donde R, Ry, Ry Ry Ry ¥, Z, wyn tienen el signi~-

ficado arriba indicado,

y uno de Xl y Xz significa hidrSgeno y el otro simbolo si-
gnifica X,
15 en donde X tiene el significado arriba indi-

cado, siendo preferentemente =QH ,
Cl, Br, I, alquilsulfoniloxi de
1 2 6 &tomos de carbono o aril-
sulfoniloxi de 6 a 12 Ztomos de

20 . carbono, por ejemplo fenilsulfoniloxi,
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mediante una reaccidn de eliminacidn,

b) se condensa selectivamente un compuesto de la f£8rmula III,

iz Ry

=CH(CH,) ,_;~%-CH- (CH,) CH=CH~R; III
[ ]
Ry

en donde R,, RG’ Zyn son tales como definidas wés arriba,
Ri y Rs significan, cada una, independiertemente,
5 . alquilo de 1 a 4 atomos de carbono, y'
. w' significa un nfimero entero de 1 a 4,

con un compuesto de la formula IV,
HORJ ' v

en donde Ri significa alquilo primario de 1 a 4 Ztomos de
carbono,

10 para producir un compuesto de la £8rmula Ia,

~ |
R R

Q- - - {( = -~R Ia
R}-0-C~ (CH,) ,2-CH- (CH,) CH=CH-Ry Iz

1
Ry

en donde Ri, Ré, Ré, Rk’ R6’ Z, w'yn son tales como de-

finidas mas arriba,

Ny
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c) se condensa un compuesto de la £6mula V,

Ry

M-Y-CH-(CH2)W-Z-CH-(CHz)nCH=CH-R6

R3

en donde R3, Rn’ RG’ Z, Y, wyn son tales como @efinidas
més-arriba,

y M significa hidrBgeno, sodio o potasio,

con un compuesto de la formula VI,
1 oy -
RIQ Vi

en donde R; significa alquilo primario o secundario de 1
a 6 dtomos de carbono, alquenilo primarié o
secundario de 3 a 6 Atomos de carbono, alquinilo
primario o secundario de 3 a 6 dtomos de car-—
bono, cicloalquilo de 5 a 7 atomos de carbono
en el anillo o cicloalquilo de 5 a 7 Ztomos
de ;arbono en el anillo sustituido por alquile
de 1 a 6 &tomos de carbono, y

Q significa cloro, bromo o tosilo,

en presencia de un aceptor de dcido cuando M de la férmula V

significa hidrbgeno, para producir un compuesto de la f&rmula Ib,

R
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4
Y ~CH- ~Z-CH- ~CH=CH-R, 1
Ry-¥-Ci- (CH,) ~2-CH~ (CH,) | ¢
. R3

en donde X", R3, RQ, RG' Z, ¥, wyn son tales como defi-
nidas mis arriba,

se condensa un compuesto de la £6rmula VII,

. R4 .
~CH~ ~Z-CH- -CH=CH- 11
Q-CH- (CH,) ~Z-CH-(CH,) CH CH-R, ¥

Ry

en donde R, R, , Rs, Z, Q, wy n son tales como definidas
mis arriba,

con un compueste de la férmula VIII,

) . M=-Y-R] VIIL

en donde M, Yy R; son tales como definidas m3s arriba,
en presencia de un aceptor de Zcido cuando M de la férmula
VIII significa hidr8geno, para producir un compuesto de la £6r-

mula Ib, o

se condensa un compuesto de la férmula IX,
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R R

2 4
R, ~y-C- ~z-C- _cio | X
Rl Y ? (CHZ)W Z-CRH (;Hz)n I '

Rs

en donde Rl’ RZ’ RB’ R4, Y, Z, wy n son tales cono defi-
nidas mis arriba,
con un reactivo de Wittig apropiado, por ejemplo un couwpuesto

de la férmula X,

0

[l ST

en donde Rg significa alquilo de 1 a 6 Gtomos de carbono,

de preferencia metilo o etilo, y
R, tiene el significado arriba indicado,.

6

o un compuesto de la.fdrmula XI,

~ =

®
Dol - © XI
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en donde R6 tiene el significado arriba indicado,
preferentemente con un compuesto de la formula X, bajo condicio-
nes de Wittig.

El procedimiento de acuerdo con la variante a), arriba des-

crita, puede efectuarse tal como sigue:

En el caso de la deshidratacidn del compuesto de;léiférmp-
la 1T, es decir, cuando en la férmula IT uno de los simbolos
X1 y,XZ significa -OH, la reaccidn se efectlia convenientemen-—
te én presencia de un agente de deshidratacidn, tal cowo un an-
hidrido de iciéo, por ejemplo pentdxido de f6sforo, anhidrido
de dcido ftdlico o anhidrido ac8tico, convenientemente éﬁ pre-
sencia de un &cido, por ejemplo acido bencenosulfénicb, vn agen~
te de deshidratacidén, tal como un cloruro de dcido, por ecjemplo
oxicloruro de fdsforo o tionilecloruro en piridina, o en un agen-

te de deshidratacidn, tal como un &cido o una sal de &cido, por

ejemplo dcido oxdlico, dcido sulflirico, hidrosulfato de potasio

0, de preferencia, un &cido arilsulfdnico, por ejemplo Acido
toluenosulfdnico. La mezela de la reaccidn se disuelve preferen-
temente.en un disol§ente, tal como un disolventé de hidrocarburo,
por ejemplo benceno o xileno. El calentamiento puede efectuarse}
dependiendo de la naturaleza del agente de deshidratacidén usa-
do, y el calentamiento a la temperatura de reflujo de la mezcla
de la reaccidn es, por lo general, conveniente. El tismpo de la

reaccidn variar3, por ejemplo, entre 10 minutos y 2 horas y me-~

" dia. E1 compuesto final puede separarse a partir del 3cido por
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extraccidn de la fase acuosa. La elaboracidn ulterior se efec-
tia de manera convencional [W.S. Emerson, Chem. Rev. 45, 347
(1949), General Methods; Houben-Weyl, Kohlenwasserstoffe, tomo
V/lc parte 3, paginas 15 a 70, Georg Thieme (1870)]. |
Un método preferido de efectuar la variante a) del proce-
dimiento consiste en deshidratar un compuesto de la fdrmula Ii; en

donde uno de los sfmbolos X, y X, significa -OH, en presencia de

1 2

monohidrato de dcido p-toluencsulfdnico, preferentemente presente

en menos de una cantidad equivalente, calentando en benceno a la tem-

. peratura de reflujo, por ejemplo entre 15 minutos y 2 horas, usando

un separador de agua. T

Cuando se usan compuestos de la fSrmula II que tienen gru-
pos de partida que no sean -OH, la eliminacién de HX, X siendo mn
grupo de partida tal como definido m&s arriba, puede efectuarse en
un disolvente apropiado, tal como un hidrocarburo, por ejemplo bence-
no o xileno, de preferencia con un catalizador de base o - de Feido,

dependiendo de la naturaleza del grupo de partida. Asf, cuando uno

de los simbolos X, v X

1 significa un sulfonato alquilo o arile,

2A
la reaccifn se efectlia preferentemente en presencia de un cataliza-
dor de dcido, por ejemplo Zecido sulffirico o preferentemente un &cido
arilsulfdnico, preferentemente cen calentamiento. En el caso de qué
uno de Xl y X2 éignifica haldgeno, es decir la reaccidn consiste
de deshidrohalogenacidn, se efectla la reaccidn preferentemente en

presencia de un catalizador bisico, por ejemplo un &leali, tal como

hidrdxido de potasio o una amina, preferentemente con calentamiento.

[
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[C. A. Grob y P.W. Schiess, Angew. Chemie Intern. Ed. 6, 1 (1967)].

La elaboracidn ulterior de la mezecla de la reaccifn se efec~

tia de manera conocida.

El procedimiento de acuerdo con la variante b), arriba des-

crita, puede efectuarse tal como sigue:

La condensacidn selectiva se lleva a cabo prefereﬁfﬁﬁente
en presencia de un catalizador de sal de mercurio-II, particu-
larmente acetato de mercurio—~II, con subsigulente reduccién del
comblejo de mercurio resultante, por ejemplo con borohidruro de
sodio. Asi, se disuelve convenientemente un compuesto de la féx-
mula IIT en un alcohol de la f£6rmula IV en forma absoldt;. Ala
solucién formada de este modo se le aflade, convenientemente por
gotas, con agitacidén, a temperatura reducida, por ejempls entre
0° v 5°C, en el transcurso de aproximadamente 15 minutos, una
golucidn de acetato de mercurio~II, preferentemente en un exce;
so del alcohol de la férmula iV, en formé absoluta, como disol-
vente. Se agita la mezcla de la reaccidn convanientemente a tem-
peratura reducida en el transcurso de por ejemplo 30 minutos,
ya confinuacién se‘aﬁaden preferentemente hidféxido'de potasio,
convenientemente disuelto en un exceso del compuesto de la £5r-
mula IV, y borohidruro de sodio. Luego se agita la mezcla con~
venientementé durante un perfode prolongado, por ejemplo hasta
14 horas, convenientemente a temperatura ambiente., El mercurio
resultante se separa y la elaboracidn ulterior se efectila de

manera convencional, preferentemente con la adicifn de agua
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[H.C. Brown y P. Gepghegan jr., J. Am. Chem. Soc. 89, 1522
(1967)1.

El procedimiento de acuerdo con la variante c), arriba des-
erita, puede efectuarse tal como sigue:

S ) Se reacciona preferentemente un compuesto de la £5rmula V,
convenientemente en forma de sal de sodio o potasio, cpniﬁn com~
puesto de la f5rmula VI en un disolvente anhidro aprogiédo, por
ejemplo, un disolvente de hidrocarburo, tal como bencého; un di-
solvente de &ter, tal como dioxého, 1,2-dimetoxietano o &ter

10 dimetilico del dietil-glicol, una cetona, tal como ecetona, un
nitrilo, tal como acetonitrilo o una amida de Zeido, taihcomo
dimetilformamida, en presencia de un aceptor de acido, tal como
butilato terc. de potasio, cuando M de la formula V significa
hidrégeno. La temperatura de la reaccidn variard, por lo gene-

15 ral, entre 0° y 100°C. El tiempo de la reaccidn varia entre, por
ejemplo, 6 y 26 horas. Cuando Y de la f6rmula V significa azu-
fre, se emplean generalmente temperaturas mas bajas, por ejemplo
temperatura ambiente'y mas baja que é&sta, Cuando Y de la £or-
ina V significa oxigeno, se prefieren temperaturas mis altas,

20 por ejemplo de 50° a 100°C, por ejemplo 60°C.

Un método preferido de efectuar la variante c¢) del proce~
dimiento consiste-en producir in situ, al comenzar la reaccifn, la
sal de sodio o potasio de un compuesto de la férmula V a partir del
alcohol libre o la forma de tiocaleohol del mismo, mediante reaccidn

25 con, por ejemplo, sodio metdlico o una dispersidn de hidruro sédico,

e
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preferentemente en una atmdsfera inerte, por ejemplo una atmBsfera
de nitrdgeno.

La elaboracidn ulterior se efectiia de manera de por si co-

nocida,

El procedimiento de acuerdo con la variante a), arriba des~

crita, puede efectuarse tal como sigue:

Se reacciona de preferencia un compuesto de la fargula VIII,
convenientemente en la forma de sal de sodio o potasio;ﬂcop un
cémpuesto de la férmula V;I en un disolvente anhidro apropiado,
por ejemplo un disolvente de hidrocarburo, tal como bzaczno, un

. digolvente de &ter, tal como dioxano, 1,2~dimetoxietanq o &ter
dimetilico del dietil~glicol, una cetona, tal como acetona, un
nitrilo, tal como acetonitrile o una amida de acido, tel como
dimetilformamida, en presencia de un aceptor de dcido, tal como
butilato tere. de potasio, cuando M de la férmula VIII signi-
fica hidrdgeno. La temperatura de la reaccidn variari, por lo
general, entre 0° y 100°C; se emplean temperaturas mis elevadas
cuando Y de la férmula VIII significa oxigeno, y se emplean
temperaturas mds bajas, por ejemplo inferior a temperatura am-
bienté, cuando Y significa azufre, El tiempo de reaccidn va-
riard generalmente entre por ejemplo 5 y 24 horas.

La elab;racién ulterior se efectlia de manera convencional.

El procedimiento de acuerdo con la variante e) puede efec-

tuarse tal como sigue:
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Se disuelve una suspensidn de metilato de sodio convenien-
temente en un pequeflo exceso, en un disolvente, tal como dimetil-
formamida absoluta o triamida hexametil-fosf8rica, y se la afia-
de-con agitacién y enfriamiento, por ejemplo hasta 0°C, a un

‘5 compuesto de la f8rmula IX. A dicha solucidn se le afiade rapi-
damente un reactivo de Wittig, por ejemplo un compues&o.da la
férmula X, en un disolvente apropiado, por ejemplo dimetilfor-
mamida absoluta, por ejemplo en el transcurso de varios @1nutos,
con enfriamiento. Se continfia la agitaci®n, por ejempio inicial-

10 mente durante aproximadamente 1 hora, con enfriamiento, par ejem=
plo hasta 0°C, y subsiguientemente durante por ejemplo,l-hora y
media, a temperatura ambiente. La reaccifn se efectlia preferen-
temente en una atmbésfera inerte, por ejemplo nitrdgeno.

La elaboracidn ulterior se efectiia de manera convencional,

15 por.ejemplo mediante adi§i6n de agua y extraceidn del compuesto
con por ejemplo hexano.

Los materiales iniciales de la f8rmula II son conocidos o

pueden producirse mediantg los siguientes procedimientos de por si
conocidos:

20 2') condensando un compuesto de la £érmula XII,

~y-C- ~7-CH~- -CH. Mg-Hal
R, ~¥-C= (CH,) ~2-CH (ca,) -CH, Mg

|

Ry

XIX
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en donde Rl, RZ’ R3, R&' Y, Z, wy n son tales como defi-

nidas m3s arriba, y

Hal significa cloro, bromo o yodo,

con un compuesto de la f8rmula XIIT,

R6-CH=0

XITT
5 en donde RG es tal como definida mds arriba,
bajo condiciones de Grignard, para producir un compuestb;ﬂé la
formula IIa,
S T
| | :
ITa
~Y~C- (CH, ) =-Z-CH- (CH.) ~CH~CH~R 2
Rl Y T (CFZ)w Z2-CH (Ciz)n 6
. R3
en donde ‘Rl, RZ’ R, R4’ R,, Y, Z, wy n son tales como
difinidas mds arriba,
10 X!

1 significa hidrdgeno, y
Xé ‘significa -OH ,
o b')condensando un compuesto de la £ormula XIV,

! -
R} CH, Mg - Hal X1v

en donde Hal tiene el significado arriba indicado, y

Rg significa un grupo aromitico Ari
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1

2,

(CR7R8) p “at

’ .‘Kré

0 un grupo aromitico Ar

en dende r, ¢, p, R7 v RS son tales como de~-
finidas mas arriba, y -
U' significa alquilo de 1 a 6 Atomos
5 ' de carbono, alquenilo de 2 a 6 Zto-
mos de carbono, alecoxi de 1 a 6
dtomos de carbono, alqueniloxi de
3 a 6 3tomos de carbono, alcoxi-~
metilo de 2 a 7 Atomos de carbono,
10 . alquiltio de 1 a 6 &tomos de car-
bono, o fenilo,
con un compu;sto de la £81mula IX bajo condiciones de Grignard,

para obtener un compuesto de la fdrmula IIb,
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. 114 1]
Ry Ry X1 Iz
e - e O T SR 4]
Rl Y-C (CHZ)W Z-CH (CHZ)n CH~CH R6
Ry

» 2

en donde th R2’ R3’ R 2 Ré’ Y’ z’ w y n son talesa como de""

. A finidas més arriba, s

X'l' significa ~0H , y

Xg significa hidrdgeno. _ ..

[

5 Los compuestos resultantes de la £ormula II son 'th'c;cidos
o pueden producirse de manera de por si conocida a partir de': :1..65 com~
puestos de la formula IIa o IIb. ‘
Los compuestos de la f6rmula YII son conocidos o pueden pro-
ducirse de manera de por si conocida mediante eliminacidn de HX,
10 en donde X es tal como definida mads arriba,

a partir de un compuesto de la f6rmula XV,

! : R X
2 . 4 '
= CH(CH ~Z- CH - (CH C

2)w'~l 2)n

) —~ &3

en donde R:'Z’ Ré, Rl;’ Re»

finidas m3s arriba,

z, Xl’ Xz, w' vy n scn tales como de-
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de manera anéloga a la descrita en relacidn con 12 variante a) del
p:ocedimiento para la produccidn de los compuéstos finales de la £or-
mula I,

Los compuestos de las fdrmulas V, VI, VII, VIII y IX son
conocidos o pueden producirse de acuerdo con métodos conocides.
Los compuestos de la f6rmuia X son conocidos o pnedég pro—-

ducirse, por ejemplo, mediante la reaccidn de Arbusow de un £osfito

de la formula XVI,

(R90)3P XvI

en donde Rg es tal como definida md3s arribsa,

con un compuesto de la formula XVII, ;.

RGCHZ—Hal ' XViI

en doﬁae R6 y Hal son tales como definidas m3s arriba.

Cuando Hal de la f8rmula XVII significa cloro; la reac-
cidn con el fosfito se efectlia preferentemente con la adicidn de un
equivalente de bromuro de litio.

Los materiales iniciales de haldgeno,requeridos para la
produccidn de los compuestos de Grignard de la fdérmula XII son cono-
cidos o pueden producirse de acuerdo con métodos conocidos, por ejem=
plot

a") reaccionando un alcohol de la férmula XVITI,
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R, R,
~CH- - XVILD

Ry =¥-C- (CH,) ~2-CH~ (CH,) ~CH,OH
R3 - K u‘ E

en donde Rl’ Rz, R3, R4, Y, Z, wy n son tales comcé defi-
nidas mas arriba,

con un agente de halogenééién bajo las condiciones usuaiges, con

el fin de evitar la disociacidn de &éter [Houben-Weyl, YMazhoden

5 | der organischen Chemie, tomo V/4, piginas 361-411 (1960}:“?‘~y to-
mo V/3 paginas 862 y siguientes (1962), Georg Thieme],

b") reaccionando un compuesto de la f&rmula XIX,
i

- -7 . - - -
Hal-CH,= (CH,) %" ~CH=(CH)) ., ~CH,~Hal

XIX

en donde Hal tiene el significado arriba indicado, y

v,z RZ' y n"' tienen el mismo significado

10 como w, Z, R, y n, respectivamente, con la

condicidn de que la porcidn

1111
Ry

- (CHz) V]‘“ "Z"' —CH- (CHz) r‘III_'
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es simétrica, por ejemplo, cuando RZ‘ signi-
fica H, y Z'"' significa -CHZ-,
con un compuesto de la formula VIIi, en presencia de un aceptor
de Zcido cuando M de la f8rmula VIIT significa hidrdgeno, con

[ el fin de producir un compuesto de la férmula XIIa,

"

14 ' XIla

T - gm - - et - -
R, ~Y=CH,=(CH,)) . ~2" ~CH=(CH,)) . ~CH,~Mg H;?,l‘_l_,

-

LY

AT

en donde R;» R":', Y, 2", w'', n"' y Hal son tales como de-

finidas mis arriba,

-

-

o ¢") reaccionando un compuesto de la f6rmula XX,

1|‘2 is i 2 :
Rl"Y—T“ (CH2) w" I XX

R3 OH

en donde Rl, R2? R,, RS’ Y y w son tales como definidas
10 mas arriba,
con acido bromhidrico al 48 7, con el fin de obtener un compues—

to de la formula XIIb,

R, Rg

Rl*Y—(lZ- (CHZ) w"C=CH— (CHZ) 2-Br

Ry

XITb
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en donde Rl’ RZ’ R3, RS’ Y y w son tales como definidas

m3s arriba,

y’cuando se deseglreemplazando el atomo de bromo final por clo-

ro o yodo,
5 Los alcoholes de la férmula XVIII son conocidos c¢ .pueden
producirse de manera de por si conocida, por ejemplo
a"') reaccionando un compuesto de la férmula XXI,
Rlll B XXI
MO - CH, = (CHy) = 2" = CH = (CHy) = CH, =.0H
en donde M, 2"', RZ', w"' y o'’ son tales como definidas
mis arriba,
10

con un compuesto de la férmula VI en presencia de un aceptor de
2dcido cuando M de la formula XXI significa hidrdgeno, con el

fin de producir un compuesto de la formula XVIIIa

"
Ry

oy NIz
" . - - -
R{-o-cxiz-(cgz)w.,, 2™ ~CH- (CH,) . ~CH,~OH

er donde R", R, Z"', Wt y a™!

4

més arriba,

son tales como definidas
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o b"') hidrogenando un compuesto de 1a férmula XXII,
R

‘5
Rl-Y~(CHZ)Z-C=CH-CH2-O-AC

XXI1

en donde R., R_ e Y son tales como definidas mds arriba, y

1’ 75
Ac significa un grupo protector de la funcidn
hidroxi, por ejemplo acetilo,

5 y separando subsiguientemente el grupo protector con el fin de

producir un compuesto de la férmula XVIIID,

R

5
v

XVIIIb
Ve e -CH~- b 0] ¥4
Ry Y (CHZ)2 13 CH2 O

en donde R, e Y son tales como definidas m3s arriba, y

5
v o, . -
Rl significa alquilo de 1 a 6 atomos de carbono,
cicloalquilo de 5 a 7 Atomos de carbomo o ciclo-
10 alquilo de 5 a 7 4tomos de carbono en el ani-

1lo sustituido por alquilo de 1 a 6 atomos de
carbono.
Los compuestos de la f£6rmula XXII son conocidos o pueden

producirse, por ejemplo, mediante adicifn de un compuesto de la for-
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mula XXIIY,

R1~O-CH2~C1 XXIII

en donde R1 es tal como definida ma@s arriba,

para obtemer un compuesto de la férmula XXIV,

As N

en donde RS es tal como definida m3s arriba,

en presencia de un catalizador de adicidn, tal como cloruro de cinec,
vy cambiando el adtomo de cloro terminal del compuesto resultante de

la férmula XXVI,

’I‘s

Rl-O—(CHZ)z*C=Ch—CH2”Cl

XXv1

en donde R, ¥ Rg son tales como definidas mds arriba,

5
por una funcidn de hidroxilo protegida, por ejemplo, mediante reaccidn
con acetato de sodio o potasio, con el fin de producir un compuesto

de la formula XXIIa,



- 26 - 130-3717/:!1

R .
1 XXIla
Rl"O“(CHZ)Z‘C=CH~CH2~OAC :

1 RS y Ac son tales como definidas mi3s arriba.

Los compuestos de la férmula XXI pueden producirse de ma-

en donde R

nera de por si conocida, por ejemplo, reaccionando un compuesto de

la £6rmula XXVII,

Tz Ts '
Rl-—y-cl:— (CHZ) w—c= XXViT
Ry

en donde R RQ, R3, RS’ Y yw son tales como definidas mds arri-

l,
ba,

con un compuesto de la f£ormula XXVIIIL,

Hal'-Mg __A XXVIII

en donde Hal' significa cloro o bromo,

v subsiguientemente hidrolizando el compuesto de magnesio resultante.

.
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En cuanto no se ha descrito la produceidn de los materia-
les iniciales, &stos son conocidos o pueden producirse de acuerdo con
procedimientos de por si conocidos o de manera anidloga a los proce—

dimientos descritos en esta Memoria o procedimientos de por si cono-

cidos.

Los compuestos de la férmula I son, por lo general, .acei-

tes incoloros. Pueden prepararse y caracterizarse de manera conven~

- cional, por ejemplo, mediante destilacidn o cromatografia,

Los compuestos de la £6rmula I poseen propiedades insecti-
cidas'y acaricidas de manera que ejercen un efecto inhibidor. sobre
el desarrollo de los insectos y &caros de un estado de desarrollo de
los mismos al siguiente. Dicho efecto puede causar la muerte, redu-
cir la ovogénisis o inhibir la copulaeidn y asi reducir la peblacidn
de insectos o #caros. El efecto arriba mencionado de los compuestos

de la férmula T lo indican los siguientes Tests:

Test 1: Accidn insecticida sobre larvas de Dysdercus fasciatus

(chinche rojo del algoddn)

Se impregna papel-filtro (0,1 mg/cmz) con una soluéién del
agente activo de la f£Srmula I, por cjemplo, ‘
1-(6~isopropoxi~4-metil~1l-hexenil)=3,4-metilenodioxibenceno,
1-(7-isopropoxi-ljheptenil)-3,A—metilenodioxibenceno,
1~(6~isopropoxi~l-hexenil)-3,4-metilenodioxibenceno,
1-(5-isopentiloxi-l-pentenil)-3,4-metilenodioxibenceno,

1-(8-metoxi-4,8~dimetil~l~nonenil)~3,4=metilenodioxibenceno,
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1—(7-isopropoxi-S-metil—l,A—heptadienil)—3,4~qeti1enodioxibenceno,
1=~(6-butoxi sec.-b4~metil~l~hexenil)=3,4-metilenodioxibenceno,
1~(7-butoxi sec.=l-heptenil)~3,4-metilencdioxibenceno,
1-~(8-metoxi~4, 8~dimetil~l-nonenil)—4-nitrobenceno,
1-cloro—4~(8-metoxi-4,8~dimetil-1l-nonenil)benceno vy
1—(7—isopropoxﬂ-l-heptenil)-&-uitrobenceno.

Se forra una caja de poliestirol (200 x 100 x 85 mwm) con
el papel-filtro tratado de. esta manera. En dicha caja se introduce
Ln papel-filtro plegado, impregnado asimismo, en el que se ken colo-
cado aproximadamente 30 larvas de Dysdercus fasciatus en la cwarta
fase de larvas. Como alimento se administran semillas de algoddn
vy un recipiente con bebida. Al cabo de 10 dias se indica la veloci=~
dad del desarrollo. Se ha encontrado que la velocidad del desarrollo
de las larvas de Dysdercus en adultos ha sido sustancialmente redu-

cida o inhibida,

Test 2: Accién insecticida sobre el desarrolle de larvas de

Prodenia littura (oruga defoliante del algodén) en adultos

Se impregna papel-filtro (0,1 mg/cmz) con una solucidn del
agente activo de la férmﬁla I, por ejemplo,
1~(6~isopropoxi~4-metil-l-hexenil)~3,4~metilenodioxibenceno,
1-(7—isopropoxi~1jheptenil)—S,4-metilenodioxibenceno,
1-(7-isopentiloxi~1-heptenil)-3,4-metilenodioxibenceno,
1-(6-isopropoxi-1l-hexenil)-3, 4-metilenodioxibenceno,

1-(8-metoxi—~4,8~dimetil-1-nonenil)-3, 4-metilenodioxibenceno,
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1~(7~isopropoxi-5-metil~1,4~heptadienil)~3,4~metilenodioxibenceno,
I~(6~butoxi sec.-4-metil=l~hexenil)-3,4~metilenodioxibencenoc, y
1-(7-butoxi-sec.~1~heptenil)~3, 4~metilenodioxibenceno.

Con el papel-filtro asf tratado se forran divisiones de wma
caja de plastico., En cada una de estas divisiones se coloca un'gor~
gojo de Prodenia, alimentdndolos con un alimento artificia1;~§é:in-
dica el nimero de Qdultos que se han desarrollado normalmente Hespués
de 21 dias. Se ha encontrado que la veloecidad del desarrollsa&é'las

larvas en adultos ha sido sustancialmente reducida ¢ inhibida.

Test 3: Accifn insecticida sobre el desarrollo de larvas ds Tenebrio

molitor (gorgojo de la harina) en adultos

Los compuestos de la f6rmula I, por ejemplo
1-(6~isopropoxi-4-metil~l-hexenil)~3,4-metilenodioxibenceno,
1~(7~isopropoxi=l-heptenil)~3,4-metilenodioxibenceno,
1-(7-isopentiloxi-1l~heptenil)=-3, 4-netilenodioxibenceno,
1-(8-metoxi~4,8~dimetil-1-nonenil)~-3,4-metilenodioxibenceno,
1-(7-isopropoxi~S-metil-l,4~heptadienil)~3, 4~metilenodioxibenceno,
1~(6-butoxi seé.-é-metilri-hexenil)—B,4~metilenodioxiﬁenceno,

1-(7-butoxi sec.~l-heptenil)-3,4-metilenodioxibenceno,

1-(8~metoxi-4 ,8-dimetil~l-nonenil)~4-nitrobenceno,

1-cloro~4-(8-metoxi~4,8-dimetil-1-nonenil)benceno y
1-(7-isopropoxi~l-heptenil)-4-nitrobenceno,
se usan en concentraciones de 1 7 del agente activo en solucidn ace-

-

tonica. 2 ml de la solucién, que corresponden a 20 microgramos del
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agente activo, se aplican en la parte abdominal de los Gltimos tres
segmentos del cuerpo de ninfas jovenes (no mds viejas que 18 horas)
mediante una pipeta sifén de 1 microlitro. Para cada ensayo se usan
10 larvas. Las larvas asi tratadas se conservan en copas de plastico
a una temperatura de 28°. Al cabo de 10 a 12 dias se cuentaa los a-
dultos que se han desarrollado normalmente. Se ha encontrado que la
velocidad del desarrollo de las larvas ha sido sustancialmenté redu-

cida o inhibida. ¢

Test 4: Efecto acaricido por contacto sobre Tetranychus uréiqgg
(2caro rojo)
Un dia antes del tratamie;to se colocan con un pinééx fino
10 hembras adultas de Tetranychus urticae dentro de dos circulos
(3 om de diZmetro) pintados con cola, que se han aplicados a una
hoja de una planta de algoddn. Se rocian las hojas de algoddn hasta
chorrear mediante un pulverizador con un liquido que contiene 0,1 7
del agente active, por ejemplo
1-(6=~butoxi sec.~4-metil=l-hexenil)=-3,4-metilenodioxibenceno y
1-(7~butoxi sec.—l-heptepil)-B,4-mati1enodioxibenceno.
Despuds de secarse el liquido en las hojas, &stas se mantienen a tem-
peratura ambiente bajo luz., A los 6 dias siguientes al tratamiento,
se cuentan los insectos vivos y muertos. La relacidn entre una pobla-
cidn tratada y otra sin tratar muestra el efecto. Los resultados in-

dican una reduceidn o inhibiceidn sustancial de la ovogénisis.
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Aparte de sus efectos insecticidas y acariéidas, los com-—
puestos de la férmula I tienen una toxicidad leve en mamiferos.

Por lo tanto, los compuestos de la férmula T estin indica-
dos para usarse como insecticidas y acaricidas, particularmente en
aplicaciones donde se desea una-toxicidad leve en mamiferos, por ejem-
plo, en la produccidn de plantas. fi‘;i

Para el uso arriba mencionado, la cantidad aplicad;Aal lu~
gar que se va a tratar variarid, naturalmente, dependiendo deiqéémpues—

to empleado, el modo de aplicacidn, las condiciones de ambiente y los

.insectos o &caros que han de ser combatidos, Sin embargo, con respec-

to a la proteccidn de plantas se obtienen resultados satisfacturios
cuando se aplicz tal compuesto a un lugar de plantas en una cantidad
de entre 1 y 4 kg/hectdrea., Si se desea, se puede repetir la aplica-
eidn.

Los compuestos pueden aplicarse al lugar mediante los equi-
pos de aplicacidn y wétodos convencionales, por ejemplo, mediante
roecio, pulverizacidn y espolvoreo.

Las composiciones pueden contemer un compuesto de la £dr~
mula I en mezela con sopbrtes, diluyentes y/o adyuvantes insectici-
das o acaricidas, en forma sdlida o liquida, por ejemplo en 1; forma
de polvos para pulverizacidn y espolvoreo, granulados, liquidos para
pulverizacidn y a;rosoles.

Las formas sdlidas pueden contener diluyentes y soportes,

tales como tierra de diatomeas, bentonita y piedra pdmez. Los polvos

humedecientes aplicados como suspensidn en agua, tambiZn pueden con-
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tener adyuvantes, por ejemplo agentes tensoactivos, tales como agen—
tes humectantes y agentes de dispersidn, y agentes de adhesidn, por
ejemplo derivados de celulosa. Los granulados se producen revistien-
do o impregnazndo materiales de soportes granulados, tales como pie~
dra pbmez, cal, atapulgita y caolinita, con los compuestos,

Las formas liquidas pueden contener diluyentes y sopoftes
no fitotdxicos, tales como alcoholes, hidrocarburos alifaticos y aro-
péficos, por ejemplo xileno, alquilnaftalenos y otros destilados de
petrbleo. Los concentrados emulsionzbles pueden contener adyuvantes,
tales como agentes tensoactivos, por ejemplo agentes humectantes y
emulsificantes,.tales cono Eteres poliglicdlicos formados por'féac-
cidén de &xido de alquileno con alquilfenoles, mercaptanos é.aléoholes
de alto peso molecular, por ejemplo &ter isooctilfeniloctaglicflico
0 éter isooctilfenildecaglicdlico. Se pueden incluir como disolventes
auxiliarios también disolventes orgénicos apropiados, por ejemplo
cetonas, hidrocarburos aromdticos, facultativamente halogenados, y
aceites minerales.

Aparte de los soportes, diluyentes y adyuvantes arriba men-
cionados, se pueden incluir tambidn otros adyuvantes, tales como es-~
tabilizadores ultravioletas, antioxidantes, agentes de desactivacién
(destinados para preparaciones s6lidas en soportes temsioactivos),
agentes para mejofar las propiedades de adhesidn en superficies tra-
tadas, agentes anticorrosivos, agentes antiespumosos, agentes que re-

ducen la evaporacidn y pigmentos.
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Las formulaciones (preparaciones concentradas) contienen,
por lo general, entre el 2 y el 90 7, preferentemente entre el 5 y
el 50 Z en peso del compuesto activo,

Las formas de aplicacidn (caldos listos para empleo) con-
tienen generalmente entre el 0,01 7 y el 10 7, y preferentemcnte en-
tre el 0,01 y el 0,4 7, por ejemplo entre el 0,01 y el 0,1 % en;peso
del compuesto activo,

Ejemplos de preparaciones concentradas que contienén~1as

sustancias activas se describen mas adelante.

a) Formulacidn emulsionable

Se mezeclan 25 partes en peso de un compuesto de la férmu-
la I junto con 25 partes en peso de &ter isooctilfenildeczgli-
cdlico y 50 partes en peso de xileno, c;n lo cual se obtiene
una solueidn clara que puede emulsionarse fécilmente en agua.
Se puede diluir el concentrado en agua hasta obtener la concen-

tracidn deseada.

b) Formulacibn emulsionable

Se mezclan 25 partes en peso de un compuesto de la fdrmu-
ia T junto con 30 partes en peso de @ter isooctilfeniloctagli~
¢6lico y 45 partes en peso de una fraccidn de petrdleo con un
P.E. de 210°.~ 280° (D20 : 0,92). El concentrado puede diluir-

se con .agua hasta obtener la concentracidn deseada.
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¢) Formulacidn emulsionable

Se mezclan 50 partes en peso de un compuesto de la fdrmu-

la I junto con 50 partes en peso de Eter isooctilfeniloctagli=

¢dlico. Se obtiene un concentrade clare que puede emulsionarse

fécilmente y diluizse

en agua hasta proporcionac la

concentracidn deseada.

Un grupo preferido de los compuestos finales son los com-

puestos de la férmula I, en donde : e

Ry

Ryr Ry ¥y Ry

wyn

significa alquilo de 1 a 6 itomos de cartono,
particularﬁente alquilo ramificade o secundario
de 3 a 6 atomos de carbono,

significan, independientemente, hidrdgeno o al-
quilo de 1 a 3 atomos de carbono,

significa un grupo bivalente —CR5=CH—, -CH=CR _~

3

o —CHRS, particularmente -CHR_-,

en donde R

5 significa hidrégeno o alquilo de

1 a 3 atomos de carbono,
significa oxigeno o azufre, particularmente oxi-
geno .9 .
significan, independientemente, cero o un ﬁﬁmero
entero de 1 a 4, y
significa un radical aromdtico Arl,
en donde U significa alquilo de 1 a 4 Ztomos

de carbono, alcoxi de 1 a & &tomos

de carbono, alquiltio de 1 a 4 ato-
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mos de carbono, alcoxicarbonilo de

2 a 6 atomos de carbono, nitro, clo-
ro o bromo, particularmente alquilo
de 1 a 4 atomos de carbono, alcoxi
y alquiltio de 1 a 4 atomos de car-
bono, nitre o cloro, ¥y

r significal d 2,

particularmente tales compuestos cuando uno o ambos de los sZmbolos

R4 y RS significan alquilo de cadena recta de 1 a 3 Atomos Je car-

bono.

Otro grupo preferide de los compuestos finales son lus com

puestos de la fdrmula I, en donde

Ry

Ry B3 R,

wyn

significa alquilo de 1 a 6 itomos de cavbouo,par—
ticularmente alquilo ramificado o secundario de
3 a 6 atomos de carbono,
significan, independientemente, hidrdgeno o alqui-
lo de 1 a 3 dtomos de carbono,
signiﬁica un grupo bivalente ~CR5=CH—, -CH=CR5-
o _—CHRS-, particularmente -CHRS—,
en donde R5 significa hidrdgeno o alquilo de

1 2 3 atomos de carbono,
significa oxigeno o azufre, particularmente oxi-
geno,

significan, independientemente, cero o un nimero

entero de 1 a 4, y
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R6 significa un radical aromitico Arz,
en donde' R7 y R8 significan, cada una, hidrége-~
no,
p significa 1
q significa 1 6 2, particularvente l; y
U significa alquilo de 1 a & étcmbs de
carbono, alcoxi de 1 a 4 Acomos de
carboro, alquiltio de 1 a 4 Atomos
de carbono, alcoxicarbonilo de 2 a
6 atomos de carbomo, nitro, cloro
o bromo, particularmente alauilo,
alcoxi y alquiltio de 1 a 4 Ztomos
de carbono, nitro o cloro,
pérticularmente tales compuestos cuando unc o ambos de los simbolos
R&'y R.5 significan alquilo de cadena recta de 1 a 3 Atomos de car-
bono.
En los Ejemplos siguientes se describiri el procedimiento
seglin la invencidn., Las temperaturas est@n indicadas en grados cen—

tigrados.
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I, COMPUESTOS FINALES

EJEMPLO 1: 1-(6-Isopropoxi~4-metil-l-hexenil)=3,4-metileno-

- 6,50 g (0,022 molécula-gramo) de 1-(l-hidroxi-6-isopropoxi-
4-metil-hexil)=3,4~metilenodioxibenceno - ge hierven al refiujv junto
con 0,30 g (0,0016 molécula~grame) de monohidrato de &cido p-tolueno-

sulfdnico en 500 cc de benceno, en el transcurso de 2 horas v usando

.un separador de agua. Después de enfriar hasta temperatura amhiente,

la solucidn de benceno se 1ava‘con solucidn saturada de bicavbonato

de sodio, agua y solucidn saturada de cloruro de sodio, se la.seca

con sulfato de sodio y se la evapora en un vacio. Despuls dec 1$ cro-
matografia del residuo sobre gel de silice con hexano/acetato de etilo
(98:2), se obtiene l~(6-isopropoxi~4-~metil-l~hexenil)-3,4~mecileno~

dioxibenceno puro en forma de un aceite incoloro, ng = 1,5258,

Analisis: CI7H2403 Peso molecular: 276,45
Caleulado C 73,9 7% H 8,87 0 17,4 %
Hallado 73,8 % 8,6 % 17,3 2

EJEMPLO 2: 1-(5-Isopentiloxi~l-pentenil)~3,4-metilenodioxi~

benceng

Se afiade 0,07 g (0,37 milimoldcula-gramo) de monohidrato de
dcido p-toluenosulfdnico a 2,2 g (0,0075 molécula-gramo) de 1-(l-hidroxi-

5-isopentiloxi-pentil)-3,4-metilenodioxibenceno, disuelto en 150 cc de
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benceno. Se calienta la solucidn rapidamente hasta la temperatura

de ebullicidn vy se la hierve al reflujo en el transcurso de 20 minu=
tos y usando un separader de agua. Despugs de enfriaxvse extrae la
solucidn de benceno con solucidn saturada de bicarbonato de sodio,
subsiguientemente con agua y solucidn saturada de cloruro de sodio

y se la seca con sulfato de sodio. Se evapora la solucidn y se cro-
matografia el resi&uo sobre gel de silice con hexano/acetato de etilo
(97:3), con lo cual se obtiene el 1~(5-isopentiloxi-l-pentenil)-3,4~

metilenodioxibenceno en forma de un aceite puro,incoloro. ngq = 1,5248.

Analisis: C14H2403 Peso molecular: 2276,4
Calculado C 73,97 . H 8,77 0 17,4 7

Hallado 73,8 % 8,8 % 17.7 Z

EJENMNPLO 3: 1-(7-Isopentiloxi-l-heptenil)-3,4-metilenodioxi~

benceno

Reemplazando el 1-(l-hidroxi-S5-isopentiloxi-pentil)-3,4~
metilenodioxibenceno por el 1-(l-hidroxi-7-isopentiloxi-heptil)=-3,4~

metilenodioxibenceno, se produce el compuesto arriba indicado de ma-—

nera analoga a la descrita en el Ejemplo 2. nio = 1,5220.
An3lisis: C19H2803 Peso molecular: 304,54
Galeulado C 75,0 % H 9,37 0 15,87

Hallado 75,0 Z 9,6 7 15,9 %
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EJEMPLO 4: 1-(7-Isopropoxi-l-heptenil)-3,4-metilenodioxi-

benceno
Se produce el compuesto arriba indicado de manera aniloga
a la descrita en el Ejemplo 2, pero reemplazando el 1-(l-hidroxi-5-
isopentiloxi-pentil)-3,4-metilenodioxibenceno por el 1-(l-hidiuxi~7-

isopropoxi-heptil)~3,4-metilenodioxibenceno. ngo = 1,5268.

An3lisis: 017H2403 ) Peso molecular® 276,4
Caleulado C 73,9 % H 8,87 0 17,4 %
Hallado 73,9 % ' 8,7 7 18,2 7

EJEMPLO 5: 1-(6-Isopropoxi-l-hexenil)-3,4-metilencdioxi-

Egnceno

Se produce el compuesto arriba indicado de manera anidloga
a la descrita en el Ejemplo 2, pero reemplazando el 1-(l-hidroxi~5-
isopentiloxi~pentil)=3,4-metilenodioxibenceno por el 1-(1-hidroxi-6-

isopropoxi-hexil)-3,4~metilenodioxibenceno. ngo = 1,5316.

Analisis: C16H2203 .~ Peso molecular: 262,3
Calculado C 73,3 7 H 8,57% 0 18,3 %
Hallado 72,8 % 8,6 % 18,1 %

EJEMPLO 6: 1-(7-Isopropoxi-5-metil-l,4-heptadienil)=3,4~

metilenodioxibenceno

Se produce el compuesto arriba indicado de manera andloga

2 la descrita en el Ejemplo 2, pero reemplazando el 1-(l-hidroxi-5-
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isopentiloxi-pentil)=3,4-metilencdioxibenceno por el 1-(l-hidroxi-7-

20 _ 4 5393,

isopropoxi-5-metil-4=heptenil)=~3,4-metilencdioxibenceno, g

Andlisis: C18H2403 Peso molecular: 288,4
Caleculado C 75,0 7 H 8,47 0 16,6 %

Hallado 75,0 % 8,37 16,1 7

EJEMPLO 7: 1-(6-Butoxi sec.~4-metil-l-hexenil)-3,ZL-metileno—

o - " oo G o @ o

Se produce el compuesto arriba indicado de manerc unZloga
a la descrita en el Ejemplo 2, pero reemplazando el 1-(1-hidroxi-5-
isopentiloxi-pentil)-3,4-metilenodioxibenceno por el 1-(1-hidroxi~-6-

. . . . . s 20
butoxi sec.-4-metil-hexil)-3,4-metilenodioxibenceno. n, = 1,5261.

Anilisis: CI8H2603 Peso molecular: 290,4
Calculado C 74,4 7 H 9,07 0 16,5 7%
Hallado 73,4 Z 8,9 Z 17,1 %

EJEMPLO 8: 1-(7-Butoxi sec.~l-heptenil)—-3,4-metilenodioxi-

v 2 i

El compuesto arriba indicado se produce de manera angloga
a la descrita en el Ejemplo 2, pero reemplazando el 1-(1-hidroxi-5-

isopentiloxi-pentil)-3,4-metilenodioxibenceno por el 1~(l-hidroxi-7-

butoxi sec.-heptil)-3,4-metilenodioxibenceno. ngo = 1,5236.
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Analisis: 018H2603 Peso molecular: 290,4
Calculado € 74,4 % H 9,0 % 0 16,5 %
- Hallado 74,1 % 8,9 % 16,9 %

EJEMPLO 9: 1l-(8Metoxi-4,8~dimetil~l-nonenil)=-3,4-metjilenc~

dioxibenceno

Una solucidn de 0,862 g (2,93 milimoléculas-gramo) de di~-

-acetato de mercurio en 20 cc de metanol zbsoluto se afiade por zotas,

mientras se agita, a 0-5°C, en el transcurso de 15 minutos, a 0,50 g

(1,84 milimol&cula-gramo) de 1—(4,8-dimeti1—1,7—nonadieni1)-3;4-meti—

lenodioxibenceno en 10 cc de metanol absoluto. Se agita la mezcla en
el transcurso de 30 minutos mds a 0-5°C. Luego se adaden 0,72 g

(12,8 milimoléculas-gramo) de hidrdxido de potasiq en 10 cc'dé'meta—
nol y a continuacidn 0,053 g (1,40 milimol@cula-gramo) de borchidru~
ro de sodic, Se agita la mezela a temperatura ambiente durante la
noche, se separa la solucidn mediante decantacidn del mercurio resul-
tante y se afiaden 50 cc de agua, Se concentra la mezcla mediante eva-
poracidn hasta 40 cc en un vacio. Se extrae el residuo con &ter, el
extracto se lava con agué y solucidn saturada de cloruro de sodio,

se lo seca sobre sulfato de sodio y se lo evapora. Después de la cro-
matografia del residuo sobre gel de sflice con hexano/acetato de etilo
(98:2), se obtien%/apatte de una pequefia cantidad del material ini=-
cial, el 1-(8-metoxi~4,B-dimetil-l1-nonenil)=3,4~metilenodioxibenceno

puro en forma de un aceite incoloro. ngo = 1,5288.
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Analisis: 019H2803 Peso molecular: 304,4
Calculado € 75,0 % H 9,37 0 15,7 %
Hallado 74,8 7 9,3 % 15,8 %

"EJEMPLO 10: 1-(8-Metoxi-4,8-dimetil-l-nonenil)—~4-nitroben=~

CENO

Se agita.a 90°, en el transcursoc de 1 hora y bajo nitrdge-
no, una mezcla que consiste de 5,4 g (0,025 molécula-gramo} de bro-
muro de p-nitrobencilo y 4,15 é (0,025 moléesla-gramo) de trietil-
fosfito. Se separa mediante destilacidn el bromuro de etilo resultan-
te de un vaso de reaccidn. La solucidn obtenida se evacGa iuégﬁ y
se la agita a una temperatura del bafio de 110° durente 1 hora ﬁés
en un vacfo de chorro de agua., Al residuo se le afiade cuidadosamen~
te a 0° una suspensidn que consiste de 1,68 g (0,030 molécula-gramo)}
de metilato de sodio y 10 cc de dimetilformamida absoluta. Luego se
afiaden, en el transcurso de 5 minutos, a la mezecla de reaccidn roja
4,65 g (0,025 molécula-gramo) de 7-metoxi-3,7-dimetiloctanol en una
pequefla cantidad de dimet;lformamida. La mezcla se agita a 0° duran-
te 1 hora y a temperatura ambiente durante 90 minutos. La solucidn
de color de rubi se vuelve gradualmente en un color pardo oscu?o.

Se anaden 60 cc de agua y la mezcla de la reaceidn se extrae con
hexano. Se lavan ios extractos con agua y solucidn saturada de clo-
ruro de sodio, se los secan sobre sulfato de magnesio y se los eva-

poran a 40°/20 mm de Hg. Después de la crematografia del residuo sobre
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gel de silice con hexano/acetato de etilo (97:3) y (94:6), se obtie~—
ne el 1-(8-metoxi-4,8-dimetil-l-nonenil)=-4-nitrobenceno puro en for-

ma de un aceite ligeramente amarillo.

nf)o = 1,5473

AnAlisis: C18H27N03 Peso molecular: 305,4
Calculads C 70,8 % R 8,9 % N 4,6 % 0 15,7 %
Hallado 71,1 % 9,0 Z 4,6 7 15,9 %

EJEMPL O 11: l-Cloro-4~(8-metoxi—4,8~dimetil-l-nonenil)=~

benceng

Se produce el compuesto arriba indicado de manera anZloga
a la descrita en el Ejemplo 10, pero empleando una mezcla de cloruro
de p-clorobencilo y un equivalente de bromuro de litio en lugar de

bromuro de p-nitrobencilo,

20

n = 11,5243

Analisis: C18H27010 Peso molecular: 294,9
Calculado C 73,37 H 9,27 cl 12,0 Z 0 5,47%
Hallado 73,27 9,0 7 12,2 % 5,8 %

EJEMPLO 12: 1l~-(7-Isopropoxi-l-heptenil)-4-nitrobenceno

El compdesto arriba indicado se produce de manera anfloga
a la descrita en el Ejemplo 10, pero empleando 6-isopropoxihexanal

en lugar de 7-metoxi-3,7-dimetiloctanol. n;O = 1,5490
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Anilisis: C, H,.NO Peso molecular: 277,4

16 23773
Calculade C 69,3 7 H 8,47 N 5,17% 0 17,317

Hallado 68,9 7 8,3 7% 5,0 % 17,7 %

II. MATERTALES INICTALES — -Compuestos de la f£8rmula II

pe W

Los alcoholes de la férmula general II, usados como mzte-~
riales iniciales, pueden producirse de acuerdo con los siguientes

Ejemplos 13 a 20:

’

EJEMPLO 13: 1-(1-Bidroxi-6-isopropexi-4-metil-hexil)-3,4-

metilenodioxzibenceno

A 10,1 g (0,067 molécula~graﬁo) de piperonal en 100 dé de
Eter abs&luto se aflade, con agitacidn, a =10°C, en el transcﬁféo de
45 minutos, la solucidn de Eter del reactivo de Grignard, producido
de 1,61 g (0,067 molécula-gramo) de magnesio, un grinulo de yoduro
y 14,9 g (0,057 molécula—gramo) de l-bromo-5-isopropoxi-3-metil-
pentano en 180 cc de @ter absoluto. A continuacidn se agita la mez~
¢la a temperatura ambientg'durante 1 hora, se le atiade solucidn sa-
turada de cloruro de amonio y se extrae el producto con &ter, Los
extractos de &ter se lavan con agua y solucidn saturada de cloruro
de sodio, se los secan con sulfato de sodio y se liberan del &ter
en un vacio. DespuBs de la cromatografia del residuo sobre gel de
sflice con hexano/acetato de etilo (9:1), se obtiene 1-(l-hidroxi-

6~isopropoxi-4-metil-hexil)=3,4-metilenodioxibenceno en forma de un

aceite incoloro.
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Analisis: C;4H,60, ) Peso molecular: 294,4
Calculado C 69,4 % H 8,912 o 21,7 7%
Hallado - 70,4 7% : 9,1 % 21,6 %

EJEMPLO 1l4: 1-(1-Hidroxi-5~isopentiloxi-pentil)-3,4-metileno—

dioxibenceno

Una solucifn de 4,37 g (0,029 molécula~gramo) de piperonal
en 15 cc de &ter absoluto se afiade por gotas, agitando, a (° -:5°C,

en el transcurso de 20 minutos, a una solucidn del reactivo de Grig-

nard, producido de 0,70 g (0,029 molécula~gramo) de magnesio y 6,50 g

(0,029 molécula-gramo) de l-bromo=4-isopentiloxi~butano enhzsiéc de
Zter. Se agita la mezcla a 20° = 25°C durante 18 horas. A continua-
éiﬁn se afiaden 10 cc de solucién saturada de cloruro de amonio y se
extrae la mezcla de la reaccidn con &ter. Los extractos de &ter se
lavan con solucidn saturada de cloruro de sodio, se lo; secan con
sulfato de sodio y se los evaporan. Se purifica el residuo mediante
cromatografia sobre gel de silice con hexano/acetato de etilo (9:1),
con lo cual se obtiene el 1-(l-hidroxi-S5-isopentiloxi-pentil)-3,4~

metilenodioxibenceno en forma de un aceite incoloro. ngo = 1,5064,

Analisis: 017}12604 ‘ Peso molecular: 230,4
Calculado C 69,4 7 H 8,97

Hallado 69,7 % 9,0 7
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EJEMPLO 15: 1-(1-Hidroxi-7-isopentiloxi-heptil)-3,4-metileno-

Se produce el compuesto arriba indicado de manera aniloga
a la descrita en el Ejemplo 14, pero usando l-bromo-6-isopentiloxi-

hexano en lugar de l-bromo~4-isopentiloxi-butano. 2o

Anflisis: 019H3004 Peso molecular: _?22,4
Caleulado € 70,8 7 . ’ H 9,§ 7
Hallado 70,3 7 9,37

EJEMPLO 16: l—(I-Hidroxi-?—isoprogoxi—heptil)—3,4~getileno—

dioxibenceno

e s e it e e e e

Se produce el compuesto arriba indicado de manera andloga

a la descrita en el Ejemplo 14, pero usando l-bromo-6-isopropoxi-

hexano en lugar de l-bromo—-4-isopentiloxi~butano. ngo = 1,5002.

Analisis: C17H2604 Peso molecular: 294,4
Calculade C 69,4 7 H 8,97 o 21,7 7
Hallado 68,9 % : 8,9 7 21,2 7

EJEMPLO 17: 1-(1-Hidroxi-6-butoxi sec.-4-metil-hexil)-3,4-

metilenodioxibenceno

Se produce el compuesto arriba indicado de manera aniloga
a la descrita en el Ejemplo 14, pero usando 1-bromo-5-butoxi sec.-

3-metil-pentano en lugar de 1-bromo~i-isopentiloxi-butano.
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w20 = 1,507,

Anzlisis: CIBHZBO4 , Peso molecular: 308,4
Calculade C 70,1 7 _ H 9,2Z%

Hallado 70,2 7 9,1 Z

EJEMPLO 18 1-(l-Hidroxi-7-butoxi sec.-heptil)~3,4-metileno=

dioxibenceno

S

Se produce el compuesto arriba indicado de manera andloga
a la descrita en el Ejemplo 14, pero empleando l-bromo-6-butoxihexa~

no sec, en lugar de l-bromo-4~isopentiloxi-butano.

Analisis: c18H2894 Peso molecular: 308,4
Caleculado C 70,1 % E 9,27 0 20,8 7%
Hallado 69,9 7 9,3 7% 20,3 Z

EJEMPLO 19: 1-(l-Hidroxi-7-isopropoxi~S-metil-f-heptenil)-

3, 4-metilenodioxibenceno

Se produce el gdmpuesto arriba indicado de manera aniloga
2 la descrita en el Ejemplo 14, pero empleando l-bromo-6-isopropoxi-

4-metil-3-hexeno en lugar de l-bromo-4-isopentiloxi-butano.

dlisis: . t 306,4
Analisis: 018H2604 Peso molecular s

Calculado, C 70,6 % H 8,6 %
Hallado 70,0 % 8,5 %
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EJEMPLO 20: )l-(l-Hidroxi-6-isopropoxi-hexil)-3,4-metileno~

dioxibenceno

- Se produce un reactivo de Grignard em 30 cc de &ter a par—
tir de 0,407 g k0,017 molécula-gramo) de magnesio y 3,55 g (0,017
molécula-gramo) de l-bromo-5-isopropoxi-pentana. Una solucidn -de

1,19 g (0,017 molBcula-gramo) de piperonal en 20 cc de &ter absolu—

v

" to se afiade a 0° - 5°C, en el transcurso de 15 minutos. Se agita la

mezcla a 20° — 25° en el transcurso de 4 horas y se aﬁaden:é‘c6ntinua—
cidn 20 cc de dcido sulfGrico 2 normal. Se extrae la mezcla éé ia
reaccidn con eter, se lavan los extractos de &ter con solucidn satu-
rada de cloruro de sodio, se los secan con sulfato de sodid'ﬁnge los
evaporan. Se cromatografia el residuo sobre gel de silice édn'ﬁexano/

acetato de etilo (95:5), con lo cual se obtiene 1-(1-hidroxi<6~iso—

propoxi-hexil)-3,4-metilenodioxibenceno en forma de un aceite puro,

ineoloro.

Anglisis: 016H2404 Peso molecular: 280,4
Calculado C 68,5 % H 8,6 %

Hallado = 67,9% 8,6 7

Compuestos de la férmula IIT

Los compuestos de la f£érmula ITI pueden producirse, por

ejemplo, de acuerdo con el Ejemplo 21:



10

15

20

- 49 - S 130-3m7y

EJEMPLO 21: 1-(4,8-Dimetil=-l,7-nonadienil)-3,4-metileno-

dioxibengeno
Se produce el compuesto arriba indicado de manera andloga
a la descrita en el Ejemplo 2, pero usando el 1-(l-hidroxi-4,8-di-
metil-7-nonenil)~3,4-metilenodioxibenceno en lugar de 1~(1~hidroxi-

4~ sopentiloxi-butil)~3, 4~metilenodioxibenceno. n§° = 1,5426,

AnBlisis: C18H2402 Peso molecula?: ‘272,4

Caleulado € 79,5 % B 8,9 % 0 11,7.%
Hallado 78,9 7 ' 8,7 1 11,0.%

Compuestos de la férmula XV

Los compuestos de la férmula general XV, apropiadcs para la
produccidn de los compuestos de la formula general III, pueden produ~

civse, por ejemplo, de acuerdo con el Ejemplo 22:

EJEMPLO 22: 1-(1-Hidroxi-4,8-dimetil-7-nonenil)=3,4-metile~

nodioxibenceno

Se produce el compuesto arriba indicado de manera andloga
a la descrita en el Ejemplo 14, pero usando bromuro de Citroneli en

lugar de 1-bromo-4-isopéntiloxi~butano.

Andlisis: Cl8H2603 Peso molecular: 290,4

‘Calculado C 74,5 7 H 9,07% 0 16,5 %
Hallado 74,8 % 8,87 15,9 %
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Materiales_iniciales de haldgeno para los compuestos de Grignard

de la fdrmula XIL

Los compuestos de haldgeno, requeridos para la produccién’
de los compuestos de Grignard de la férmula general XII, pueden pro-

ducirse, por ejemplo, de acuerdo con los Ejemplos 23-30:

EJEMPLO 23: l-Bromo—4-isopentiloxi-butano

A una mezcla de 6,4 g (0,4 molécula—gramo) de dfis§peﬁtiloxi-

butanol y 0,32 g (0,004 molécula~gramo) de piridina en 40 cc de cloro-

-formo se le afladen durante 15 minutos, con agitacidn, a 0°, 1,42 cc

(0,015 moldcula-gramo) de tribromuro de fésforo. Se agita la mezcla

en el transcurso de 1 hora a 20° y luego en el transcurso de 20 horas

a 60°C. Despuds de enfriar hasta temperatura ambiente, la mezcla de
P

la reaccidn se vierte en una solucidn saturada, acuosa, helada de
bicafbonato de sodio y el producto de la reacceidn se extrae con clo-
foformq. Se lava el extracto de cloroformo primero con agua y luego
con solucidn saturada, acuosa de cloruro de sodio y a continuacidn
se lo seca con-sulfato de sodio. Se separa el cloroformo mediante
evaporacidn bajo presidn reducida. Se cromatografia ;1 reSiduq sobre
una columna de gel de silice con hexano/acetato de etilo (99:1 a
98:2) como eluyente. Despuds de la destilacidn fraccionada de las
fracciones cromatogrificas, virtualmente puras, se obtiene l-bromo-
4~isopentiloxi-butano en forma de un aceite incoloro. (P.E. 40° a

46°/0,03 m de Hg).
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Andlisis: C_H, ,Br0 Peso molecular:  223,2

9719
Calculado C 48,4 % H 8,6 % Br 35,8 7% 0 7,2 7%
Hallado 48,9 7 8,6 Z 35,4 % 7,4 %

EJEMPLO 24: 1-Bromo-6~isopentiloxi-hexano

4,8 g (0,11 molécula—grémo) de dispersidn de hidru}é de

sodio al 55 % se afiaden, a 20° - 40°C, en el transcurso de 1 hora, a

74 g (1,0 moldcula-gramo) de alcohol isopentilico. Despuds d?’la a~

gitacidn durante 2 horas a 20° - 25°C, se afiaden, por gotas, en el
transcurso de 15 minutos, 24,4 g (0,10 molécula-gramo) de l,ﬁ;dibromo—
hexano, Se agita la mezcla a 60°C durante 16 horas, luego §e~1? fil-
tra y el filtrado se recoge en &@ter. Se extrae la solucidn dé'éter

con solucidn saturada de cloruro de sodio, se la seca con s;iféto

de sodio y se la evapora a 40°C/18 mm de Hg, DespuBs de la cromato-

graffa del residuo sobre pel de sflice con hexano/acetato de etilo

(99:1) y subsiguiente destilacidn (P.E. 85° - 87°/1 mm), se obtiene

el l-bromo-6-isopentiloxi-hexano en forma de un liquido claro, lige-

ramente amarillo.

Analisis: CllHZSBro Peso molecular: 251,2

Calculade C 52,6 % H 9,27 Br 31,87

Hallade 52,6 7% 9,3 7% 31,2 7
0 6,472

6,8 7%
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EJEMXPLO 25: 1-Bromo-6-isopropoxi-hexano

Se produce el compuesto arriba indicado de manera andloga
a la descrita en el Ejemplo 24, pero empleando isopropanol en lugar

de alcohol isopentilico.

M

Anilisis: CgﬂlgBrO Peso molecular: :223,2
Calculado C 48,4 % H 8,6 7 Br 35,8 % 0.7,2 %

Hallado 48,7 7 8,4 7 35,9 % BRI S 4

EJEMPLO 26: 1-Bromo~5-isopropoxi-pentano

Se produce el compuesto arriba indicado de manera éﬁﬁloga
a la descrita en el Ejemplo 25, pero empleandoe 1,5-dibromopentano

en lugar de 1,6~dibromohexano. P.E.: 80,5-81,5°/12 mm de Hg.

Andlisis: C8H17Br0 Peso molecular: 209,1
Caleculado C 45,9 7 H 8,2 % Br 38,2 % 0 7,7 %
Hallado 46,1 7 8,2 % 38,7 % 8,0 7

EJEMPLO 27: 1-Bromo-5-butoxi sec.-3-metilpentano

2,6 g (0,087 mglécula-gramo) de sodio fin;ﬁente corgado se
afiaden en el transcurso de 15 minutos a 115 g (1,56 mol&cula-gramo)
de butanol sec. La mezcia se agita a 60° en el transcurso de 2 horas
con el fin de disolver el sodio completamente, Después de la adicidn
de 21,2 g (0,087 molécula-gramo) de 1,5-dibromo-3-metilpentano, sz
agita la mezcla a 60°, en el transcurso de 18 horas. Se separa el

bromuro de sodio precipitado mediante filtracidn y se separa el exce-
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50 de butanol sec. mediante destilacidn., Se recoge el residuo en
300 cc de éter, se lo lava 3 veces con agua ¥ 1 vez con solucidn
saturada &e cloruro de sodio, se lo seca sobre sulfato de magnesio

y se lo evapora ak46°/20 mm de Hg. Después de la cromatografia del
residuo sobre gel de silice con hexano/acetato de etilo (98;5:1,5) y
subsiguiénte destilacidn fraccionada en un alto vacio,. se obtiene

el 1-bromo-5-butoxi sec.-3-metil-pentano en forma de un liquido in-

colozro.

P.E.: 104 -~ 106°/13 mm de Hg.

»

EJEMPIL O 28: 1-Bromo-b-butoxi sec.~hexano

Se produce el compuesto arriba indicado de manera aniloga
a la descrita en el Ejemplo 27, pero usando 1,6-dibromohexano en lu-
gar de 1,5-dibromo-3-metil-pentano,

P.E.: 105 ~ 107°/12 nm de Hg.

AnZlisis: C10H213r0 Peso molecular: 237,2
Calculado € 50,6 % H 8,97 : Br 33,7 7%
Hallado 51,02 8,57 33,6 7

EJEMPLO 29: l-Bromo-6-isopropoxi~i-metil-3-hexeno

Se sfiade por gotas, en el transcurso de 10 minutos, a 5°C,
bajo nitrbgeno y con agitacidn, una solucidn de 46 g (0,354 mol&cula-
gramo) de 4-isopropoxi-2-butanona en 100 cc de tetrahidrofurano ab-

soluto al reactivo de Grignard, producido a partir de 9,06 g (0,378
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molécula-gramo) de magnesio y 42,8 g (0,389 molécula-gramo) de bro-
muro ciclopropilico en 460 cc de tetrahidrofurano.absoluto. Se agi-
ta la mezela de la reacclidn durante 20 horas a temperatura ambiente
y se afiaden subsiguientemente solucidn saturada de cloruro de ameonio
y hielo. Se extrae la mezcla con &ter. Se lava el extracto-de Eter
con solucidn saturada de cloruro de sodio, se lo seca sobré éﬁlfato
de sodio y se lo evapora. Puede reaccionarse el 2~ciclopropiié4-iso~
propoxi~2-butanol obtenido sin mis purificacidn para obtenet’éi bro-
muro, ’

Se aiiaden por gotas,‘agitando, a 0°C, en el tranécﬁigo de
15 minutos, 19 ce de dcido bromhidrico al 48 7 a 27,7 g de‘zléicIO*
propil-4~igsopropoxi-2~butanol bruto, Se agita la mezcla a 0 - 5°C
en el transcurso de 30 minutos, y se la extrae subsiguientemente con
gter. Se lava el extracto de &ter con agua, solucidn saturada de bi-
carbonato de sodio y solucidn saturada de cloruro de sodio, se lo
seca sobre sulfato de sodio y se lo evapora. Se cromatografia el re~
siduo (20,2 3) con hexano/acetato de etilo (98:2) y (95:5) sobre gel
de silice. Se obtiene una'mezcla de isdmeros cis,trans, cromatogri-~

ficamente pura de 1-bromo=6-isopropoxi~4-metil-3-hexeno.

w20 = 1,4802.
Anglisis: CloﬂlgBrO  Peso molecular: 235,2
Caleculado C 51,1 % H 8,17 Br 34,0 %

Hallado 51,1 7 8,3 7% 33,2 7%
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EJEMPLO 30: l-Bromo-5-isopropoxi-3-metil-pentano

Se mezeclan 13,6 g (0,05 molécula~gramo) de tribromuro de
fosforo y 2,47 g (0,03 molécula-gramo) de piridina y se enfria hasta
0° = 5°C. Se afiaden por gotas, agitando, en el transcurso de 1 hora,
20 g (0,125 molécula-gramo) de S5-isopropoxi-3-metil~l-pentancvi, Luego
se calienta la mezcla turbia hasta 25°C y después de 2 horaé.étlz o]

de Hg, se destila la mezcla de la reaccidn dentro de un receptor que

contiene solucifn saturada, helada de bicarbonato de sodio.

-~

(P.E,: 92° - 103°/12 mm).

Se recoge el destilado en &ter, se lo lava succesivamente
con solucidn saturada de bicarbonato de sodio, agua, dcido sulflrico
2 normal, agua, se lo seca sobre sulfato de sodio y se lo eiépcra.
Se destila el residuo, con lo cual se obtiene el 1~bromo~5-iso§ropo-

xi-3-metil-pentano. P.E.: 92° - 95°/12 mm de Hg.

Anglisis:  CgH,  BrO Peso molecular: 223,2
Calculado C 48,4 % H 8,6 7% Br 35,87 0 7,22
Hallado 48,3 7% 8,6 % 36,1 % 7,3 %

Compuestos de la f&rmula IX

La produccién del compuesto de la férmula IX puede efec-

tuarse de acuerdo ‘con el siguiente Ejemplo 31.
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EJEMPLO 31: 6-Isopropoxihexanal

Se afiaden por gotas a 0°, agitando, y bajo mitrdgeno 7,5 cc
(0,132 molécula-gramo) de sulfuro de dimetilo a una solucidn de 13,4 g
(0,10 mol&cula-gramo) de N-clorosuccinimida en 250 cc de tolueno ab-

soluto. Se forma un precipitado blanco. La mezcla de la reaccifn se

PR

enfria luego hasta =25° y se afiade una solucidn de 8,0 g (0,05 mo-

18cula-gramo) de 6~isopropoxihexanol en 25 cc de tolueno absoluto,

en el transcurso de 15 minutos. Después de agitar a -25° duxa;te

90 minutos, se aflade en el transcurso de 15 minutos a la suspepsidn
blanca una solucidn de 7,5 g (0,074 moldcula~gramo) de trie;ilhmina
en 25 cc de tolueno. El bafio refrigerante se separa luego y-deépués

de 10 minutos se afladen 500 cc de &ter. La fase orgénica se lava con
zcido clorhfdrico acuoso al 17, agua y solucidn saturada de cloruro

de sodio, se la seca sobre sulfato de magnesio y se la evapora a 30°/
20 mm de Hg. Despuds dé la destilacidn fraccionada sé obtiene el
6-isopropoxi-hexanal casi puro (P.E.: 90° - 93°/15 mm de Hg). Tal com—
puesto puede usarse para la produccién de 1-(7-isopropoxi~l-heptenil)-

4-nitrobenceno sin mis purificacidn. ; :

- o oo o

Compuestos de la férmula XVIII

Los alcoholes de la férmula XVIII pueden producirse, por

ejemplo, de acuerdo con los Ejemplos 32-35:
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EJEMPLO 32: 4-Isopentiloxi-l—-butanol

Se afiaden en el transcurso de 20 minutos 36,0 g (0,40 molé-
cula~gramo) de 1,4-butandiol a una suspensidn de 12,20 g (0,279 molé-
cula-gramo) de hidruro de sodie al 55 7 en 400 cc de 1,2-dimetoxi-
etano absoluto. Se agita la mezcla a 55°C en el transcurso'de ? ho-
ras. Después de este periodo, se afladen por gotas, a 55°, en’el trans-
curso de 20 minutoé, 40,2 g (0,266 molécula-gramo) de bromuro iso-
pentilico. La mezcla se aéita luego a 60°C durante 48 horas. Se en-
fria la mezela de la reaccidn, se la %iltra y se evapora el filtra-
do a 40°/12 mm de Hg. Se destila el residuo a 0,9 mm de Hg & éon el
fin de purificacidn ulterior, se cromatografia la fraccidn é&e,tiene
un P.E. de 75° - 88°/0,9 mm de Hg, se recoge en &ter y se la lava

con agua. Se obtiene el 4-isopentiloxi-l-butanol en forma de un acei-

te que, de acuerdo con la cromatografia de gas, es puro.

Andlisis: CQHZO Peso molecular: 160,3
Caleulado C 67,5 7% H 12,6 Z 0 20,07

Hallado 67,3 7% 12,5 % 19,8 7

Los alcoholes, fitiles como productos intermediarios para
la produceidn de los aldehidos de la £8rmula general IX, pueden pro-
ducirse de manera andloga al procedimiento descrito para la produc-—

cidn de los alecholes de la £6rmula general XVIIL.
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EJEMPLO 33: 6-Isopropoxihexanol

Se produce el compuesto arriba indicado de manera aniloga
2 la descrita en el Ejemplo 32, pero empleando 1,6-hexandiol en lu-
gar de 1,4-butanol e isbpropilbromuro en lugar de isopentilbromu~
ro,

P.E.: 73° - 75°/0,22 mm de Hg.

Analisis: 09H2002 Peso molecu}ar: '160,3
Calculado C 67,5 7% . H 12,6 7
Hallado 67,4 2 ) 12,6 7

Compuesto de la £f6rmula XVIIT

La produceidn de los alcoholes de la formula XVIII median-
te hidrogenacidn del. compuesto de la fdrmula XXII y subsiguiente
separacién del grupo protecter del producto de hidrogenacidn, puede

efectuarse de acuerdo con el Ejemplo 34:

EJEMPL O 34: 5-Isopropoxi—-3-metil-l-pentanol

Se.hidrogenan 600 g de 1-acetoxi~5~isopropbxi—3~metil-Z-
penteno en 2,000 cc de etanol con 60 g de niquel de Raney a una pre-
sidon de 71 atmdsferas y a 70°C en el tramscurso de 24 hores. Despu@s
de este periodo sé afiaden otros 30 g de catalizador y la hidrogena-
cidn se efectfia bajo las mismas condiciones en el transcurso de 20

horas mads. Después de la filtracidn se evapora la mezcla de la reac-
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cidn y se destila el residuo. Se obtiene l-acetoxi-5-isopropoxi-3--

metil-pentano que, de acuerdo con la cromatografia de gas, es puro.

P.E.: 106° - 108°/12 m de Hg. n]";o = 1,4286.

Analisis: 011H2203 ‘ Peso molecular: 202,3
Calculado C 65,3 % H 11,0 7
Hallado 65,0 Z 10,8 7

Se afiaden 21 g (0,375 molécula-gramo) de hidréxido de potasio a 50,5 g

(0,25 molécula-gramo) de l-acetoxi~5~lsopropoxi-meetil~pen£aﬁo di-
suelto en 300 cc de metanol, Se hierve la mezcla al reflujé durante

1 hora, se la concentra mediante evaporacidn hasta 20 cc a 20°C y se

‘afiaden 150 ce de agua. Se extrae la mezela con cloroformo. El extrac-

to de cloroformo se lava con agua, se lo seca con sulfato de sodio
y se lo evapora. Se destila el residuo a 20 mm de Hg y se obtiene el
5-isopropoxi-3-metil-l-pentanol, con un P,E. de 118° - 120°/20 mm de

Hg, que de acuerdo con la cromatografia de gas, es puro. ngo = 1,4371,

Analisis: C9H2002 Peso molecular: 160,3
Calculado € 67,5% H 12,6 % 0 20,0 %
Hallado 67,3 % 12,7 % 20,2 %

La produccidn de los compuestos de la f£6rmula general XXIT
a partir del compuesto de la fdrmula general XXVI puede efectuarse

de acuerdo con el Ejemplo 35:
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EJEMPLO 35: l-Acetoxi-S-isopropoxi-3-metil-2-penteuc

Una mezcla de 450 g (4,6 moléculas—-gramo) de acetato de po-
tasio y 637 g (3,6 moléculas-gramo) de l-cloro~5-isopropoxi-3-metil-
2-penteno en 3.000 cc de dimetilformemida se agita a temperatura am-
biente durante 24 horas y luego a 50°C durante 4 horas. Se filtra la
mezcla de la reaccidn, se separa el disolvente mediante desgi]acién
a 1,4 mm de Hg y se destila el residuo fraccionalmente, Se cbtiene

una mezela cis/trans de l-acetoxi-5-igopropoxi-3-metil-2-penteno.

© P,E.: 122° - 126°/18 mm de Hg.

Analisis: C11H2003 Peso molecular: 200,3
Calculado C 66,0 % H 10,1 % 0 24,0 7
Hallado 65,9 7 10,2 7Z 23,1 72

Compuestos de la férmula XXVI

La produccidn de los compuestos de la formula gemeral XXVI
a partir del compuesto de las fdrmulas generales XXIV y XXIIT puede

efectuarse de acuerdo con ‘el Ejemplo 36:

EJEMPLO 36: 1-Cloro-S-isopropoxi-3-metil-2-penteno

Se afiaden por gotas a 0°C, en el transcurso de 40 minutos,
agitando, 32,4 g de &ter de clorometilo isopropilico a 20,4 g (0,3
molécula-gramo) de isopreno y 0,3 g de cloruro de cinc. Se agita la

mezcla subsiguientemente a temperatura ambiente en el transcurso de
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24 horas. Se recoge la mezcla de la reaccidn en &ter, se la lava

succesivamente con agua, solucidn de bicarbonato de sodio y agua.

La fase de &ter se seca con sulfato de sodio, se separa el Eter me-

diante destilacidn y se destila el residuo a 12 mm de Hg, con lo cual

se obtiene el l-cloro-5-isopropoxi~3-metil-2-penteno, P.E.: 36--92°/

20

12 mm de Hg. n = 1,4553

Analisis: Cgﬁl7010

Calculado € 61,2 % H 9,7%
61,3 % 9,6 Z

Hallado

Peso molecular: 176,7
Cl 20,17
20,3 %




10

15

...62 ¢--

~NOTA -
Desorita suficientements la naturaleza del in -
vento, as{ como la manera de rsalizarla en lea préétioa,’

debe Hacerse constar que las disposiciones ahterlyrméh¥;"7”

~te indicadas son susceptibles de modificacionee ds de—.

talle en cuanto no alteren su principlo fundamental. Tam o

bién se hace constar que el invento corresponds a- doa f;j
Soliecitudes de Patente, presentadas en Sulza, oon fechas:
y némeros siguientes: 10 de agosto de 1972, n& 11840/72
¥s 8 de junio de 1973, n? 8349/73, acogiéndose por lo -
tanto a los benefioios que conceden los bonvenios Inter-f
nacionales en vigor, slendo lo que ’constituye la ,esencia
del referido invento y por lo que se solicita Patente,ﬁé _
Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO.
PARA LA PRODUCCION IE ETERES Y TIOETERES AI:QUENII:IGOS'
oaracterizé.ndoae por lo siguiente: ,
1. Procedimiento para la produceidén de éteres..f"'f;f,
Y tioétéres alquenflicos, de :£’6rmula Ip, S




Y.y -~ClH~ ~Z=CH- ~-CH=CH~
Rl Y-CH (CH2)w 2-CH (CHZ)n CH=CH R6

’

R
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Ry

b

3

en donde RI significa alquilo primario‘o secundario de 1

5
R3 y R4
10
Z
15 Y
vyn
¥ R

a 6 dtomos de carbono, alquenilo primarid )
secundario de 3 a 6 @tomos de carbono, alquinilo
priﬁario o secundario de 3 a 6 dtomos de cax-
bono, cicloalquilo de 5 a 7 dtomos de carbono
en el anillo o cicloalquilo de 5 a 7 5:0&05

de carbono en el anillo sustituido por alquilo

de 1 a 6 atomos de carbono, y
significan, cada una, independientemente, hidr&-
geno o alquilo de 1 a 4 &tomos de carbono,
significa un grupo bivalente —CR5=CH—, —CH=CR5*
o —CHRS-,

en donde R, significa hidr6geno o alquilo de

5

1 a 4 atomos de carbono,
significa oxigeno y azufre,

significan, independientemente, cero o un nimero
entero de 1 a 4,

significa un radical aromdtico Arl

Ar

Ur .
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o un radical

en donde U .
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aromitico Arz

0

™~
0/////

A
%l 2

significa alquilo de 1 a § &tomos

¢

. de carbono, alquenilo de 2 a 6 &to-

mos de carbono, alcoxi de 1 a 6 &to~
mos de carbono, alqueniloxi 42 3 a

6 atomos de carbono, formilo, alquil-
carbonilo de 2 a 6 Atomos de carbono,
alcoxicarbonilo de 2 a 6 Atomos de
carbono, carbamoilo mono— o di-sus-
tituido por alquilo de 1 a 6 &tomos
de carbono, alcoximetilo de 2 a 7
atomos de carbono, alquiltio de 1

a 6 dtomos de carbono, ciano, nitro,
cloro, bromo o fenilo,

significan, independientemente, hi-
drdgeno o alquilo de 1 a 6 dtomos

de carbono,

sfgnifica un nimero entero de 1, 2

L4

o 3,
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P significa un mim@ro entero de 182, ¥
qQ signifioa cero o un mimero entero de
162,
caracterizado por el hecho de que -
se condense un compuesto de la Pérmula VII,
oo '. B
Q-CH~(CH,) ~G~CH~(CHp)  ~CH=CH-Rg z" VI
: R, R | -
en donde R3, R4, R6, Z, Q, rw ¥ n son talesféoa'ﬁo.:dei’ir;ida‘sﬁ '
mds arriba,
con un compussto de la férmule VIII,

¥-Y-Ry . . v

en donde M, Y y R! son teles como definidas més arriba, ':
en presencia de un aceptor de doido cuando M de la férmula
VIII signifioa hidrégeno. o | .

2. Procedimiento para la produooidn de &teres vy
ticéteres alquenflicos, tal y como queda sustancialmente -
desorito en la presente Memoria. ' o

Este Memoria consta de 65 hojas, esor:l.'bas a mé— e
quina por una scle cara. i

¥adrid 45 FER. 1977
SANDOZ, A.G.

EZ ACEEQ Y MUDER .
‘Flrmadot L. Geels Fornbadon i '
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