375209

_P = 43.723
Case N2
P 122 SP
Memoria descriptiva
- para solicitar PATERTE DE INVENCION por 20 afios

T.2.72

a nombre de TAISHO PHARMACEUTICAL CO., LTD.

entidad Jjaponesa

con domicilio en 31-1l, Takate 3-Chome, Toshimaku,
Tokyo, Japén.

por: "“UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION IE
ESTERES DE ACIDO CICIOPROPANOCARBOXILICO"
(Clase Internacional CO7c AOln)



10

15

20

25

T.2.72

la presente invencién se refiere a un procedi-
miento de preparacién de nuevos ésteres del 4cido ciclopro
panocarboxilico, que se pueden incorporar en composiciones
insecticidas. ' |

Més en particular, se refiere a nuevos ésteres
del &cido ciclopropanocarboxilico representados por la fér
mula general I:

1

3_ b 5
CH,~CR"=CR "-CH,,-0-C- ———
/ 2 CH2 0 S R I

2
R 0

donde Rl ¥ R2 son, independientemente, hidrégenoc o un 4to-
mo de halégeno, o un alcohilo inferior tal como metilo yé
3 5 R4
mente, hidrégeno o un dtomo de halégeno, o un grupo meti1§

etilo, un grupo metoxi o mitro; R son, independiente
0 metoxi, o bien R3 ¥y R4 representan juntos el enlace de
tercera valencia entre dos &tomos de carbono a 10s que es-
tén unidos; y Rs se elige de los siguientes radicales:

CH3‘\\\ . ;AN -
=CH=CH —-— CH~- ;
C

cH
3 / \ y /
CH3 GH3 \CH ,

& un procedimiento para prepararlos, y al uso de los mis-

mos como agentes insecticidas, :



Desde la 22 guerra mundial se han introdu-
cido para el control de plagas diversas clases de insecti-
cidas sintéticos, en vez de los existentes en la naturale-

za. Se ha aplicado gran cantidad de DDT y otros insectieci-

5 das clorados a un ataque contra los insectos que llevan en

Y

fermedades o destruyen cosechas, en todo el mundo, debido
a su baja toxicidad para los mamiferos y al bajo coste de
su produccién. Sin embargo, recientemente se ha seﬁalédo:

_
que no solo en muchos casos los insectos se hacen resisten;

10 tes a estos insecticidas, sino que se acumulan cantidades

intolerables de sus residuos en los lipidos de los anima- ;
les de sangre caliente y otros. El uso de insecticidasﬂclo;

rados ha sido prohibido en algunos paises. Asi, actualmenté

' !

se desea urgentemente un insecticida que los sustituya. Las
|
i
15 piretrinas y sus parientes sintéticos, tal como aletrina y:
similares, son superiores, en cuanto a baja toxicidad paraj
|

mamiferos, a otros insecticidas sintéticos tales como los i
! compuestos de las series de fosfato y carbamato, pero el

uso de los ésteres del &cido ciclopropanocarboxilico ha deg
20 estar sujeto a restricecién en aplicaciones domésticas y |

agricolas, debido a su alto precio de coste e inestabili-
dad frente a los agentes atmosféricos.

i
!
% Por tanto , un objeto de la presente in- i
i

 vencidn es proporcionar nuevos ésteres del Acido ciclopro-

3

25 5 panocarbox{lico que poseen una actividad insecticida signi'

i

ficativa, répido efecto de paralizacibn, baja toxicidad pal

. . . f

ra los mamiferos, y buena resistencia a la intemperie, que:
¥

{
i

se pueden preparar a partir de materiales fécilmente dis-

: pohibles por un procedimiento simple, con bajo precio de

30 ' coste, y que pueden reemplazar a los compuestos clorados
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antes mencionados.

Los compuestos de la presente invencidn. se-
glin se definen en la férmula I, tienen excelentes propie-
dades biolégicas. Por ejemplo, el efecto del 2,2-dimetil-
3-isobutenilciclopropanocarboxilato de 3-cloro-L-fenil-2-
bubenilo, uno de los presentes compuestos, sobre las mos-~
cas caseras, es de 5 a 10 veces mayor que el de las pire-

trinas, aletrina y crisantemato de tetrahidroftalimidome-

tilo. Sin embargo, no se observa muerte aunque se den.a .

i

ratones incluso 20 g del anterior éster de la presentéjin_i

" vencién, por kg de peso del cuerpo. Es decir, se halla i

- metilciclopropanocarboxilico, o un derivado funcional de

: los mismos, tal como el haluro, anhidfidc o éster. lLos de—g.

ok
que la toxicidad aguda del éster para los ratones es menor;

que la vigésima parte que la de la aletrina.
Ademés, los ésteres de la presente invencidn i
son extremadamente simples, y no contienen ningin gruééimo;
lesto tal como anillos de ciclopentenona, l,ZAdicarboximidL
y furano, como se ven en los piretroides conocidos. Segin
los presentes compuestos, por tanto, Se pueden evitar la
inestabilidad y los procedimientos de produccidn complica--i
dos.
Los compuestos de la presente invencidn, segwh
se definen en la férmula I, puedén prepararse segln métodos

de esterificacidén usuales, bien conocidos por los expertos

en la téenica. Se puede hacer reaccionar con un derivado

de arilalqueno o arilalquino adecuado el &cido 2,2-dimetilr

H

3-isobutenilciclopropanocarboxilico, o 4cido 2,2,3,3~tetra~-

¥

H

i

. !
rivados de arilalqueno y arilalquino empleados en la pre- :

paracidn de los presentes compuestos son tan estables)que5
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para este procedimiento se puede usar cualquier método
opcional.

Los derivados de arilalquino usados preferiblg§
mente en la preparacién de los compuestos de férmula I en
los que R3 ¥ Rh representan juntos el enlace de tercera vgt
1gncia entre los dos dtomos de carbono a los que estén uni%
dos, son el arilalquinol (II) y haluro de arilalquinilg )

(III) representados por las foérmulas siguientes:

gl
-
~CH,~C=C-CH,0H —===== I
B2
Rl
~CHp-C=C~CHpX ===~~~ IiI
B2 :

§
;
donde X es un &tomo de cloro o bromo, ¥ Rl v R2 son igualz
que se han definido antes. |
El arilalquinol (II) se puede preparar

haciendo reaccionar el haluro de arilmagnesio correspon-
diente con L-halo-2-butin-l-ol, bajo condiciones de
Grignard usuales. E1 haluro de arilalquinilo (III) se
puede preparar tratando el correspondiente compuesto de
férmula II con un agente de halogenacién, tal como cloruro
de tionilo o tribromuro de fosforo.

Los derivados de arilalqueno preferiblemente
usados para preparar los ésteres de arilalquenilo de la

presente invencién son los arilalquenoles (IV y V) y halu

- 375209
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ros de arilalquenilo (VI y VII), representados por las si

guientes formulas:

Rl .
o
3_cph
5 «CH2~GR =CR ~CH20H ------ Iv
Rz . a
: rl
é E ~CHy~CRI-CR¥=CH, =--m-m- v
i i
10 y ‘
2 :
| : oH o
: RL ' S g
: E-CHZ-CRLCR‘P-CHZX : -----{‘ VI
R
15 rt a
' E-CHZ-CRB‘-CRLECHZ e VII
R? X
. donde X es un dtomo de cloro o bromo, y rl, B2, R3 y Bk
20 % son igual que se han definido antes, Los compuestos V y
§ VII son los isomeros alilicos de los compuestos IV y VI,
. respectivamente, y los compuestos V y VII proporcionan el
i mismo producto final que se obtiene a partir de los com-
% puestos correspondientes IV yv VI, respectivamente.
25 : ELl compuesto V se puede preparar por una reag :
. cidn de Reformatsky a partir de un haluro de arilcinc y
% un compuesto de carbonilo tal como acroleina, metacroleina

: y metilvinilcetona, Los compuestos VI y VII se pueden preparar

2.2.702 '6'3?52@9
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por una reaccidén de acilacidén de Meerwein, a partir de un
haluro de arildiazonio y un dieno tal como 1,3-butadieno,

2-metil-1,3-butadieno (isopreno), 2,3-dimetil-1,3-butadie~
no, 2-cloro-l,3-butadieno {cloropreno), 2,3-dicloro-1,3-

butadieno, 2-bromo-1l,3-butadieno y 2-metoxi-1,3-butadieno.
Por ejemplo, la reaccién de cloruro de fenildiazonio con |
1,3~-butadieno en acetona acuosa produce l-cloro-h-feniluh-
buteno y 3- cloro-4-fenil-l-buteno; produciendo con cloropreno

1,2-dicloro-4~fenil-2-buteno y 1,3-dicloro-4~fenil-2-bute-

Nno. ‘

El compuesto IV se puedé derivar fécilmehée
del compuesto V, VI o VII. ":'é
Los derivados de arllalqueno de férmulas EN i
a VII, donde R3 y R¥ son, ambos, 4tomos de hidrégeno, puef
den ser preparados alternativamente por hidrogenacién%parA

c¢ial de los correspondientes derivados de arilalquino.
i

1

Para el procedimiento de esterificacibn, el 3
arilalquenol (IV) o arilalquinol (I1) pueden ser conden- 1
gados, por deshidratacién, con el &cido ciclopropanocarboi
x{1lico. Se puede hacer reaccionar el alquenol (IV o V) o !
el alquinol (II) con el anhidrido de &cido. El alquenol(IV)
o el alquinol (II) pueden ser condensados con el haluro
de 4cido ciclopropanocarboxilico, tal como el cloruro y :
bromuro, en presencia de un agente de. condensacién bésico,
tal como una base orgénica, por ejemplo piridina,trietil-
amina y similares, o tal como una base inorgénica, por
ejemplo un carbonato o hidréxido de metal alcalino. El
afilalquenol (IV) o arilalquinol (II) pueden ser calenta-

dos con un éster alcohilico inferior del &cido ciclopro-

panocarboxilico, en presencia de un catalizador bésico tal

375209
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" dientes insecticidas y/o productos quimicos agricolas,

todo de aplicacién y efecto deseado, entre 0,05 y 10% en

como sodio y potasio y un alcoholato de ellos. El haluro

de arilalquenilo (VI & VII) o el haluro de arilalquinilo
(III) pueden ser condensados con el &cido ciclopropanocaré

boxilico, o una sal del mismo, con o sin presencia de un
agente de condensacién bésico. )
Los nuevos ésteres de la presente invencién

se pueden usar para prevenir epidemias, igual que las-.;

piretrinas y sus parientes sintéticos. Sin embargo, la -

mayor actividad insecticida, menor toxicidad para mamiier;s,
y mejor resistencia a la intemperie de los presentes éstgé
res prometen apllca01ones més extensas, en comb1nac1on E
con su ventaja econdmica, para los hogares y la 1ndustr1a.

Los compuestos de la invencién se pueden fogé

mular con vehiculos, diluyentes, sinérgicos, otros ingre-!

i

por un método bien conocido para la preparacién de compo-i
siciones insecticidas, y se pueden preparar, por ejemplo,§

. H
en forma de polvos, grénulos, serpetihes para mosquitos, i
polvos humectables, soluciones, emulsiones y aerosoles.
La concentracién del compuesto de la presente invencién

en la composicién insecticidad puede variar mucho, debido

a los insectos que constituyen el objetivo, clases de mé-;

peso, lo que es habitual con los piretroides conocidos,

o bien, en vista de la mayor eficacia de los presentes

compuestos, se pueden usar en concentra01on mucho menor.'

Los siguientes ejemplos son ilustrativos de

la presente invencidn con nuevos detalles, ¥ no represen=-:

i

tan limitacidén alguna. En estos ejemplos, "g" significa

gramos y "ml" significa mililitros.

-e- 375209
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Ejemplo 1
Una solucién de 3,0 g de 4-fenil-2-buten-l-ol,

2,8 g de &cido 2,2,3,3—tetrametilciclopropanocarboxilico
y 0,2 g de 4cido p-toluensulfénico  en 50 ml de tolueno,
es tratada a reflujo para eliminar el agua formada azeo-
trépicamente. Cuando se separa la cantidad tebrica de

agua (se requieren aproximadamente 16 horas), la mezcla’

de reaccidn es enfriada, lavada sucesivamente con carbona
to sédico acuoso y agua, y secada sobre sulfato de magne-
sio anhidro. Después se evapora el disolvente, y el resi-

duo resultante es destilado bajo presién reducida, pro-

porcionando L,k g (81%) de 2,2,3,3-tetrametilcicloprdpanp
carboxilato de L4-fenil-2-buten-l-ilo, p.eb. de 117 a ;139§/
0,13 mm Hg, na> = 1,5150.
Anélisis.- Calculado para 018H2h02: C, 79,23; H, 8,88%
Hallado: C, 79,283 H, 8,74%

Ejemplo 2

‘A una solucién de 2,9 g de h—fenil-z-butin-?
l-ol y 2 ml de piridina en 30 ml de benceno se aﬁadieron%
gota a gota, a 02C, 3,7 g de cloruro de &cido 2,2-dimetii—
3-isobutenilciclopropanocarboxilico en 10 ml de benceno.
Tras reposar durante la noche a temperatura ambiente, la:
mezcla es lavada sucesivamente con 4cido clorhidrico di-
luido, agua, carbonato sbédico acuoso y agua, y luego es
secada sobre sulfato de magnesio anhidro. El disolvente
es evaporado, y el residuo resultante es destilado bajo
presi6én reducida, dando 5,1 g (86%) de 2,2-dimetil-3<iso-

butenilciclopropanocarboxilato de L-fenil-2-butin-1-ilo,

-9- =1 e
575209
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:'dido a 50 ml de agua, la mezcla es sometida a extraccién

" ¥ destilada luego, produciendo 4,8 g l 77%) de 2,2-dimetil;

: J-isobutenilciclopropanocarboxilato de 3-metil-4-~fenil-2- !

p.eb. de 141 a 1422G/0,15 mm Hg, n%o =.1,52308.
Anilisis.- Calculado para 020H2h02: C, 81,043 H, 8,16%.

Hallado: ¢, 80,77; H, 8,12%.

Ejemplo 3

Una mezcla de 4,0 g de l,3-dicloro-h—fenil—f
2-buteno y 4,1 g de 2,2-dimetil—B-isobutenilciclopropagg:
carboxilato potésico y 30 ml de isopropanol es tratada a
reflujo durante 18 horas. El isopropanol es eliminado, }7
el residuo es vertido en 50 ml de agua. La mezcla es éo:
metida a extraccidén con éter etilico , y la solucidn eéé-

rea es lavada, secada y destilada, proporcionando h,Qrg";

(74%) de 2,2,3,3—tetrametilciclopropanocarboxilato de:3-f
e
cloro-h-fenil-2-buten-l-ilo, p.eb. 1242C/0,10 mm Hg, nEO =
1,5252. . sl
18H230201: C, 70,463 H, 7,55%.:
Hallado: Cy 70,213 H; 7,37%. :

Andlisis.- Calculado para C

Ejemplo L

Se trata a reflujo durante 16 horas una so- !
lucién de 4,2 g de 1l-bromo-3-metil-L-fenil-2-buteno, 3,h§

g de &cido 2,2-dimetil-3-isobutenileciclopropanocarboxilico

Y 3 ml de trietilamina en 50 ml de acetona. La acetona es i

i
¥

R N . . o
eliminada por destilacién, y el residuo resultante es afia-

con éter etilico, y la solucién etérea es lavada, secada,

- 10 -
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‘xilato potésico y 30 ml de N,N-dimetilformamida es agifada
. 1

0,12 mm Hg, n20 = 1,5245.. :
e 375208

oo, E=%
R s

buten-1-ilo, p.eb. de 142 a 1439¢/0,20 mm Hg, n%o = 1,521

t

Andlisig.- Calculado para C21H2802= c, 80,73; H, 9,03% ?

Hallado! C, 80,54; H, 9,05% |
|

i

Ejemplo 5 3

Una mezcla de 3,3 g de 3—cloro-h-fenil-l—bu;

teno, Lyl g de 2,2-dimetil—3-isobutenilciclopropanocarbo-;
' oo

bajo atmésfera de nitrbgeno durante 12 horas, a de 90 a i
: g
1002C. Tras enfriar hasta temperatura ambiente, la mezela!

. . . Ll
de reaccién es vertida en agua fria. lLa mezcla es sometida

s extraccién con éter de petréleo, y el extracto es lava-

do, secado y destilado, dando 4,0 g de 2,2-dimetil-3-isc-
butenilciclopropanccarboxilato de L-fenil-2-buten-l-ilo;
p.eb. de 127 a 1292C/0,15 mm Hg, n%o = 1,5207.
An&lisis.- Calculado para,CZOHzéOza c, 80,49; H, 8,78%
Hallado: C, 80,71; H, 8,77%.

Ejemplo 6

A una solucién de etdxido sbédico, preparada;
con 0,5 g de sodio metal y 20 ml de etanol, se afiaden 10 ?
g de L-(3-metoxifenil)-3-metil-2-buteno-1-ol y 3,9 & de |
2,2-dimetil-3-isobutenilciclopropanocarboxilato de etilo-v
La mezcla es calentada durante 2 horas a de 100 a 1209C,
eliminando el etanol bajo atmésfera de nitrégeno. Tras
enfriar , la mezcla de reacci6én es vertida en agua. La
mezcla es sometida a extraccién con Ster etilico, y la
solucién etérea es lavada, secada y destilada, dando 4,0 g
(60%) de 2,2-dimetil-3-isobutenilciclopropanocarboxilato

de L-(3-metoxifenil)-2-buten-l-ilo, p.eb. de 151 a 1532C/

E
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Anédlisis.- Calculado para C21H2803: ¢, 76,79; H, 8,59%.

|
|
Hallado: C, 76,58; H, 8,62%. |
|

Ejemplo 7

Una mezcla de 3,3 g de L-(3-metilfenil)-l- '
buten-3-ol, 6,4 g de anhidrido de &cido 2,2-dimetil-3-isoé
butenilcidxpropanocarboxilico y 30 ml de xileno es trgtad%
a reflujo durante 6 horas. Tras enfriar, la mezcla de ;;éé
cibn es lavada sucesivamente con carbonato sédico acqp?o_z
y agua, y luego es secada sobre sulfato de magnesio énﬁi;g
dro. El xileno es evaporado, y el residuo resultante ééi é
destilado a presidén reducida, dando L,k g (70%) de 2;2%?
dimetil-3-isobutenicliclopropanocarboxilato de h—(B-méu'
tilfenil)-2-buten-l-ila, p.eb. de 134 a 13526/0,08 mm Hg, |
n%o = 1,5178.. - %
Andlisis.- Calculado para C,1Hyg0,% C, 80,735 H, 9,03%.

|
Hallado : C, 80,513 H, 8,93%. - |

Los compuestos relacionados en las tablas
siguientes se preparan de forma similar, por cualquier '

método ejemplificado en los ejemplos anteriores.

- 12 -
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! 100 ml de solucién , 0,1 g de 2,2-dimetil-3-isobutenil~

Los siguientes son ejemplos de composiciones
insecticidas segin la presente invencidn, y de las activi-

dades insecticidas.

Ejemplo I

Se disuelven en queroseno blanco 0,2 g de
2,2-dimetil-3-isobutenilciclopropanocarboxilato de 3=clo-
ro=4-Ffenil-2-buten-l-ilo, para formar 100 ml de solucidn.
Asi se produjo una preparacién en aceite al 0,2% en peso.

Ejemplo II

Se disuelven en querosenc blanco, para formar

s_,
i
1-

ciclopropanocarboxilato de 3-cloro~L-fenil-2-buten-1l-ilo, -
0,1 g de aletrina y 0,2 g de &ter octaclorodipropilico.

As{ se obtiene una preparacibén en aceite.

Ejemplo IIT

Se mezclan y machacan 10 g de 2,2-dime£i;f3-'
isobutenilciclopropanocarboxilato de 3-cloro-4—fenil—2—bﬁ—
ten-l-ilo, 85 g de una mezcla de tierra de diatomeas y
caolin, y 5 g de un agente humectante. Asf{ se produce una

preparacién humedecible al 15% en peso.

Ejemplo IV

Se mezclan y machacan, formando una prepara- ;
cién de polvo al 3% en peso, 3 g de 2,2-dimetil-3-isobu- :
tenilciclopropanocarboxilato de 3-clord-h-fenil—2-buten-l-j
ilo y 97 g de una mezcla de tierra de diatomeas y caolin-%

Ejemplo V

Se disuelven en una pequefia cantidad de xi=

7375200
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leno 20 g de 2,2-dimetil-3~-isobutenilciclopropanocarboxila-
to de 3~-cloro=h=fenil~2-buten-l-ilo. Esta solucién se mez-
cla con una cantidad adecuada de emulsificante, .y luego se
mezcla con mis xileno, para producir un volumen total de

100 ml. As{ se prepara una emulsién al 20% en peso.

Ejemplo VI

Se mezclan y cargan en un recipiente de aero-
sol 0,2 g de 2,2-dimetil-3-isobutenilciclopropanocarboxi-
lato de 3=cloro-4-fenil-2-buten-l-ilo, 0,2 g de aletrina,
4,0 g de butbxido de piperonilo y 6,0 g de xileno. Tras

fijar una pieza de vélvula se afiaden a presién ‘85 g de una

‘imezcla de diclorodifluorometano, cloruro de vinilo y gas

de petréleo licuado, para producir una preparacién de aero- !

.sol.

Ejemplo VII

Una solucibn de 1,5 g de 2,2-dimetil—3-iso%
butenilciclopropanocarboxilato de 3-cloro-h-fenil-2—buten;
1-ilo en 30 ml de acetona es agitada y mezclada con 98,5 g
de un vehficulo de serpentin para mosquitos. Tras evaporar
la acetona, se afiaden a la mezcla 100 ml de agua, y luego
se amasa. La mezcla amasada es moldeada y secada. Asi se
produce una composicién de la presente invencibn, en forma

de serpentin para mosquitos.

Ejemplo VIII

Se ensaya el poder insecticida de los presen-

tes compuestos, por un método de aplicacidn tépica sobre

el pronoto de moscas caseras (adultas) con cada una de las

- 23 -

375209

;

.



soluciones en acetona preparadas. En la siguiente tabla IV

se muestran las dosis letales al 50% tras 2L horas.

Tabla IV
s | (eimmane) el Y/ (Gymmestes)  Dlso (X faosca
: sera :
1 1500 39 0,95
2 0,49 18 1,60
' 3 0,21 70 0,43
10 b 0,47 71 0,4k :
5 0,20 72 0,18 '
7 1,85 73 0,20
8 2,33 7h 0,29 i
9 2,00 75 0360
15 10 1,00 76 1,00
12 0,62 77 1,19
L 28 0,97 78 042 |
29 0,86 80 1,46 é
30 0,097 81 0,33 |
20 32 0,16 82 0,99
34 0,41 97 0,56
35 1,55  Aletrina 0,59 i
36 0,36 Ftaltrina* 1,02
| :
25 i % Crisantemato de tetrahidroftalimidometilo ;
Ejemplo IX |
De forma similar a la del ejemplo 1, se pre-
pararon preparaciones de aceite que contenfan el Presente
30 compuesto en una concentracidn dada. Usando el aparato Na-
2.2.70 " - 24 -
375209 |
| |
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2.2.70

gasawa de sedimentacidén de nieblas (Bochu Kagaku 18(%4),

' 183-192) se atomizaron 0,5 ml de cada preparacién de acei-

" te, a 1,4 kg/bmz. Tras 10 seg se abrié una persiana y

se expuso a la niebla en sedimentacidn un grupo de 20

 moscas caseras (adultas). Se observé el nimero de moscas

caseras abatidas, en relacién al lapso de tiempo. Después
de 30 min, las moscas caseras fueron transferidas a una
jaula de observacién, mantenidas a una temperatura de 25
a 279C durante 24 horas, y se observ$ el nimero de las

muertas. El resultado se muestra en la tabla V.

375209
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Ejemplo X

8 i

’P‘ v if:iu
il el

De forma similar a la del ejemplo I, se prepa-

raron preparaciones de aceite que contenian 0,2% del pre:

- ‘sente compuesto, y se determindé el tiempo de abatimiento

, del 50% (TA5O) mediante el método de Nagasawa de sedimen-

" tacién de niebla (ejemplo IX). El resultado se muestra en

la tabla VI,

Compuestos

(ejemplo n?)

16
17
22
2
35
39
71
76
77
78
80

tes!t

TABLA VI

-29 =

TA5O

7,0
6,8
6,6
3,7
8,7
5,9
byl
349
2,5
6,3
257

~-REIVINDICACIONES-

Los puntds.de.invencién.propia y nueva que se pre-
tan‘para que sean objeto de esta solicitud de Patente

e Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien

375209

) b,}gf-[
ey §

e
Id

r
'




l.- Un procedimiento para la preperacién de éste
res de decido ciclopropanocarboxilico representados por la
férmula general I

5 —_
3 4 5
ﬁ—-crxz-cﬁ =CR -cﬁz-o-c-n I
2 u

0

en la que R1 y Rz son independientemente hidrégeno o un 4to

10 mo de haldgeno o un alcchilo inferior tal como metilo y eti

lo, grupo metoxi o nitro; R ¥ r? representan separadeamen-—

te hidrégeno o un 4tomo de haldgeno o el grupo metilo meto
3

xi; o ambos, R™ ¥y R4 representan conjuntemente la tercera
unién de valencia entre dos &tomos de carbono & los cuales

15 estén unidos; y R5 es un radical seleccionado entre los si
guientes:
CH CH
3\ N

20 /NS v w N\

caracti;izado por hacer reaccionar écido 2,2-dimetil-3-iso
25 butenifciclopropancarboxflico o 4cido 2,2,3,3-tetrametilei
£

Lg /L 3 7 o {_n U

-30 -
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clopropanocarboxilico o un derivado funcional de los mis-
mos, con un derivado de arilalqueno o arilalquino,

2,- Un procedimiento para la preparacibén de éste
res de dcido ciclopropanocarbvoxilico.

5 Tal y como se ha descrito en la Memoria que ente

cede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y una hojas escri
tas g mdquine por una sole cara. 1 g FEBﬁgIZ %

Medrid,
P. A,

Q.
.
T

e g
€A

g

&)
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