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DESCRIPCION

Omega-halo-2-alquinal, procedimiento de produccion del mismo y procedimiento de producciéon de acetato de Z-
alquen-in-ilo conjugado usando el mismo

Antecedentes de la invencion

1. Campo de la invencién

La presente invencion se refiere a procedimientos para producir un acetato de Z-alquen-in-ilo conjugado y un -
halo-2-alquinal que es un compuesto intermedio de los mismos, particularmente a un procedimiento para producir
acetato de Z-13-hexadecen-11-in-ilo, que es un componente de feromonas sexuales de una polilla procesionaria del
pino (nombre cientifico: Thaumetopoea pityocampa), que es un insecto de la plaga forestal en Europa.

2. Descripcién de la técnica relacionada

Una polilla procesionaria del pino (nombre cientifico: Thaumetopoea pityocampa) es un insecto que habita
ampliamente en paises europeos como Francia, Italia, Espafa, Portugal y Grecia. Se ha convertido en un problema
como insecto de la plaga forestal debido a los dafios causados a los arboles como el pino y el cedro. Ademas, se
sabe que el pelo venenoso de la larva de esta polilla causa una reaccién alérgica grave en humanos, ganado,
mascotas y similares. Ademas, en los ultimos afios, el habitat de la polilla se ha expandido hacia el norte desde la
region mediterranea debido al efecto del calentamiento global. Por lo tanto, existe una demanda para el desarrollo
de un nuevo procedimiento de control de la polilla.

Se ha reportado por A. Guerrero et al. en 1981 (A. Guerrero et al., Tetrahedron Letters, Vol. 22, 2013-2016, 1981)
que el componente de la feromona sexual de esta polilla del brote de pino es acetato de Z-13-hexadecen-11-in-ilo
que tiene una estructura conjugada de acetato de Z-alquen-in-ilo. Por lo tanto, se ha esperado el desarrollo de un
procedimiento de control tal como la interrupcién de apareamiento o el atrapamiento masivo usando esta feromona
sexual.

Los procedimientos para producir acetato de Z-13-hexadecen-11-in-ilo que ya se han reportado incluyen: un
procedimiento reportado por F. Camps et al. y que hace uso de una reaccién de eliminacion de un tosilato
secundario y el uso de un compuesto de organolitio (publicacion de la patente espafiola N° 2010719, publicacion de
la patente espafiola N° 8204407, y F. Camps et al., Chem. Lett., 703, 1981), un procedimiento reportado por G.
Cardillo et al., y el uso de diisopropilamida de litio y una reacciéon de deshidratacion (G. Cardillo et al., Gazzetta
Chimica ltaliana, 112, 231, 1982), un procedimiento reportado por J. K. Stille et al. y usando una reaccion en
cascada de acetileno, un compuesto de organoestafio y reduccién de diimida (J. K. Stille et al., J. Am. Chem. Soc.,
1987, 109, 2138), un procedimiento reportado por M. Gardette et al. y usando una reaccion entre un reactivo de
organocobre de litio y un compuesto de acetileno (M. Gardette et al., J. Chem. Ecolg., 9, 219, 1983), y un
procedimiento reportado por D. Michelot et al. y usando una reaccion de hidroboracién y una reacciéon de
acoplamiento en presencia de un catalizador de paladio (D. Michelot et al., J. Chem. Res., 4, 1043, 1982). Por lo
tanto, en estos procedimientos, se utiliza una materia prima especial tal como un compuesto de organolitio, un
compuesto de organoboro, un compuesto de organoestafio o un compuesto de diimida y se requiere una reaccion a
baja temperatura a -10 °C o menos para la produccion.

Por otro lado, como procedimiento para producir acetato de Z-13-hexadecen-11-in-ilo en condiciones suaves sin
usar una materia prima especial, se ha reportado un procedimiento de produccién usando una reaccion de Wittig
entre 13-tetrahidropiranoxi-2-tridecin-1-al obtenida protegiendo un grupo alcohol en la posicion C13 con un grupo
tetrahidropiranilo y propiliden-trifenilfosforano (F. Camps et al., J. Chem. Ecolg., 9, 869, 1983).

M. Satoh et al., Chemical and Pharmaceutical bulletin, vol. 49, n°1, paginas 18-22, 2001, Khanous et al., Journal of
fluorine chemistry, vol. 49, n°3, paginas 401-408, 1990; y Epstein et al., Compte rendus hebdomadaires des seances
de I’Academie des Sciences, Gauthier-Villars, vol. 252, paginas 1803-1805, 1961; se divulga la preparacion de
alquinales de férmula (1) a partir de los acetales correspondientes de formula (2).

Sumario de la invenciéon

Se ha reportado en la mayoria de los procedimientos para producir acetato de Z-13-hexadecen-11-in-ilo que se usa
una materia prima especial tal como un compuesto de organolitio, un compuesto de organoboro, un compuesto de
organoestafio o un compuesto de diimida y se incluye una etapa que requiere una reaccion a baja temperatura a -10
°C o menos. En consecuencia, los procedimientos tienen muchos problemas para usar una produccién industrial en
masa en la practica desde el punto de vista de seguridad, equipo de produccion, costo de produccion y similares. El
procedimiento de produccion a través de una reaccion de Wittig que puede llevarse a cabo en condiciones suaves
es eficaz como procedimiento de produccion industrial, pero tiene algunos problemas tales como reduccion del
rendimiento debido a la inclusién de mas etapas que incluyen etapas de proteccion y desproteccion del grupo w-
alcohol terminal, y un bajo rendimiento en la reaccion de Wittig.

Por todo lo anterior, se ha realizado la invencién. Un objeto de la invencion es superar los problemas de la técnica



10

15

20

25

30

35

ES 2 662 827 T3

convencional y proporcionar un procedimiento para producir industrialmente un acetato de Z-alquen-in-ilo conjugado
tal como acetato de Z-13-hexadecen-11-in-ilo, que es el componente de la feromona sexual de una polilla del brote
del pino y un compuesto intermedio para el acetato de Z-alquen-in-ilo conjugado, en condiciones suaves con un alto
rendimiento.

Los presentes inventores han encontrado que el uso de un w-halo-2-alquino que tiene un grupo halégeno como
grupo funcional w terminal y representado por la férmula (1):

(1

en la que X representa un atomo de cloro o un atomo de bromo y n representa un nimero entero de 2 a 15, hace
posible producir un haluro de Z-alquen-in-ilo conjugado sin llevar a cabo etapas de proteccion y desproteccion y
mantener un buen rendimiento incluso en una reaccion posterior de Wittig. También se ha encontrado que el haluro
de Z-alquen-in-ilo conjugado se puede convertir en un acetato correspondiente con un buen rendimiento en una sola
etapa y se puede producir el acetato de Z-alquen-in-ilo conjugado pretendido, tal como acetato de Z-13-hexadecen-
11-in-ilo de manera eficiente. Tales hallazgos han conducido a la coronacién de la invencion.

En la presente invencién, se proporciona un procedimiento para producir un w-halo-2-alquinal que comprende una
etapa de hidrolizar un w-halo-1,1-dialcoxi-2-alquino representado por la formula (2):
R'O

“CH

"Ny
(2) n

en la que R' y R? pueden ser iguales o diferentes y cada uno representa un grupo hidrocarburo Ci.1o lineal,
ramificado o ciclico, X representa un atomo de halégeno, y n representa un nimero entero de 2 a 15, en agua y un
disolvente organico en presencia de un acido sulfénico seleccionado de acido p-toluenosulfénico, acido
metanosulfénico y acido bencenosulfénico para formar un w-halo-2-alquinal representado por la féormula (1). En la
presente invencion, también se proporciona un procedimiento para producir un acetato de Z-alquen-in-ilo conjugado
que comprende las etapas de hidrolizar un w-halo-1,1-dialcoxi-2-alquino representado por la férmula (2)

R'O

“CH

Fad
R%0 \,rx
(2 n

en la que R' y R? pueden ser iguales o diferentes y cada uno representa un grupo hidrocarburo Ci.1o lineal,
ramificado o ciclico, X representa un atomo de cloro o un atomo de bromo, y n representa un nimero entero de 2 a
15 en agua y un disolvente organico en presencia de acido sulfonico para formar un w-halo-2-alquinal representado
por la férmula (1), haciendo reaccionar el w-halo-2-alquinal con un alquilideno-trifenilfosforano representado por la
férmula (3):

RCH = PPh3 (3)
en la que R representa un grupo hidrocarburo C1.42 lineal, ramificado o ciclico y Ph representa un grupo fenilo,
para obtener un haluro de Z-alquen-in-ilo conjugado representado por la formula (4):

R % X
(4) n

y la acetoxilacion del haluro de Z-alquen-in-ilo conjugado en un acetato de Z-alquen-in-ilo conjugado representado
por la férmula (5):

— o
R N\ 0—C—CH;

) n
En la presente invencion, se proporciona ademas un w-halo-2-alquinal representado por la férmula (1) en la que n
representa un nimero entero de 10 a 15.
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De acuerdo con la invencion, un acetato de Z-alquen-in-ilo conjugado tal como acetato de Z-13-hexadecen-11-in-ilo
que es el componente de la feromona sexual de una polilla del brote del pino, puede ser producido industrialmente
en condiciones suaves con alta eficiencia.

Descripcion detallada de las formas de realizacion preferidas
El procedimiento de produccion en la invencién se describira a continuacion en detalle.
El w-halo-2-alquinal esta representado por la siguiente férmula (1) y es, por ejemplo, 13-cloro-2-tridecinal.

0]

I
C

(1) n

En la formula (1), X representa un atomo de cloro o un atomo de bromo. Ademas, n representa un numero entero de
2 a 15, preferiblemente un nimero entero de 4 a 10, mas preferiblemente un nimero entero de 6 a 10. Ejemplos
especificos de (CH2)n incluyen un grupo alquileno tal como metileno, etileno, propileno, butileno, pentileno, hexileno,
heptileno, octileno, nonileno y decileno.

Los ejemplos especificos del w-halo-2-alquinal (1) incluyen un w-cloro-2-alquinal tal como 5-cloro-2-pentinal, 6-cloro-
2-hexinal, 7-cloro-2-heptinal, 8-cloro-2-octinal, 9-cloro-2-noninal, 10-cloro-2-decinal, 11-cloro-2-undecinal, 12-cloro-2-
dodecinal y 13-cloro-2-tridecinal, y un w-bromo-2-alquinal tal como 5-bromo-2-pentinal, 6-bromo-2-hexinal, 7-bromo-
2-heptinal, 8-bromo-2-octinal, 9-bromo-2-noninal, 10-bromo-2-decinal, 11-bromo-2-undecinal, 12-bromo-2-dodecinal
y 13-bromo-2-tridecinal.

El w-halo-2-alquinal representado por la férmula (1) se produce hidrolizando la porcién dialquilacetal de un w-halo-
1,1-dialcoxi-2-alquino representado por la siguiente formula (2) en agua y un disolvente organico en presencia de un
acido sulfénico seleccionado de acido p-toluenosulfénico, acido metanosulfénico y acido bencenosulfénico. Por
ejemplo, se puede producir 13-cloro-2-tridecinal hidrolizando 13-cloro-1,1-dietoxi-2-tridecina en presencia de un
catalizador de acido sulfénico en agua y un disolvente organico.

R'O catalizador acido

CH
agua
N N
disolvente organico n

) n (1)

\/

R20

En la formula (2), R' y R? son iguales o diferentes y cada uno representa un grupo hidrocarburo ci.1o lineal,
ramificado o ciclico. Los ejemplos especificos incluyen un grupo hidrocarburo lineal tal como metilo, etilo, propilo y
butilo; un grupo hidrocarburo ramificado tal como isopropilo, isobutilo, sec-butilo y terc-butilo; y un grupo
hidrocarbonado ciclico tal como ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo y ciclohexilo. Los preferidos son un grupo
hidrocarburo lineal tal como metilo, etilo, propilo y butilo, siendo mas preferidos los grupos metilo y etilo.

X y n tienen los mismos significados que los descritos anteriormente y los ejemplos preferidos de cada uno de ellos
también son como se describié anteriormente.

Ejemplos especificos del w-halo-1,1-dialcoxi-2-alquino (2) incluyen un w-cloro-1,1-dimetoxi-2-alquino tal como 5-
cloro-1,1-dimetoxi-2-pentino, 6-cloro-1,1-dimetoxi-2-hexino, 7-cloro-1,1-dimetoxi-2-heptino, 8-cloro-1,1-dimetoxi-2-
octino, 9-cloro-1,1-dimetoxi-2-nonino, 10-cloro-1,1-dimetoxi-2-decino, 11-cloro-1,1-dimetoxi-2-undecino, 12-cloro-1,1-
dimetoxi-2-dodecino y 13-cloro-1,1-dimetoxi-2-tridecino; un w-bromo-1,1-dimetoxi-2-alquino tal como 5-bromo-1,1-
dimetoxi-2-pentino, 6-bromo-1,1-dimetoxi-2-hexino, 7-bromo-1,1-dimetoxi-2-heptino, 8-bromo-1,1-dimetoxi-2-octino,
9-bromo-1,1-dimetoxi-2-nonino, 10-bromo-1,1-dimetoxi-2-decino, 11-bromo-1,1-dimetoxi-2-undecino, 12-bromo-1,1-
dimetoxi-2-dodecino y 13-bromo-1,1-dimetoxi-2-tridecino; un w-cloro-1,1-dietoxi-2-alquino tal como 5-cloro-1,1-
dietoxi-2-pentino, 6-cloro-1,1-dietoxi-2-hexino, 7-cloro-1,1-dietoxi-2-heptino, 8-cloro-1,1-dietoxi-2-octino, 9-cloro-1,1-
dietoxi-2-nonino, 10-cloro-1,1-dietoxi-2-decino, 11-cloro-1,1-dietoxi-2-undecino, 12-cloro-1,1-dietoxi-2-dodecino y 13-
cloro-1,1-dietoxi-2-tridecino; y un w-bromo-1,1-dietoxi-2-alquino tal como 5-bromo-1,1-dietoxi-2-pentino, 6-bromo-
1,1-dietoxi-2-hexino, 7-bromo-1,1-dietoxi-2-heptino, 8-bromo-1,1-dietoxi-2-octino, 9-bromo-1,1-dietoxi-2-nonino, 10-
bromo-1,1-dietoxi-2-decino, 11-bromo-1,1-dietoxi-2-undecino, 12-bromo-1,1-dietoxi-2-dodecino y 13-bromo-1,1-
dietoxi-2-tridecino.

El w-halo-1,1-dialcoxi-2-alquino representado por la férmula (2) se puede producir, por ejemplo, mediante el
procedimiento descrito en los documentos JP 2-101028A o JP 2005-272409A. Mas especificamente, como se
describe en el documento JP 2-101028A, se puede obtener un w-halo-1,1-dialcoxi-2-alquino haciendo reaccionar un

4
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w-halo-1-alquino con un haluro de alquilmagnesio y luego con un ortoformiato de alquilo. Cuando la materia prima
utilizada es un w-halo-1-alquino que tiene una cadena larga de metileno que no esta facilimente disponible, como se
describe en el documento JP 2005-272409A, se puede obtener un w-halo-1,1-dialcoxi-2-alquino que tiene una
cadena larga de metileno haciendo reaccionar el w-halo-1-alquino con un haluro de alquilmagnesio para proteger el
alquino terminal, haciendo reaccionar el producto resultante con magnesio metalico para formar un reactivo de
Grignard correspondiente, sometiendo el reactivo de Grignard a una reaccion de acoplamiento cruzado con un 1-
bromo-w-cloroalcano en presencia de un catalizador de haluro de cobre, y luego hacer reaccionar el producto
resultante con un ortoformiato de alquilo. Alternativamente, se puede producir el w-halo-1,1-dialcoxi-2-alquino que
tiene una cadena larga de metileno aislando y purificando el w-halo-1-alquino que tiene una cadena larga de
metileno después de la reaccidén de acoplamiento cruzado mencionada anteriormente, haciendo reaccionar
nuevamente el w-halo-1-alquino aislado y purificado con un haluro de alquilmagnesio, y luego hacer reaccionar el
producto resultante con un ortoformiato de alquilo.

El catalizador acido a usar en la reaccion de hidrélisis para formar un aldehido es un acido sulfénico seleccionado
del acido p-toluenosulfénico, acido metanosulfonico y acido bencenosulfénico. Un acido sulfonico tal como acido p-
toluenosulfénico, acido metanosulfénico y acido bencenosulfénico es particularmente preferido desde el punto de
vista de la velocidad de reaccion, la cantidad de impurezas formadas y el rendimiento. El catalizador acido se usa en
una cantidad preferiblemente de 0,01 a 0,1 moles por mol del w-halo-1,1-dialcoxi-2-alquino (2). El catalizador acido
se usa en una cantidad de forma particularmente preferible de 0,03 a 0,05 moles por mol de w-halo-1,1-dialcoxi-2-
alquino (2) desde los puntos de vista de la velocidad de reaccion, la cantidad de impurezas formadas, y el
rendimiento.

En la reaccion de hidrolisis para formar un aldehido, también se usa agua. Se usa agua en una cantidad
preferiblemente de 30 a 300 g por mol de w-halo-1,1-dialcoxi-2-alquino (2). El agua se usa en una cantidad de forma
particularmente preferible de 100 a 250 g por mol de w-halo-1,1-dialcoxi-2-alquino (2) desde los puntos de vista de la
velocidad de reaccion y de rendimiento por volumen del reactor.

En la reaccion de hidrdlisis para formar un aldehido, el disolvente organico no esta particularmente limitado en la
medida en que no afecte negativamente a la reaccion. Se prefiere un disolvente organico soluble en agua desde el
punto de vista de la reactividad. Los ejemplos incluyen metanol, etanol, alcohol n-propilico, alcohol isopropilico,
tetrahidrofurano, acetona, N,N-dimetilformamida y N,N-dimetilacetamida. El tetrahidrofurano es particularmente
preferido desde el punto de vista de la reactividad. El disolvente organico se usa en una cantidad preferiblemente de
10 a 200 g por mol de w-halo-1,1-dialcoxi-2-alquino (2). El disolvente organico se usa en una cantidad de forma
particularmente preferible de 30 a 100 g por mol de w-halo-1,1-dialcoxi-2-alquino (2) desde los puntos de vista de la
velocidad de reaccion y del rendimiento por volumen del reactor.

La temperatura de la reaccion de hidrdlisis para formar un aldehido es preferiblemente de 30 a 120 °C. Es
particularmente preferible de 60 a 85 °C desde los puntos de vista de la velocidad de reaccién, la cantidad de
impurezas formadas y del rendimiento. Un alcohol formado como subproducto en la reaccion de hidrélisis se puede
separar por destilacién del reactor a presidon normal o a presién reducida.

A continuacion, se hace reaccionar el w-halo-2-alquino (1) con un alquilideno-trifenilfosforano (3) a través de una
reaccion de Wittig para producir un haluro de Z-alquen-in-ilo conjugado (4). Por ejemplo, se puede producir cloruro
de Z-13-hexadecen-11-in-ilo haciendo reaccionar 13-cloro-2-tridecinal con propilideno-trifenilfosforano.

0
Il

H/C o
\/rx + RCH=PPh; —— R/\/fx
" “) :

M (3)

X y n tienen los mismos significados que los descritos anteriormente y los ejemplos preferidos de cada uno de ellos
también son como se describio anteriormente. Ph representa un grupo fenilo.

R representa un grupo hidrocarburo Ci.12 lineal, ramificado o ciclico. Los ejemplos especificos de los mismos
incluyen un grupo hidrocarburo lineal tal como metilo, etilo y propilo; un grupo hidrocarburo ramificado tal como
isopropilo, isobutilo, sec-butilo y terc-butilo; y un grupo hidrocarburo ciclico tal como ciclopropilo, ciclobutilo,
ciclopentilo y ciclohexilo. Se prefiere un grupo hidrocarburo C4.12 lineal, siendo mas preferido un grupo hidrocarburo
C1-6 lineal.

Los ejemplos especificos del alquilideno trifenilfosforano (3) incluyen etilideno ftrifenilfosforano, propilideno
trifenilfosforano,  butilideno trifenilfosforano,  pentilideno trifenilfosforano,  propilideno trifenilfosforano,
isopropilmetilideno trifenilfosforano, isobutilmetilideno trifenilfosforano, sec-butilmetilideno trifenilfosforano, terc-
butilmetilideno trifenilfosforano, ciclopropilmetilideno ftrifenilfosforano, ciclobutilmetilideno trifenilfosforano vy
ciclopentilmetilideno trifenilfosforano.
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Los ejemplos especificos del haluro de Z-alquen-in-ilo conjugado (4) incluyen un cloruro de Z-alquen-in-ilo conjugado
tal como cloruro de Z-7-decen-5-in-ilo, cloruro de Z-9-dodecen-7-in-ilo, cloruro de Z-9-undecen-7-in-ilo, cloruro de Z-
10-dodecen-8-in-ilo, cloruro de Z-11-tridecen-9-in-ilo, cloruro de Z-12-tetradecen-10-in-ilo, cloruro de Z-13-
pentadecen-11-in-ilo, cloruro de Z-9-dodecen-7-in-ilo, cloruro de Z-10-tridecen-8-in-ilo, cloruro de Z-11-tetradecen-9-
in-ilo, cloruro de Z-12-pentadecen-10-in-ilo, cloruro de Z-13-hexadecen-11-in-ilo, cloruro de Z-9-tridecen-7-in-ilo,
cloruro de Z-10-tetradecen-8-in-ilo, cloruro de Z-11-pentadecen-9-in-ilo, cloruro de Z-12-hexadecen-10-in-ilo, cloruro
de Z-13-heptadecen-11-in-ilo, cloruro de Z-9-tetradecen-7-in-ilo, cloruro de Z-10-pentadecen-8-in-ilo, cloruro de Z-11-
hexadecen-9-in-ilo, cloruro de Z-12-heptadecen-10-in-ilo y cloruro de Z-13-octadecen-11-in-ilo; y un bromuro de Z-
alquen-in-ilo conjugado tal como bromuro de Z-7-decen-5-in-ilo, bromuro de Z-9-dodecen-7-in-ilo, bromuro de Z-9-
undecen-7-in-ilo, bromuro de Z-10-dodecen-8-in-ilo, bromuro de Z-11-tridecen-9-in-ilo, bromuro de Z-12-tetradecen-
10-in-ilo, bromuro de Z-13-pentadecen-11-in-ilo, bromuro de Z-9-dodecen-7-in-ilo, bromuro de Z-10-tridecen-8-in-ilo,
bromuro de Z-11-tetradecen-9-in-ilo, bromuro de Z-12-pentadecen-10-in-ilo, bromuro de Z-13-hexadecen-11-in-ilo,
bromuro de Z-9-tridecen-7-in-ilo, bromuro de Z-10-tetradecen-8-in-ilo, bromuro de Z-11-pentadecen -9-in-ilo, bromuro
de Z-12-hexadecen-10-in-ilo, bromuro de Z-13-heptadecen-11-in-ilo, bromuro de Z-9-tetradecen-7-in-ilo, bromuro de
Z-10-pentadecen-8-in-ilo, bromuro de Z-11-hexadecen-9-in-ilo, bromuro de Z-12-heptadecen-10-in-lo y Z-13-
octadecen-11-in-ilo.

El alquilideno trifenilfosforano (3) se puede producir de una manera conocida. Por ejemplo, se hace reaccionar un
haluro de alquilo con trifenilfosfina en un disolvente para formar un haluro de alquiltrifenilfosfonio, donde el disolvente
incluye un disolvente de éter tal como tetrahidrofurano, éter dietilico y ciclopentil metil éter; un disolvente aromatico
tal como benceno, tolueno y xileno; y un disolvente de amida tal como N,N-dimetilformamida y N,N-dimetilacetamida.
A continuacién, el haluro de alquiltrifenilfosfonio se hace reaccionar con una base para formar el alquilideno
trifenilfosforano (3), donde la base incluye un compuesto de alcdxido metalico tal como t-butdxido de potasio y
metdxido de sodio; un compuesto de organolitio tal como metil-litio, n-butil-litio y fenil-litio; un hidruro de metal tal
como hidruro de litio, hidruro de sodio e hidruro de calcio; y un compuesto de amida de metal tal como amida de
sodio y diisopropilamida de litio.

Un disolvente para la reaccion entre el w-halo-2-alquinal (1) y el alquilideno ftrifenilfosforano (3) no esta
particularmente limitado en la medida en que no sea un disolvente prético tal como un disolvente de alcohol que
afecte negativamente a la reaccion. Por ejemplo, el disolvente incluye preferiblemente un disolvente de hidrocarburo
tal como tolueno, xileno y hexano; un disolvente de éter tal como tetrahidrofurano, éter dietilico y ciclopentil metil
éter; y un disolvente de amida tal como N,N-dimetilformamida y N,N-dimetilacetamida. El tetrahidrofurano es
particularmente preferido desde el punto de vista de la reactividad. El disolvente se puede usar solo o en
combinacion de dos o mas de los mismos. El disolvente se usa en una cantidad de preferiblemente desde 300 hasta
1.200 g por mol del w-halo-2-alquino (1). El disolvente se usa en una cantidad de forma particularmente preferible de
400 a 800 g por mol del w-halo-2-alquino (1) desde los puntos de vista de la velocidad de reaccién y del rendimiento
por volumen del reactor.

La temperatura de reaccion es preferiblemente de 0 a 50 °C. Es particularmente preferible de 0 a 10 °C desde el
punto de vista de la cantidad de impurezas formadas y la cantidad de isémero geométrico formado.

A continuacion, el haluro de Z-alquen-in-ilo conjugado (4) se puede hacer reaccionar con un acetato de metal o
similar para la acetoxilacion para formar un acetato de Z-alquen-in-ilo conjugado (5). Por ejemplo, el cloruro de Z-13-
hexadecen-11-in-ilo se puede acetoxilar para formar un acetato de Z-13-hexadecen-11-in-ilo deseado.

— — o]

I
R \\ X acetato de metal R \\ O—C—CHs

n
(3] (5) n

En la férmula anterior, R, X y n tienen los mismos significados que los descritos anteriormente. Los ejemplos
preferidos de cada uno de ellos también son como se describié anteriormente.

Los ejemplos especificos del acetato de Z-alquen-in-ilo conjugado (5) incluyen acetato de Z-7-decen-5-in-ilo, acetato
de Z-9-dodecen-7-in-ilo, acetato de Z-9-undecen-7-in-ilo, acetato de Z-10-dodecen-8-in-ilo, acetato de Z-11-tridecen-
9-in-ilo, acetato de Z-12-tetradecen-10-in-ilo, acetato de Z-13-pentadecen-11-in-ilo, acetato de Z-9-dodecen-7-in-ilo,
acetato de Z-10-tridecen-8-in-ilo, acetato de Z-11-tetradecen-9-in-ilo, acetato de Z-12-pentadecen-10-in-ilo, acetato
de Z-13-hexadecen-11-in-ilo, acetato de Z-9-tridecen-7-in-ilo, acetato de Z-10-tetradecen-8-in-ilo, acetato de Z-11-
pentadecen-9-in-ilo, acetato de Z-12-hexadecen-10-in-ilo, acetato de Z-13-heptadecen-11-in-ilo, acetato de Z-9-
tetradecen-7-in-ilo, acetato de Z-10-pentadecen-8-in-ilo, acetato de Z-11-hexadecen-9-in-ilo, acetato de Z-12-
heptadecen-10-in-ilo y acetato de Z-13-octadecen-11-in-ilo.

En esta reaccion de acetoxilacion, el acetato de metal es preferiblemente un acetato de metal alcalino. Los ejemplos
de acetato de metal alcalino incluyen acetato de litio, acetato de sodio y acetato de potasio, y se pueden usar solos o
en combinacién con dos o mas de los mismos. El acetato de metal alcalino se usa en una cantidad preferiblemente
de 1,0 a 2,0 equivalentes por mol del haluro de Z-alquen-in-ilo conjugado (4). El acetato de metal alcalino se usa en
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una cantidad de forma particularmente preferible de 1,1 a 1,3 equivalentes por mol del haluro de Z-alquen-in-ilo
conjugado (4) desde el punto de vista de la reactividad y de la cantidad de impurezas formadas.

Un disolvente para esta reaccion de acetoxilacion no esta particularmente limitado. Los ejemplos del disolvente
incluyen acetonitrilo, acetona, tetrahidrofurano, N,N-dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida, dimetilsulféxido,
triamida hexametilfosférica y acido acético. La N,N-dimetilformamida y N,N-dimetilacetamida son preferidas desde el
punto de vista de la reactividad. El disolvente se usa en una cantidad de 50 a 300 g por mol del haluro de Z-alquen-
in-ilo conjugado (4). El disolvente se usa en una cantidad de forma particularmente preferible de 80 a 150 g por mol
del haluro de Z-alquen-in-ilo conjugado (4) desde los puntos de vista de la velocidad de reaccion y del rendimiento
por volumen del reactor.

La temperatura de la reaccion de acetoxilacion es preferiblemente de 60 a 150 °C. Es particularmente preferible de
100 a 130 °C desde el punto de vista de la velocidad de reaccién y de la cantidad de impurezas formadas.

Ejemplos

La invencion se describira a continuacion especificamente mediante los Ejemplos.
Ejemplo de sintesis 1

(Produccién de 7-cloro-1,1-dietoxi-2-heptino)

En un reactor equipado con un agitador, un condensador de enfriamiento, un embudo de goteo y un termdémetro se
colocé una solucién de cloruro de metilmagnesio (89,7 g: 1,2 mol) en tetrahidrofurano (370,0 g), y se agit6 a una
temperatura de la solucion de 45 a 50 °C. Se afadid gota a gota 6-cloro-1-hexino (116,6 g: 1,0 mol) a una
temperatura de la mezcla de reaccion de 50 a 60 °C durante una hora, y luego se agité entre 60 y 65 °C durante 5
horas. Se afiadié gota a gota una solucién de ortoformiato de trietilo (177,8 g: 1,2 mol) en tolueno (120,0 g) a una
temperatura de la mezcla de reaccion de 80 a 85 °C durante 30 minutos, y luego se agité entre 90 y 95 °C durante 6
horas. Una vez se confirmé mediante cromatografia de gases que se completd la reaccion, se afadieron acido
acético (57,0 g), cloruro de amonio (35,0 g) y agua (400,0 g) a la mezcla de reaccion. La fase organica separada de
la fase acuosa se lavé con una solucion acuosa de hidroxido de sodio al 1,0 % (170,0 g). La fase organica se
sometid a eliminacion del disolvente a presion reducida, y luego el residuo se destilé a presion reducida para obtener
7-cloro-1,1-dietoxi-2-heptino [p.e.: 100-104 °C/0,13 kPa, 133,4 g, 0,61 mol]. [Rendimiento: 61,0 %]

La estructura del 7-cloro-1,1-dietoxi-2-heptino asi obtenido se confirmé mediante un espectro de resonancia
magnética nuclear 'H, un espectro de resonancia magnética nuclear ¢ y un espectro de masas.

[Espectro de resonancia magnética nuclear]

RNM 'H (500 MHz, CDCI3): & 1,22 (3H, t), 1,68 (2H, tt), 1,88 (2H, tt), 2,29 (2H, t), 3,56 (4H, dq), 3,72 (2H, tt), 5,23
(1H, s)

RNM "®C (126 MHz, CDCI3): & 15,05; 15,05; 17,90; 25,42; 31,49; 44,38; 60,60; 60,60; 76,37; 85,35; 91,37
[Espectro de masas] El (70 eV) m/z: 217 (M+-1), 173 (M+-45), 145, 117, 81, 68, 55, 41, 29

Ejemplo de sintesis 2

(Produccién de 9-cloro-1,1-dietoxi-2-nonino)

En un reactor equipado con un agitador, un condensador de enfriamiento, un embudo de goteo y un termdémetro se
colocé una solucién de cloruro de metilmagnesio (89,7 g: 1,2 mol) en tetrahidrofurano (370,0 g), y se agité a una
temperatura de la solucion de 45 a 50 °C. Se afiadié gota a gota 8-cloro-1-octino (144,6 g: 1,0 mol) a una
temperatura de la mezcla de reaccion de 50 a 60 °C durante una hora, y luego se agité entre 60 y 65 °C durante 5
horas. Luego se afiadi6 gota a gota una solucion de ortoformiato de trietilo (177,8 g: 1,2 mol) en tolueno (120,0 g) a
una mezcla de reaccion a 80 a 85 °C durante 30 minutos, y se agité entre 90 y 95 °C durante 6 horas. Una vez
completada la reaccion, se confirmé mediante cromatografia de gases, se afiadieron acido acético (57,0 g), cloruro
de amonio (35,0 g) y agua (400,0 g) a la mezcla de reaccion. La fase organica separada de la fase acuosa se lavo
con una solucion acuosa de hidréxido de sodio al 1,0 % (170,0 g). La fase organica se someti6 a eliminacion del
disolvente a presion reducida, y luego el residuo se destilé a presion reducida para obtener 9-cloro-1,1-dietoxi-2-
nonileno [p.e.: 138-142 °C/0,13 kPa, 185,8 g, 0,75 mol]. [Rendimiento: 75,3 %]

La estructura del 9-cloro-1,1-dietoxi-2-nonino asi obtenido se confirmé mediante un espectro de resonancia
magnética nuclear 'H, un espectro de resonancia magnética nuclear ¢ y un espectro de masas.

[Espectro de resonancia magnética nuclear]

RNM "H (500 MHz, CDCI3): & 1,22 (3H, 1), 1,40-1,43 (4H, m), 1,53 (2H, tt), 1,76 (2H, tt), 2,24 (2H, 1), 3,54 (4H, da),
3,72 (2H, tt), 5,24 (1H, s)
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RNM °C (126 MHz, CDCI3): & 15,05; 15,05; 18,24; 18,64; 26,28; 28,02; 32,38; 44,90; 60,54; 60,54; 75,87; 86,08;
91,40

[Espectro de masas] El (70 eV) m/z: 245 (M+-1), 201 (M+-45), 173, 109, 93, 81, 67, 55, 41, 29
Ejemplo de sintesis 3
(Produccion de 13-cloro-1,1-dietoxi-2-tridecina)

En un reactor equipado con un agitador, un condensador de enfriamiento, un embudo de goteo y un termdémetro se
colocé una solucién de cloruro de metilmagnesio (89,7 g: 1,2 mol) en tetrahidrofurano (370,0 g) y se agité a una
temperatura de la solucion de 45 a 50 °C. Se afiadié el 12-cloro-1-dodecino (200,8 g: 1,0 mol) gota a gota a una
temperatura de la mezcla de reaccion de 50 a 60 °C durante 1 hora, y luego se agité entre 60 y 65 °C durante 5
horas. Luego, se afiadié gota a gota una solucion de ortoformiato de trietilo (177,8 g: 1,2 mol) en tolueno (120,0 g) a
una mezcla de reaccion a 80 a 85 °C durante 30 minutos, y luego se agité entre 90 y 95 °C durante 6 horas. Una vez
completada la reaccion, se confirmé mediante cromatografia de gases, se afiadieron acido acético (57,0 g), cloruro
de amonio (35,0 g) y agua (400,0 g) a la mezcla de reaccion. La fase organica separada de la fase acuosa se lavo
con una solucién acuosa de hidréxido de sodio al 1,0 % (170,0 g). La fase organica se someti6 a eliminacion del
disolvente a presion reducida, y luego el residuo se destild a presiéon reducida para obtener 13-cloro-1,1-dietoxi-2-
tridecina [p.e.: 156-163 °C/0,13 kPa, 249,2 g, 0,82 mol]. [Rendimiento: 82,3 %]

La estructura del 13-cloro-1,1-dietoxi-2-tridecino asi obtenida se confirmé mediante un espectro de resonancia
magnética nuclear 'H, un espectro de resonancia magnética nuclear ¢ y un espectro de masas.

[Espectro de resonancia magnética nuclear]

RNM "H (500 MHz, CDCI3): & 1,22 (3H, t), 1,24-1,29 (8H, m), 1,32-1,44 (4H, m), 1,51 (2H, tt), 1,75 (2H, t), 2,20 (2H,
t), 3,53 (4H, dq), 3,72 (2H, tt), 5,24 (1H, s)

RNM °C (126 MHz, CDCI3): & 15,05; 15,05; 18,55; 26,81; 28,23; 28,78; 28,80; 28,97; 29,30; 29,33; 32,58; 45,09;
60,51; 60,51; 75,66; 86,.44; 91,43

[Espectro de Masas] El (70 eV) m/z: 301 (M+-1), 257 (M+-45), 155, 81, 55, 29
Ejemplo 1
(Produccién de 7-chloro-2-heptinal)

En un reactor equipado con un agitador, un condensador de enfriamiento, un embudo de goteo y un termdémetro se
colocaron 7-cloro-1,1-dietoxi-2-heptino (218,7 g: 1,0 mol), acido para-toluenosulfénico (8,0) g: 0,05 mol), agua (170,0
g) y tetrahidrofurano (42,0 g), y se agité a una temperatura de la mezcla de reaccién de 60 a 65 °C. Durante la
agitacion, la presion en el reactor se redujo gradualmente a 26,7 kPa para destilar el etanol a reflujo. Después de
agitar durante 5 horas, la finalizacion de la reaccidon se confirmé por cromatografia de gases. La fase organica
separada de la fase acuosa de la mezcla de reaccion se lavé con una solucion de cloruro de sodio (5,0 g) en agua
(150,0 g). La fase organica se sometié a la eliminacion del disolvente a presion reducida, y luego el residuo se
destilé a presion reducida para obtener 7-cloro-2-heptinal [p.e.: 66-72 °C/0,13 kPa, 137,8 g, 0,95 mol]. [Rendimiento:
95,3 %]

La estructura del 7-cloro-2-heptinal asi obtenida se confirmé mediante un espectro de resonancia magnética nuclear
'H, un espectro de resonancia magnética nuclear ¢ y un espectro de masas.

[Espectro de resonancia magnética nuclear]

RNM "H (500 MHz, CDCI3): & 1,75 (2H, tt), 1,89 (2H, tt), 2,46 (2H, 1), 3,55 (2H, t), 9,15 (1H, s)

RNM "®C (126 MHz, CDCI3): & 18,23; 24,66; 31,24; 44,07; 81,86; 97,79; 177,01

[Espectro de masas] El (70 eV) m/z: 143 (M+-1), 115, 107, 81, 68, 53, 41

Ejemplo 2

(Produccién de 9-cloro-2-noninal)

En un reactor equipado con un agitador, un condensador de enfriamiento, un embudo de goteo y un termdémetro se
colocaron 9-cloro-1,1-dietoxi-2-nonino (246,8 g: 1,0 mol), acido para-toluenosulfénico (8,0) g: 0,05 mol), agua (170,0
g) y tetrahidrofurano (42,0 g), y se agité a una temperatura de la mezcla de reaccién de 60 a 65 °C. Durante la
agitacion, la presion en el reactor se redujo gradualmente a 26,7 kPa para destilar el etanol a reflujo. Después de
agitar durante 5 horas, la finalizacion de la reaccion se confirmd por cromatografia de gases. La fase organica

separada de la fase acuosa de la mezcla de reaccion se lavé con una solucion de cloruro de sodio (5,0 g) en agua
(150,0 g). La fase organica se someti6 a eliminacién del disolvente a presion reducida, y luego el residuo se destilé a
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presioén reducida para obtener 9-cloro-2-n-noninal [p.e.: 82-88 °C/0,13 kPa, 167,2 g, 0,97 mol]. [Rendimiento: 96,9 %]

La estructura del 9-cloro-2-noninal asi obtenida se confirmé por un espectro de resonancia magnética nuclear 'H, un
espectro de resonancia magnética nuclear ¢ y un espectro de masa.

[Espectro de resonancia magnética nuclear]

RNM "H (500 MHz, CDCI3): & 1,40-1,49 (4H, m), 1,60 (2H, tt), 1,77 (2H, tt), 2,41 (2H, t), 3,52 (2H, 1), 9,16 (1H, s)
RNM "®C (126 MHz, CDCI3): & 18,95; 26,19; 27,26; 27,96; 32,24; 44,86; 81,70; 98,85; 177,17

[Espectro de masas] El (70 eV) m/z: 171 (M+-1), 143, 123, 109, 95, 81, 67, 55, 41

Ejemplo 3

(Produccién de 13-cloro-2-tridecinal)

En un reactor equipado con un agitador, un condensador de enfriamiento, un embudo de goteo y un termdémetro se
colocaron 13-cloro-1,1-dietoxi-2-tridecino (302,9 g: 1,0 mol), acido para-toluenosulfonico (8,0) g: 0,05 mol), agua
(170,0 g) y tetrahidrofurano (42,0 g), y luego se agitd a una temperatura de la mezcla de reacciéon de 60 a 65 °C.
Durante la agitacion, la presion en el reactor se redujo gradualmente a 26,7 kPa para destilar el etanol a reflujo.
Después de agitar durante 5 horas, la finalizacion de la reaccidon se confirmé por cromatografia de gases. La fase
organica separada de la fase acuosa de la mezcla de reaccion se lavd con una solucion de cloruro de sodio (5,0 g)
en agua (150,0 g). La fase organica se someti6 a la eliminacion del disolvente a presion reducida, y luego el residuo
se destil6 a presion reducida para obtener 13-cloro-2-tridecinal [p.e.: 116-122 °C/0,13 kPa, 198,6 g, 0,87 mol].
[Rendimiento: 86,8 %]

La estructura del 13-cloro-2-tridecinal asi obtenida se confirmé mediante un espectro de resonancia magnética
nuclear 'H, un espectro de resonancia magnética nuclear ¢ y un espectro de masas.

[Espectro de resonancia magnética nuclear]

RNM "H (500 MHz, CDCI3): & 1,26-1,32 (8H, m), 1,35-1,45 (4H, m), 1,58 (2H, tt), 1,75 (2H, tt), 2,39 (2H, t), 3,52 (2H,
t), 9,17 (1H, s)

RNM °C (126 MHz, CDCI3): & 19,07; 26,79; 27,47; 28,74; 28,78; 28,99; 29,23; 29,30; 32,57; 45,11; 81,66; 99,29;
117,20

[Espectro de masas] El (70 eV) m/z: 227 (M+), 199, 185, 151, 137, 123, 109, 95, 81, 67, 55, 41, 29
Ejemplo 4
(Produccién de cloruro de Z-7-decen-5-in-ilo)

En un reactor equipado con un agitador, un condensador de enfriamiento, un embudo de goteo y un termdémetro se
colocaron trifenilfosfina (314,8 g: 1,2 mol), bromuro de n-propilo (147,6 g: 1,2 mol) y N,N-dimetilacetamida (200,0 g),
y se agitd a una temperatura de la mezcla de reaccion de 110 a 120 °C durante 3 horas. La mezcla de reaccién se
enfrié después a 10 °C y se sometid a la adicion de tetrahidrofurano (600,0 g), seguido de la adicidn de t-butdxido de
potasio (134,8 g: 1,2 mol) a una temperatura de la mezcla de reaccién de 10 a 15 °C durante 20 minutos. La mezcla
resultante se agité durante una hora. Después de agitar, la mezcla de reaccién se enfrié a 0 °C y se le afiadié gota a
gota 7-cloro-2-heptinal (144,6 g: 1,0 mol) a una temperatura de la mezcla de reaccién de 0 a 10 °C durante una hora.
Después de la adicion gota a gota, la mezcla de reaccion se agité durante una hora. La reaccion se terminé luego
con agua (300 g). La fase organica separada de la fase acuosa se sometié a eliminacion del disolvente a presion
reducida. El 6xido de trifenilfosfina, que era un subproducto precipitado por la eliminaciéon del disolvente, se separd
por filtracion. El filtrado se destilé luego a presion reducida para obtener cloruro de Z-7-decen-5-in-ilo [p.e.: de 67 a
72 °C/0,40 kPa, 128,1 g, 0,75 mol]. [Rendimiento: 75,1 %]

La estructura del cloruro de Z-7-decen-5-in-ilo asi obtenido se confirmd mediante un espectro de resonancia
magnética nuclear 'H, un espectro de resonancia magnética nuclear ¢ y un espectro de masas.

[Espectro de resonancia magnética nuclear]

RNM 'H (500 MHz, CDCI3): & 1-01 (3H, t), 1,70 (2H, tt), 1,91 (2H, tt), 2,28 (2H, dq), 2,39 (2H, dt), 3,57 (2H, 1), 5,39
(1H, dt), 5,82 (1H, dt)

RNM *C (126 MHz, CDCI3): 5 13,41; 18,80; 23,45; 25,96; 31,56; 44,53; 77,84; 93,27; 108,48; 144,42
[Espectro de masas] El (70 eV) m/z:170 (M+), 135, 119, 105, 91, 79, 65, 51, 39, 27

Ejemplo 5
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(Produccién de cloruro de Z-9-dodecen-7-in-ilo)

En un reactor equipado con un agitador, un condensador de enfriamiento, un embudo de goteo y un termdémetro se
colocaron trifenilfosfina (314,8 g: 1,2 mol), bromuro de n-propilo (147,6 g: 1,2 mol) y N,N-dimetilacetamida (200,0 g),
y se agitdé a una temperatura de la mezcla de reaccion de 110 a 120 °C durante 3 horas. La mezcla de reaccién se
enfrié después a 10 °C y se sometid a la adicion de tetrahidrofurano (600,0 g), seguido de la adicién de t-butdxido de
potasio (134,8 g: 1,2 mol) a una temperatura de la mezcla de reacciéon de 10 a 15 °C durante 20 minutos. La mezcla
resultante se agité durante una hora. Después de agitar, la mezcla de reaccién se enfrié a 0 °C, y se afiadié gota a
gota 9-cloro-2-noninal (172,6 g: 1,0 mol) a una temperatura de la mezcla de reaccién de 0 a 10 °C durante una hora.
Después de la adicién gota a gota, la mezcla de reaccion se agité durante una hora. La reaccion se terminé luego
con agua (300 g). La fase organica separada de la fase acuosa se sometié a eliminacion del disolvente a presion
reducida. El 6xido de trifenilfosfina, que era un subproducto precipitado por la eliminacion del disolvente, se separé
por filtracion. El filtrado se destilé luego a presion reducida para obtener cloruro de Z-9-dodecen-7-in-ilo [p.e.: de 77
a 83 °C/0,13 kPa, 172,1 g, 0,87 moles]. [Rendimiento: 86,6 %]

La estructura del cloruro de Z-9-dodecen-7-in-ilo asi obtenida se confirmé por un espectro de resonancia magnética
nuclear 'H, un espectro de resonancia magnética nuclear ¢ y un espectro de masa.

[Espectro de resonancia magnética nuclear]

RNM "H (500 MHz, CDCI3): & 1,01 (3H, t), 1,41-1,49 (4H, m), 1,51-1,60 (2H, m), 1,75-1,82 (2H, m), 2,29 (2H, dq),
2,34 (2H, dt), 5,40 (1H, dt), 5,80 (1H, dt)

RNM "®C (126 MHz, CDCI3): & 13,43; 19,40; 23,42; 26,38; 28,04; 28,59; 32,48; 45,00; 77,39; 94,08; 108,62; 144,17
[Espectro de masas] El (70 eV) m/z: 198 (M+), 169, 135, 121, 107, 93, 79, 67, 55, 41, 27

Ejemplo 6

(Produccién de cloruro de Z-13-hexadecen-11-in-ilo)

En un reactor equipado con un agitador, un condensador de enfriamiento, un embudo de goteo y un termdémetro se
colocaron trifenilfosfina (314,8 g: 1,2 mol), bromuro de n-propilo (147,6 g: 1,2 mol) y N,N-dimetilacetamida (200,0 g),
y se agitdé a una temperatura de la mezcla de reaccion de 110 a 120 °C durante 3 horas. La mezcla de reaccién se
enfrié luego a 10 °C y se someti6 a la adicién de tetrahidrofurano (600,0 g), seguido de la adicion de t-butdxido de
potasio (134,8 g: 1,2 mol) a una temperatura de la mezcla de reacciéon de 10 a 15 °C durante 20 minutos. La mezcla
resultante se agité durante una hora. Después de agitar, la mezcla de reaccion se enfrié a 0 °C y se le afiadié gota a
gota 13-cloro-2-tridecinal (228,8 g: 1,0 mol) a una temperatura de la mezcla de reacciéon de 0 a 10 °C durante una
hora. Después de la adicion gota a gota, la mezcla de reaccion se agité durante una hora. La reaccion se termind
luego con agua (300 g). La fase organica separada de la fase acuosa se sometié a eliminacion del disolvente a
presion reducida. El 6xido de trifenilfosfina, que era un subproducto precipitado por la eliminacion del disolvente, se
separo por filtracion. El filtrado se destild luego a presion reducida para obtener cloruro de Z-13-hexadecen-11-in-ilo
[p.e.: de 118 a 122 °C/0,13 kPa, 210,5 g, 0,83 moles]. [Rendimiento: 82,6 %]

La estructura del cloruro de Z-13-hexadecen-11-in-ilo asi obtenido se confirmé mediante un espectro de resonancia
magnética nuclear 'H, un espectro de resonancia magnética nuclear ¢ y un espectro de masas.

[Espectro de resonancia magnética nuclear]

RNM "H (500 MHz, CDCI3): & 1,00 (3H, t), 1,25-1,34 (10H, m), 1,36-1,46 (4H, m), 1,53 (2H, tt), 1,76 (2H, tt), 2,29
(2H, dq), 2,32 (2H, t), 3,52 (2H, 1), 5,40 (1H, td), 5,80 (1H, dt)

RNM °C (126 MHz, CDCI3): & 13,44; 19,48; 23,39; 26,85; 28,80; 28,85; 28,85; 29,06; 29,38; 29,38; 32,62; 45,14;
77,26; 94,45; 108,69; 144,04

[Espectro de masas] El (70 eV) m/z: 254 (M+), 225, 211, 163, 149, 135, 121, 107, 93, 79, 55, 41, 27
Ejemplo 7
(Produccion de acetato de Z-7-decen-5-in-ilo)

En un reactor equipado con un agitador, un condensador de enfriamiento, un embudo de goteo y un termdémetro se
colocaron cloruro de Z-7-decen-5-in-ilo (170,7 g: 1,0 mol), acetato de sodio (98,4 g: 1,2 mol), yoduro de sodio (8,9 g:
0,06 mol) y N,N-dimetilacetamida (113,2 g), y se agité6 a entre 120 y 125 °C durante 6 horas. Una vez que se
confirmo la finalizacién de la reaccion mediante cromatografia de gases, se afiadié agua (350,0 g) a la mezcla de
reaccion. La fase organica separada de la fase acuosa se lavo con una solucién acuosa de bicarbonato de sodio al
1,0 % en peso (250,0 g). La fase organica se someti6 a eliminacion del disolvente a presion reducida, seguido de
deshidratacion. El residuo se destilo luego a presion reducida para obtener acetato de Z-7-decen-5-in-ilo [p.e.: de 75
a 79 °C/0,13 kPa, 181,4 g, 0,93 mol]. [Rendimiento: 93,4 %]
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La estructura del acetato de Z-7-decen-5-in-ilo asi obtenida se confirmé mediante un espectro de resonancia
magnética nuclear 'H, un espectro de resonancia magnética nuclear 13C y un espectro de masas.

[Espectro de resonancia magnética nuclear]

RNM 'H (500 MHz, CDCI3): & 0,99 (3H, t), 1,60 (2H, tt), 0,75 (2H, tt), 2,03 (1H, s), 2,27 (2H, dq), 2,37 (2H, t), 4,08
(2H, 1), 5,38 (1H, dt), 5,81 (1H, td)

RNM "®C (126 MHz, CDCI3): & 13,38; 19,14; 20,91; 23,40; 25,28; 27,74; 63,98; 77,69; 93,46; 108,50; 144,30; 171,10
[Espectro de masas] El (70 eV) m/z: 194 (M+), 165, 151, 134, 119, 108, 91, 79, 65, 55, 43, 27

Ejemplo 8

(Produccion de acetato de Z-9-dodecen-7-in-ilo)

En un reactor equipado con un agitador, un condensador de enfriamiento, un embudo de goteo y un termdémetro se
colocaron cloruro de Z-9-decen-7-in-ilo (198,7 g: 1,0 mol), acetato de sodio (98,4 g: 1,2 mol), yoduro de sodio (8,9 g:
0,06 mol) y N,N-dimetilacetamida (113,2 g), y se agit6 entre 120 y 125 °C durante 6 horas. Una vez que se confirmo
la finalizacion de la reaccion mediante cromatografia de gases, se afiadié agua (350,0 g) a la mezcla de reaccion. La
fase organica separada de la fase acuosa se lavo con una solucion acuosa de bicarbonato de sodio al 1,0 % en
peso (250,0 g). La fase organica se someti6 a eliminacién del disolvente a presidon reducida, seguido de
deshidratacion. El residuo se destilé luego a presion reducida para obtener acetato de Z-9-dodecen-7-in-ilo [p.e.: de
94 a 102 °C/0,13 kPa, 202,3 g, 0,91 mol]. [Rendimiento: 91,1 %]

La estructura del acetato de Z-9-dodecen-7-in-ilo asi obtenida se confirmé por un espectro de resonancia magnética
nuclear 'H, un espectro de resonancia magnética nuclear 13C y un espectro de masas.

[Espectro de resonancia magnética nuclear]

RNM 'H (500 MHz, CDCI3): & 0,99 (3H, t), 1,32-1,47 (4H, m), 1,54 (2H, tt), 1,62 (2H, tt), 2,03 (3H, s), 2,27 (2H, dq),
2,32 (2H, 1), 4,04 (2H, 1), 5,38 (1H, dt), 5,79 (1H, dt)

RNM "°C (126 MHz, CDCI3): 5 13,39; 19,38; 20,93; 23,38; 25,43; 28,40; 28,47; 28,64; 64,46; 77,31; 94,11; 108,61;
144,08; 171,14

[Espectro de masas] El (70 eV) m/z: 222 (M+), 179, 162, 147, 133, 119, 105, 91, 79, 67, 55, 43, 29
Ejemplo 9
(Produccién de acetato de Z-13-hexadecen-11-in-ilo)

En un reactor equipado con un agitador, un condensador de enfriamiento, un embudo de goteo y un termdémetro se
colocaron cloruro de Z-13-hexadecen-11-in-ilo (254,8 g: 1,0 mol), acetato de sodio (98,4 g: 1,2 mol), yoduro de sodio
(8,9 g: 0,06 mol) y N,N-dimetilacetamida (113,2 g), y se agitd a entre 120 y 125 °C durante 6 horas. Una vez que se
confirmo la finalizacién de la reaccion mediante cromatografia de gases, se afiadié agua (350,0 g) a la mezcla de
reaccion. La fase organica separada de la fase acuosa se lavo con una solucién acuosa de bicarbonato de sodio al
1,0 % en peso (250,0 g). La fase organica se sometié a eliminacion del disolvente a presion reducida, seguido de
deshidratacion. El residuo se destild luego a presion reducida para obtener acetato de Z-13-hexadecen-11-in-ilo
[p.e.: de 126 a 130 °C/0,13 kPa, 261,2 g, 0,94 mol]. [Rendimiento: 93,8 %]

La estructura del acetato de Z-13-hexadecen-11-in-ilo asi obtenida se confirmé mediante un espectro de resonancia
magnética nuclear 'H, un espectro de resonancia magnética nuclear 13C y un espectro de masas.

[Espectro de resonancia magnética nuclear]

RNM "H (500 MHz, CDCI3): & 0,99 (3H, t), 1,25-1,43 (12H, m), 1,52 (2H, tt), 1,60 (2H, t), 2,03 (3H, s), 2,28 (2H, dq),
2,30 (2H, t), 4,04 (2H, 1), 5,39 (1H, dt), 5,79 (1H, dt)

RNM °C (126 MHz, CDCI3): & 13,42; 19,47; 20,97; 23,38; 25,87; 28,55; 28,79; 28,82; 29,05; 29,19; 29,40; 29,40;
64,60; 77,18; 94,44; 108,69; 144,00; 171,18

[Espectro de masas] El (70 eV) m/z: 278 (M+), 189, 175, 161, 147, 133, 119, 105, 94, 79, 65, 43, 29
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de producciéon de un w-halo-2-alquinal, que comprende una etapa de hidrolizar un w-halo-1,1-
dialcoxi-2-alquino representado por la férmula (2):

R'0
CH

P
" \MX
) n
en la que R' y R? son iguales o diferentes y cada uno representa un grupo hidrocarburo ci-10 lineal, ramificado o

ciclico, X representa un atomo de cloro o un atomo de bromo, y n representa un nimero entero de 2 a 15,

en un w-halo-2-alquinal representado por la féormula (1):

0
!I:
7/
TNy
(1) "

en agua y un disolvente organico en presencia de acido sulfénico, donde el acido sulfonico se selecciona del grupo
que consiste en acido p-toluensulfénico, acido metanosulfénico y acido bencenosulfénico.

2. Un procedimiento de produccion de un acetato de Z-alquen-in-ilo conjugado, que comprende las etapas de:

hidrolizar un w-halo-1,1-dialcoxi-2-alquino representado por la férmula (2):

R'0
N
_CH

(2) n

en la que R' y R? son iguales o diferentes y cada uno representa un grupo hidrocarburo Ci.1¢ lineal, ramificado o
ciclico, X representa un atomo de cloro o un atomo de bromo, y n representa un nimero entero de 2 a 15, en un w-
halo-2-alquinal representado por la férmula (1):

0
y:
/7
’ \)f"
(1) "

en agua y un disolvente organico en presencia de acido sulfénico donde el acido sulfénico se selecciona del grupo
que consiste en acido p-toluensulfénico, acido metanosulfénico y acido bencenosulfénico.

hacer reaccionar el w-halo-2-alquinal con un alquilideno-trifenilfosforano representado por la férmula (3):
RCH = PPh3 (3)

en la que R representa un grupo hidrocarburo Cy.42 lineal, ramificado o ciclico y Ph representa un grupo fenilo, a
través de una reaccion de Wittig para obtener un haluro de Z-alquen-in-ilo conjugado representado por la féormula

(4):

R \\ X

(4) n

2

y acetoxilar el haluro de Z-alquen-in-ilo conjugado en un acetato de Z-alquen-in-ilo conjugado representado por la
férmula (5):
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0]
il
R N\ 0—C—CHjs
(5) n
en la que R representa un grupo hidrocarburo C1.12 lineal, ramificado o ciclico.

3. El procedimiento de produccion de un acetato de Z-alquen-in-ilo conjugado de acuerdo con la reivindicacion 2, en
el que el acetato de Z-alquen-in-ilo conjugado es acetato de Z-13-hexadecen-11-in-ilo.

4. Un w-halo-2-alquinal representado por la formula (1):

0
!I:
/7
’ \(vrx
(1) "

en la que X representa un atomo de cloro o un atomo de bromo y n representa un nimero entero de 10 a 15.
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