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DESCRIPCION
Procedimiento para preparar compuestos olefinicos que contienen un grupo funcional.

Esta invencion se refiere a un procedimiento para preparar compuestos olefinicos que contienen grupos funcionales
tales como, por ejemplo, sabores, fragancias, y compuestos semioquimicos.

Las plagas de insectos tales como, por ejemplo, enrolladores de las hojas, gusanos de alfiler del tomate, polillas
orientales de los frutales, y polillas de la manzana, pueden causar dafios significativos y pérdidas econémicas en la
produccion de arboles frutales, vifias y cultivos de frutos secos, y otras cosechas diversas. En el pasado, las plagas
de insectos de este tipo se controlaban tipicamente con plaguicidas tales como, por ejemplo, plaguicidas de
organofosfatos. Sin embargo, y debido a las presiones reguladoras y medioambientales, el control de las plagas de
insectos se esta apartando de la dependencia exclusiva de los plaguicidas. Como resultado, se ha incrementado de
manera continuada la aceptacién general de estrategias alternativas de proteccion de cosechas tales como la
tecnologia de interrupcién del apareamiento de los insectos.

La interrupcién del apareamiento de los insectos es una componente importante de la aproximacién moderna a la
regulacion de plagas conocida como lucha integral contra las plagas, que combina técnicas bioldgicas, culturales,
fisicas, y quimicas para regular las poblaciones de plagas minimizando simultaneamente el coste y las alteraciones
medioambientales. La técnica tipica de interrupcion de apareamiento confunde a los insectos machos con
feromonas procedentes de mezclas de compuestos quimicos naturales de hembras de su especie. Las fuentes de
feromona sexual se colocan en un cultivo o ambiente a concentraciones suficientes para enmascarar la presencia de
las hembras. Al disminuir o retrasar el apareamiento de las mariposas se disminuye por ello la poblacion de la
siguiente generacion de larvas, asi como el potencial de dafios futuros al cultivo o medioambiente.

Sin embargo, a veces es dificil fabricar econémicamente compuestos de feromonas para uso en técnicas de
interrupcion del apareamiento. Muchos procedimientos para preparar compuestos de feromonas requieren
complejas secuencias multietapa para llegar al compuesto objetivo (véanse, por ejemplo, Vincer y col., Acta Chim.
Hung., 124, 737 (1987); WO 94/17662; y JP 3240752), o dependen de materiales de partida tales como, por
ejemplo, cloruros de alquenilo-cis que no estan disponibles facilmente y necesitan preparacion mediante
procedimientos multietapa (véase, por ejemplo, EP 0 038 052 B1). Otros procedimientos producen solamente
resultados modestos tales como, por ejemplo, menos de 50% de rendimiento (véase, por ejemplo Kang y col., Bull.
Korean Chem. Soc. 7(6), 453 (1986)).

El documento EP-A-0 241 335 se refiere a compuestos de alca(E,Z)-dieno conjugado 1-sustituido y un
procedimiento para la preparacion del mismo. El procedimiento comprende una reaccion de Wittig de 9-halo-(E)-2-
nonen-1-al con un compuesto de fosforazilideno.

El documento US-A-4.057.593 se refiere a un procedimiento para preparar olefinas-cis de férmula R-HC=CH-R’
donde R es alquilo o alquenilo y R'es alquilo y alquenilo ambos opcionalmente sustituidos con hidroxi, carbalcoxi o
aciloxi, que comprende una disolucion de iluro del compuesto R-CHQ-PA(CsHs)sBre en triamida de acido
hexaalquilfosforico y adicion de un aldehido de la formula R'-CHO.

Asimismo, para que las técnicas de interrupcion de apareamiento sean eficaces, las feromonas preparadas
sintéticamente tienen que imitar fielmente a las producidas naturalmente por los insectos. Las feromonas naturales
de insectos son tipicamente mezclas de estereoisdbmeros. Hay una sintonia muy especifica de las mezclas de
isdbmeros en las feromonas emitidas por los insectos. Esta sintonia proporciona especificidad a las especies y efecto
biolégico apropiado. Alteraciones infimas de las mezclas de isdmeros pueden inhibir el efecto feromdnico. Sin
embargo, cuando se preparan compuestos de feromonas a menudo es dificil controlar la estereoselectividad del
doble enlace que se forma para producir el estereoisémero deseado.

A la vista de lo anterior, los autores de la presente han detectado que hay necesidad de una via simplificada de
sintesis para compuestos de feromonas, que haga uso de materias primas facilmente disponibles y econémicas y
que se pueda ampliar a mayor escala facilmente. Ademas, los autores de la presente han detectado que seria
ventajoso tener mayor control sobre la estereoselectividad de los compuestos que se forman.

En suma, la presente invencién proporciona un procedimiento sencillo en dos etapas para preparar compuestos
olefinicos que contienen grupos funcionales tales como, por ejemplo, sabores, fragancias, y productos
semioquimicos. Segun se usa en este documento, "producto semioquimico" quiere dar a entender un producto
quimico que lleva una sefial de un organismo a otro, por ejemplo, de manera que modifica el comportamiento del
organismo receptor (incluyendo, por ejemplo, alomonas, kairomonas, sinomonas, y feromonas, que pueden tener,
por ejemplo, propiedades paralizantes, atrayentes, repelentes, disuasorias, o estimulantes).

El procedimiento es un procedimiento para preparar estereoselectivamente compuestos olefinicos que contienen
grupos funcionales que comprende las etapas de:

(a) hacer que reaccione (1) al menos un fosforano de alquilideno que comprende un resto alquilideno y
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otros tres restos unidos al atomo de fosforo con (2) al menos un compuesto que contiene carbonilo que comprende
al menos un grupo que es un grupo saliente o que se puede convertir facilmente en un grupo saliente, para formar
un compuesto olefinico que comprende al menos un grupo saliente, siendo seleccionado dicho compuesto que
contiene carbonilo entre el grupo que consiste en cetonas y aldehidos, con la condicién de que cuando dicho
compuesto que contiene carbonilo comprende uno o mas enlaces dobles o triples carbono carbono, dichos enlaces
dobles o triples carbono carbono estan aislados del resto carbonilo; y

(b) hacer que reaccione dicho compuesto olefinico con al menos un compuesto nucledfilo que contiene
grupo funcional para formar el correspondiente compuesto olefinico que contiene grupo funcional, en el que los otros
tres restos unidos al atomo de fésforo del fosforano de alquilideno se seleccionan entre grupos arilo y grupos
heteroarilo o0 se seleccionan entre grupos alquilo y grupos cicloalquilo.

El material de partida de fosforano de alquilideno para el procedimiento de la invencion se puede obtener de
proveedores comerciales, o se puede preparar facilimente haciendo que reaccione una sal de fosfonio con una base.

Por lo tanto, el procedimiento de la invencion satisface la necesidad de la técnica de una via de sintesis econémica y
que se puede ampliar a mayor escala para compuestos de feromonas, que hace uso de materias primas facilmente
disponibles y econémicas.

Ademas, en realizaciones preferidas, se ha descubierto que se puede controlar la estereoselectividad de la etapa de
formacion del doble enlace eligiendo cuidadosamente los sustituyentes sobre el fésforo del compuesto de partida de
fosforano de alquilideno. Sorprendentemente, cuando los sustituyentes (es decir, los tres restos que no son el resto
alquilideno) son grupos arilo o heteroarilo, el procedimiento de la invenciéon puede proporcionar un alto rendimiento
de olefinas que contienen grupo funcional de configuracién-Z; cuando los sustituyentes son grupos alquilo o grupos
cicloalquilo, el procedimiento de la invenciéon puede proporcionar un alto rendimiento de olefinas que contienen
grupo funcional de configuracion-E. Segun se usan en este documento, los sufijos "Z" y "E" se usan para designar la
configuraciéon de isbmeros geométricos en los que hay un doble enlace entre dos atomos de carbono. Por ejemplo,
cuando dos atomos o radicales estan situados a un lado del eje de carbonos, el isémero es un isémero-Z (o isdmero
cis); cuando estan en lados opuestos, el isdbmero es isdmero-E (o isémero trans). Asi, la invencién proporciona
procedimientos para preparar compuestos de feromonas que pueden proporcionar un alto rendimiento del isémero
deseado.

Compuestos de partida de fosforano de alguilideno

Compuestos de partida de fosforano de alquilideno utiles para llevar a cabo el procedimiento de la invencion
incluyen aquellos que comprenden un resto alquilideno y otros tres restos unidos al atomo de fésforo del fosforano.
El resto alquilideno puede comprender opcionalmente uno o méas enlaces dobles o triples carbono carbono.
Preferiblemente, el resto alquilideno no contiene enlaces dobles ni triples carbono carbono, o contiene un enlace
doble carbono carbono.

Compuestos de fosforano de alquilideno que son adecuados para uso en la invencidn incluyen aquellos que se
pueden representar mediante la siguiente formula general:

H

_C

/

R? PRe,

en la que R' se selecciona entre el grupo que consiste en hidrégeno, grupos alquilo, grupos alquenilo, y grupos
alquinilo (preferiblemente, R' tiene de 1 a 24 atomos de carbono); y cada R? se selecciona independientemente
entre el grupo que consiste en grupos arilo, grupos heteroarilo, grupos alquilo, y grupos cicloalquilo. Segun se usan
en este documento, las expresiones "grupos arilo", "grupos heteroarilo", y "grupos cicloalquilo" incluyen arilos
sustituidos, heteroarilos sustituidos, y cicloalquilos sustituidos, respectivamente; la expresion "grupos alquilo” incluye
alquilos sustituidos o ramificados.

Cuando se desean compuestos olefinicos que contienen grupos funcionales con configuraciéon-Z, se selecmona R’
entre el grupo que consiste en hidrégeno, grupos alquilo, grupos alquenilo, y grupos alquinilo (preferiblemente, R'es
un grupo alquilo que tiene de 1 a 24 atomos de carbono; mas preferiblemente R' se selecciona entre el grupo que
consiste en etilo y propilo); y cada R? se selecmona independientemente entre el grupo que consiste en grupos arilo
y grupos heteroarilo (preferiblemente, cada R? es un grupo arilo seleccionado independientemente; mas
preferiblemente cada R? es fenilo).

Cuando se desean compuestos olefinicos que contienen grupos funcionales con configuracion-E, se selecmona R’
entre el grupo que consiste en hidrégeno, grupos alquilo, grupos alquenilo, y grupos alquinilo (preferlblemente R'es
un grupo alquilo o un grupo alquenilo que tiene de 1 a 24 atomos de carbono; mas preferiblemente, R' se selecciona
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entre el grupo que consiste en propenilo y n-octilo); y cada R? se selecciona independientemente entre el grupo que
consiste en grupos alquilo y grupos cicloalquilo (preferiblemente, cada R? es un grupo alquilo seleccionado
independientemente; mas preferiblemente cada R? se selecciona entre el grupo que consiste en n-butilo y n-nonilo).

Cuando se desean compuestos olefinicos que contienen grupos funcionales con una mezcla de aproximadamente
50:50 de confizguracién—Z y configuracién-E, R' es preferiblemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 24 atomos de
carbono; un R” es un grupo alquilo; y los otros dos grupos R?son grupos arilo seleccionados independientemente.

Otros compuestos de fosforano de alquilideno utiles incluyen aniones de 6xido de fosfina y aniones de fosfonato que
se pueden representar mediante la siguiente formula general:

en la que R' se selgcciona entre el grupo que consiste en hidrégeno, grupos alquilo, grupos alquenilo, y grupos
alquinilo; y cada R”® se selecciona independientemente entre el grupo que consiste en grupos arilo, grupos
heteroarilo, grupos alquilo, grupos cicloalquilo, y grupos alcoxi.

Ejemplos representativos de fosforanos de alquilideno que son materiales de partida utiles incluyen, por ejemplo,
butilidentrifenilfosforano, propilidentrifenilfosforano, butenilidentri(n-butil)fosforano, nonilidentri(n-nonil)fosforano, 2-
pentenilidentri(n-butil)fosforano,  propilidentri(n-propil)fosforano,  butilidentri(n-butil)fosforano,  pentiliden  n-
pentildifenilfosforano, anién de éxido de propilidendifenilfosfina, anién de 6xido de butenilidendifenilfosfina, aniéon de
o6xido de nonilidendifenilfosfina, anién de éxido de 2-pentenilidendifenilfosfina, anién de butenilidendietilfosfonato,
anion de nonilidendietilfosfonato, y similares, y mezclas de los mismos.

Compuestos preferidos de partida de fosforano de alquilideno incluyen, por ejemplo, butilidentrifenilfosforano,
propilidentrifenilfosforano, butenilidentri(n-butil)fosforano, nonilidentri(n-nonil)fosforano, y similares, y mezclas de los
mismos.

Se pueden preparar compuestos Utiles de partida de fosforano de alquilideno, por ejemplo, haciendo que reaccione
una sal de fosfonio, un éxido de fosfina, o un fosfonato con una base.

Sales de fosfonio que son Utiles para fabricar los compuestos de partida de fosforano de alquilideno de la invencion
incluyen aquellos que se pueden representar mediante la siguiente férmula general:

+
_CH,— PR, Y
R!

en la que R' se selecciona entre el grupo que consiste en hidrégeno, grupos alquilo, grupos alquenilo, y grupos
alquinilo; cada R? se selecciona independientemente entre el grupo que consiste en grupos arilo, grupos heteroarilo,
grupos alquilo, y grupos cicloalquilo; e Y™ se selecciona entre el grupo que consiste en haluros, sulfonatos de arilo o
alquilo, y boratos.

Preferiblemente, Y™ es un haluro. Mas preferiblemente, Y™ es Cl” o Br". Lo mas preferiblemente, Y es Br".

Ejemplos representativos de sales de fosfonio utiles incluyen, por ejemplo, bromuro de tetra(n-nonil)fosfonio,
bromuro de n-propiltrifenilfosfonio, bromuro de n-buitiltrifenilfosfonio, bromuro de buteniltri(n-butil)fosfonio, bromuro
de di(n-pentil)difenilfosfonio, bromuro de tetra(n-propil)fosfonio, bromuro de tetra(n-butil)fosfonio, bromuro de 2-
penteniltri(n-butil)fosfonio, y similares, y mezclas de los mismos.

Sales de fosfonio preferidas incluyen, por ejemplo, bromuro de n-propiltrifenilfosfonio, bromuro de n-
butiltrifenilfosfonio, bromuro de buteniltri(n-butil)fosfonio, bromuro de tetra(n-nonil)fosfonio, y similares, y mezclas de
los mismos.

Oxidos de fosfina y fosfonatos que son Utiles para fabricar los compuestos de partida de fosforano de alquilideno de
la invencién incluyen aquellos que se pueden representar mediante la siguiente formula general:
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O

_CHPFRe,
R

en la que R' se selecmona entre el grupo que consiste en hidrégeno, grupos alquilo, grupos alquenilo, y grupos
alquinilo; y cada R? se selecciona independientemente entre el grupo que consiste en grupos arilo, grupos
heteroarilo, grupos alquilo, grupos cicloalquilo, y grupos alcoxi.

Bases dutiles incluyen, por ejemplo, alcoxidos de metal, amidas de metal, bases organometalicas, y similares, y
mezclas de las mismas.

Bases preferidas incluyen terc-butéxido de potasio, hexametildisilazida, n-butil-litio, y similares, y mezclas de los
mismos.

Preferiblemente, la reaccion de la sal de fosfonio con la base se lleva a cabo en atmoésfera inerte en presencia de un
disolvente anhidro. Ejemplos de disolventes anhidros Utiles incluyen acetonitrilo, tetrahidrofurano, tolueno, hexano,
heptano, metil terc-butil éter anhidros, y similares, y mezclas de los mismos. Preferiblemente, se agita la mezcla de
reaccion. La reaccion se puede llevar a cabo a una temperatura entre aproximadamente -100°C y aproximadamente
100°C (preferiblemente entre aproximadamente 0°C y 40°C; mas preferiblemente, a temperatura ambiente).

Compuestos de partida que contienen carbonilo

Compuestos de partida que contienen carbonilo utiles en el procedimiento de la invencién incluyen aquellos que
comprenden al menos un grupo que es un grupo saliente, o que se puede convertir facilmente en un grupo saliente,
y opcionalmente comprenden uno o mas enlaces dobles o triples carbono carbono aislados. Compuestos de este
tipo se pueden seleccionar entre el grupo que consiste en cetonas y aldehidos.

Segun se usa en este documento, "grupo saliente" quiere dar a entender un grupo que sale de una molécula con un
par de electrones de manera que la molécula es capaz de participar en una reaccién de sustitucion nucledfila; un
grupo "capaz de conversion posterior en un grupo saliente" quiere dar a entender un grupo que se puede convertir
facilmente en un grupo saliente (por ejemplo, un grupo que se puede convertir en un grupo saliente con una etapa
tal como, por ejemplo, una etapa de reduccion o una etapa de oxidacion).

Preferiblemente, el grupo es un grupo saliente. Ejemplos representativos de grupos salientes adecuados incluyen
halégenos, carboxilatos (por ejemplo, acetatos o propionatos), sulfonatos (por ejemplo, mesilato, tosilato, o
brosilato), amonio, oxonio y similares.

Seguln se usan en este documento, enlaces dobles o triples carbono carbono "aislados" quieren dar a entender que
los enlaces dobles o triples carbono carbono no pueden estar adyacentes al resto carbonilo del compuesto que
contiene carbonilo. Sin embargo, preferiblemente, el compuesto que contiene carbonilo no contiene enlaces dobles
ni triples carbono carbono.

Una clase de cetonas y aldehidos preferidos se puede representar mediante la siguiente férmula general:

o N
x— "™\

I

en la que X es un grupo saliente; R® se selecciona entre el grupo que consiste en alquileno, alquenileno, y
alquinileno; y R* se selecciona entre el grupo que consiste en hidrégeno, grupos alquilo, grupos alquenilo, y grupos
alquinilo.

Preferiblemente, X se selecmona entre el grupo que consiste en Cl, Br tosilato, mesilato, trifluoracetato, e | (mas
preferiblemente, X es Br); R® tiene de 1 a 24 atomos de carbono; y R* se selecciona entre el grupo que consiste en
hidrégeno y un grupo alquilo (mas preferiblemente R* es hidrégeno).

Cuando se desean compuestos olefinicos que contienen grupos funcionales con configuracion-Z, se selecciona
preferiblemente R® entre el grupo que consiste en heptileno y decileno.

Cuando se desean compuestos olefinicos que contienen grupos funcionales con configuracién-E, preferiblemente R®
es propileno o heptileno.
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Ejemplos representativos de cetonas y aldehidos utiles incluyen 5-cloropent-2-ona, 5-bromopent-2-ona, 4-
bromobutan-1-al, 4-clorobutan-1-al, 7-bromoheptan-1-al, 7-cloroheptan-1-al, 8-bromooctan-1-al, 8-clorooctan-1-al, 9-
bromononan-1-al, 9-clorononan-1-al, 11-bromoundecan-1-al, 11-cloroundecan-1-al, 4-tosiloxibutan-1-al, 7-
tosiloxiheptan-1-al, 8-tosiloxioctan-1-al, 9-tosiloxinonan-1-al, 11-tosiloxiundecan-1-al, 4-mesiloxibutan-1-al, 7-
mesiloxiheptan-1-al, 8-mesiloxioctan-1-al, 9-mesiloxinonan-1-al, 11-mesiloxiundecan-1-al, y similares, y mezclas de
los mismos.

Preferiblemente, el compuesto que contiene carbonilo es un aldehido. Aldehidos preferidos incluyen, por ejemplo, 4-
halobutan-1-al, 8-halooctan-1-al, 9-halononan-1-al, 11-haloundecan-1-al, y similares, y mezclas de los mismos.
Aldehidos mas preferidos incluyen, por ejemplo, 4-clorobutan-1-al, 8-bromooctan-1-al, 9-bromononan-1-al, 11-
bromoundecan-1-al, y similares, y mezclas de los mismos.

Cuando el producto final deseado del procedimiento de la invencion (esto es, el compuesto olefinico que contiene
grupo funcional) es un compuesto de feromona, el resto carbonilo del compuesto que contiene carbonilo esta unido
al atomo de carbono a de la cadena més larga del compuesto que contiene carbonilo, y el grupo que es un grupo
saliente, 0 que es capaz de conversién posterior en un grupo saliente, esta unido tipicamente al atomo de carbono w
de la cadena mas larga.

Se pueden preparar compuestos Utiles de partida que contienen carbonilo oxidando un alcohol que tiene al menos
un grupo que es un grupo saliente, o que es capaz de conversién posterior en un grupo saliente, para formar el
correspondiente compuesto que contiene carbonilo. Reacciones de oxidacion de este tipo son muy conocidas en la
técnica. Por ejemplo, es muy conocido que la deshidrogenacion (esto es, la retirada del hidrogeno por medios
quimicos, que es una forma de oxidacion) de alcoholes primarios produce aldehidos.

Agentes oxidantes utiles incluyen, por ejemplo, acido o-yodoxibenzoico (IBX), 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxi
(TEMPO) vy derivados, 1,1,1-tris(acetiloxi)-1,1-dihidro-1,2-benzyodoxol-3-(1H)-ona (Dess-Martin), sulfoxido de
dimetilo, nitrito de sodio, complejo triéxido de azufre/amina, y similares, y mezclas de los mismos.

Preferiblemente, la reaccion se lleva a cabo en presencia de un disolvente tal como éter, disolvente halogenado o
sulféxido. Ejemplos de disolventes utiles incluyen, por ejemplo, sulféxido de dimetilo (DMSO), cloruro de metileno,
metil terc-butil éter, y similares, y mezclas de los mismos. Si se desea, se puede agitar la mezcla de reaccién. La
reaccion se puede llevar a cabo a una temperatura entre aproximadamente -70°C y aproximadamente 60°C
(preferiblemente, a temperatura ambiente).

Otros ejemplos de métodos para preparar compuestos que contienen carbonilo incluyen la reaccién de haluros de
alquilo con N-6xidos de aminas terciarias (J. Org. Chem., 35, 244 (1970)), la hidrogenacién de haluros de acilo en
presencia de Pd/BaSO4 (reaccion de Rosenmund), o la reduccion de acidos carboxilicos (Org. React., 8, 218
(1954)), haluros de acilo (Syn. Commun., 12, 839 (1982)), ésteres (Synthesis, 617, (1975)), y amidas (Org. React., 8,
252 (1954)) con hidruros metdlicos.

Compuestos de partida nucledfilos que contienen grupos funcionales

El procedimiento de la invencion incluye el uso de materiales de partida nucledfilos que contienen grupos
funcionales. Segun se usa en este documento, el término "nucleosfilo" quiere dar a entender un i6n o una molécula
que puede ceder un par de electrones a un nucleo atémico para formar un enlace covalente.

Compuestos nucledfilos utiles que contienen grupos funcionales incluyen, por ejemplo, compuestos nucledfilos que
contienen un resto éster o alcohol (hidroxi), y compuestos nucledfilos que son capaces de producir grupos
funcionales (tales como, por ejemplo, restos aldehido y cetona) in situ. Ejemplos representativos de compuestos
nucledfilos Utiles que contienen grupos funcionales incluyen, por ejemplo, carboxilatos, sulféxidos, éxidos de
nitrégeno, hidréxidos, y similares, y mezclas de los mismos. Ejemplos especificos de compuestos nucledfilos utiles
que contienen grupos funcionales incluyen, por ejemplo, acetato de sodio, acetato de potasio, N-6xido de
trimetilamina, N-6xido de piridina, hidroxido de sodio, hidroxido de potasio, y similares y mezclas de los mismos.

Preferiblemente, el compuesto nucledfilo que contiene grupo funcional es un carboxilato o un hidréxido. Mas
preferiblemente, es un acetato o un hidréxido. Lo mas preferiblemente, es un hidréxido de metal (por ejemplo,
hidréxido de sodio o hidréxido de potasio) o un acetato de metal (por ejemplo, acetato de sodio, o acetato de
potasio).

Preparacién de compuesto olefinico que contiene grupo funcional

Los compuestos de partida de fosforano de alquilideno y los que contienen carbonilo anteriormente descritos se
pueden juntar y dejar que reaccionen para que formen un compuesto olefinico intermedio que comprende al menos
un grupo saliente ("compuesto olefinico intermedio"). La reaccion generalmente se lleva a cabo en una atmosfera de
gas inerte (esto es, en ausencia de oxigeno), y en condiciones anhidras. Preferiblemente, se agita la mezcla de
reaccion.
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Una clase de los compuestos olefinicos intermedios se puede representar mediante la siguiente férmula general:

H\ R4
C=—=¢C
/T N
R1

en la que X es un grupo salientse; R' se selecciona entre el grupo que consiste en hidrégeno, grupos alquilo, grupos
alguenilo, y grupos alquinilo; R” se selecciona entre el grupo que consiste en alquileno, alquenileno, y alquinileno; y
R" se selecciona entre el grupo que consiste en hidrogeno, grupos alquilo, grupos alquenilo, y grupos alquinilo.

Si se desean compuestos olefinicos que contengan grupos funcionales con configuraciéon-E, la mezcla de reaccion
de compuestos de partida del fosforano de alquilideno y el que contiene carbonilo se puede tratar con una base
antes de que se haga reaccionar con los compuestos nucledfilos de partida que contienen grupos funcionales
anteriormente descritos. Tipicamente, cuando se usa un compuesto de fosforano de alquilideno con sustituyentes de
arilo o heteroarilo como material de partida en el procedimiento de la invencion, el compuesto olefinico resultante
que contiene grupo funcional tiene predominantemente configuracion-Z. Sin embargo, cuando se afiade la etapa de
tratar la mezcla de reaccion con una base, la reaccion se puede encauzar para que se produzcan
predominantemente compuestos olefinicos que contienen grupos funcionales de configuracion-E. Bases que son
Utiles para esta etapa incluyen bases organometalicas tales como, por ejemplo, fenil-litio.

Se puede hacer que los compuestos olefinicos intermedios reaccionen con los compuestos nucledfilos de partida
que contienen grupos funcionales anteriormente descritos para que formen los correspondientes compuestos
olefinicos que contienen grupos funcionales. Preferiblemente, la reaccion se lleva a cabo en presencia de un
disolvente aproético dipolar o un disolvente alcohdlico. Ejemplos de disolventes utiles incluyen, por ejemplo, etanol,
dimetilformamida (DMF), N-metilpirrolidinona (NMP), sulféxido de dimetilo (DMSOQ), y similares, y mezclas de los
mismos. Preferiblemente, se agita la mezcla de reaccién. La reaccion se puede llevar a cabo generalmente a una
temperatura entre aproximadamente 50°C y aproximadamente 200°C (preferiblemente, entre aproximadamente 80°C
y aproximadamente 120°C).

Si se desea, se pueden hidrolizar ésteres olefinicos preparados usando los procedimientos de la invencién para
formar los correspondientes alcoholes.

La invencion proporciona asi procedimientos para preparar compuestos olefinicos que contienen grupos funcionales
tales como, por ejemplo sabores, fragancias, y compuestos semioquimicos.

Compuestos representativos de sabores que se pueden preparar usando el procedimiento de la invencion incluyen,
por ejemplo, 3-octen-1-ol-Z (sabor de sandia, pepino), 4-hepten-1-al-Z (usado en nata y mantequilla), piruvato de 3-
hexenilo-Z (sabor de apio) y 3-octen-2-ol-E (sabor de champifion, tomate).

Fragancias representativas que se pueden preparar usando el procedimiento de la invencién incluyen, por ejemplo,
acetato de 3-hexenilo-Z (verde frutal agudo), metilbutirato de 3-hexenilo-Z (manzanas verdes), acetato de 2-
heptenilo-E (nota de baya), y butirato de 2-octenilo-E.

Productos semioquimicos que se pueden preparar usando el procedimiento de la invencion pueden ser utiles en
feromonas. Compuestos de feromonas son tipicamente acetatos olefinicos, alcoholes olefinicos, aldehidos
olefinicos, o cetonas olefinicas.

Compuestos representativos de feromonas que se pueden preparar usando el procedimiento de la invencion
incluyen, por ejemplo 11-tetradecenal (para feromona de choristoneura fumiferana), 10-nonadecenal (para feromona
de pikonema alaskensis), 11-tetradecenol (para feromona de platynota idaeusalis), acetato de 11-tetradecenilo (para
feromona de platynota idaeusalis), feromona de sparganothis sulfureana, feromona de enrollador de las hojas, y
feromona de gusano ropobota, acetato de 9-dodecenilo (para feromona de gusano verde de la vid y feromona de
tortrix del té), acetato de 4-tridecenilo (para feromona de gusano de alfiler del tomate), acetato de 7,11-
hexadecadienilo (para feromona de oruga rosa de las capsulas del algodén), acetato de 8-dodecenilo (para
feromona de la polilla oriental de los frutales y feromona de polilla de los citricos), y acetato de 3,13-octadecadienilo
(para feromona de taladro del melocotonero y feromona de taladro menor del melocotonero).

Compuestos de feromonas preferidos incluyen, por ejemplo, acetato de 11-tetradecenilo, acetato de 4-tridecenilo, y
acetato de 8-dodecenilo.

Como se ha descrito anteriormente, se pueden usar los procedimientos de la invencién para producir un rendimiento
alto de un estereoisdmero deseado. Estereoisémeros preferidos incluyen, por ejemplo, acetato de 11-tetradecenilo-Z
(para feromona de enrollador de las hojas, acetato de 4-tridecenilo-E (para feromona de gusano de alfiler del
tomate), y acetato de 8-dodecenilo-Z (para feromona de polilla oriental de los frutales).
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Se pueden usar compuestos de feromonas preparados mediante los procedimientos de la invencion en productos de
interrupcion del apareamiento. Por ejemplo, los compuestos de feromonas se pueden microencapsular y se pueden
usar en composiciones pulverizables para controlar la actividad de la plaga del insecto.

Realizaciones preferidas del procedimiento

Una realizacion preferida del procedimiento de la invencién proporciona rendimiento alto de isémeros-Z y comprende
las etapas de:

(a) hacer que reaccione (1) un compuesto de fosforano seleccionado entre aquellos que se representan
mediante la siguiente formula general:

/C

/

R! PRE,

en la que:

R' se selecciona g,ntre el grupo que consiste en hidrégeno, grupos alquilo, grupos alquenilo, y grupos
alquinilo; y cada R” se selecciona independientemente entre el grupo que consiste en grupos arilo y grupos
heteroarilo;

con (2) un aldehido seleccionado entre aquellos que se representan mediante la siguiente férmula general:

e
i

en la que:

X es un grupo saliente; y R® se selecciona entre el grupo que consiste en alquileno, alquenileno, y
alquinileno;

para formar un compuesto olefinico que se representa mediante la siguiente formula general:

\C v
b X
TN

(b) hacer que reaccione el compuesto olefinico con al menos un carboxilato, sulféxido, éxido de nitrégeno, o
hidréxido para formar el correspondiente acetato olefinico, alcohol olefinico, aldehido olefinico, o cetona olefinica.

Otra realizacion preferida del procedimiento de la invencion proporciona rendimiento alto de isémeros-E vy
comprende las etapas de:

(a) hacer que reaccione (1) un compuesto de fosforano seleccionado entre aquellos que se representan
mediante la siguiente formula general:
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en la que:

R' se selecciona e2r1tre el grupo que consiste en hidrégeno, grupos alquilo, grupos alquenilo, y grupos
alquinilo; y cada R® se selecciona independientemente entre el grupo que consiste en grupos alquilo y
grupos cicloalquilo;

con (2) un aldehido seleccionado entre aquellos que se representan mediante la siguiente férmula general:

N
i

en la que:

X es un grupo saliente; y R® se selecciona entre el grupo que consiste en alquileno, alquenileno, y
alquinileno;

para formar un compuesto olefinico que se representa mediante la siguiente formula general:
F‘\ H
C

—g X
7 Np

(b) hacer que reaccione el compuesto olefinico con al menos un carboxilato, sulféxido, 6xido de nitrégeno, o
hidréxido para formar el correspondiente acetato olefinico, alcohol olefinico, aldehido olefinico, o cetona olefinica.

EJEMPLOS

Mediante los siguientes ejemplos, se ilustran adicionalmente objetos y ventajas de la presente invencién, pero los
materiales y cantidades particulares de los mismos que se citan en estos ejemplos, asi como las demas condiciones
y detalles, no se deben interpretar de modo que limiten indebidamente esta invencion.

Preparacion de sales de fosfonio (Preparacién de bromuro de tetra(n-propil)fosfonio)

En un matraz de fondo redondo de 250 ml, se disolvié bromuro de n-propilo (21,1 g, 171,5 mmol) (disponible de
Sigma-Aldrich Canada) en acetonitrilo anhidro (100 ml) en atmdsfera de Ar, y se afadié tripropilfosfina (25 g, 156,0
mmol) (disponible de Sigma-Aldrich Canada). Se calentd la mezcla de reaccién a reflujo suave durante 35 horas.
Después de enfriar a temperatura ambiente, se retir6 el disolvente a presion reducida. El residuo sélido se suspendid
en tolueno (50 ml) y se retiré el disolvente a presion reducida. Este procedimiento se repitid una vez. El residuo
sélido se suspendio en hexano (100 ml), se filtro, se lavé con hexano (3 x 50 ml), y se secd al aire. Se obtuvo el
bromuro de (n-propil)fosfonio deseado como cristales incoloros (42,5 g, 96%).

Protocolo de oxidacidn (Preparaciéon de 8-bromooctan-1-al)

En un matraz de fondo redondo de 250 ml, se disolvié 8-bromooctan-1-ol (4,0 g, 19,1 mmol) (disponible de Sigma-
Aldrich Canada) en CHCl> (40 ml) a temperatura ambiente. Se afadioé radical libre de 2,2,6,6-tetrametil-1-
piperidiniloxi (TEMPQO) (24,6 g, 0,16 mmol) (disponible de Sigma-Aldrich Canada) para producir una disoluciéon de
color rojo. Se afiadié una premezcla de NaOCI (5,25%, 36,7 g, 25,9 mmol) y NaHCO3 saturado (25,9 ml). La mezcla
de reaccién se agitoé vigorosamente durante 45 min. a temperatura ambiente. El progreso de la conversion se vigilo
mediante cromatografia de gases-espectrometria de masas (GC-MS) (Varian Saturn 2000 GC-MS). Se afiadié mas
NaOCI hasta que se obtuvo la conversion total. Se afiadié Na>SO3; saturado (20 ml). Se separo la fase acuosa y se
extrajo con CHxClz (2 x 20 ml). La fase organica resultante se lavdé con agua, (20 ml), y se secd (Na2SO.). La
evaporacion del disolvente de la fase organica produjo el 8-bromooctan-1-al como liquido anaranjado (3,82 g, 96%).

Ejemplo 1: Preparacién de acetato de 8-dodecenilo-Z/E (Feromona de la polilla oriental de los frutales)

A una suspension incolora de bromuro de n-butiltrifenilfosfonio (1,75 g, 4,39 mmol) (preparada esencialmente segun
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la Preparacién de Sales de Fosfonio, excepto que se usaron bromuro de n-butilo y trifenilfosfina como reactivos, y se
uso tolueno anhidro como disolvente de la reaccion; también disponible de Sigma-Aldrich Canada) en tolueno (20
ml) en un matraz de fondo redondo de 50 ml se afadié terc-butdxido de potasio (544 mg, 4,85 mmol) a temperatura
ambiente en atmdsfera de Ar. La suspensién se volvié de color intensamente rojo-anaranjado. La mezcla se agit6 a
temperatura ambiente durante 1 hora, tras la cual el color no habia cambiado. Se afiadié gota a gota por via de una
jeringuilla 8-bromooctan-1-al (1,37 g, 6,61 mmol) (preparado esencialmente como se describe en el Protocolo de
oxidacion). El color cambié a amarillo claro. Se observé una débil exotermia. La mezcla de reacciéon se agité a
temperatura ambiente durante 30 min. Se afiadieron NH4Cl acuoso saturado (10 ml) y agua (10 ml). La fase acuosa
se extrajo con hexano (2 x 20 ml). La fase organica resultante se lavé con CH3OH:H20 (1:1) (3 x 15 ml) y salmuera
(20 ml), y se secd (Na2SO4). La evaporacion del disolvente de la fase organica dio un liquido anaranjado (2,29 g),
que se purific6 mediante cromatografia rapida en SiO; (acetato de etilo:hexano (1:9)) para producir bromuro de 8-
dodecenilo-Z/E como liquido incoloro (1,01 mg, 93%).

Se peso6 bromuro de 8-dodecenilo-Z/E (520 mg, 2,2 mmol), preparado como se describe anteriormente, a un matraz
de fondo redondo con una varilla de agitacién magnética. Se afiadié en una porcién Unica acetato de sodio (540 mg,
6,6 mmol), recién fundido, a la que siguié dimetilformamida (5 ml). El matraz se armé con un condensador y se
colocé en un bafio de aceite precalentado (55°C). El bafio de aceite se calenté mas hasta 110°C a lo largo de 3
horas. El progreso de la reaccidon se vigild mediante cromatografia de capa fina (TLC) usando como eluyente
hexano:acetato de etilo en una relacion de 9:1. Después de 5 horas se retird del calor la mezcla de reaccion y se
dejo enfriar a temperatura ambiente. Se afiadié agua (10 ml) para diluir la mezcla de reaccion, y la fase acuosa
resultante se extrajo con hexano (3 x 15 ml). Los extractos de hexano combinados se lavaron con agua (2 x 10 ml) y
salmuera (10 ml). La fase organica resultante se sec6 sobre Na>SOg, se filtrd, y el disolvente se evapord a presion
reducida para dar el producto de acetato de 8-dodecenilo-Z/E como liquido transparente (360 mg, 73%). Mediante
cromatografia de gases (GC) y usando una columna DB-XLB se determiné que la relacion Z/E era 92:8.

Ejemplo 2: Preparacion de acetato de 11-tetradecenilo-Z/E (Feromona del enrollador de las hojas de bandas

oblicuas)

A una suspension incolora de bromuro de n-propiltrifenilfosfonio (1,41 g, 3,6 mmol) (preparada esencialmente segun
la Preparacion de Sales de Fosfonio, excepto que se usaron bromuro de n-propilo y trifenilfosfina como reactivos, y
se us6 tolueno anhidro como disolvente de la reaccion; también disponible de Sigma-Aldrich Canada) en tolueno (20
ml) en un matraz de fondo redondo de 50 ml se afadié terc-butéxido de potasio (451 mg, 4,0 mmol) a temperatura
ambiente en atmosfera de Ar. La suspension se volvid de color intensamente rojo. La mezcla se agité a temperatura
ambiente durante 1 hora, tras la cual el color no habia cambiado. Se afiadi6é gota a gota por via de una jeringuilla 11-
bromoundecan-1-al (1,0 g, 4,0 mmol) (preparado esencialmente segun el Protocolo de Oxidacién, pero con 11-
bromoundecan-1-ol como material de partida). El color cambié a amarillo claro. Se observé una débil exotermia. La
mezcla de reaccién se agité a temperatura ambiente durante 30 min. Se afiadieron NH4Cl acuoso saturado (10 ml) y
agua (10 ml). La fase acuosa se extrajo con hexano (2 x 20 ml). La fase organica resultante se lavé con CH;OH:H,O
(1:1) (3 x 15 ml) y salmuera (20 ml) y se secé (Na>S0O.). La evaporacién del disolvente de la fase organica dio un
liquido amarillo (2,13 g), que se purific6 mediante cromatografia rapida sobre SiO» (acetato de etilo:hexano (1:9))
para producir bromuro de 11-tetradecenilo-Z/E como liquido incoloro (864 mg, 86%).

A una disolucién de bromuro de 11-tetradecenilo-Z/E (466 mg, 1,7 mmol) en un matraz de fondo redondo de 25 ml,
preparado como se describe anteriormente, en dimetilformamida (3 ml), se afadié acetato de sodio fundido (415 mg,
5,1 mmol) y la mezcla se calentd a 90-120°C durante 24 hrs. Después de enfriar a temperatura ambiente, se afiadio
agua (20 ml) y la mezcla se extrajo con acetato de etilo (3 x 20 ml). La fase organica resultante se lavé con agua (2 x
20 ml) y salmuera (20 ml) y se seco (Na2SO,). La evaporacién del disolvente produjo un liquido parduzco (377 mg),
que se purific6 mediante cromatografia rapida sobre SiO, (acetato de etilo:hexano (1:9)) para dar el producto de
acetato de 11-tetradecenilo-Z/E como liquido incoloro (283 mg, 66%). Mediante GC y usando una columna DB-Wax
se determind que la relacion Z/E era 91:9.

Ejemplo de referencia 3: Preparacion de 8-10-dodecadienol (Feromona de la polilla de la manzana)

A una suspension incolora de bromuro de buteniltri(n-butil)fosfonio (1,48 g, 4,38 mmol) (preparada esencialmente
segun la Preparaciéon de Sales de Fosfonio, excepto que se usaron bromuro de butenilo y tri(n-butil)fosfina como
reactivos) en tolueno (20 ml) en un matraz de fondo redondo de 50 ml se afiadié n-butil-litio (2,5 M en hexanos, 1,95
ml, 4,88 mmol) a temperatura ambiente en atmdsfera de Ar. La suspensién amarilla resultante se agitdé durante 1
hora a temperatura ambiente. Se afiadié gota a gota por via de una jeringuilla 8-bromooctan-1-al (1,0 g, 4,83 mmol)
(preparado esencialmente como se describe en el Protocolo de Oxidacidon). Se observé una débil exotermia. La
mezcla de reaccién se agité a temperatura ambiente durante 30 min. Se afiadieron NH4Cl acuoso saturado (10 ml) y
agua (10 ml). Se separé la fase acuosa y se extrajo con heptano (2 x 20 ml). La fase organica resultante se lavé con
agua (2 x 20 ml) y salmuera (20 ml) y se sec6 (Na>SO.). La evaporacién del disolvente de la fase organica dio un
liquido amarillo (1,45 g), que se purificdé mediante cromatografia rapida sobre SiO, (heptano) para producir bromuro
de 8,10-dodecadienilo como liquido incoloro (736 mg, 68%). El analisis cuantitativo por RMN-"C (resonancia
magnética nuclear) (usando un modelo Varian Inova 600) mostré que el producto de bromuro de 8,10-dodecadienilo
consistid en una mezcla de los cuatro isémeros posibles en las siguientes cantidades relativas:
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Isémero-E8,E10: 67%
Isémero-Z8,E10: 16%
Isémero-E8,Z210: 14%
Isémero-Z8,210: 3%

Se disolvié bromuro de 8,10-dodecadienilo (1,0 g, 4,08 mmol), preparado como se describe anteriormente, en N-
metilpirrolidinona (0,96 ml) en atmdsfera de Ar, y se afiadié por via de una jeringuilla NaOH del 50% (0,22 ml, 4,18
mmol). La mezcla de reacciéon se calentd a 95°C durante 4 hrs. Se observé un precipitado incoloro. Después de
enfriar a temperatura ambiente, se afiadio agua (10 ml) y la mezcla resultante se extrajo con heptano (3 x 6 ml). La
fase organica resultante se lavé con agua (10 ml) y se secd (NaxSO4). La evaporacion del disolvente de la fase
organica dio el producto de 8,10-dodecadienol como liquido amarillo (487 mg, 66%).

Ejemplo 4: Preparacion de acetato de 8-dodecenilo-E/Z (Feromona de la polilla de los citricos)

A una disolucién incolora de cloruro de tetra(n-butil)fosfonio (Cyphos® 443T (disponible de Cytec Canada
Inc.,Niagara Falls, Ontario) al 50% en tolueno, 2,59 g, 4,38 mmol) en un matraz de fondo redondo de 50 ml se
afadieron tolueno (18,5 ml) y hexametildisilazida de sodio (888 mg, 4,84 mmol) a temperatura ambiente en
atmosfera de Ar. La suspension amarilla resultante se agité durante 1 hora a temperatura ambiente. Se afiadié gota
a gota por via de una jeringuilla 8-bromooctan-1-al (1,0 g, 4,83 mmol) (preparado esencialmente como se describe
en el Protocolo de Oxidacion). Se observd una débil exotermia. La mezcla de reaccién se agitd a temperatura
ambiente durante 30 min. Se afiadieron NH4Cl acuoso saturado (10 ml) y agua (10 ml). Se separé la fase acuosa y
se extrajo con heptano (2 x 20 ml). La fase organica resultante se lavé con agua (25 ml) y salmuera (25 ml) y se
secO (NazS0Os). La evaporacion del disolvente de la fase organica dio un liquido amarillo (1,88 g), que se purifico
mediante cromatografia rapida sobre SiO, (heptano) para producir bromuro de 8-dodecenilo-E/Z como liquido
incoloro (621 mg, 57%). El analisis mediante GC (Varian 3600 GC) determin6 una relaciéon E/Z de 89:11.

El bromuro de 8-dodecenilo-E/Z se convierte en acetato de 8-dodecenilo-E/Z esencialmente como se convirtid
bromuro de 8-dodecenilo-Z/E en acetato de 8-dodecenilo-Z/E en el Ejemplo 1.

Ejemplo 5: Preparacion de acetato de 11-tetradecenilo-E/Z (Feromona de sparganothis sulfureana)

A una disolucién parcial incolora de bromuro de tetra(n-propil)fosfonio (1,04 g, 3,65 mmol) (preparada esencialmente
segun la preparacion de Sales de Fosfonio) en tolueno (20 ml) en un matraz de fondo redondo de 50 ml se afadioé
hexametildisilazida de sodio (738 mg, 4,02 mmol) a temperatura ambiente en atmoésfera de Ar. La disolucién
amarillenta se agit6 durante 1 hora a temperatura ambiente. Se afiadié gota a gota por via de una jeringuilla 11-
bromoundecan-1-al (1,0 g, 4,01 mmol) recién preparado (preparado esencialmente segun el Protocolo de Oxidacién,
pero con 11-bromoundecan-1-ol como material de partida). Se observé una débil exotermia. La mezcla de reaccién
se agitd a temperatura ambiente durante 30 min. Se afiadieron NH4Cl acuoso saturado (10 ml) y agua (10 ml). Se
separo la fase acuosa y se extrajo con heptano (2 x 20 ml). La fase organica resultante se lavé con agua (25 ml) y
salmuera (25 ml) y se secé (Na2SQ4). La evaporacion del disolvente de la fase organica dio un liquido amarillo (1,39
g), que se purificé mediante cromatografia rapida sobre SiO. (heptano) para producir bromuro de 11-tetradecenilo-
E/Z como liquido incoloro (582 mg, 58%). El analisis mediante GC (Varian 3600 GC) determind una relaciéon E/Z de
88:12.

El bromuro de 11-tetradecenilo-E/Z se convierte en acetato de 11-tetradecenilo-E/Z esencialmente como se convirtié
bromuro de 11-tetradecenilo-Z/E en acetato de 11-tetradecenilo-Z/Z en el Ejemplo 2.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para preparar estereoselectivamente compuestos olefinicos que contienen grupos
funcionales que comprende las etapas de:

(a) hacer que reaccione (1) al menos un fosforano de alquilideno que comprende un resto alquilideno y otros
tres restos unidos al atomo de fosforo con (2) al menos un compuesto que contiene carbonilo que comprende al
menos un grupo que es un grupo saliente, o que se puede convertir faciimente en un grupo saliente, para formar un
compuesto olefinico que comprende al menos un grupo saliente, siendo seleccionado dicho compuesto que contiene
carbonilo entre el grupo que consiste en cetonas y aldehidos, con la condicién de que cuando dicho compuesto que
contiene carbonilo comprende uno o mas enlaces dobles o triples carbono carbono, dichos enlaces dobles o triples
carbono carbono estan aislados del resto carbonilo; y

(b) hacer que reaccione dicho compuesto olefinico con al menos un compuesto nucledfilo que contiene grupo
funcional para formar el correspondiente compuesto olefinico que contiene grupo funcional, en el que los otros tres
restos unidos al atomo de fosforo del fosforano de alquilideno se seleccionan entre grupos arilo y grupos heteroarilo
o se seleccionan entre grupos alquilo y grupos cicloalquilo.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1 que comprende ademas la etapa de hacer que reaccione una sal de
fosfonio, un 6xido de fosfina, o un fosfonato con una base para formar dicho fosforano de alquilideno.

3. El procedimiento de la reivindicacién 1 que comprende ademas la etapa de oxidar un alcohol que tiene al
menos un grupo que es un grupo saliente, o que se puede convertir facilmente en un grupo saliente, para formar
dicho compuesto que contiene carbonilo.

4. El procedimiento de la reivindicacion 1 en el que el compuesto olefinico que contiene grupo funcional es un
éster olefinico y comprende ademas la etapa de hidrolizar dicho éster que contiene grupo funcional para formar el
correspondiente alcohol.

5. El procedimiento de la reivindicacion 1 en el que dichos otros tres restos de dicho fosforano de alquilideno
se seleccionan independientemente entre el grupo que consiste en arilo y heteroarilo.

6. El procedimiento de la reivindicaciéon 1 en el que dichos otros tres restos de dicho fosforano de alquilideno
se seleccionan independientemente entre el grupo que consiste en alquilo y cicloalquilo.

7. El procedimiento de la reivindicacion 1 en el que un resto de dichos otros tres restos de dicho fosforano de
alquilideno es un anién oxi, y los otros dos restos de dichos otros tres restos de dicho fosforano de alquilideno se
seleccionan independientemente entre el grupo que consiste en alquilo, cicloalquilo, arilo, heteroarilo, y alcoxi.

8. El procedimiento de la reivindicacion 1 en el que dicho compuesto que contiene carbonilo no contiene
enlaces dobles ni triples carbono carbono.

9. El procedimiento de la reivindicacion 1 en el que dicho compuesto que contiene carbonilo es un aldehido.

10. El procedimiento de la reivindicacién 1 en el que el resto carbonilo de dicho compuesto que contiene
carbonilo esta unido al atomo de carbono-a de la cadena mas larga de dicho compuesto que contiene carbonilo, y
dicho grupo que es un grupo saliente, o que es capaz de conversion posterior en un grupo saliente, esta unido al
atomo de carbono-w de dicha cadena mas larga.

11. El procedimiento de la reivindicacién 1 en el que dicho grupo de dicho compuesto que contiene carbonilo es
un grupo saliente.

12. El procedimiento de la reivindicacién 11 en el que dicho grupo saliente se selecciona entre el grupo que
consiste en halégenos, carboxilatos, sulfonatos, amonio, y oxonio.

13. EIl procedimiento de la reivindicacién 1 en el que dicho compuesto nucledfilo que contiene grupo funcional
se selecciona entre el grupo que consiste en carboxilatos, sulféxidos, 6xidos de nitrogeno, hidréxidos, y mezclas de
los mismos.

14. EIl procedimiento segun la reivindicacion 1 para preparar compuestos de feromona que comprende las
etapas de:

(a) hacer que reaccione (1) un compuesto de fosforano seleccionado entre aquellos que se representan
mediante la siguiente formula general:
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_~C

/

R PR2,

en la que:

R'se szelecciona entre el grupo que consiste en hidrégeno, grupos alquilo, grupos alquenilo, y grupos alquinilo; y
cada R” se selecciona independientemente entre el grupo que consiste en grupos arilo y grupos heteroarilo;

con (2) un aldehido seleccionado entre aquellos que se representan mediante la siguiente férmula general:

R H
™o

I

en la que:
X es un grupo saliente; y R® se selecciona entre el grupo que consiste en alquileno, alquenileno, y alquinileno;
para formar un compuesto olefinico que se representa mediante la siguiente formula general:
H /H
C=—

X
Rt Npe”

(b) hacer que reaccione dicho compuesto olefinico con al menos un acetato, sulféxido, éxido de nitrégeno, o
hidréxido para formar el correspondiente acetato olefinico, aldehido olefinico, cetona olefinica, o alcohol olefinico.

15. EIl procedimiento segun la reivindicacion 1 para preparar compuestos de feromona que comprende las
etapas de:

(a) hacer que reaccione (1) un compuesto de fosforano seleccionado entre aquellos que se representan
mediante la siguiente formula general:

en la que:

R'se sglecciona entre el grupo que consiste en hidrégeno, grupos alquilo, grupos alquenilo, y grupos alquinilo; y
cada R” se selecciona independientemente entre el grupo que consiste en grupos alquilo y grupos cicloalquilo;

con (2) un aldehido seleccionado entre aquellos que se representan mediante la siguiente férmula general:
R A
X C
0]
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en la que:

X es un grupo saliente; y R® se selecciona entre el grupo que consiste en alquileno, alquenileno, y alquinileno;
para formar un compuesto olefinico que se representa mediante la siguiente formula general:

R H

C: X
H Np”

(b) hacer que reaccione dicho compuesto olefinico con al menos un acetato, sulféxido, 6xido de nitrégeno, o
hidréxido para formar el correspondiente acetato olefinico, aldehido olefinico, cetona olefinica, o alcohol olefinico.

16. El procedimiento de la reivindicacion 14 que comprende ademas la etapa de hacer que reaccione una sal
de fosfonio que se representa mediante la siguiente férmula general:
o +
/CHZ—- PF\'23A _ Y
R?
10
en la que:

R'se szelecciona entre el grupo que consiste en hidrégeno, grupos alquilo, grupos alquenilo, y grupos alquinilo; y
cada R” es un grupo arilo o heteroarilo seleccionado independientemente; e Y™ se selecciona entre el grupo que
consiste en haluros, sulfonatos de arilo o alquilo, y boratos;

15 con una base para formar dicho compuesto de fosforano.
17. El procedimiento de la reivindicacién 15 que comprende ademas la etapa de hacer que reaccione una sal
de fosfonio que se representa mediante la siguiente férmula general:
Rt
+ .
CH,— PR?, Y

en la que:

20 R'se sglecciona entre el grupo que consiste en hidrégeno, grupos alquilo, grupos alquenilo, y grupos alquinilo; y
cada R” es un grupo alquilo o cicloalquilo seleccionado independientemente; e Y se selecciona entre el grupo
que consiste en haluros, sulfonatos de arilo o alquilo, y boratos;

con una base para formar dicho compuesto de fosforano.

18. El procedimiento de la reivindicacion 14 o la reivindicacion 15 que comprende ademas la etapa de oxidar un
25 alcohol que se representa mediante la siguiente férmula general:

H
X/RG\CI)/OH

|

H

en la que:

X es un grupo saliente; y R® se selecciona entre el grupo que consiste en alquileno, alquenileno, y alquinileno;
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para formar dicho aldehido.

19. El procedimiento de la reivindicacion 14 o la reivindicacion 15 en el que dicho R' tiene de 1 a 24 atomos de
carbono.

20. El procedimiento de la reivindicacion 19 en el que dicho R'es un grupo alquilo.

21. El procedimiento de la reivindicacién 20 en el que dicho R’ se selecciona entre el grupo que consiste en
etilo y propilo.

22. El procedimiento de la reivindicacion 19 en el que dicho R'es un grupo alquilo o un grupo alquenilo.

23. El procedimiento de la reivindicacion 22 en el que dicho R’ se selecciona entre el grupo que consiste en
propenilo y n-octilo.

24. El procedimiento de la reivindicacion 14 en el que cada uno de dichos R? es fenilo.

25. El procedimiento de la reivindicacién 15 en el que cada uno de dichos R? se selecciona entre el grupo que
consiste en n-butilo y n-nonilo.

26. El procedimiento de la reivindicacion 14 o la reivindicacion 15 en el que dicho R® tiene de 1 a 24 atomos de
carbono.

27. El procedimiento de la reivindicacién 26 en el que dicho R® se selecciona entre el grupo que consiste en
heptileno y decileno.

28. El procedimiento de la reivindicacion 26 en el que dicho R® es propileno o heptileno.

29. El procedimiento de la reivindicacién 14 o la reivindicacion 15 en el que dicho X se selecciona entre el
grupo que consiste en Cl, Br, tosilato, mesilato, trifluoracetato, e I.

30. El procedimiento de la reivindicacion 29 en el que dicho X es Cl o Br.

31. El procedimiento segun la reivindicacién 1 para preparar acetato de 8-dodecenilo que comprende las
etapas de:

(a) hacer que reaccione butilidentrifenilfosforano con 8-bromooctan-1-al para formar bromuro de 8-dodecenilo; y

(b) hacer que reaccione dicho bromuro de 8-dodecenilo con acetato de sodio para formar acetato de 8-
dodecenilo.

32. El procedimiento segun la reivindicacién 1 para preparar acetato de 11-tetradecenilo que comprende las
etapas de:

(a) hacer que reaccione propilidentrifenilfosforano con 11-bromoundecan-1-al para formar bromuro de 11-
tetradecenilo; y

(b) hacer que reaccione dicho bromuro de 11-tetradecenilo con acetato de sodio para formar acetato de 11-
tetradecenilo.
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