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MEMORIA DESCRTPTIVA
para solicitar
CERTIFICADO DE ADICION
en
ESPANA

a nombre de ROUSSEL-UCIAF, sociedad andnima francesa, esta
blecida en 35 bd. des Invalides, Paris, Francia, por:
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE TA PATENTE PEINCIPAL
Ne 344,436, solicitada el 25 de Agosto de 1967 por: Un pro
cedimiento de preparacidén de los Acidos carboxilicos y de
sus ésteres, derivados del ciclop:-opano” (Clase Internacio

nal CO7c AO%n)

En la patente principal se ha descritc un pro-
cedimiento de preparacidn de los derivados del ciclopropa-

no que responden a la férmula general F:

H3C\\ 9
¢ = CH-C-R

v
(F)

siendo A especialmente un radical alflico bivalente del ti

po Aa :

v



T UL e

R
R L
2\ |-
C=CH~C
" ™~
3 (Aa)
5 con Ry = H, formando R2 Yy 35 un homociclo carbonado y R

= OR', siendo R' un grupo 2-R"-3-metil-l-oxo-ciclopent-

2~eno-4~1lo:

10
v siendo R" especialmente un radical algquenilo.
El presente certificado de adicidn tiene como
15 objeto un procedimiento de preparacidén del dl-trans-3,3-

dimetil~2-ciclopentilidenometil-l-ciclopropanocartoxilato
de cis-cinerolqna IX, del &cido dl-trans-3,3-dimetil-2-ci
clopropilidenomesil-l-ciclopropunocarboxilico II y de su
éster de dl-aletrolona X, del &cido dl-trans-3,3-dimetil
20 ~2-ciclobutilidenometil-~l-ciclopropanocarboxilico IIT y
de su éster de dl-aletrolona XI, compuestoé que, confor-
me a la patente prinecipal, respon@en bien a la férmula
general F, correspondiendo bien los radicales cicloalcohi
lideno de estos derivados al caso en que R, ¥ R5 del gru
25 po Aa forman un homociclo carbonado y correspondiendo
bien los radicales de cinerolona o de aletrolona, igualmen
te seglin la patente principal, al caso en que R" del gru-
po (2-R"-3-metil-l-oxo-ciclopent-2-eno-4-ilo) es un radi-
cal alquenilo.
30 Los compuestos obtenidos por el procedimiento

%0.5.68.
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objeto del certificado de adicidn, presentan un gran in-
terés industrial. Especialmente, estén dotados de nota-
bles propiedades insecticidas. En particular, manifies-
tan, unidos con compuestos sinérgicos o no, una pronun~

5 ciada toxicidad con relacidén a la mosca doméstica,

Asi, el presente certificado de adicidn tig
ne como objeto un procedimiento de preparacidén del és-
ter IX, del 4cido II y de su éster X, del &cido III 'y de
su éster XI, el cual procedimiento estd ilustradc ror el

10 esquema 1 anejo y estd caracterizado porque se hace reac
cionar, en presencia de un agente basico, una cicloalcohi
lidenoetilfenilsulfona V, convenientemente escogida, con
un dimetilacrilato de alcohilo inferior IV, se saponifica
el dl-trans-3,3-dimetil-2-cicloalcohilidenometil-i~ciclo

15 propanocarboxilato de alcohilo inferior VI formado. se ob
tiene el &cido dl-trans-3,3~dimetil-2-cicloalcohilidenome
til~l-ciclopropanocarboxilico correspondiente I, II o III,
gue se transforma; si se desea, en un derivado de la fun
cibn 4cida, tal como el cloruro, anhidrido, anhidrido mix

20 to, éster o sal metédlica Ia, IIa o IIIa, se hace reaccio-
nar el dcido o el derivado funcional del Acido con la
cis-cinerolona o con la dl-alebrolona y se obtiene el
dl~trans~3,3~dimetil-2-cicloalcohilidenometil~l~ciclopro
panocarboxilato IX, X u XI deseado.

25 El procedimiento objeto del certificado de
adicidén puede ser caracterizado ademids por los puntos
siguientes:

Para un dimetilacrilato de alcohilo inferior
IV se escoge convenientemente el dimetilacrilato de eti-

30 lo. El agente bésico utilizado para realizar la condensa

30.5.68. .
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B g
cién del dimetilacrilato de alcohilo y de la’sulfona v
es especialmente un amiduro, un hidruro o también un al-
coholato alcalino, tal como el metilato de sodio, el
ter-amilato de sodio o el ter-butilato de potasio. Los
disolventes en el seno de los cuales se efectfia la conden
sacién del dimetilacrilato IV y de la sulfona V estdn es
cogidos entre los hidrocarburos aromiticos, tales como
benceno o tolueno, los éteres, tales como tetrahidfdfurano,
v preferentemente los disolventes dipolares aprétibos ta~
les como la dimetilformamida, el dimetilsulféxido, la he-
xametilfosforamida, o el acetonitrilo. Ia hidrdlisis del
éster intermedio VI para formar el &cido I, II o III, se
efectla por ejemplo con ayuda de un hidrdxido alealino tal
como sosa o potasa; se trabaja en general en medio hidroal
cohbélico, siendo el alcohol escogido especialmente metanol,
etanol o glicol., Ia esterificacién final se efectia por
los medios cldsicos de esterificacién, y esﬁecialmente con
densando directamente el acido I, II o IITI con la cis-cine
rolona o la dl-aletrolona, en presencia de un acido fuerte
¥ eliminando el agua formada, o preparando el cloruro de
idcido, por ejemplo por accidén del cloruro de tionilo so~
bre el écido, o del dicloruro de oxalilo sobre una sal
alcalina del Acido, y haciéndolo reaccionar con la cis-ci
nerolona ¢ la dl-aletrolona, preferenteﬁente en presencia
de una base terciaria, tal como la trietilamina o la piri
dina, 0 preparando el anhidrido por accién del anhidrido
acético sobre el 4cido o0 el anhidrido mixto por accidn de
un cloroformiato de alcohilo sobre el écido,’y haciendo
reaccionar el anhidrido simétrico o mixto obbtenido, prefe-

rentemente en presencia de una base terciaria, con la cis-
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cinmerolona o la dl-aletrolona, o también preparando une
sal alcalina del Acido I, II o III, por ejemplo por ac-
cién de un alecoholato alcalino sobre el &cido I, IT o

IIT y haciendo reaccionar después esta sal alcalina con
un derivado halégenado, especialmente bromado, de la cis-
cinerolona o de la dl-aletrolana,

Los ésteres de cis-cinerolona IX o de dl-ale-
trolona X y XI se obtienen igualmente por transestérifiqg
cibn en medio bésico entre un éster de alcohilo inferior
del 4cido dl-trans-B,3-dimeti1-2—cigloalcohilidenq;metil-
l-ciclopropanocarboxilico I, II o III convenienteﬁénte es
cogido y la cis-cinerolona o la dl-alefrolona. _

Las cicloalcohilideno-etilfenilsulfonas V uti -
lizadas al comienzo de este ﬁrocedimiento son preparadas,
convenientemente, poniendo en aplicacién el procedimiento
de la solicitud de patente espaifiola nlmero 344.435, pre-
sentada el 25 de agosto de 1.967.

La preparacién de la ciclobutilidenoetilfenil-
sulfona estd dada segﬁidamente, a titulo indicativo.

Cuando el homociclo carbonado del grupo cicloal
cohilideno-metilo no comprende mis que 3 6 4 atomos de car
bono, tal como es el caso con los compuestos II y III y
sus ésteres X y XI que poseen, réspectivamente, un grupo
ciclopropilideno o un grupo clclobutilideno, es convenien
te utilizar un procedimiento de preparacibén diferente al
procedimiento que se acaba de describir. Este otro proce-
dimiento de preparacidn, igualmente objeto del certifica-
do de adicidén, e ilustrado por el esquema 2 Anejo, esté
caracterizado esencialmente porque se condensa, en medio

bésico, un halogenuro de ciclopropil- (o de ciclobutil-)

5.
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XIII, y despuds se esterifican evenbualmente los dcidos

dl-trans-3,3-dimetil~2~ciclopropilidenometil~ (o ciclobu
tilidenometil=)=l~ciclopropanocarboxilicos formados, IT

o III, por accién directa de dichos Acidos sobre la dl-
aletrolona en presencia de un catalizador Acido, o des-
pués de haberlos transformado en un derivado de la fun~
cién dcida, IIa o ILla, tal como cloruro, anhidrido, anhi
drido mixto, éster o sal mineral, qua se hace reaccionar
con la dl-aletrolona o un derivado halogenado de ééba ¥y
se obbiene el dl-brens-3,3-dimetil-2~ciclopropilidsnometil
~1l-ciclopropanocarboxilato de dl-aletrolona X (o el dl-
trans-3,3-dimetil-2=ciclobubilideno-metil-l-cicloprnpano-
carboxilato de dl-aletrolona XI deseados). '

Este procedimisnto puede estar caracte?izado
ademds por los siguientes puntos:

El halogenuro de ciclopropil- (o de ciclobutil)
triarilfosfonio (XII) es preferiblemente el bromuro de ci-
clopropil (o de ciclobutil)-trifenil fosfonio. El agente
bdsico, ubilizado para realizar la condensacién del halo-
genuro de ciclopropil (o ciclobutil)triaril fosfonio XII
con el 4cido dl-trans-caronaldehidico XIII, es preferente-
mente un hidruro alcalino tal como hidruro de sodio o de
potasio, y se efectiia esta condensacién preferentemente
en el seno de dimetoxietano o de dimetoxipropano. Igualmen
te, pueden ubilizarse obras bases, tales como los amiduros

alcalinos y otros disolventes, tales como el tetrshidrofu-~

-rano. La esterificacidn con la dl-gletrolona de los &cidos

30
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ciclopropanocarboxilicos obtenidos, II o III, se efectfa

de manera andloga a la anteriormente descrita, utilizando



estog Acidos ITa o IITa. La preparacidn del bromuro de

ciclopropiltrifenilfosfonio por descomposicién térmica del
3-(2-oxo-tetrahidrofuranil)trifenilfoafonio estd descrita
5 por H. HARTUNG (Angew. Chem. Int. Ed: &4 p, 704 (1965).

La preparacidn del bromuro de ciclobutiltrife
nilfosfonio por cierre de ciclo del bromuro de 4-bromobu-
tiltrifenilfosfonio estd descrita por A. MONDON Ann 603,
115 (1957).

10 Los otros halogenuros de ciclopropil- {o de ci
clobutil)triarilfosfonic pueden ser preparados por proce-
dimientos andlogos.

El 4cido dl-trans-caronaldehidico (o dcido
dl~trang-3~formil=-2,2~dimetil~ciclopropanocarboxilico)

15 puede ser preparado poniendo en aplicacién el métodc de
M. MATSUI y colaboradores /Agr. Biol, Chem. Vol, 27 no 8
pag. 554-557 (1963)/.

Los siguientes ejemplos ilustran el certifica-

do de adicién sin aporbtar sin embargo ningin cardcter li-
20 mitativo para el mismo.

Preparaciones: Ciclobutilidenoetilfenilsulfo-

na: V, en que

_ CH
2
\\\é:) representa ::)0’/// \\\“CH

2

Etapa A: l-vinil-ciclobutan-l-ol.

En 290 cm3 de una solucibén de cloruro de vi-
nilmagnesio en tetrahidrofurano, con una concentracidn de
30 1 mol por litro, se introduce, gota a gota, a 502C, una 80
30.5.68. ’
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niendo en aplicacidn el procedimiento de J, M. CONIA ¥ ICT
colaboradores, Bull. Soc. Chim. pAgina 1803-1804 (1961)/

en 100 cm? de tetrahidrofuranc. Se agita el medio de reac
cién durante 2 horas a la temperatura ambiente, y so viexr
te despuds en ung mezcla de hielo y de agua saturada con
cloruro de amonie, Ia fase acuosa es extraida con éter,
los exbractos etéreos son lavados con una solucidn acuosa
de cloruro de sodio, son secados y son concentraddS‘hasta
sequedad bajo presidn reducida. EL residuo es recthficado,
¥ se obbienen 1l,4 g de lavmnil—ciclobutanal-ol, p.-de
eb. 46-502C bajo 17 mm de mercurio, ngg = 1,4590,

Por lo que se sabe, este compuesto no estd des
crito en la bibliografia.

Etapa B: l-bromo-2-ciclobutilideno-etanc.

En una mezcla de 11,4 g de l-vinil-ciclobutan
-l-0l ¥ de 75 cm3 de éter de petrdleo, (p. de eb. = 50 -
708C) se introducen, gota a gota, a -208C, 4,35 cm3 de
tribromuro de fésforo. Se agita el medio de reaccidén du-
rante 2 horas a -102C y después se vierte en una mezcla
de agua y de hielo, Ia fase acuosa es extraida con éter,
los extractos etéreos son lavados con una solucidén acuosa
de bicarbonato de sodio, y después con agua. La solucién
etérea es secada y concentrada hasta sequedad bajo atmbs—
fera de nitrdgeno. Se rectifica el residuo, y se obtienen
12,03 g de l-bromo-2-ciclobutilideno~-etano, p. de eb. =
56-589C bajo 15 mm de mercurio, nzg = 1,5160.

Por 10 que se sabe, este compuesto no esté

descrito en la bibliografia.
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Etape ¢ (2-oiclobutilideno-etil)fonilenlfona.

En una solucibén de 18,3 g de fenilsulfinato de
sodio en 100 c¢m3 de metanol se introducen, gota a gotba,
12,03 g de 1-bromo—2—ci§lobutilidenoetano. Se agita el me
dio de reaccidn durante 15 horas, a la temperatura ambien
te. Seguidamente, se aflade a esto una mezcla de agua y de
hielo; se extrae la fase acuosa con cloruro de metileno,
ge lavan con agua los extractos orgénicos, se secan, se
concentran hasta sequedad bajo presibén reducida y se ob-
tiene una mezcla de aceite y de c¢ristales. Se separan los
cristales de la parte oleosa por filtracidén con succidn
sobre vidrio fritado, y se obtienen 10,4 g de (2—cici6bu-
tilidenoetil)fenilsulfona, p. de f. = 75¢C,

Una muestra de este producto es cristalizada
en &ter isopropilico y después en éter de petréleo'(p; de
eb. = 50-7020), p. de f. = 76-782C.

Andlisis CyoH 480, = 206,29
Calculado : C% o4,84 H% 6,34 5% 14,42
Encontrado: 64,6 6,4 14,2

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

Por condensacién de este compuesto con el di-
metilaerilato de etilo, saponificacién del dl-trans-3,3-di
metil~2-ciclobutilidenometil~l~ciclopropanocarboxilato de
etilo formado, transformacién del &cido en cloruro de &ci
do, y condensacibén del cloruro de Acido con la dl-aletro-
lona, se obtiene el dl-trans-3,3-dimetil-2-ciclobutilideng
metil-l-ciclopropanocarboxilato de dl-aletrolona.

Ejemplo I. dl-trang-3,3-dimetil-2-ciclopenti~

lideno-metil-l-clclopropanccarboxilato de eis-cinerolona

-9 -
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En una mezcla de 12 c¢m? de benceno y de 1,2
cm3 de piridins, se introducen 1,15 g de cloruro de &ci-
do dl-trans-3,3-dimetil-2-ciclopentilidenometil~l-ciclo-
propanocarboxilico, /Compuesto descrito en la solicltud de
patente espafiola nimero 344.436 del 25 de agosto de 19677,
se afiade, gota a gota, una solucidén de 0,9 g de cis-cine-
rolona en 5 cm3 de benceno y se agita durante quince ho-
Tas a la temperatura ambiente. Se elimina por filtracién
el precipitado formado, se lava el filtrado sucesivamente
con una solucibén acuosa diluida de écido elorhidrico, con
una solucidn acuosa de bicarbonato de sodio, y despuds con
una solucldn acuosa de cloruro de sodio; se seca la solu-
cibén orgénica, y se concentra hasta sequedad bajo presidn
reducida en atmbésfera de nitrégeno. El residuo es sromato
grafiado sobre alimina y se aislan 1,24 g de dl-trans-3,3-
dimetil-2-ciclopentilidenometil-l=-ciclopropanocarboxilato
de cis-cinerolona, ngg = 1,5179.

Espectro U.V. (en etanol).

max. 8 226 ma ( é: = 19.500).

Por 1o que se sabe, este compuesto no esté
descrito en la bibliografia.

Ejemplo II: Acido dl-trans-3,3-dimetil-2-ci-

clopropilidenometil~1-ciclopropanocarboxilico IT y su és-

ter de dl-aletrolona X.

propilidenometil-l-ciclopropanocarboxilico TT en que

CH
2

>@ representa >C<(!H
2

30.5.68.
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En 100 cm? de dimetoxietano se introducen 2: [pfi

g de bromuroc de ciclopropiltrifenilfosfonio y 5 g de sus-
pensidn al 50% de hidruro de sodio en acelte de vaselina.
Se calienta la mezcla de reaccidén a reflujo, se manbiene
el reflujo durante 15 minutos y se.aﬁade, gota a gota, una
mezcla de 5,92 g de 4cido dl-trans caronaldehidico y de
30 cm3 de dimeboxietano. Se mantiene & reflujo durante 1,5
horas, se enfria, se elimina por filtracidn el producto
insoluble formado, se concentra el filtrado hasta sequedad
bajo presién reducida, se afiade agua al residuo, se elimi~
na por filtracidn el producto insoluble formado, se asidi-
fica el filtrado con una solucién dilufda de Acido clorhi-
drico, se extrae la fase acuosa 4cida con éter, se reunen
los extractos etéreos, se lavan con una solucidn acuosa sa
turada de cloruro de sodio, se secan, se decoloran con ne-
gro animal, se concentran hasta sequedad bajo presién re-
ducida, y se obtiene un producto en parte cristalizado.
Se separsn los cristales de la parte oleosa por filtracidn
con succidn sobre vidrio fritado, se cristaliza en éter
isopropilico el producto asi aislado, y se obtienen 2,74
g de Acido dl-trans-3,3-dimetil-2-ciclopropilidenometil-1-
ciclopropanocarboxilico, p. de f£. 85¢C.

A partir del filtrado oleoso y de las aguas ma
dres de cristalizacidén en el éter isopropilico, por este-

rificacibén con el diazometano, purificacibén del producto

" obtenido por cromatografia, y saponificacidn, se obtiene

30

30,5.68,

una segunda tanda de 0,555 g del mismo &cido, p. de f.
84-859C, '
Una muestra es recristalizada en éter lsopropi

lico, p., de f. = 90¢C.

-1l -



Analisis CyoH140p = 166,21
Calculado : C% 72,26 H% 8,48
Encontrado: 72,0 8,5

Por ozonizacidn de este compuesto en medio

5 cloroférmico y posterior descomposicién del ozdénido en me
dio oxidante (agua oxigenada), se obtiene el acido caréni
co-trans (p. de f. = 2129C), lo cual establece la estruc-
tura trans del acido ciclopropanocarboxilico de partida.
Esta estructura es confirmada por otra parte por éi:éspag

10 tro de resonancia magnética nuclear del compuesto.Aéue con
prende un doblete a 96-101,5 Hz que corresponde al pfotén
en posicibén 1 del ciclo ciclopropanico y cuya constante
de acoplamiento con el protén en posicidn 2 (CT;= 5,5 Hz)
corresponde bien a una estructura trans. ;,

15 Por lo que se sabe, el Acido dl-trans-},?-dimg
til—2-ciclopropilidenometil—1-ciclopropanocarboxiiico no

estd descrito en la bibliografia.

[ e - = A — — — — - — -

20 yX=2Cl

En 5 cm3 de benceno se introducen 1,1 g de &ci
do dl-trens-3,3-dimetil-2-ciclopropilidenometil-l-ciclopro
panocarboxilico y se afiaden en quince minutos aproximada~

25 mente 0,55 cm3 de cloruro de tionilo. Se agita la mezcla
de reaccidn durante tres horas a la temperaturs ambiente,
se eliminan el disolvente y el exceso de cloruro de tioni
lo por destilacidn bajo presidn reducida, y se obbtienen
1,2 g de cloruro del &cido dl-trans—a,B—dimetil-a-cicloppé

30 pilidenometil-l-ciclopropanocarboxilico crudo, utilizado

30.5.680
-12 -
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tal como estd para la etapa siguiente.

Por 1o que se sabe, este compuesto no esté
descrito en la bibliografia.

.E.’G_apﬁ ¢: dl-trans-3,5-dimetil 2~ciclopropili-

En una mezcla de 5 cm3 de benceno y 1,3 cm3
de piridina se introducen 1,2 g de eloruro del 4cido
dl-trans-3,3~dimetil-2-ciclopropilidenonetil~l-trans=ci-~
clopropanocarboxilico, y despuds 1,05 g de dl-aletrolona
en solucidén en 8 cm3 de benceno. Se agita la mezcla de
reaccién durante 15 horas a la temperatura ambiente, se
elinina por filtracidn el precipitado formado, se lava
el filtrado orgénico, sucesivamente, con una solucidn
acuosa diluida de deido clorhidrico, con una solucidh acuo
se. de clorure de sodio, con una solucidn acuosa de Bicar—
bonato de sodio, y finalmente con una solucidn acuésa de
cloruro de sodio. Despuds de secar, la solucién es con-
centrads hasta sequedad bajo presidén reducida. Se erona-
tografia el residuo sobre alimina y se obticnen 1,46 g de
dl-trans-3,5~-dimetil-2-ciclopropilidenometil~l-ciclopropa
nocarboxilato de dl-aletrolona, nai = 1,521,
Andlisis : 019H24°3 = 300,38
Calculado : C% 75,97 H% 8,05
Encontrado: 75,8 8,1

Espectro U.V. (en etanol)
max, 225-224 mp  ( £

El espectro de resonancia magnética nuclear de

u

18 200)

esbe compuesto comprende, a 97,5-103 Hz, un doblete que
corresponde al protdn en posicidén 1 del ciclo ciclopropéi-

nico. La constante de acoplamiento de este protén y del

-:!.5..
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. i e d
protbén en posicibn 2 ( ZT'= 5,5 Hz) tiene por lo tanto un
valor caracteristico de la estructura trans.

Por lo que se sabe, este compuesto no esti

descrito en la bibliografia.

Ejemplo TII: Acido dl-trans-3,3-dimetil-2-ci-

clobutilidenometil—l—ciclogropano—carboxiliéo IIT v su és-

ter de dl-aletrolona XI.

filidenonetil-l-giclopropanocarboxilico ITL en_que: >@

CH
Iepresenta ::>c:::i éi::CHa
CH2

En 300 cn3 de dinmetoxietano se introducén, ba=~
jo atnbésfera de nitrdgeno, 5,84 g de suspensién dé:hidruro
de sodio al 50% en aceite de vaselina y 28,5 g de brdnuro
de ciclobutiltrifenilfosfonio. Se calienta a reflﬁjo la
nezcla de reacc;én, se nantiene el reflujo durante 40 nmi-
nutos, se ailade en quince nminutos aproximadamente una so-
lucién de 6,8 g de &cido dl-trans-caronaldehidico en 25
cn3 de dimetoxietano. Se mantiene la mezcla de reaccidn a
reflujo todavia durante 30 minutos, se elimina, por fil-
tracibén, el precipitado formado, se concentra el filtrado
hasta sequedad, se afiade agua, se e¢limina, por filtracidn,
el precipitado formado, se lava con agua, se extraen con
éter las fases acuosas reunidas, se acidifica la solucibn
acuosa con una solucidn acuosa diluida de &cido clorhidri
co, se extrae con éter la solucidén acuosa fcida, se reunen
los extractos etéreos dcidos, se lavan con agua, Se secan,
s¢ concentran hasta sequedad, se cristaliza el residuo en

éter isopropilico y después en éter, y se obtienen 4,84 g

- 14 -
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del écido dl-brans-3,3-dimetil-2-ciclobutilidenometil-t-
ciclopropanocarboxilico, p. de £. = 98¢C,
Andlisis 011810, = 180,24
Calculado ¢ C% 73,30 H% 8,95
Encontrado: 73,1 9,0

El espectro de resonancia magnética nuclear
de este compuesto comprende, a 82-87 Hz, un doblete que
corresponde al protén en posicidén 1 del ciclo c¢iclopropa-
nico. La constante de acoplamiento de este protén y del
protén en posicién 2 ( {J7= 5 Hz) tiene por lo tanto un va

lor caracteristico de la forma trans.

Por 1o que se sabe, este compuesto no esti des

crito en la bibliografia.

- wmm G mmn —— R G e S Gee G g p—— gy

—2-cicloputilidenometil-l~ciclopropanocarboxilico ITla_en

. \\\::> .
que : C Iepresenta C
- & ::>c”' Hé\\‘cné v X =Cl
™~
CH2
En 10 cm3 de éter de petrdleo, p. de eb. = 50 -

7020, se ponen en suspensidn, bajo atmbésfers de nitrdgeno,
2 g de &cido dl-trans-3,3~dimetil-2-ciclobutilidenometil-
ciclopropanocarboxilico, se introducen 1,2 cm? de cloruro
de tionilo, se agita durante 30 minubtos a la temperatura
ambiente, se eliminan el disolvente ¥y el exceso de cloruro
de tionilo por destilacidn bajo vacfo, se rectifica y se
obtienen 1,88 g de cloruro del &cido dl-trans-3,3-dimetil
-2-ciclobutilidenometil-l-ciclopropanocarboxilico, p. de
eb. = 852C bajo 0,7 mm de mercurio, na2 = 1,5090, utilizg
do tal como estéd para la etapa siguiente.

Por lo que se sabe, este compuesto no estd desg

- 15 =
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erito en la bibliografia.
Etapa C: dl-trans-3,3-dimetil-2-ciclobutili-

denometil-l-ciclopropanocarboxilato de dl-aletrolona, XT
En 5 cm3 de benceno se introducen 1,885 g de

5 cloruro del acido dl-trams-3,3-dimetil-2-ciclobutilideno-
netil-l-ciclopropanocarboxilico, se aflade, gota a gota, una
solucidn de 1,46 g de dl-aletrolona en una mezcla de 2 cm3
de piridina y de 10 cn3 de benceno. Se agita la nggc1a de
reaceién durante 15 horas a la temperatura anbiente, se

10 afladen algunas gotas de acido férmico, se diluye cénfagua,
se separa la fase orgdnica por decantacidn, se extrﬁe la
fase acuosa con éter, se reunen los extractos etéréqs con
la fase orgénica principal, se lava la solucidn oréihica
obtenida, sucesivamente, con una_solucién acuosa ailuida

15 de 4cido clorhidrico con agua, con una solucién acuosa de
bicarbonato de sodio y con agua. Se seca la solucién; se
concentra hasta sequedad, se disuelve el residuc en ben-
ceno, se vierte la solucidén sobre una columma de alinmina,
se concenbra hasta sequedad el eluato y se obtienen 2,74

20 g de dl-transg-3,3-dimetil-2-ciclobutilidenometil-l~ciclo~

' propanocarboxilato de dl-aletrolona, n%3 = 1,5192.

Anglisis 0201-12603 = 314,41
Calculado : C% 76,40 H% 8,34
Encontrado: 76,1 8,4

25 Espectro U.V. (en etanol) :
max. 224-225 mp  ( ¢ = 21 200)

Por lo que se sabe, este compuesto no estd des
crito en la bibliografia.
La presente solicitud que corresponde a la pre

30 sentada en Francia, el 16 de Junio de 1967, bajo el nfmero

30.5.68. 16
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P.V. 110.719, se acoge a los beneficios del artfculo 51

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

N O T A

Los puntos de invencidn, propia y nueva, que
s¢ presentan para que sean objeto de la presente solicitﬁ&
5 de Certificado de Adicidén en Espafia, son los siguientes:-
1.- Mejoras introducidas en el objeto de la pa
tente principal No. 344,436, solicitada el 25 de Agosto de
1967, por Un procedimiento de preparacidén de los Acidos
carboxilicos y de sus ésteres; derivados del ciclopropenn,
10 aplicadas en especial a la preparacidén de los compuestos
siguientes: el dl-trans-3,3~dimetil~2-ciclopentilidenome-
til-l-ciclopropanocarboxilato de cis-cinerolona, el 4cido
dl-trans-3,3-dimetil-2-ciclopropilidenometil~l-ciclopropa=~
nocarboxilico y su éster de dl-aletrolona, el dcido dl-trans
15 -%,3-dimetil~-2-ciclobutilidenometil~l-ciclopropanocarboxi-
lico y su éster de dl-aletrolona, caracterizadas porque se
hace reaccionar, en presencia de un agente basico, una ci-
cloalcohilidenoetilfenilsulfona convenientemente escogida
"con un dimetilacrilato de alcohilo inferior, se saponifi-
20 ca el dl-trans-3%,3-dimetil-2-cicloalcohilidenometil-l-ci~
clopropanocarboxilato de alcohilo inferior formado, se ob
tiene el dcido dl-trans-3,3~-dimetil-2-cicloalcohilidenome
til~-l-ciclopropanocarboxilico correspondiente, que se

el transforma, si se desea, en un derivado de la funcidn 4ci-

30.5.68. .
-17 -
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sal metdlica, se hace reaccionmar el &cido o el derivaas

funcional del Acido con la cis~cinerolona o con la dl-alg
trolona, y se obtiene el dl-trans-3,3-dimetil-2-cicloalco-
hilidenometil-l-ciclopropanocarboxilato deseado.

2.- Mejoras segln la reivindicacién 1, caracte
rizadas porque se condensa, en medio bdsico, un halogenuro
de ciclopropil~ (o de cielobutil)triarilfosfonio con el
4dcido dl-trans~caronaldehidico, y después se esterifican
eventualmente los &cidos dl—trans-S,3-dimetil—2-ciclopro;'“;
pilidenometil (o ciclobutilidenometii)-1-ciqlopropanocar-"
boxilicos formados, por accidn directa de dichos 4cidos 80 -
bre la dl-aletrolona en presencia de un catalizador écidg,jJ
o después de haberlos transformado en un derivado de la fun
c¢ibén 4cida, tal como cloruro, anhidrido, anhidrido mixto, -
éster o sal mineral, que se hace reaccionar con la dl-ale-
trolona o con un derivado halogenado de ésta, y se obtiene
ol dl-trans-3,3-dimetil-2-ciclopropilidenometil-l~ciclopro
panocarboxilato de dl-aletrolona o el dl-trans-3,3-dimetil
-2-ciclobutilidenometil-l-ciclopropanocarboxilato de dl-ale
trolona deseado. '

3.- MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE IA PA
TENTE PRINCIPAL N2 344.4%6, solicitada el 25 de Agosto de
1967 por: Un procedimiento de preparacién de los 4cidos car
boxilicos y de sus ésteres, derivados dél ciclopropano.

Tal y como se hg deserito en la Memoria que an-
tecede, representado en los dibujos que se acompafian y pa-

ra los fines que se han especificado.

- 18 -



Esta Memoria consta de dlecinueve hojas eseri

tas a mdquina por una sola cara.

w1 JUL. 1988

P. A, {
I‘.!

Madrid,

GOD.SI

30.5.68. ,
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IEYENDAS DE IOS DIBUJOS

Fiwa 1
Alcohilo inferior

Derivado funcional de carboxilo tal como cloruro anhidri

do, anhidrido mixto, éster
B 3

Y = -0, CH,~CH=CE-CHy (IX) § -Omg” \\—CH,~CH=CH, (X,XT)

0 0
'@ ! a\Cc (I1,1Ta 7 X) ; 032{\0 ¢ (IIT, IIIa, XI);

Pl O~ c (T, T IX)
éﬂ-»—-cﬁg/ PRy

Figura 2
Hal = Halbgeno

X = Derivado funcional del carboxilo, tal como cloruro, an
hidrido, anhidrido mixbto, éster
I =
f CH - CHE '
=Cl= | 2>G= (1T, IIa, X) 6 CH‘/ 2\\G= (III,1IIa,XT)

2 \01{2/
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