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a nombre de ROUSSEL-UCLAF, sociedad andnima francesa, es-
tablecida .en 35 Boulevard des Invalides, Paris,_Francia,
por:
"UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE LOS ACIDCS Y ESTERES
DERIVADOS DE CICLOPROPANO" (Clase Internscionsl CO7c AO1n)
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El presente invento tiene como objeto un proce
dimiento para la preparacidén de nuevos 4cidos y ésteres de
rivados del ciclopropano. ‘

Mds particularmente, el invento tiene como ob-
jeto un procedimiento de preparacién de los cidos y éste-
res derivedos del ciclopropano, que responden 8 la férmuls
general I:

ZI\\\

0
c CH-g—R

VY
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10

‘s

20

25

L

en la cual: Z; representa un dtomo de hidrdgeno, un fadical_‘ﬁA
alcohilo, aralcohilo, arilo, alquenilo no conjugado con ¢l
nicleo ciclopropilo, alquinilo no conjugado con el nicleo
ciclopropilo, cicloalcohilo, cicloslquenilo o heterocicli-
co; Z2 representa un sdtomo de hidrégeno, un radical alcq@@;
lo gue comprende al menos 2 &tomos de carbono, aralcohilc,,
arilo, alquenilo no conjugedo con el nicleo ciclopropild;“

alquinilo no conjugedo con el nlcleo ciclopropilo, ciclo{

alcohilo, cicloalquenilo o heterociclico; R representa el

grupo hidroxile OH o el grupo OR’, representando R’ ya sea
un alcohilo inferior sustituido o no sustituldo, y2 ses wn
radical bencilico sustituido o no en el srilo o en el meti
leno, y2 ses un radical N-motileno dicarboximida, ya sca

también el grupo 2-R" 3-metil-l-oxo ciclopent-2-cno-4-ilo,

CH

3 Rll

Y

0

representando R" un radical slcohilo, aléuenilo (tal como
2lilo, butenilo o pentadienilo), slquinilo, arilo, sralco-
hilo, cicloalcohilo, cicloalguenilo (tal como ciclopenteni
lo o ciclohexenilo) o un radicsl heterociclico (tal como

furfurilo); A represents el radical alilico bivalente Aa:

R R
™ b
' TN

R3 (Aa)

en la que R; represents un dtomo de hidrbégeno o un radical

alcohilo inferior; R2 y R5 representan un radical aleohilo,

O.A2.68.
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aralcohilo, arilo, alquenllo, alquinilo, cicloaleohiio,
cieloalquenilo o un radical heterociclico; o bien Ra;y Ry
forman Juntos un homociclo carbonado, especlalmente de 3
a 7 dtomos de carbono, un homociclo carbonado 1nsaturado,
5 tal como ciclohexénico o ciclopentadiénico, o un hetere-
ciclo, pudiendo ser portadores estos ciclos de uno o va~
rios sustituyentes, escogidos especialmente entre los al
cohilos inferiores y los alcohiloxilos inferiores; o blen
R, ¥ Ry formsn juntos un radical aromdtico policiclice,
10 tal como fluorénico; A puede representar también el radi-

cal alilico bivalente Ab:

By
C=CH

15 By — CH\{>°< .

en la cual: R, representa un radical aleohilo inferior,
especialmente metilo; R5 represents un atomo de hidrdgeno
o un radical alcohilo inferior; o bien Ry ¥ R5 forman Jjun-
20 tos un homociclo carbonado, saturado o insaturado o un he-
terociclo; Y representa un metileno o una cadena carbona-
da, saturada o insaturada, A puede representar también el

radical alilico bivalente Ac
25 \\\

’ \c/ (Ac)

en la cual R4 Yy R5 congervan los significados precedente-
30 mente indicados; e Y representa un metino o una cadena

26.3.68. 23 -
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carbonada, saturada o insaturada.
Los compuestos obtenidos por el procedimicnto
del invento presontsn un gran interés industrial; asi es,
especialmgnte como los Acidos ciclopropsnocarboxflicos
(I, R=0H) conducen, por esterificscibdn con ayuda dc:una

ciclopentenolonz de férmula II:

t
CHa R

HO o D

cn la que R" tiene el significado antes indicado, o &ste~
res que poseen interesantes propledades insecticidas.,
El procedimiento de preparscibn, objcto dol
presente invento, estd resumido en el esquema ancjo.
Dicho procedimiento estd csracterizsdo oson-
cislmente porgue se hace reacclonsxr, en presencia de un

agente blsico, a une arilalilsulfona de férmula IIT
HeA=-S-Ar

0 0
(11I1)

en la que Ar reprcsenta un rasdical erilo constituido pox
uno o dos nlcleos aromiticos, que pueden llevar uno o vo=-
rios sustituyentes cscogidos especialmente cntre los alco=-
hilos inferiores, los slcohiloxilos, los haldgenomctilos,
los hsldgenos y los grupos nitro, conservando aqul y en

lo que sigue el rsdical alilico bivalente 4 el significa-
do antes mencionado, con un éster alfs,beta-ctilénico,

sustituido en posicidn beta, de férmuls IV:
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////,G=CH-COZR'

Zs (V)
conservando aqui y en lo que sigue Zl Yy Z2 log significa-~
dos antes mencionsdos, representando R!' aqui un radiéal
alcohilo inferior, sustituido o no, para formar el éater

intermedio de férmula I1:

0
zl\\\\ I

C=—CH~-C~-R

'

2 (1) .

en la que R representa el grupo alcohiloxilo OR', repre-
sentando R' un radical alcohilo inferior, sustituido o no,
se somete a dicho éster a una hidrdlisis, especialmente con
ayuda de un hidroxido alcalino, para obtener el acido de
férmula /I, con R = OH/, se transforma si se desea a di-
cho acido en un derivado de la funeidn Acido, tal como
cloruro, anhidrido, anhidrido mixto, éster o sal metdlica,
y se hace reaccionar el dcido /T, con R = OH/ o su deriva
do funcional asi obtenido, ya sea con un alcohol inferior,
sustituido o no, ya sea con un alcohol bencilico, sustitui
do 0 no en el arilo o en el metileno, ya sea con un N-me-
tilol de una dicarboximida, ya sea con un alcohol hetero-
ciclico, de la serie furdnica especialmente, ya sea con
una ciclopentenolona del tipo II:

n
H;C R

HO 0 (1T)

manteniendo R" el significado antes indicado, ya sea toda

-5 -
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via con un derivado apropiado de estos alcéholes, bar Gowo
el halogenuro correspondiente, y se obbtiene el éster de
férmula I, deseado.

Actualmente se conccen numerosos procedimientos
de preparacidén de las sulfonas. Las sulfonas, IIIa‘pgﬁrén
ser obtenidas especialmente seglin el procedimiento_ingicg
do en la patente francesa nimero 1.507.192 o segin él pro
cedimiento descrito en la patente francesa 1.485.715.

Los ésteres alilicos, IV, utilizados para la
realizacién del procedimiento del invento, son preferente
mente ésteres de alcohilo inferior tales como los ésteres
de metilo, etilo o n-butilo. Estos pueden ser preparados
por los métodos clésicos.

Ia formaecidén del compuesto ciclopropdmnice, I,
a partir de la sulfona, IIT y del éster, IV, segtn el prd
cedimiento del invento, se efectds en presencia de un
agente badsico, en medio anhidro, estando constituido este
dltimo por un disolvente o una mezcla de disolventes orgd
nicos. Como agente basico, se ubtiliza especialmente un ami
duro, un hidruro o un alcoholato alcalino; asi, el metila
to de sodio, el ter-amilato de sodio y el ter-bubilato de
potasio parecen particularmente convenientes.

Los disolventes que constituyen el medio de
reaccidén son escogidos entre los hidrocarburos aromaticos,
tales como el benceno o el tolueno, los éteres, tales co-
mo el tetrahidrofurano, y preferentemente los disolventes
dipolares apréticos, tales como la dimetilformemida, el
dimetilsulféxido, la hexametilfosforamida o el acebonitri
lo.

Ia hidrdlisis de los ésteres inbermedios
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/I, R = OH/ puede efectuarse con ayuds de un hidr6x1d0~
alcalino, tal como sosa o potasa; se trabaja generaimente
en medio hidroalcohélico, siendo el alcohol escogido espe
cialmente el metanol, el etanol o el glicol, '

La' transformacién de los &cidos /I, R =;QE7
en los ésteres, I, descados, se efectiia de manera conve-
niente aplicando los procedimientos indicados en 1g;pateg
te francesa numero 1.505.423,

Los ejemplos siguientes ilustran el invento,
pero sin limitarlo.

Ejemplo T: 2-(2'-metil 1'-propenil)3-fenil

ciclopropano l-carboxilato de dl-aletrolona.

e e ae mo o— @t bt ot et ot Bt Bas  ave

— i G ape e s Sham Mt om Gt WhS e S

En 125 cm3 de dimetilsulféxido se inbroducen,
bajo atmbésfera de nitrbgeno, 13,82 g de ter-bubilato de
potasio, se afladen 12,9 g de J-metil 2-bubtenil fonil sulfo
na (véase la patente francesa nimero 1.483%,715), 7 después
16,2 g de cinamato de etilo y se aglta durante 30 minubos
a la femperatura smbiente.

Se vierte la mezcla de reaccidén en une mezcla
de solucidn acuosa de écido clorhidrico y hielo, se ex-
trae la fase acuose con éter etilico, se reunen los ex-
tractos etéreos, se lava la solucidén orgénica obtenida
sucesivamente con agua salada, con una solucidn acuosa de
bicarbonato de sodio y con agua salada. Ia solucidn eté-
rea es3 secada y después concentrada hasta sequedad. El
residuo es purificado por cromatografia y se obtiecnen

5,15 g de 3-fenil 2-isobutenil ciclopropano carboxilato de

-7 -
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etilo, que es utilizado tal como estad para la ectapa si-
gulente. .
Por lo que se sabe, este compuesto no esta
descrito en la bibliografia. ,
Btepa_B: Acido 2-(2'-mefil L'-propenil) 3-fe-

.. e”

En una mezcla de 15 cm? de mebancl y dé;é cm3
de solucidn acuosa de sosa de 362 Be, se introducen;S;IE
g de 3-fenil 2-isobutenil ciclopropano lmcarboxilato.de
etilo bruto, se calienta la mezcla de reaccidn a refiujo,
v se mantiene el reflujo durante 1 hora y 30 minutog.

Se elimina el metanol por destilacidn, se diluye corn agua,
se lava la fase acuosa con éber sulfdrico, se reunen los
extractos etéreos, se laven con agua y se reunen los li-
quidos de lavado acuosos con la solucidn acuosa princi-
pal. El conjunto de las fases acuosas es acidificado con
una golucibn acuosa de acido elorhidrico.

Se extrae la. fase acuosa &cida con cloruro
de metileno, se reunen los exbtractos cloromeﬁilénicos,
se lavan con agua, se secan y después se elimina el disol
vente por destilacidn. El residuo es cristalizado en éter
isopropilico y se obtienen 3,1 g de dcido 3-~fenil-2-isobu
tenil ciclopropano l-carboxilico. P, de F. = 1042C,
Andlisis Ci4H100 = 216,27

C % H %
Calculado : 77,76 7,45
Encontrado: 77,8 745

Por lo que se sabe, esbte compuesto no estd
descrito en la bibliografia.

Etgpa O: Cloruro del dcido 2-(2'-mefil 1'-pro-

ot et S St e Gt Ml Sest Dass Bes  Bhen  Sme

-8 -
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En 25 cm3 de éterx de,betréleo a 50~7090;.se

disuelven en reflujo, bajo atmésfera de nitrdgeno, 2,5 g
de 4cido 3-fenil 2-isobutenil ciclopropano l-carboxilico,
se introducen 2,75 g de cloruro de tionilo, se calienta
la mezcla de reaccitn a reflujo y se mantlens el reflujo
durante una hora. Se elimina el disolvente y el excééb de
cloruro de tionilo por destilacidén bajo presién redvéida.
Se rectifica el residuo bajo buen vacio y se obtienen
2,47 g de cloruro del 4cido 3-fenil 2-isobutenil ciclopro
pano l-carboxilico. P. de eb., 1Ql a 1.032C¢ bajo 0,3 mn de
mercurio n%3 : 1,5522. . .

Por lo que se sabe, este compuesto nc estd deg
crito en la bibliografia.

- e m - — [P i e

glopropano l-carboxilato de 41 aletrolona.

En 10 cm3 de benceno, se disuelven 1,742 g de
cloruro del écido 3-fenil-2-isobutenil ciclopropanc l-caxr
boxilico, se afiaden 0,8 em3 de piridina y después 1,126 g
de 41 aletrolona en solucidén en benceno. Se agita durante
24 horas, se elimina el clorhidrato de piridine que se ha
insolubilizado, se lava el filtrado con una solucidén acuo
sa. de bicarbonato de sodio y después con agua, se seéa ¥y
se concentra hasta sequedad, bajo presidn reducida. El re
siduo es disuelto en benceno. Se hace pasar la solucidn
bencénica obtenida sobre una columna de alimina, se lava
la columna con benceno, se elimina el benceno por destila
cién bajo vacio y se obtienen 2,150 g de 3~fenil 2-isobu-
tenil ciclopropano l-carboxilato de dl-aletrolona,

n?} + 1,5487.
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C % E %
Calculedo : 78,82 7,48
Encontrado: 78,9 7.7

Espectro U, V. (en etanol)
)\ max. 223-224 nyz .
Por lo que se sabe, este compuesto no eété

descrito en la bibliografia.

Ejemplo 2: 2-(2'-metil 1'-propenil) Bemetil

ciclopropano l-carboxilato de dl-aletrolona.

Etapa A: 2-(2'-mefil-1'-propenil)3-mebil ci-
En 80 cm’ de dimetilformamida, se introducen,

bajo atmbésfera de nitrdégeno, 14,88 g de ter-butilato de

potasio (concentracidn: 87%) y después 13 g de 3-mebil
2-butenil para-tolil sulfona (véase la patente francesa
nimero 1.483%.715), y se afladen gota a gota, 11,6 cm3 de
crotonato de etilo. Se agita durasnte una hora a la tempe-
ratura ambiente, se enfria la mezcla de reaccién, se vier
te en una solucién diluida de dcido clorhidrico, se extrae
la fase acuosa con éter etilico, se reunen los extractos
etéreos, se lava la solucidén orgénica obtenida con una
;olucién acuosa de bicarbonato de sodio ¥y después con
agua, 8e seca y se concentre hasta sequedad, bajo presidn
reducida. El residuo es rectificado bajo buen vacio y se
obtienen 5,75 g de 2~(2'-metil 1l'-propenil) 3-metil ciclo
propano l-carboxilato de etilo. P. de eb. 0,2 mm de Hg.
529C, 022 : 1,462, que es ubilizado tal como esth para la

etapa siguiente.

Por lo que se sabe, este compuesto no estéd

- 10 -
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descrito en la hibliografia. ;

Etape B: Acido 2-(2!-metil 1'-propenil)3-motil
giglopropano_l~carboxilico.

En una mezecla de 32 cm3 de solucidn metandli- |
ca 2 N de sosa y de 5 cm? de agua, se introducen 6,2 é de
2-(2'-metil l'~propenil) 3-metil ciclopropanc l—carbéfilg
to de etilo, se calienta la mezcla de reaccidn a refiujo
Yy se mantiene el reflujo durente una hora. Se elimina el
metanol por destilacidn, se diluye con agua, se exbrae
con éter etilico, se lavan los extractos etéreos con agua,
se reunen los liquidos de lavado acuosos con la solucidn

acuosa principal, se acidifice el conjunto de las soluclio

. nes acyoeas, se extraen con clorura de metileno, se lavs

la solucidn clorometilénica, se seca, se concentra hasta
sequedad, bajo presidn reducida, y se obbtienen 4 g de
bcido 2-(2t-metil 1'-propenil)3-metil ciclopropano l-car-
boxilico, nzg : 1,4820.

Una muestra de este producto es nurificada
por rectificacidén. P. de eb. 81 a 82¢C bajo 0,07 mm de
mercurio, ngg ¢ 1,4820.

Analisis : 09H1402 = 154,20
C % E %

Calculado : 70,10 9,15

Encontrado: 70,1 9,2

Por lo que se sabe, este compuesto no esti
descrito en la bibliografia.

Para confirmar la estructura de este compues
to, se ha preparado un derivedo caracteristico cristali-
zado, la sal de S-bencil isotiourea, por adicidn de una

solucidn acuosa de clorhidrato de S-bencil isotiourea a

-1 -~
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lico; despuds de cristalizacién en acetato de etilo, se

obtiene la sal de S-bencil isotiourea del &cido 2-(2'-me-
il lt'~propenil)3-metil ciclopropane l-carboxilico, P. de
F. 1948, .
Andlisis GI7H2402NéS = 3204
C% H% N% S %
Caleulado : 63,71 7,55 8,74 10,00
Encontrado: 63,8 7,5 8,6 9,7
Por lo que se¢ sabe, este compuesto no estd
descrito en la bibliografia. |
Etapa C: Cloruro del cido 2-(2'-metll 1'~pro-

P WUD MR At B Gl D Suds S Beed  Guas

penil)3-metil ciglopropano l-earboxilico.

En 6 cm3 de &tor de petrdleo (p. de eb. 35 -
702C), se introducen, bajo atmbésfera de nitrdgeno, 5 g .
de dcido 2-(2lmetil l'-propenil)3-metil ciclopropano l-caxn
boxilico, se afiaden 2,12 cm3 de cloruro de tionilo, se agi
ta durante una hora a la bemperatura ambientce, se elimina
el disolvente ¥ el exceso de cloruro de tionilo por des-
tilacidn bajo presidén reducida, se rectifics el residuo
y se obtienen 2,975 g de clorure de dcido 2~(2¥-metil
lt-propenil) 3-metilciclopropano l-carboxilico., P. de eb. :
512C bajo 0,8 mm de mercurio.

Por lo que se sebe, este compuesto no eshHi
descrito en la bibliografia.

Etapg D: 2-(2!-metil 1'-propenil)s-metil ci-

En una mezcla de 18 cm?3 de benceno 7 de %,6
en? de piridina, se introducen, bajo atmbsfera de nitrdége

no, 2,975 g de cloxruro de &cido 2-(2'-metil Lt-propenil)

- 12 -
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3-metil ciclopropano l-carboxilico, se enfria la mezell.
de reaccidén hasta 09C y desphés gse introduce una sdlucién
bencénica de 2,62 g de dl-alebrolona. Se agita durante 20
horas a la temperature ambiente, se elimina por filtro-
cibén el precipitado de clorhidreto de piridina, ¥ después
se termina el aislamiento del éster de aletrolona igual
que en el ejemplo anterior. Después de evaporaci6n gésta
sequedad del disolvente, se obtienen 4,85 g del producto
bruto, el cual después de rectificacidn proporciona 3,62
g de 2-(2'-metil l'-propenil)3-metil eiclopropano l—cérbg
xilato de dlw-aletrolona. F. de eb. 1272C bajo 0,01 mm de

mercurio.

C % H %
Caloculado : 74,97 8,39
Encontrado: 75,1 8,4

Espectro U.V. (en etanol)
max. & 225n7u ( E = 18 900)

Por lo que se sabe, esbte compuesto no estd

descrito en la bibliografia.
Bjemplo 3: 2-(2'-metil 1l'-propenil) %.3-dipro-

pilciclopropano l-carboxilatio de dl aletrolona.,
Etapa A: 2-(2'-mefil 1'-propenil) 3,3-dipropil-

En 30 cm3 de dimetilformamida, se dilsuelven
26 g de terbutilato de potasio (concentracibén: 87%), ¥y
después se introducen 17,4 g de (3-metil-2-butenil)p-to-
lilsulfona (véase la patente francesa nfimero 1.483.715),
v se afladen 24 cm? de beta,beta~dipropilacrilato de otilo

/preparado por aplicacidén del procedimiento descrito por

- 13 -
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durante 15 horas a la temperatura ambiente, se acidifica

y después se extrae el medio con cloruro de mebileno, se
lava la solucidn clorometilénica, se secca. se concentra
hasta sequedad y después se rechbifica el residuo y .se ob
tienen 6,33 g de 2—(2'-metil—l'—propenil)5,3~diprp§il ci
clopropano l-carboxilato de etilo. P. de eb. 90-9290,
bajo 0,5 mm de mercurio; n%7 s 11,4660,

Por lo que se sobe, este compuesto no estd
q Y o

descrito en la bibliografia.

St i gweianrenn S,

dipropileiclopropano carboxilico.

En una mezcla de 40 cm? de metancl y de 7
cm? de agua, se introducen 50 cm? de solucibn metandlica
2 N de sosa, y después 6,96 g de 2-(2'-metil l'-propenil)
3,3-dipropileiclopropano l-carboxilato de etilo., Se¢ ca-
licnta a reflujo la mezcla de reaccidn, se manbtiene el Te
flujo Qurante 2 horas, se elimina el metanol por destila-
cidn, se diluye con sgua, se extrae con éber, se lavan
los extractos etéreos con agua, se reune esba exbraccidn
acuosa con la fase acuosa principal, se acidifica el con
junto de las fases acuosas, se extraen con éter, se lava
la solucidn etérea y se seca. Después de evaporacién hasg
ta sequedad de la solucidn etérea y después rectifica-
cidn, se obtienen 3,88 g de Acido 2-(2'-metil i'~prope-
nil)3,3-dipropilciclopropano l-carboxilico, p. & eb.
114-1168C bajo 0,1 mm de mercurio.

Una nmuestra de este producto es rectificada
de nuevo, p. de eb: 1162C bajo 0,1 mm de mercurio,
n?2 & 1,4760.

- 14 -
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Andligis : 014H2402 = 224,33
C % H%

Calculado : 74,95 10,78

Encontrado: 74,7 10,6

Por lo que se sabe, este compuesto no esté
descrito en la bibliografia.

pepil)=3,3-dipropil l-ciclopropanoc carboxilico,

En 15 cm3 de éter de petrbleo, (p. de eb. -:
35-7000), se disuelven bajo atmésfera de nitrdgeno, 3,09
g de dcido 2-(2'-metil 1'-propenil) 3,3-dipropil l~cicio-

propano carboxilico, se introducen 3,4 g de cloruro de

. tionilo, se agita durente 1 hora y 30 minutos a la tempe-

15

20

25

30
26.3%.68.

ratura ambiente, se destila el disolvente y el exceso de
cloruro de tionilo, bajo presidn ieducida, se rectifica
el residuo y se obtienen 2,98 g de cloruro del &cido 2-
(2'-metil 1l'-propenil)3,3-dipropil l=-ciclopronano carbo-
xilico, p. de eb. 80-852C bajo 0,1 mm de mercurio,
n%3 = 1,4819, Este producto es utilizado tal como estd
para la etapa siguiente.

Por lo que se sabe, este compuesto no esﬁé
descrito en la bibliografia.

Etapa D: 2-(2'-metil 1'-propenil) 3,3-dipro-

En 15 cm? de benceno, se disuelven, bajo at-
mbsfera de nitrdégeno,2,98 g de cloruro del fcido 2-(2'-me
il 1'-propenil)3,3-dipropil l-ciclopropanocarboxilico.
Se lleva la temperatura de la solucidén hasta +52C, se afia
den 2 cm3 de piridina y se introducen 1,88 g de 4l aletro

lona en solucidén en 3 cm3 de benceno. Se abandona la mez-

- 15 -
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cla de reaccidn durante 48 horas a la temperatuz@uglﬁiég
te, se elimima el clorhidrato de piridina por filtraciém,
se lava el filtrado orgénico con una solucidén acuosa de
bicarbonato de sodio, y después con agua, se seca ¥y se
concentra hasta sequedad bajo presidn reducida. El .resi-
duo es purificado por cromatogrefia sobre allmina yibe ob
tienen 3,9 g de 2-(2!-metil 1'-propenil) ?vﬁgdipropil ci-
¢lopropano l-carboxilato de dl-aletrolona.

Andligig : 0231{3403 = 358,50

C % H%
Caleulado : 77,05 9,56
Encontrado: 77,0 9,5

Espectro U.V. (en etanol)
max. 225-226 na ( E- : 19 200)

Por lo que se sabe, este compuesto no estd

descrito en la bibliografia.

Ejemplo 4: 2-(2!'-metil 1'-propenil)espiro-—

/2,5/octano l-carboxilato de dl alebrolona,

e wc’ ans e

En 35 cm3 de dimetilformamida, se inbtroducen,
bajo atmdsfera de nitrdgeno, 7 g de ter-butilato de pota-
sio, se afiaden 8,3 g de (3-metbil 2-bubenil)fenilsulfona
(véase la patente francesa numero 1.483.715), v después
10 cm3 de ciclohexilideno acetato de etilo (BEILSTEILN I,
24 v II, %3) se agita el medio de reaccidn durante 20 mi-
nutos, se vierte en una solucidn acuosa diluida de Acido
clorhidrico, se extrae la fase acuosa con clorurc de metir
leno, y después de lavados y secado de la solucidn cloro-

metilénica, se concentra hasta sequedad y se rectifica el

- 16 -
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residuo obtenido. Se recogen de esta manera 4 g de 2-(2'-~
metil 1'-propenil) espiro-/2,5/-octano l-carboxilato de
etilo, p. de eb. 93-972C, bajo 0,7 mm de mercurio, que
es utilizado tal como estd para la etapa sigulente.

Por lo que se sabe, este producto no eéta'dqg

crito en la bibliografia.

W W pua e wasn g - -

Al producto obtenido en la Etapa 4 se afiade
una mezcla de 40 cm3 de metanol y de 4 cm3 de agua, 7 3e
introducen 4 em? de solucibén acuosa de sosa de 362 B&. Se

calienta la mezcla de reaccién a reflujo, se mantienc el

-reflujo durante una hora, se elimina el mebancl por desti

15

20

25

30
26.%.68,

lacidn, se diluye con agua, gse extrae la fase acuosa con
éter, se acidifica la fase acuosa, se extrae con cloruro
de metileno, se lava, se seca y se concentra hasta seque-
dad la solucidn clorometilénica y después se rectifica el
residuo obtenido, dos veces, se¢ crigtaliza en isococtanc
y se obtienen 1,35 g de &cido 2-(2'-metil l'-propenil)
espiro-/2,5/-octano l-carboxilico, p. de f. = 802C,
(Punto de fusién poco neto).

Una muestra de este producto es cristalizada
de nuevo en isooctano. El punto de fusién permanece inva-
riable.

C % H %
Caleulado : 74,96 . 9,68
Encontrado: 75,1 9,7

Espectro U.V. (en etanol)
max. con )\ superior a 205 mp ¢ £ : > 10 400) -

- 17 -
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(p. de £. = 859C) confirma la estructura del producto. El

andlisis de este &ster es el siguiente:

Andlisis 021H2503Br = 405,33

C % H % Br % ee s
Calculado : 62,22 6,22 19,72 e
Encontrado : 62,2 6,3 19,6 oo

Por lo que se sabe, el dcido 2-(2'-metil.,
1t-propenil)espiro-/2,5/~0octano l-carboxilico, asi é??é
su éster parabromofenacilado, no estan descritcs en lﬁ_bi
bliografia. t"

Etapa O: Cloruro del feido 2-(2'-nmetil 1¥upro-
penil)_espiro-/Z,5/~ogtang l-carboxilico. .

En 8 cm3 de éber de petrdleo (». de eb. ¥5 -
702C), se introducen, bajo atmbésfera de nitrégenc, 4 g de
dcido 2-(2'-metil 1'-propenil) espiro-/Z,5/-cctano-l-car~
boxilico, se afladen gota a gota 3,33 cm3 de cloruro de tio
nilo, se agita durante una hora a la temperciura anbiente,
se elinmina el disolwvente y el exceso de clorurc de tionilo
por destilacidn bajo presién reducida, se rectifica el re
siduo y se obtienen 3,81 g de cloruro del Acido 2-(2d-me-~
t11 1'-propenil)espiro-/Z,5/octano l-carboxilico, p. de
sb, 78-802C bajo 0,2 mm de mercurio, n°g : 1,5080.

Por lo que se sabe, este producto no esti des
crito en la bibliografia.

Etapa D: 2-(2'-meil 1'-propenil) esniro-/Z,5/
=octano l-carboxilato de dl aletrolona.

En 30 cm3 de benceno, se disuelven 5,75 g de
cloruro del Acido 2-(2'-metil 1'-propenil)espiro-/Z,5/cc-

tano l-carboxilico, se ofladen 2,65 g de piridina y después

- 18 -
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Se agita durante 24 horas a la temperatura omblente, se

elimina el clorhidrato de piridina formado, por filtracién,
se lava y se seca el filtrado orghnico, se conceatxa has-
ta sequedad bajo presidn reducida, se disuelve el residuo
en benceno, se hace pasar esta solucidn bencénica sébre
una c¢olumna de allmina, se elimina el benceno por désti;g
cidén bajo presidn reducida, y se obtienen 5,3 g de A
2-(2'-~metil 1'-propenil)espiro-/2,5/octano 1-caxboxilato
de 4l aletrolona, n2 : 1,5193.

Andlisis i Copllzn0z = 342,46

C % H%
Calculade : 77,15 8,83
Encontrado : 77,3 9,0

Espectro U.V. (en etanol)
nax. o 226-227 ma ¢ & :18200)

Por lo que se sabe, este producto nc estd des
erito en la bibliografia.

De manera andloga, partiendc de la (E—metil
2-butenil)fenilsulfona y del ciclopentilidenc acetate de
etilo, se obtiene el Acido 2-(2'-metil l'—proyeni;)espi—
ro-/2,4/-heptano l-carboxilico, y después su éster con la
dl-aletrolona.

Por lo que se sabe, estos productos no estin
descritos en la bibliografia.

La presente solicitud que corresponde_a la pre
sentada en Francia, el 24 de Febrero de 1967, bajo el ni-
nero P.V. 96.425, se acoge a 1os beneficios del articulo

51 del vigente Estatutoc sobre Propiedad Industriol.

- 19 -
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Tos puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para.que sean objeto de esba solicitud'éé ?atqg
te de Invencién en Espafia, por VEINIE afios, son lbéféi—
guientes: ’

5 1.~ Un procedimiento de preparacidn de}ios
dcidos y ésteres derivados de ciclopropanc, de férnéla :

general:

en la que: Zl representa un Atomo de hidrdgeno, un radi-
cal alcohilo, araleohilo, arilo, alguenilo no conjugado
o con el nGcleo ciclopropilo, alquinilo no conjugado con el
nicleo ciclop;oPilo, cicleoalconilo, cicloalquenilc o hete
rociclico; Zy representa un dtomo de hidrégeno; un radical
alcohilo que comprende al menos dos étomos_de carbono,
aralecohilo, arilo, alquenilo no conjugado con el ntcleo
15 ciclopropilo, alquinilo no conjugado con el ndcleo ciclo-
propilo, cicloaleohilo, cicloalquenilo o hebercciclico; R
representa el grupo hidroxilo OH o el grupo OR', represen
tando R' ya sea un alcohilo inferior sustituido o no, ya
sea un radical bencilico sustituido o no en ¢l arilo o en
20 el metileno, ya sea un radical N-metileno de wna dicarbo-
ximide, ya sea también el grupo 2-R" 3-metil l-oxo ciclo-

pent-2-eno-4-ilo,

20.2.68.
- 20 -
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representando R" un radical alcohilo, alquenilo (t£i 9ono
alilo, bubtenilo o pentedienilo), alquinilc, arilo;iﬁéalcg
hilo, eieloalcohilo, cicloalquenilo'(tal cone cicléﬁenﬁe-
nilo o clclohexenilo), o un radieal heterociclico (fﬁl co
no furfurilo): A representa el radical alilico bivalente
Aa:

en la que: R, representa un dtono de hidrdgeno ¢ un radi-
cal alcohilo inferior; R2 ¥ R3 representan vn radical al-
cohilo, aralcohilo, arilo, alouenilo, alquinilo, cicloal-
cohilo, cicloalquenilo o un radical heterociclico; o bien
32 N R3 formon juntos un homociclo carbonado, especialnen
te de 3 a 7 dtomos de carbono, un homociclo carbonado in-—
saturado, tal como ciclohexénico o ciclopenbadiénice, o
un heterociclo, pudiendo ser portadores estos ciclos de
uno o varios sustituyentes, escogldos especialncenbte entre
los alcohilos inferiores y los aleohiloxilos inferiores;
o bien R, ¥ R3 forman juntos un radiecal aromitico polici-
clico, tal como fluorénico, A puede representar también

el radical alilieo bivalente Ab:

21 -



.

en la cual RA representa un radical alcohilo inferior, es

pecialmente metilo; R. representa un atomo de hidrégéno 0

5
un radical alcohilo inferior; o bien R, ¥ R5 formanféﬁn_
£08 un homoeiclo carbonado, saturado o insaturado, o un
5 heterociclo; Y representa un metileno o una cadena carbo-
. nada, saturada o insaturada; A puede representar bambiéh

el radical alilico bivalenbte Ac:

4\\\ =CH |
Ry = é//c .\\\\0*"

5 Q\\Y////’\\

en la cual R4 ¥y RS conservan los significados indicados
precedentemente; e Y representa un metino o una cadena

10 carbonads, saturada o insabturada, caracterizado porgue
se hace reaccionar en presencia de un agente basico, una

arilalilsulfona de férmula:

H-A-S~-AT

/N
0 O

en la que Ar representa un radical arilo, constituldo por
uno o dos nficleos aromdticos, que puede llevar uno o va-
rios sustituyentes escogidos especialmente entre los al-

16 cohilos inferiores, los alcohiloxilos, los haldgenometi-
26.%.68. -5 -



nificado antes mencionado, con un éster olfa,beta-etiléni

co, sustituldo en posicidn beta, de férmula:

Zy;
0=0H~00,R"

25

conservando 2, ¥ Zy, aqui y en lo que sigue, los signifi-
cados antes mencionados, representando R! aquil wn rodical
alechilo inferior, sustituido o no, para formar el éster

intermedio de férmula:

10 en la que R representa el grupo aleohiloxilo OR!, repre-
sentando R' un radiecal alcohilo inferior, sustituido o no,
gse somete a dicho éster a una hidrélisisf especialnente con
ayude de un hidroxido alcalino, pare obtener el écidb.co-
rrespondiente, se transforma si se desea a diche 4cido en

15 un derivado de la funcidn Acido, tal como cloruro, onhi-
drido, anhidrido mixto, éster o sal metdlica, ¥y se hace
reaccionar el dcido o su derivado funcional asi cbtenido,
ya sea con un alcohol inferior sustitufdo o mno, ya sea
con un alecohol bencilico sustituido o no en el arilo o en

20 el metileno, ya sea con un N-metilol de una dicarboximida,

ya sea con un alcohol heterociclico, especialnente de la-

20.2.68.
- 2% -
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"
HBC R

HO

O

conservande R® el significado antes indicadc, ya sea bam~
bién oon un derivado apropiado de estos alecholes, tal oo
no el halogenuro correspondiente, y se obtiene el éstér
deseado.

2.~ Un procedinmiento de preparacidn de les
dcidos y ésteres derivados de ciclopropano.

Tal y como se ha descrito en la Memorie que an
tecede, representado en el dibujo que se acon@aﬁa.y'para.
los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veinticuabyo hojas es-

critas a médquina por una sola cara.

# 9 2PR. 88
Madrid, ’

P, A,
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C= CH"COZ R'

£ SCHLA VARIABLE
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