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La presente invencidn se refiorae a-un nmevo
procedimiento para preparar compiestos orgdnicos que con
éienen el sistema de anillo de ciclopropano, particular-
mente ciclopropanos substituidos, gque tienen utilidad co-
motinsccticidas piretraiﬂes o como intermedios con la pre-

paracifn de insectidas piretroides y a nuevas composicio-

nes de materia Gtiles en la préctica del presente procedi

- miento.

4 .

En la clase de insecticidas piretrdidés se in
ciuyen miembros tanto natwrales como sintfticos. Los pro
ductoq naturales &ctivos se extraen de los capu]]oq de las
flores de pelitre (Chrvsanthemum cmneraria&ﬁdﬁ 3) que
¢recen principalmerte en el Africa Oriental. Loq ﬁ&tfgcto
comprenden al menos seis vinilciclopropanocarhoxflatos in-
timamente relacionados: la piretrina T, la piretrina TIT,
la cinerina I, la cinerina TI, la jazmolina T v la jazmoli-
na II. El piretréide natural mis importante, la piretrina I,
tiene la estructura que se_ilusﬁra més adeiante. Las estruc
turas de los otros cinco componentes difieren de la piretri
na I en las porciones de la molécula indicadas con las flechas.
Fn la cinerdna II v envla jazmnlina IY, el grupo dimétilvi—
nilo en la posicidn 2 se conyierte'en (metil) (carbometoxi)
vinilo; mientras cue las cin%rinas, la cadena lateral de
pentadienilo en la mitad de alccohol es 2-butenilo; en las

jazmolinas es 2-pentonilo.

Hasta hace muv noco, se han utilizado amnlia-
mente como insecticidas el 1,1,l-tricloro-2,2- {(hig~-p-cloroe

fenJJ)efano {(rd1) v el 1,2,3, 4,0, ~hoxaclorociclohexano (BIC)



10,

15.

20,

25.

30.

No obstante, en vista de la resistencia de estos>matefialés !
a la biodegradacidn y su persistencia en el ambiente, se

han buscado nuevos insecticidas c¢ue produzcan una menor
conféminacién ambiental. Los pirettr6ides han contado desde
hace tiempo con el intéres de'los cientificos ﬁorquq son
dctivos contra una amplia gama de ;épecies de insectos, mﬁeg
tran una toxicidad relativamente baja hacia los mamiferos,

¥ no dejan residuos perjudiciales., Por ejemplo, la piretrina
I es 100 veces mis potente contra el escarabajé de la mosta-

za (Phaedon cochleariae) que el DDT, pero solc de una cuarta

parte a una mitad de su toxicidad’hgéia las ratas.

. ———————_
s

Estructura IT
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Estructura III

10.

Auncrue péseen una serie de caracteristi-
cas convenientes, los piéetrdides naturales sufren una ri
15. pida biodegradacién, tiehen muy poca estabilidad fotcoxi-
dativa, su disponibilidaa @s insequra, y son muy cCostosos
los procedimientos para éxtraerlos y elaborérlos. Con el
descubrimiento de la est;uctura de los piretéides natura-
les, se han podidio préducir piretrdides sintdticos, y du-
20. rante una serie de anos en todo el mundo se han rcélizado
esfuerzos para, producir insecticidas piretrbides sintéticos
que superarfn los inconvenientes de los productos natura-
les. Un notable desarrollo reciente ha sido ¢l descubrimicn
T to de un dialevinilciclopropanocarboxilato (Estructura 11)
25. con una toxicidad hacia los insectos mds de 10.000 veces

superior a la del DDT, y c¢on una toxicidad oral contra los
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mamfferos similar a 1a da la n:ratfjnn T (Plliott ot nl.,
Nature, 244, 456 (1973}). Aunque la Eétrugéura II,; en la
que .la mitad de alcohol es.S-bencii-B—furilmetil; no tief
ne una excepcional estabiﬂiﬂéd fotooxidativa; Ellott eﬁ

al. descubriérfn que los anilogos de 3-fenoxihbencilo (Es—
tructura IIT en la que X es halfgeno) eran hotahlemente res
sistentes a la degradacidn fptooxidativa (Nature; gég, 169

(1973), Patentes Belgas MNos. 600.066 y 818.811).

= !
Bsta solicitud presenta unos procedimientos
para la sintésis de pirepfhidé en los cue la parte del

4cido ciclopropancarhoxilicoe contiene un grupo dihalovini

lo en la posicién 2 y describe nuevas composiciones de

materia fitiles en la préictica de estos procedimientos. Fn
consecuencia, los procedimlentos de la piesante invencién
producen ésgeres de tales écidosiqué Be convierten o ﬁueden
convertirse facflmente en insecticidas piretrbides. La
ventaja pfiﬁcipal de la presente invencién es la de propor
cionar una via sintética conveniente para los piretréides

del tipo representado por las estructuras'IIy III.

Antes de la presehte:invencién, los procedi- -
mientos conocildos para:variar la haturalezavde los sustitu-
yentes que ocupan la posici6n 2 en el anillo del ciclopro-

pano incluian lo siguiente:

(1) El &cido crisantémico o un crisantemato
que se presentaba naturalmente, podfan someterse a ozono-
lisis para producir carmaldehido ( Tarkas et al., Coll.

Czech. Chem. Com., 24, 2230 (1959)). F) aldehido debfa tra



trarse a continuacién con un iiido de fosfonid o sulfonio,
‘en presencia‘de una base fuerte, seguido por hidrélisis
(Crombie et al., J.Chem. Soc. {(c), 1076 (1970); Patente
. brit&nica 1.285,350), A contiruvacidén se muestra dicha se-

5. cuencia de reaccidn.

v

COOH 0 ~ COOH

v

1o,

. Base . COOH
15. + Hydrolysis,

20.

La reaccién puede utilizarse cuandc X
e¢s un grupo aiquilo iguaiménte cuandoc X es halogeno (Pa-
tente sudafricana No. 733.528; J. Am. Chem, Soc., 84, 854,
"1312, 1745 (1962)). La reaccién se ha empleado para prepa
25 rar 2-(5H ,A-diclovinil)-3,3-dimetilciclopropano-l-carboxi
talo de etilo, un precursor de las Estructuras.II y III. Mien
tras que la reaccidn del ilido procede con un rendimiento »
de aproximadamente un 80%, el rendimiento del.aldehido pro
cedente de la oxidacifn es tipicamente de solo un 20% apro
1n. Ximadamente. L& degradacién oxidativa se originé como un

medio para probar la estructura y nunca se pretendi6 para
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uso preparativo en graﬁ escala. La oxidacién sola necesi-
ta muchas horas para completarsc debido a que deben utili
zarse condiciones suaves para disminuir la posibilidad de
una violenta oxidacién del contexto orgénico. hn'rendimieg
to general del 16% puede ser aceptable cuando el procedi-
miento se utiliza en invest;gacién, pero es demasiado bajo
para ser de utilidad comercial préctica. Ademfs, el mate-
rial de partida es costoso,>ya que se deriva de un produc

to natural caro.

(2) La 5fntesis original Staudinger
del &cido crisantemico inclufa la reaccibn de diazoacetato -
de etiio con 2,5-dimetiihexa—2,4~dien§ seguido por sapo-
nificacién del éster (Helv. Chim, Acta, 7, 390 (1924)).
La adicién de carbono a un enlace carbono-carhono insa-
turado se ha convertido en una reaccién general pard
la preparacitn del sistema de anillo del ciclopropqno
(Mills et al., J. Chem. Soc., 133 (1973)., Patentes nor-
teamericanas Nos. 2.727,900 y 3.808.260). Esta reaccitbn,
ilustrada m&s abajo, se ha empleado en la preparacién de
piretréides asf como del 2~ (4,A-aiclorovinil) -3, 3~dimeti}
ciclopropano-l-carboxilato de etilo, precursor de II y
IIT (Farkas et al., Coll, Czech. Chem. Comm., 24, 2230
(1959)). En la preparaci@n del ﬁl;imo, el material de par
tida puede ser la mézcla de pgﬁteﬁoles 6bténida por la

condensacién de cloral con isobutileno.,

OH =]

// Ac,0

- Mezcla de acetatos

CCl, -
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Mezcla de acetatos Zn ,HOAC

/ \ Acido p-tpluehsﬁslf'cinico / /
cClz - : | ccl,
‘ - i e
’ . . N,CHCOOEL — C COOEtL
I\/ - : c1
ccl, '

;
La conversién de la mezcla de pentenoles
en l,l-diclorof4~metil—l;3—pentadieno se informa que es so~

lo de un 50% aproximadaménte. Esto, junto con el hecho de

- gue en el Gltimo paso, la produccién del éster diazo y su

manjeo son extremadamentd peligrosos en gran escala, limi-
ta gravementefla utilidaa del proceso. Por otra parte, se

calcuia que»rsi el piretrbide de Estructura III se convir-
tiera en un articulo agricola importante, la produccibn co-

mercial siguiehdo este procedimiento, de suficiente dihalo

. vinileciclopropancarboxilato como para satisfacer la demanda

potencial, podria agotar los suministros mundiales de zinc.

(3) Julia ha descrito un tercer método
general capaz de permitir que se varlen los sustltuyentes
en la pogicidn dos del anillo de 01clopropano (Patentes
Norteamericanas Nos. 3.077,496, 3.354.196 y 3.652,652; Bull.

Soc.. Chim. Fr., 1476, 1478 (1964)). Segfin este procedimien
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to, que se ilustra a continuacién, una lactona adecuadamen-
te cubstituida se trata primero con un agente halogenante,
abriendo el anillo, seguido pot una deshidrohalogeénacdidn

inducida por base, formando un ciclopropano.

O socy, - |
' HC1 COOEt
EtOH .
° c1
COOEt
COOEL
Base

¥

Cl

Aun en el caso relativamente poco com
plicado en que los substituyentes ter@inales del gruﬁo
vinilo sean metilo y el producto sea crisantemato de eti-
lo, el rendimiento es solo del 40%. Por otra parte, no
se dispone facilmente de las lactopas que interesan espe
cialmente, como por ejeﬁplo la 3—(éié-diclorovinil)-4~metil
-Y-valerolactona. Incluso la 3-isobutenil-4-metil-Y-valero
lactona, de la que se obtiene el crisantemato de etilo,
necesita una sintesis en 3 fases a partir de la 2-metilhex~
-2-en-5-one, incluyendo una reaccibn de Grignard. Las reac-
ciones de Grignard son difiles de llevar a la préctica en
gran escala y, en cualquier c¢aso, probablemente no podrian
utilizarse sin destruir un grupo dihélovinilo, si este es-

tuviese presente.
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Resumiendo, los procedimicontos onseia
dos en la técnica anterior para variar la naturaleza de

los sustlituyentes que ocupan la posicién 2 en el anillo

x i -
Qe ciclopropane, particularmente los procedimientos para

introducir un grupo 2-dihalovinilo, aparecen una serié

de inconvenientes, los mi&s graves de los cuales son:

(1) Los rendimientos de los ciclopropan
carboxilatos son demasiado bajos para aplicacitn préética

en comercio;

(2) No se dispone facilmente de materia-
les de partida, necesitando pasos sint&ticos adicionales,

gque aumentan los costes y el prdcio aé1 producto m&s alld

‘de 10 que puede aceptar el -mercado;

(3) Lo;'procediﬁientos incluyen todos al
menos una reacecién que es dificil y peligrosa de realizar
en grah escala, ya que suponén un riesgo de incendio o explo
sifn. '

Se ha comprobado-ahora que los graves
lnconvenientes éropios de los procedimientos de la t&cnica
anterior pueden superarse en graﬁ medida con unas nuevas
sinyesis, que proceden en elevadgs rendimientos, utilizan-
do materiales de partida facilmente disponibles y economi-
cos, en algunos pocosrpésos seguros y comercialmente via-
bles, por medio de nuevas composiciones de materia, inter~
medios, para producir piretéides del tipo representados
por las estructuras II y III, o iﬁtermedios convertidos
facilmente en tales piretfides. Los pasos sintéticos em-
pleados en los procedimientos de la presente invencién

adquieren grandes rendimientos; son comunes rendimientos



10,

15.

+2
{

30,

- 10 -

del 90% o incluno mis, Ademds, pucden obtenorse dihalovi
nilciclopropancarhoxilatos en los que ¢l trans-isomero

mds dctivo varia en cantidad del 50 al 90%, sin préactica-

"mente ninguna variacidn del rendimiento.

-~

Los nueves procesos de la presente in- -
vencidn se ilustran especificamente por las siguienfes
ecuaciones quinicas 7 los ejemplos en los que, partiendo
del ortoacetato de 3-metil-~2-buten-l-ol, facilmente dis-
ponible, se produce hien el potente y persistente pire=-
trdide I1I, o el zw(3,@“d1clorovinil)~3,3-dimetiléicloprg

pancarboxilato de ctilo, un intermedio en la preparacifn

de III. ’>=/\OH el I ><=._

g - ol —
Q. ; S o,
| ol
COOBL. ‘
r b or |
- aSe -
cl 1, > ocl,
N Nl
po | md ‘
- |1z

En los ejemplos -que siguen, y'eﬁ'goda
esta~solicitud, la temperatura se indica en gradés-cénti-
grados, y los porcentajes son en peso. Para cada'tempera-
tura dé ebullicién (t.e.), tomada a presibn reduci&é,‘ée,‘
indica la'presién en milimetros de mercurio, por éjemplo;
t.e. 116/0,18 mm significa una temperatura de ebullicién
de 116°C a 0,18 mm de mercurio. Cuando se indican los :

egpactros ix, solo aparecen ias frecuencias de las nés
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propimentes méximas de absorcisdn. Para los espectros nmr

se empled tetrémetilxilano como standard interno, v oeu los
datos de los ymr, las abrevidturas tienen los siguientes
Significadoé: 8, singlete; d, doblete; t, triplete; ¢, cuar
tete; m, multiplete. Cualquiera de estas abreviaturas pue-
de ir precedida por una b que significa amplio o una d que
‘significa doble, por ejemplo, d.d., doble doblete; b.t.,

triplete amplio.

EJEMPLO 1

SINTESIS DEL 2-(A.fA-diclorovinil)-3,3-dimetilciclopropan—

carboxilato de 3~fenowibencilo.

A. PREPARACION DEL 3,3-dimetil-4-pentenoato de etilo.

Un; mezcla de 0,65 g de 3-metil-2-.
buten-1-o0l, 2,43 g de ortoacétato de etilo y 50 mg de fe-
nol se calento a 130° con agitacibn. Después de 2 horas,
se auments la temperaturara 140°, manteni&ndose asi duran
te 20 horas. Cuando habia cesado el desprendimiento de
etanol, se disolvid la mezcla en benceno hasta un volumeﬁ
total de § ml. El analisis cromatografico gaseoso de la
solucidn de benceno moétro que se habfa producideo 3,3-

'dimetil—4~pentenoato de etilo con un renaimientq del 92%

( vease en el ejemplo V las propiedades fisicas ).

‘B. TRANSESTERIFICACION ENTRE EL ALCONOL. 3-fenoxibencilico

y el 3,3~dimetil-4-pentencato de ctilo.

UNa mezcla de 374 mg de 3,3-dimetil-

4~pentencato de etilo, 400 mg de alcohol 3-fenoxibencilico
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y 16 mg de etoxido de sodio en io.mlrde tolueno se calenté
bajo reflujo durante 24 horas, con un aparaéo‘Deén—Stark
conteniendo un tamiz molecular para absorver el etéhol desg
prendido. ‘La mezcla se neutra'azo afiadiendo una solucién
en eter anhldro de cloruro de hidr6geno. La solucién neu-
tra se eché en agua. Se separd 1a capa de eter, se~s%p6
con sulfatc de magnesio y se destild, obténiéndose Sfo_mg
( 70% de rendimiento) de 3,3-dimetil-4-pentenocato de 3-fe

noxibencilo, t.e.-155—158°/o.3 i, .

. MNhalisis: _ ' . e eippphasn

Calculado para C,,H,,0, : C, 77.}9; ", 7.14:' .

Hallado: c, 77.14; H, 7.11.
nmr  ppm (CCl,) : 7,32-7,08 (m, 4H), 7,05-6,70

N SH), 576 (dede. 1), 4,92 (s 2H) /. 4,96-4,70 .

(mV\ZH), 2,22 (s, 2H), 1,08 (s, GH)

B '

.

4 . ' . ) -
C. ADICION DE TETRACLORURO DE CARBONO A 3,3-dimetil--

LY
X

—4*pan£enoato de 3-fenoxibencilo.
\ .

A}

* UNa mezcla de 245 mg'dé 3,3~dime -

A
\

tml-4-pentehoato de 3- fenoxibencilo en 5 ml de tetraclo
ruro de carbono $e cargd en un recipiante de presién,

y se le anadlerén\2 ng de peroxldq de benzoilo. El reqib
pianteAsé purgd. con argén y se obturé. El fecipiente'
sellado se calentd durante 5 horas a 140°, se enfrié a
acto seguido, anadléndose otros 2 mg de peroxido de benzoi

lo. E1 recipiente se purgb de nuevo, se sellé y se calent6

~a l40°durante 5 horas. El procedimiento se repitid dos-

veces mds, después de lo cual se enfrié el recipiente, la-
véndose sucesivamente el contenido con agua, bicarbonato

s6dico acucso saturado y agua. La mezclad lavaga se 8608 . ..

\A\
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sobre sulfato de magnesio, eliminfndose el disolvente o
presifn reducida. El fcsiduo éc purificé con cromatog}a~
fia en gen de;silice, con benceno como disolvente de
eluccién para proporcionar 300 mg (rendimiento 82%) de

5. 4,6,6,6~tet£acloro*3,3~dimeti1hexanoato de 3-fencxibencilo.

Analisis: : :

Calculado para C, H,,CL,0, : C, 54,33; H, 4,78; Cl 30,55;

Hallado: C, 54,76; 4, 4,88; C1,30,24.
10, nmr  ppm (CCl,): 7,35-7,05 (m, M), 7,05-6,75
' (m, 5H), 4,96 (s, 2H), 4,30 (d4.4., 1H), 3,30-2,80
(m, ZH); 2,57 (4, 1H), 2r25 (4, 1d4), 1,15 (51 3,
1,07 (s, 3H).

‘15. D. CICLIZACION Y DESHIDROCLORACION SIMULTANEAS

Una solucién de 200 mg de 4,6,6,6~
tetracloro~3,3~dimetilhexancato de 3-fenoxibencilo en 1 ml
de tetrahidrofurano anhidroise anadi6 gota a gota a una
suspensién de 124 mg y de t-butoxido de s6dio en 5 ml de te
20 trahidro-furano anhidro, enfridndose mientras tanto la mez-
cla de reaccidn dei hielo. Desples de 1 hora, se dejb calen-
tar la mezcla a la temperatura ambiente y acto sequido se
calentd bajo reflujo durante'l hora,'15 mezc1a se ﬁeutralizd
con la adicibn de una,soluéién en eter anhidro de clo;uro de
25, hidrégeno. La mezcla neutralizada se echS en agua de hielo
y se extrajd con eter dietilico. El estracto de eter se seco '
con sulfato de magnesio, retiraindose el diﬁolvente«a pfesién'
reducida. El residuo se purificé por cromatograffa en colgmna
con columna dé gen de sflice con henceno como disolvente de
3). eluccién, obteniéndose 126 my (rendimiento 65%) de 2-(du9—d1

clorovinil)-3,3-dimetilciclopropancarboxilato de 3~fenoxiben
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cilo.

Analisis:

nmr  ppm (CC14)= 6,80~-6,50 (m, 9H}, 6,25 (b.é., 0,5H)
5,60 (d, 0,5H), 5,05 (s, 2H), 2,40-1,40 (m, 2H)
1,40-1,05 (m, 6H). |

EJEMPLO II

SINTE3IS DEL 2~(@n4~diclorovinil)~3,3~dimetilciclopropan—

carboxilato de etilo.

A. ADICION de Tetracloruro de carbono a 3,3-dimetil-4-

ventenocato de etilo,

A una solucién de 135,2 mg- (0,5 m mol)
de hexahidrato de cloruro s6dico y 146,3 mg ( 2,0 m mol) de .
n-butilamina en 2,19 g de dimetilformamida contenida en'un re-
ciplente a presién se afladierén 1,56 ¢ (10 m mol) de 3,3-dimg
til~4-pentencato de etilo y 4,26 g (30 m mol) Qe tetraclpfuré
de carbono. El recipiente se 8ell8 ¥ se calent$ durante 15 hé-
ras a 100¢ |

A continuacifn se enfrif el recipien

te, disolviéndose el contenido en éter dietilicd. La soluci6n

eterica se lavd sucesivamente con &cido clorhidpico 1IN, bicarbo-

nato sédico acuoso saturado y cloruro sédico acuoso saturado.
La solucidn lavada se sec6 con sulfato de magnesio y se destilég '
obteniéndose 2,79 g (90% rendimiento) de 4,6,6,6-tetracloro-

3,3~dimetilhexancato de etilo, t.e. 116°/ 0,18 mm,
Analisis:

Calculado para: CiOH16Cl402 : C, 38,74; H, 5,20; Cl, 45, 74 _

Hallado: c, 38,91; H, 5,07s Cl, 45, 85
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pmy  ppm (CC14) : 4,37 (d.d., nYy, 4,07 (g, 20,

©3,40-2,85 (m, 2H), 2,40 (q, 28), 1,27 (t, 3H),
. 1,20 (4, 6H).

B. CICLIZACION Y DESHIDROCLORACION SIMULTANEA

En una solucibn de 3,1 g ( 10 m mol) de
4,6,6,6-tetracloro-3,3-dimetilhexanocato de etilo en 40 ml
de etanol absqluto se afiadier6n qgota a gota 20 ml de una

solucién en etanol conteniendo 1,5 g ( 22 m mol) de etoxi

~do de sodio. La mezcla se agit6 a la temperatura ambiente

durante 1 hora una vez terminada la adicién y a continua-

" cibn se sometié a reflujo durante 1 hora. La mezcla se re

duj6é por destilacién a aproximadamente una décima parte

de su volumén original y se enfrid con hielo, neutralizén~
dose el resfduo éon la adicidn de dcido clorhidricc 1W.

La solpcién neﬁta se extrajé con eter dietilico, y el ex~
traco de eter se lavd sucesivamente con bhicarbonato sédico
acuoso saturado y cloruro st6dico acuoso saturado. Después
de secar sobre sulfato de magnesio, se destild la soluciSn
obteniendose 2,12 g (rendimiento 89%) de 2—(£4§—diclorovinil)
-3,3-dimetilciclbpropancarboxi1ato de etilo t.e. 77°/0,3 mm

(vease enel Ejemplo III las propiedades fisicas).

Los nuevos procedimientos que se acaban de
describir son especificamente capaces de aplicaci®én general,

seqn se repreésenta en las siguientes ecunaciones quimicas:
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En las definiciones de los grupos R sﬁbs-
tituyentes, el térmirio “inferior"; que modifica las expre
siones tales comé, alquilo,alqueno, alcoxf, v asi sucesiva
mente, significa de 1 a 6 ﬁtomos de carbono, preferenteman
te de 1 a 5 &tomos de carbono. X es un dtomo de halogeno.
Los radicales -coort y -—COOR8 son funciones carboxilato;

1 8
OR™ y OR™ son residuos de alcohol en los que Rl es un grupo

alquilo inferior y r® estd representade por la f8rmula:

_ Rlo
— CH

n
R® R

en la que, R9 es un dtomo de hidr6genc o un grupo ciano;
Rlo es un dtomo de hidrégeno, un grupo algquilo inferior,
un grupo fenoxf, un grupo bencileo o un grupo feniltio;
Rll es un dtomo de hidrégeno.o un grupc alquilo inferior;
\% R12 es un oxigeno divalente o un &tomo de azufre o un

grupo viniieno, ~CH=CH-. R puede ser Rl o) RB.

Excepto si se especifica de otro modo en

las descripciones detalladas de cada paso, los radicales
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Rz a R7 cque aparecen en las epuacionns pheden sor 1o si-
guiente: de 8% a R’ pueden ser cadh uno hidrégeno, dlquilo.
inferior, alquenilo inferior, alquinilo infefior, cicloal
quilo inferior, fenilo, aralquilo como por ejemplo bencllo,
alcoxicarbonilo inferlor, alcanoilo 1nferlor, ‘aroilo como
el benzollo, di(alquilo inferior) gmida, nitrilo. 6 ha;oa;
quilo, inferior, de cada par de R2 con R3, R? con R5 y R6
con R7, debe constituir una cadena alguileno inferior o

al menos 2 &tomos de carbono,

En el procedimlento del Paso 1 se hace
reaccionar un alquenol con un ortoéster paxa producir jin
carboxilato -insaturado, Estructura A, Se ha comprobado
que el ortoéster mezclado, Estructura W, es un inéermediol‘
y puede ser aisiado. Otros reactantes capaces de producir
este intermedio, ﬁtiies en la préctica del pﬁocedimiento,
podrfan también émplearse para producir A; por ejemplo,
puede hacerse reaccionar un alquenol con un acetalceteno
apropiado para producir dicho ortoéster mixto de donde
pﬁede derivarse el carboxilatoYL;nsaturado, A.’El produc-
to . del pasoc 1 es un éster de alquilo inferior que puede
hacerse reaccionar optativamente en el Paso 1, por el in-
tercambio del &ster con an alcohol Raon, -excogido entre
los alcoholes que aparecen comunmente en’ 1os piretréides'
por ejemplo, alcohol 3~ fenoxibencilo. El gster asf produ~

cido, Estructura A', puede hacerse pasar a través de los

procesos de los Pasos 2 y 3 paré producir, como élerdduc- .

to del Paso 3, un dihalovinilciclopropancarboxilato que es

un insecticida piretr6ide. ' oo .

\

En el proceso.del, Paso 2, el carboxilato
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-insaturado, A 6 A', se trata a continuacifn con un tetra
haluro de carbono para producic un ~haloc$rboxilato de
Estructura B. El\’~halocarboxilato puede postériormehte
déshidrohalogenarse con una basé para producir uno cualcquie
ra de cuatro productds diferentes, seglin la elecccidn de
las condiciones de reaccifn. Tos nuevos intermedios repre-
sentados por las Rstructuras X, Yy %, representando cada
uno la eliminacidn de un mol de HX del —hglocarboxilato,
B, pueden ser aislacos, éunque no es neccsario hacerlo. Ca
da uno de los intermedioé, X, Yy 2, es una composicién
ﬁtil_de materia que puede llevarse hasta el dihaiovinilc&
clopropancarboxilato, Estructura C, por la eliminacidn del
HX adicional. Sino se rea}izara el intercampia optativo
del éster dei Paso 1! en;el cérboxilato\’-insatura&a, A,
el grupo Rl del dihaloviﬁilciclopropancarboxilato, C, po-~
dria convertirse por los procedimientos conocidos én RB

para producir un insectidida 4ctivo.

Con los procedimientos de la presénte in-
vencibén puede preparase una amplia variedad de ciciepropan
carboxilatos intimamentglrélacionados con los dihalovinil-
ciclopropancarboxilatos. Por ejemplo, en el Paso 2, en lu-
gar de tetrahaiuro de carbono, pueden afiadirse al enlace
oléfinico doble otros compuestos polihalogenades estructural
mente similares, incluyendo el cloroformo, ¢l bromoformo,
eld ;dre-trihalotolueno, trihaloacetatos inferiores, t;iha~
loacetonitrileo y alcanos inferiores polihalogenados. Estas
adiciones proporcionardn productos anfilogos a los vy -haloal
canoatos anterlormente descritos, pero con un substituvente
distinto del halogeno en la posicidn-¢, un substituvente
tal como el hidr&geno, alquilo inferior, haloalquilo infe-

rior, fenilo, nitrilo, o alcoxicarbonilo .inferior. Estos
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productos se someterdn a deshi&#ohalbgenacién y clerre
del anillo para formar cicloprcopancarboxilatos Gtiles
como Insecticidas o en la pregaracién de insecticidas.
De igual modo, pueden preéparurse intermedios de los
tipos X e ¥ con los substituventes ahtériormente meﬁcig
nados distintos del halogeno en la posicibn-t , y estos
compues tos pueden utiiizarsg también para preparar vinil
ciclopropancarboxilatos G-QQbstituidos, en los que el
substituyente es. distinto de un halogeno. Por ejemplo,

se hace reaccionar al 4,G—dicloro;3}3-dimetil—5—hexenoato

de etilo con t-butoxido sddié§ en benceno para formar

'2—(43~clorovinil)—3,3-dimetilciclopropancarboxilato de

etilo.

También pueden &tilizarse étros medios
de introducir halogeno para preparar compuestds capaces
de sufrir la deshidrohalogenaéidn y el cilerre de anilio
del paso 3. Los alquenoatos Y -insaturados pueden haldge-
narse en la posicién con un agente halogenante, por
ejemplo, N~bromesuccinimida (NDS), para forﬁar compuestos
analogos a los intermedips X anteriormenﬁe descritos.,
Estos compuestos sufrirén también deshidrohalogenaeién
y cierre de anillo para formar carboxilato de ciclopropa-

no. lLa secuencia de la reaccién se ilustra a continuacidn:-

- JPE—

3 Rl" . 'RI“
Ra/L R
R® "X R’ ——ﬂ%)
x1 o . ase ;:><i ~ R!3
OOR! R? CoorR' |
R?.

R2

R?
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1 : , 3
en donde: a) R° es alquile inferior; b} R v R son cada

uno hidrégeno, alguilo inferior, cicloalquilo inferior,

fenilo o aralquilo tal coﬁo bereilo; R2 y R3 pueden cons-

tituir juntos-und cadena de alcuileno inferior de al me-

3 6 R3

nos 2 Stomos de carboné; y cuardo R son distintos
de hidrégeno, el otro puede ser alcoxicarbonilo inferior,
alcanoilo inferior, aroilo tal como benzoilo, di(alquilo
Iinferior)amida, 6 nitrilo; c) R’ es hidrégeno, alguilo in
ferior, cicloalguilo inferior, fenilo, aralguilo tal como
el bencilo, alcoxicarbonilo inferior, alcanoilo inferior,
aroilo tal como el benzoilo, di(alquilo inferior}amida 6
nitrilo; 4) Rl3 y Rl4 son cada uno hidrégeﬁo, alaquilo in-

ferior o fenilo; y e) X es halogend.
PASO 1

Bl primér procedimiento de la presente
invecién se presenta por &l Paso 1 en el que se hace reac-
cionar un algueno, con un briofster para producir un car-
boxilato Y~insaturado, A,'por medio del ortoéster mezcla-—
do, ¥, uﬁ intérmedio cque. puede ser o no ser aislado. Ejem
plos, de alquenplés que pueden emplearse en el proceso del
Paso 1 son el alcohol de alilo, el alcohol de propilo, el
d-metil-l~fenil-3-penten-2-0l, el 4~metil—3~benten—2—ol,
el alcohol de cinamilo, 3-metil-2-buten-1-0l, Z,4-dimetil-
-3-penten~2-0l, S5-metil-4-hexen-3-ol, 2*metil—é~hepten~4~ol,
l-ciclopentil~3-metil-2-buten-l-0l, v similares. El alque-
@ol especifico que debe emplearse eon el Paso 1 dependerd

4
3' R™y RS. Estos alqueno-

de la naturaleza deseada de Rz, R
les estén facilmente disponibles o se derivan con facilidad
de materias primas comerciales:. Con el fin de producir un

2-dihalovinilciclopropancarboxilato tal como el II 6 III,
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con una subatitucién de dimet‘lu en posicidn 3 del anilla
de c1ciopropano, se empléa preferentemente 3-metil- -buten-
-l-0l. Se disﬁone del 3-metil- 2~buten—1—ol como subproduc~ |

to a partir da,la fabricacifn de isopropeno. -
S : , N
Ejemplos'&e ok toésteres que‘puedén empleég
se en el procesc del Paso ) incluyen, en la parte dcida,
dcidos alcanoicos tales como fcido acetico, dcido propio-
nico, &cido butirico, &cido isobufirico, y &cido valérico;
10. v en la parte del alcohol, alcanoles inferiores tales corio
el metanol vy el etanol, por ejemplo, ortoproplonato de
etilo, ortoacetato de metilq, ortcacetato ‘de etilo y'SLmij
lares. Tas partes de cido § alcohol del grtééséer se esco

. A i
gerfn de manera que se produzcan los grupos deseados Rl,

15. R® ¢ R’ en el carboxilato Y-insaturados. Los ortoésteres

| pueden prebararse facilmente por la alccholisfs de los ni-
trilos correspondientes. En la produccidn de u; cégbo§ila-
to Y-insaturado, que debe realizarse a través de los proce
dimientos restantes de 1a'presente invencién para prodﬁcir

20, un dihalovinilciclopropancarboxilato, se emplea preferente-

nente el ortoacetato de etllo.

Aunqﬁe la'reaccign entre el alquenol.§
el ortoéster no 10 exlge, un catalizador &cido aumenta la
25, velocidad de la reaccién. ‘Bjemplos de cat&lzadores Acidos
‘que pueden“emplearse incluyen los fenoles tgles como.el
fenol, ofto~; meta~ 6 pira-ﬂiﬁroﬁenol,_onﬁo—, meta~ &
para-cresol, orto~, meta-, 6 para—xilénol,'2,6~dimétilfg
nol, 2,6-di-§—bu£ilfenql, 2,4,é-tri~sed-bﬁtilfénol,'.
30, 2,4,6-tri-t-butilfenol, 4-méti1-2,G-di-grbutilfénﬁl, _
4-met11-3,S-di-gfbutilfenoi, hidroquinona,-2;5-di-grbutii'

hidroquinona,d. & f-naftol y. similares; &cidos alifaﬁicos.



inferiores tales como el &cido acético, el &cido propioni
co, el 6c1do butirico, el &cidd isobutirico, el fcido
cilclohexancarboxf{lico, el dcids valérico y 51mllar@,, dci
dos carboxilicos arématibos tales como el dcido benzoico,
el 4cido meta-clorobenzoico y similares; dcidos sulfonicos
tales como gl dcido hencensulfonico, 21 dcido ﬁéra*tolueg
sulfonico y similares; dcidos inb6rganicos tales como el
fcido clorhidrico, el &cido sulfurico, dcido fosforico,
dcido Porico y similares; y &cidos Lewis tales como el clo
10. rureo de zinc, el cloruro ferrico, el acetato mercurico y
similares. Con el fin de evitar re&cciones colaterales
tales como la deshidrataéién del alauenol los cataliza-
dores generalmente utlllzados son fenoles, &cidos alifdti-
cos con 2 a 6 &tomos de carbono y &cidos arématicos. El

18, - fenol es conveniente v eficaz.

El proéedimiento del Paso 1 no exige ningun
disolvente, pero pueden émplearse disolventes que nho afec
ten negativamente ni a 14 reaccién ni al producto. Fntre

los displventes dtiles sé -incluyen la decalina, n-octano,

20, .
el tolueno, el otro-, meta-, 6 para-xileno, el eter de
di-n-butilo, la N-N-dimetilformamida y similares.
Aunque la estequimetria sugiere que se
. encuentren presentes el alqueno y el ortoéster en canti-
25, dades equinolares, es conveniente ntilizar un exceso del

ortoéster, por ejemplo de un 20 a un 100% de oxceso o mids.
El catalizadoxr dcido puede utilizarse una'cantidad’que
varfa de un 0,001 a un 20% en peso, preférentemente de un
1.a un 15% en peso,'basandose en la cantidad de alquenol

30. . que se ha hecho reaccionar.
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» prncndihiento del Paso 1 puéder
efectuarse a temperaturas que varfan de 20 a 250°C aproxi
madamente ¥ an procedtmiento cfica? es el de tealizar la
reacceldn en das fasqs, la primera fase a una temperatura
que varle entre 20 y 120°C, y la segunda faSe-a una tem-
peratura de 100 a 250°C, Si se emplea como feactiVo al
ortoacetato de tilo, y se realiza la reagcién a la presiQn
atmésferica, la brimera fase se reéliza_por lo general
a una temperaﬁurﬁ de 100 a 120°C, eliﬁiﬁ&ndo etanol por
destilacifén a medida que ‘'se prcduce; ia,segunda fase se.

realiza genéralmente a una temperatura de 140 a le0°cC.

PASO 1!

b \ L )

, §i se desea, puede hacerse reaccionar
al carboxilato Yiinsatprado,A, segln el procedimiento del
Paso L', en el que el resfduo de a1coho1,~0R8, se inter-
cambia por el resfduo de alcanol inferior or}, para pro-
ducir el carboxilato Y-insaturado, A', excogiéndose 6R8
entre los resfduos de alcohol que aparecen comunmente en
los piretr6ides. El carboxilato YLiﬁsaturado, A', cuando
se hace pasar a través de los procédimiéntos de la pre—
sente invencién representados por les Pasos 2 y 3, puede
llevar directamente a un dihalov1n1lciclopropancarboxila

to, C, que es un insectic1da piretrdide, por ejemplo,

' Estxuctura TI1.

Para los fines del procedimiento del
paso 1': o | o .
r? y 3 sonlcaaa uno hidrégenq,lalquilo
inferior, alquenilo inferior, alquinilo inferior, cicloalA

guilo inferior, fenilo & aralquilo tal como el benzilo;
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R2 Ve R3 puaden constitulr ambos una cadena de alquileno

inferior de al menos 2 &dtomos de carhono; y cuando RZ o]

rY son distin%ds del hidrSgeno, el otro puede ser alcoxi
carbonilo infarior, alcanoilo inferior, aroilo, tal como ben
zoilo, dilalquilo inferior)amida 6 nitrilo; R, r°, r® y R’
son cada uno hidrdgeno, alquilo inferior, alquenilo inferiorx,
alguinilo inferior, cicloalquilo inferior, fenilo 6 aralqui-
lo, tal como bencilo; cada par de r? con ®° y r® con R’ ﬁug
de constituir una cadena de alquileno inferior de al menos

2 stomos de carbono.

E1 carboxilato V-insaturado v el alcchol
pueden emplearse en cantidades‘equimolares, pero pér lo gene-
ral uno de los redctivos se encuentra en exceso. Bl &ster
eilico es conveniente para su utilizacibn, sobre tédo con
etbxido de s6dio como catalizador. Durante la reaccién, se

retira el etanol de la mezcla a medida que se va fcrmando.

Puede emplearse un disolvente tal como el tolueno.

. . 8 :
En vez de introducir R de la forma que
se acaba de describir, el intercambio puede realizarse en o

tro punto del proceso, y utilizarse otros. métodos sintéticos

1 8

para convertir un &ster R” en un &ster R° como por ejemplo

hidrolisis sequida por esterificacién, por ejemplo, reaccidn

" de un cloruro del dcido dihalovinileciclopropancarboxilico

con un -alcohol RBOH en presencia de una base.
PASO 2

ElL procedimiento de la presente inven-—
cibn representado por el Paso 2 es una reaccidén entre un
carboxilato Y-insaturado, A 6 A', y un tetrahaluro de car-

bono, CX4, en presencia de un catalizador para producir
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un Y’~halocarboxilato,B. Il carbMilato Y-insaturado, A 6

A', puede prepararse como se ha descrito anteriormente.

A efectos del procedimiento del paso 2:
RZ; R3, R6 ¥ R’ son cada uwno hidrégeno,
alguilo iInferior, cicloalguilo inferior, fenilo, aralquilo
tal como el bencilo, alcoxicarbanilo inferior, alcanoilo

inferior, aroilo tal como el benzoilo, di(alquilo inferior)

amida, nitrilo Smloalaquilo inferior; cada par de Rz con R3

y Rs con R7 puede constituir una cadena de alquileno infe-

rior de al menos 2 &tomos de carbono; R4 y RS son hidr6geno.

-~

Entre los tetrahaluros de carbono que
pueden emplearse en este procedimiento se incluyen el tetra
cloruro de carbono, el tetraﬁromﬁro de carbono, el bromotri
clorometano, el bromoclorodifluormetano y el yodotricloro-
metano. En general, el tetrahaluré de carbono céntendré no
més de 2 Stomos de fluor v no mds de 1 &tomo de yodb. Cuando
se desea producir un diclorovinilciclopropancarboxilato por
el procedimiento de la presente invencién, pueden émplearse
tetracloruro de carbono, bromotriclorometano 6 dibromodiclo
rometano; aundgue el bromotriclorometano reacciona suavemente,
el tetracloruro de carbono se encuentra mds facilmente dis~

rd
ponible vy es m4s economico.

El procedimiento del Paso 2 exige un ca-
talizador, y se ha comptobado que son utiles dos tipos dis-
tintos de sistemas catalizadores: (l) iniciadores de radical
libre 6 (2) sales metdlicas de transicién.y complejos de
coordinacién entre las sales metdlicas de transicién y diver -
sos donadores &e electroneé tales como las aminas organicﬁs,

el monoxido de carbono, la acetilacetona y similares. La

)
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reaccibn puede’catalizarse tamk:8n .por radiacifn. Tor ajem-

"Plo, la luz ultravioleta, una variante de la recaccidn gue

emplea un catalizador de radicsl libre. Con el fin de que
la reaccifn seh catalizada efectivamente por la luz visible

el tetrahaluro de carbono debe cdntener preferentemente al

" menos un &tomo de bromo o un &tomo de yodo.

Ejemplos de catalizadores de radical
libre que pueden utilizarse incluyern el azobisisobuﬁironitri
lo (AIBN), el peréxido de benzoilo (BPO), el peréxido de ace
tilo, el peréxido de di-t-butilo, el peracetato de t-butilo,
el perbenzoato de t-butilo, el pérftalato de t-butilo, el
hidroperdxido de t-butilo y similares. Generalmente es sufi
ciente el uso de una cantidad catdlitica de un catalizador

de radical libre, pero pueden emplearse cantidades de hasta

‘Un 20% basada en el nGmero de moles de carboxilato Y-insatu

rado, especialmente sl el catalizador se ahade en incremen-

tos.

Ejemplos de la sales metdlicas de
transici6n que pueden utilizarse son el cloruro cuprbso 6

cuprico, el cloruro ferrosce o ferrico, el cloruro de cobal

‘to, el niquel, zinc, paladio, rodio o rutenio, el cianuro de

cobre, el tiocianuro de cobre,. el oxido de cobre, el sulfuro
de cobre, el_acetato de cobre o de hierro, el citrato de
hierro, el sulfato de hierro, el oxido de hierro, el acetil
acetonato de cobre o de hierro, y similares, incluidos los

hidratos de las sales enumeradas.

Ejemplos de aminas orgénicas que
pueden utilizarse en unibén con las sales metdlicas de transi
¢cibén son las aminas aliféticas tales como la n-butilamina,

la diisopropilamina, la trietilamina, la ciclohexilamina,



10.

15.

20.

30,

- 28 -

la bencilamina, la etilendiamina. la etanolamina y similares,
aminas arématicas tales como la anilina, toluidina y simila-
res; arinasheterociclicas tales como la piridina y similares,
asi como sales de amina tales coro el hidrocloruro de dietil
amina y.similares. Teniendo en cuenta 1é disponibilidad de

los materiales y el rendimiénto Optimo, se prefiere una combi
naci6n de un haluro metdlico de transici6n y una amina aliffti
ca, especialmente el hexahidrato dc cloruro férrico y la n-butil
amina. Para un rendimiento mﬁximo del producto deseado se ha
comprobado que es eficaz emplear mid de uras 1,5 moles, pre-
ferentemente entre 2 y 10 moles, de amina orgdnica por mol de
sal metilica de transicifn. En general el cdatalizador met&lico
de transicifn puede utilizarse en cantidades cataliticas de
aproximadamente 0,01 % basadas en el ndmero de moles de carbo-
xilato Y'-insaturado, pero concentraciones mayores aumentan la
velocidad de la reaccifn, y es conveniente utilizar un 10% 6

més.

Cuando se emplea un catalizador de
radical libre, se utilizan cantidades aproximdamente equimola-
res de los materiales de partida. Por lo general, 14 reaccibn
Se lleva a cabho en ausencia de un disolvente, pero puedeﬂ

utilizarse disolventes que no afectan negativamente la reaccién,

. por ejemplo, disulfuro de carbono o bien disclventes de hidro-

carburo tales como el benceno o el tolﬁeno. La reaccibn puede
también llevarse é-cabo en presencia de una cantidad en exceso
del tetrahaluro de carbono como disolvente; el exceso puedé
recuperarse y volverse a utilizar. La reaccifn se lleva a cabo
por lo general a.una reaccién molar entre el tetrahaluro de

carbono y el Earboxilatoy”-insatprado de entre 1 : 1y 4 : 1.
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Cuando ue cntaliaa.vor la luz, la reaccién
se reallza a temperaturas de 25 & 160°¢ aproximadamente .
Cuando se utilizan catalizadores de radical libre, la
reaccibn se lleva a cabo por lo waneral a uﬁa temperatura

de entre 50 y 150°C.

Cuando se utiliza como catalizador una sal
metilica de transicién o un complejo de coordinacibn, 1os
redctivos pueden encontrarse en cantidades aproximadamente
equimolares, pero también puedé emplearse el tetrahadluro
de carbono en exceso. En la reacéién no se exige necesaria-
mente un disolvente, pero sI( éi se desea, pueden emplearse
disolventes que no afecten negativamente a la reaccién ni
al producto; por ejemplo acetonitrilo, dimetilformamida,
alcoholes, hidrocarburos aliffticos, hidrocarburos arfmati-
cos y similares. Como opcién, puede utilizarse el totraha-
luro de carbono como disolvente asf como reactivo,si el
tetrahaluro de carbono es 1i§uido. Cuando se utiliza un di
solvente distinto de tetrahaluro de carbono en exceso, saé
prefiere un disolvente polar, yva que de ese modo se aumen-
ta generalmente el rendimiento. Un complejo de coordinacién
de una sal metdlica con un donador de electrones se suele
preferir por lo general a la misma sal, siendo la butilamina
un donador Gtil y el hexahidrato de cloruroc férrico una sal
ﬁtil; Cuando se emplea como catalizador una sal metdlica o
un complejo de coordinacién, la reaccidn se lleva a cabo
por lo generél en la éama de temperaturas de 50 a 200°C,

preferentemente entre unos 70 y 150°C.

Los catalizadores de complejo de coordina-
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cibn ofrecen ventajas sobre los catalizadores de radical mds

largo periodo de tiempo y,‘ademés, puedén ser reuntilizados.

PASO 3

El procedimiento de la presente invencién re-
presentado por el Paso 3 incluye 14 deshidrohalogenacibn in-
ducida por una base del ~halocarboxilato, B, para producir

un dihalovinileiclopropancarboxilato, C, a través de los in-:

termedios, X, ¥ 6 Z, composiciones de materia que son fitiles- ¥

en la préctica del procedimiento, y que pueden o no aislarse
segtin las condiciones de la 'reaccidén. En la conversifn de B
a C, se eliminan 2.moles de &dcido, HX, y puede hacerse que

la eliminacién se efectue mol por mol.

La estructura del V—haIOCarboxilato; B, de—
pender& de las estructuras de los m&tetiales Pmpleados ‘en

1os Pasos 1, l' Yy 2.

A efectos-dellprucedimiento dal} Paso 3:
r2

_ rior, alquenilo inferior,Aalquinilo inferior, cicloalguilo

inferior, fenilo, 6 aralquilo tél como el bencilo,'R2 y R3
tbmados juntbs pueden conqtituir una cadena de alquiieno

2

inferior de un mInimo de 2 étomOS de carbono. Yy cuando R® &

3

R™ son distintos de hidrégeno, el otro puede ser alcoxicar-

bonilo inferior, alcanoilo inferior, aroilo tal como el ben

4: R y R6 son

Zoilo, di(alquilo inferior)amida & nitrllO‘ R
hidrdgeno; R7 es hidrégeno, alquilo inferior, alquenilo infe-

rior, alquinllo inferior, ciclqalquilp 1nferior, fenilo,

aralquilo tal como el bencilo, a¢coxicarbbnilo inferior, al- . _

v R3 son cada uno hidrégeha,_alquilo infe~

.....

‘libre, por el hecho de que conservan su actividad durante un -

.
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canoilo inferior, aroilo tal como el benzoilo, di(alquile
inferior)amida & nitrilo. '

’

Cuando sc¢ desce producir un dihalovinileiclo
propancarboxilato que pueda convertirse faqiimente en insec--
ticida piretréides del tipo representado por II y III, el -.

Y'-halocarboxilato sa excogerd de mancra que R4, Rs, RG y

R7 sean hidrdgeno; Rz'y R3 sean grupos metilo y X sea cloro.

Entre los compuestos de dicha tipo, se ha comprobado que es
especialmente ftil el nuevo compuesta 3,3-dimetil-4,6,6,6- -

~tetraclorohexannato de etilo.

La naturaleza y cantidad-de la base que se
utilice, los disolventes y la temperaturé déterminan si el
producto de la reaccibn serd uno de los intermeé;os X, g 6
Z, o si la reaccifén continuard hasta llegar al dihalovini&

ciclopropendarboxilato, C.

Para producir el dihalovini1ci¢16pr9paﬁca£
boxilato, C, directamente en el procedimien;ojdel'?a#é.3,;

se hace reaccionar a B, con una base anhidra incluyendo,

) por ejemplo, el hidréxide s6dico y el hidrdxido éétaéicp;‘

a condici6n de.que el disolvente sea anhidro; alcoxidos’ de
metal alcalino tales como el epéxido de .sodio, el metéiidorA:>
de sodio, el t-butoxido de sodio, ei Efbutéxiao de potasio
vy similares, previamente preparados & preéarados cuandbiée
necesiten; el hidruro de sodio; el naftaleno\dé sodio y's;~
milares. Son p&rticularmenfe itil el hidruro de sodio 6

un alcoxido de metal alcalino. Se utilizan al menos‘l,s

eQuivalenteé molares de la base, por ejempio ae 2 a Sie-f 3
guivalentes moléres por mol dey"-ﬁaloearboii;at@. El p;oéef'

50 se 1l2va a cabo convenientemente en un disolvente tal = °
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como el metal, el etanol, ol t-buvtanol, y similares, asf
como an cteres talesn como el Ster diestilico, el tetrahidro

furano, el dimetoxictano y similares.

Se ha comprobado que la realaci6n entré
los Isometos cis y trans en el producto final puede variag
se en una aﬁplia e inesperada gama simplemente cambiando la
temperatura empleada. Por ejemple,  cuande la combinacién
base-disolvente es t-butoxido de sodio en teérahidrofurano
y la reaceién se realiza a aproximadamente 0°, la reaccién
cis:trans es de aproximadamente 50:50; mientras que cuando
‘la reaccifn se lleva a cabo a cerca de la températura ambiég
te para el intermedio Y, la relacibn cis:trans es de aproxi-

madamente 10:90.

Para producir directamente el dihalovienilel
clopropancarboxilato, C, a partir de B, la reaccién puéde
realizarse en la gama detemperatura de 50 a 200°C,pero prefe
rentemente de 60 a.100°C; pero si se utiliza t-butoxido de
sodio o de potasio con un disolvente etérico tal como cl te-
trahidrofurhnE, la reaccién puedenllevarse’a cabo a una Eem-

peratura tan baja como los -30°C,.

* Para llevar a cabp e}.pxocedimienﬁo del paso
3 de formé que se detenga en el 1ntermédio X, la reaccifn se
realiza a una temperatura no superior a unos 25°C con el fin
de evitar la formacidn de Y, que se produce por medio de X, -
y el &tomo Y-halogeno en B tiene generalmente un elevado niime
dtomico, tal como el hromo o el yodé. Fn general, el uso de
un disolvente aprdtico favorece la formacidn de ¥, y pueden
emplearse etel diectilo, tetrahidrofurarno, dimetilformamida,

dimetilsulfoxido y similares, Pucde utilizarse cualquiera de
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las bases que anteriformonte se ha dicho que producen el
dihalovinilciclopropancarboxilato, C, pgfo son particu-

. i
larmente Gtiles los alcoxidos finteriores de sodio o po-
tgsio,ios etbxidos especialmente. Por lo general se emplean
entre 1 y 2 moies de base por mol.de‘(thalocarboxilatb,

pbr cjemplo alrededor de 1,2 moles de base por mol de .

Y’-halocarboxilato.

Para realizar el procedimienté del Paso 3 -
de forma que se pxoduéca el intermedio Y, a partir del L
{;halocérboxiiato, B, puede enmplearse por lo general un
disolvente aprdtico polar vy temperaturés més elevadas;
ﬁna caombinacidén efectiva es el pentdxido de sodio en difFA:;
metilformamida entre las temperaturas de 25 a 150°C, prefi‘,
riéndose de 50 a 1l50°C,. También pueden obtenerse gl intéfﬁg ;
dio ¥, a partir del intermedio X, calentando este ﬁltimo?f!
o) empleaﬁdo un dcido en cantidades cataliticas. La.i;ﬁmef . ?‘.
rizacién producida por el cqlor puede féalizar;@:a fempégA—

turas de 50 a 200°C. A temperaturas inferiores a unos 50°C

la reaccidn procede lentamente, mientras que por-encima,de}

los 200°C se forman subproductos indeseados.-Una_géﬁé efi=

caz de temperatura es de 100 a 170°C.

'Ejemplos de catalizadores -fcidos que pueden.
utilizarse para~realizar ia isbmeracién son.loé &gidbé éii-
faticos tales como el deido dcetico, el‘acido_prqpionigo,;
el &cido butirico, el dcido isobutirico y similares; fe- f‘
noles ‘tales como el fenol,'la hidroquinona y similares; Y'
dcidos de Lewis tales como éi cloruro de éluminio, éiAcio;
ruro de zinc y similares. Los 5cid§s protdnicos se prefie-' 
ren generalmente a los &cidos de Lewis porque pfoduden méyp-

res rendimientos. El catalizador 4cido se emplea por lo ge-ﬁ:
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neral en cantidades que varian de 0,05 a 10 mbl % de cata-
lizador por mol de X. Se calcula jue la combinacién de un

catalizador dcids con tratamiento térmico aumentars la ve

locidad de la isomerizacién. No es necesario que la isome

rizacién se realice en presencia de disolvente pero, si se’
desea, pﬁeden emplearse disolventes que no afectan negati-
Vamente a la reaccidn ni al ptoducto; por ejemplo, benceno,‘
tolueno, xileno, tetraliné, ster de petroleo, dimetoxietano

di- (metoxietil)-eter y similares.

El procedimiento del Paso 3 se utiliza también

parapreparar el intermedio %Z, a partir del ¥ -halocarboxilato

"B, con t-butoxido de sodio' o potasio, como base, preferen-

temente en exceso con relacidn élw(;halocarboxilato. Pueden
utilizarse diéolventes tales como el benceno, dioxano, die-
tilformamida 6 tetrahidrofurano. Tambi&n puede utilizarse

el alcohol t-butilico, sobre todo en combinacién con el ben
cenb. La reaccifn se lleva a cabo con exito a temperaturas dé

unes 25 a 50°cC.

Para producir el dihalovinilciclopropancarboxila
to, C, a partir de cualquiera de los intermedios X,Y 6 Z, se
emplean las condiciones anteriormente descritas para obtener

C a partir del y ~halocarboxilato, B.

La préctica de la presente invencidn se ilustra
ademis por los Ejemplos adicionales que siguen:

. EJFMPLO III

SINTESIS DEL 2-(/4, -diclorovinil)-3,3~dimetilciclopropancar-

boxilato de etilo.

A, PREPARIACION del 3,3-dimetil-d~pentencato de etilo.
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Ura mezcla de 12, 9 g (0,15 m01)>dc 3-metil-

- ~2-buteno-1l-~ol, 48,6 g (0,3 mol)} de ortoacetato de etilo

y 0,5 g de hidroquinona se calenté a 140°durante 20 horas -

con agitacifn. El etanol se reticé por destilaci6n duran- =
te ‘el calentamiento. Al cabo de 20 horas se destilo la megz

cla a presién reducida para proercionar, después de. elimi

: naclﬁn del ortoacetato de etilo no reacc10nado, 17 6 g

{(rendimiento 75%) de 3,3-d1meLil—4—pentenoato de etilo,

t.e. 74-78°/55 mm.

B. ADICION de bromotriclorometanoa 3,3—dimetii-4-penténoatol:

de etilo,

Se afiadierén 50 miligramos de& azbbisisoﬁutifo'
nitrilo a ﬁna soluci6n de 1,56 g (0,01 mol) de 3, 3-d1meti1—
-4-pentenoato de etilo en 5 ml de bromotriclorometano. La.
mezcla se calentd durante 10 horas a 130°. Se retiré el
bromotriclorometano no reacciohado,hdestiléndoSe‘el residuo
a presién reducida para proporcionar 3, 2-g'(rendiﬁiento;§?%);'
de 4-bromo~6,6, 6 tricloro-3,3~ dimetllhexanoato de etllo,  v )
t.e. 102-105°/0,1 mm, o ' -
Analisis:- .
Caléulado para ClOHlGBrCl O : C, 33,88; H, 4,55;

Hallado : C, 33,83; H, 4, 35.
nme & ppm (CQ14): 4,49 (qéhlﬂ), 4,08 (q, 2H),
3,29 (s, 1H), 3,32 (4, 1H), 2,42 (q, 2H) , 1,35+1}i3‘

(m( SH).

C. CICLIZACION Y DESHIDROCLORACION SIMUYLTANEAS

Una solucién de 709 mg (2 m moles) de 4-bromo-6 6,6-
tricloro~3,3~dimetilhexanoato de etilo en 5 ml de tetrahidro

furdno anhidro se anadlé qota a gota a una suspens;én de
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448 mg ( 4 m moles) de t-butoxido de potasio en 15 ml de

tetrahidrofurano, calentindose la mezcla bajo reflujo du

r*ante 2 horas. A contiruacién se dejé enfriar la mezcla
afiadiéndose otros 220 mg de t-butoxido de potasio. La mez
cla se calenté bajo reflujo durante 1 hora. N continuacidn
se afladierén oﬁros 110 mg de t-butoxido de potasio, calen~
tédndose de nuevo la mezcla bajo reflujo durante 1 hqra.

La mezcla'se hecho en agua de hielo y se extrajdlcop ete;
dietilico. El eétracto de eter se secé sobre sulfato de mag
nesio, se retirs el eter por destilaciédn, deétii&ndose el
residuo a presién reducida para proporcionar_330mg {(rendi~
miento 708) de 2- (4, A-diclorovinil)-3,3-dimetileidloropro-
pancarboxilato, t.e. 86°/0,5.mm. '

Analisis: o .

nmr§ pem (CCl,) ¢ 6,22 (4, 0,5H), 5,56 (d, 0,5H),

4,5 (b.q., 2H), 2,35-1,05 (m, 11H).

ir (em™Y) 3060, 1730, 1615, 1230, 1182, 1145, 1120,

1087, 925, 860, 817, 790, 765, 702, 650.

EJEMPLO IV

SINTESIS del 2, (4,3-dibromovinil)~3,3~dimetilciclopropan-—

carboxilato de etilo.

A. ADICION de tetrabromuro de carbono a 3,3-dimetil-4-

pentencaio de etilo.

50 miligramos de azobisiscbutironitrilo se
afiadierén a una mezcla de 1,56 g (0,01 mol) de 3,3-dimetil~
4-pentencato de etilo y 3,32 g (0,01 mol) de tetrabromuro
de carbono. La mezcla se calent6 durénte 5 horas 'a 120°%en

atmosfera de argon. Acto seguico se dejo enfriar la mezcla
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" purificdndnse por cromatoqgrafis en columna, con una

columna de gel de sflice y una mezcla de 1:1 de benqeno
v hexano como disolvente de elucifn. La concentracién
del eluyente: proporciond 349 (rendimiento 60%) de
4,6,6,6-tetrabromo-~3,3~-dimetilhexanocato de gtilo.
Analisis:
Calcﬁlado para: ClO lGBr O : C,24,62; 1,3,31; Br, 65,51;
_ Hallado: C, 24,87;H,3,25; Br, 65,60.
nmr  ppm (CC14) : 4,35 (q; i, 4,07 (q,2d), -

3,55 (m, 2H), 2,43 (g, 2H), 1,40-1,15 (m, 9H). _ G

B: CICLIZACION Y DESHIDROBROMACION SIMULTANEAS

A 1,46 g de 4,6}6;6*tetrabromoL3,3—dimé£iif

hexanoato de etilo, en 16 ml de etanol absoluto} se afladie

rén gota a gota 5 ml de una solucién en etanol conteniendo
0,62 g de etbzido de sodio. La mezcla se enfrib en hielo
durante toda la édicidn— La mezcla se calentf a la tempe-
ratura ambiente, agiténdose durante 6. horas. Se anadlerén
otros 2,5 ml de ctbxido de sodio etanSlico { unos 0 3 g)”

agiténdose lz mezcla durante .otras 12 hoéras. La mezcla se

-,

eché, entonces en agua de hielo, y se extrajé con eter dme 1’

tilico. La solucidn eterica se sect con sulfatq de'mggnesio '
v se destild obtenléndose 0,77 g (rendimiento 79%) de
2= (3, B-dibromovinil) - 3 3~ dlmetllciclopropancarboxllato dc

etilo, t.e. 98~101°/04 mm.

Analisiss

Calculado para: C : C, 36,84; H, 4,33; Br, 49,02;

101145720, ‘
Hallado : C, 37,07; H, 4,40; Bk, 49,27,

nmr ppm (Cclé) : 6,12 (4, 1H), 4,08 (q, 2H),

2,201,40 {n, 20), 1,37-1,10 (m, OH). ir (om ') : 1725, -

1223, 1175, 855, 800, 762,
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FJEMPLO V

«SINTESiS del 3,3-dimetil—4-pentoﬁoato de etilo.

A. CON FENOL COMO CATALIZADOR

Una mezcla de 43 g (0,5 mol) de 3-metil-2- .

.buten-1-0l, 97 g ( 0,6 mol) de ortoacetato de etilo y

7,0 g (0,075 mol) , de fenol se calentd a-135-140°con

agitacidn durante 9 a 10 horas. El etanol se destilé

"de la mezecla a medida que procedfa la reaccifn. cuando

habfa cesédo el desprendimientd de etanol, se suspen~

8i6 el calentamiento, dejéndose enfriar la mezcla a la
temperatura ambienée..Acéo seguido se disolvid la mez-
cla en eter dietilico f la solucibn etérica se trato

con &cido clorhidrico 1N para descomponer el ortoaceta .
to de'etilc no reaccionado. La solucidn etérica se lavé
entonces sucesivahente con una solucibén acuosa sdtura-

ra de bicarbonato-sédico Yy con agua, secdndose a continua
cibn con sulfato de magnesio. La solucidn seca se con-—
centrévy destils a presidén reducida, obteniéndose 60,8 g
(rendimiento 78%) de 3,3—dimetil—4-pentenoato de etilo,
t.e, 57-60711 mm.

Analigis:

nmrd ppm (CC141 : 6,15~5,60 (d.4. 1H), 5.15-4,68 (m, 21},
4,02 (q, 28), 2,19 (s, 2H), 1,45-1,05 (m, 9H), ir (om %):
3090, 1740, 1640, 1370, 1240, 1120, 1030, 995, 910,

B. CON OTROS CATALIZADORES

Con los procedimientos de los ejempios I-A y
V-2, se utilizarbn también con exito los slguientes cata-

lizadores, en la preparacifr. del 3,3-dimetil-4-pentenoato



10.

lSI

20.

25.

30.

-39 -

de etilo: dcido bbrico, dcido fosfonico, &cido isobutirico,

acetato mercurico e hidroguinonez.

C. SIN CATALLZADOR

Una mezcla de 4,3 g de 3-meil-2-buten-l-ol
Y 8,1 g de ortoacetato de etilo se calent6 con agitagién..
La‘temperatura se aument$ lentamente desde la temperatur;
ambiente hasta l65°durante 2 horas, recogiéndose en ese
plazo 2,21 g de etanol. La temperatura se mantuvo a 165°
durante 26 horas, recogiéndose dutrante este tiempd otros
1:52 g de etanol. La mezcla de reaccién se dejb enéonces
enfriar y se diluyé con eter dietilico. La solucidn ete-
rica se lavé sucesivamente con &cido clorhidrico diluido,
bicarbonatonsédicd acuoso saturado y clorurg ;qdico acuoso -
saturado, La solucién lavada se sec6 con sulfato de»magnéQ
sio y se destils, obteni&ndose 4,03 g (rendimienfo Sé%).de;

3,3-dimetil-4-pentencato de etilo, t.e. 80-85°/52 mm,

D. POR MEDIO de 1,l-dietoxi-1~-(3-metil-2-buten-l-xiloxi)

etano (intermedié W) .

1.- Preparacién del l,l-dietoxi-l—(3—metil-2—buten—1—xiloxi)

etano.

Una mezcla de 4,3 g de 3-metil-2-buten-1l-ol

y 16,2 g de ortoacetato de etilo se calent6 con agitacién.

La temperatura se elevs lentamente durante 2 horas hasta

120¢% en cuyo plazo se desprendid 1,8 g de etanol, que fue
retirado se continud el calentamiento a 120°durante 30 minu-
tos destildndose entonces la mezcla de reaaifén para obténér,
despues de eliminacidn de 8,5¢9 de ortoacetato de etilo no

reaccicnado (t.e. 50-65°/57 mmy, 4,25 g de 1,l-dietoxi-1-
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-(3-metil-2~buten~-l-~iloxi)etano, t.e. 75-76°/6 mm.

Analisisi '

Calculado paré: C11H22°3 r C, 65,31; 1, 10,96;
Hallado : C, 65,52; n, 10,74

2.~ Preparacifn del 3,3-dimetil~4-pentenoato de etilo.

Una mezcla de 2,02 g de 1,l-dietoxf-1-
(3~metii—2-butenﬁl~ilox$) etano vy 20 mg de £fenol se ca-
lent6 durante 12 horas a 150«160°, en cuyo plazo se
desprendié etanol. La destilacién del residuo proporcio
nd 1,2 g (rendimiento 72%) de 3,3—dimeti1-4—pentehoéto,
de etilo, t.e. 80-83°/57 mm.

De igunal m&do, en ausencia de fenol,
se calentarén 2,02 g de ),l-dietoxi~l-(3-metil-2-buten-
-1l-iloxi) etano durante 20 horas a 150~160°, La destila-
cibn produjé entonces 1,06 ¢ (rendimiento 68%) de

3,3-dimetil~4~pentenoato de etilo, t.c. 87-85°/62 mm.

SINTESIS de otros carboxilatos Y-insaturados.

Siguiendo los procedimientos de los ejem-~
plos I-A y V-A, se prepararén y caracterizarbn los siguien
tes carboxilatos Y-insaturados:

A, 2,3;3-trimetil-4-pentencato de etilo, t.e. 890~92°/45% mm.

Analisis:
nmr ppm (CCl4): 6,10-5,55 (d.d., 1H), 5,10-4,70
{m, 2H), 4,05 (g, 21}, 2,25 {g, 1H), 1,22 (¢, 3m),

1'20-0'95 (m’ 911) -

B. 2-metil«3~Eanll«4~m9nten0ato da etilo, t.e. 104°/1,5 mm.

Analisis:
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nmr  ppm (ccl4) : 7,12 {(b.s.; Sil', 6,30-4,80 (m, 3MW),

4,26-3,20 (m, 3H), 3,00-2,50 (m, 1), 1,40~0,78 (m, 6H),

C. 2,3-dimetil-4-pentenoato de etilo, t.e. 950-92°/65 mm.

Analisis’

nmed ppm (CC1,) : 5,85-5,37 (m, 1m), 5,04~4,78 ‘(m, 20),
4,02 (q, 2H), 2,56-1,98 (m, 2H), 1,22 (t, 3H),

1,20-0,88 (m. 6H).

D. 2~etil—3,3-dimetil~4—penéenoato de etilo, t.é.91-94°/45 mm,, -

Analigis: ‘
- e o
maxr ppm (CC14) . 5’78 (did., l}'I); 5'13"‘4,70 (m, ZH)'
3,61 (s, 3u), 2,32-1,98 (m, 1H), 1,90-1,20 (m, 2H),
1,02 (s, 6H), 0,80 (b,t,, 3H).

E. 3-fenil-4-pentenpato de etilo, t.c. 76-77°/0,2 in.

F. 3~metil~4wpentenpato de etilo, t.e.,ﬁ5~89°/63 wm.

G. 2,3,3-trimetil-4-hexanoato de etilo, t. e'97-99°/37 mm. -

H. 2,3,3, S-tetramntal-4~hexanoato de etilo, t.e. 115-117°/40 .

I. 2,3,3=trimetlil- dvheptanoato, t.a. 120~ 122“/45 mm.

J. 2,3,3-trimetil~ 4»octaeno, t.e. 128-131°/40. mm. -

K, 2-etil~3, 3-dimet11 4-hexanoato de metilo, t.e. 97~ 100°/30 mri .

L. 3,3-dimetil=-4 *hexanoato de etllo,t e. 103~105°/57 ‘Tom.

M. 3,3-dimetil-d-heptanoato de etilo, t.e.l03-107°/38 .

N. 3,3-dimetil~4-octanoato de etilo, t,e.114-116°/33 mm.

0. 3,3,5~trimetil-4~hexanoato de etilo, t.e.l00-104°/45mm.

'P. 5-ciclopentil-3,3-dimetil-4 -pentenoato, t.e.119- 123°/15 mm,

Q. 3,3,6-trimetil-4-heptanoato de etllo, t.e.90- 93”/30 mm.

R, 3, 3 5~ trlmetll 4—heptanoato de etllo, t e.100~- 104°/20 mm.

5. 3, 3—dimet11 4~pentenoato de benc1lo

N
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De iqual manera a lo axpuesto en el ejem-

plo I-B, se hiclerén reacclionar §10 mg de alcohbl benei Li-

co con 1.122 mg de 3,3~dimetil~4-pentenoate de etilo, en

presencia de 48 mg de etéxido de sodio en 30 ml de tolueno,
para proporcionar 1,0 g { rendimiento 65%) de 3,3-dimetil-

-4-pentenoato de bencilo, t.e. 92-98°%/0,1 mn,

Analisis:

Calculado para C14H1802 : ¢, 76,49; 1, 8.51;
Hallado: C, 76,79; H, 8,25.
nmr§ ppm (CC14) : 7,29 (b.s., 5H), 5,84 (d4.d4., 1H),
5,05 (s, 2H), 5,05-4,70 (m, 2H), 2,22 (s, 28),1,06 (s, 6H).

T, Por los procedimientos ejemplificados anteriorménte, se
‘preparan los siguientes carboxilatos -~insaturados:

2=-bencil-3,3~dimetil-4~pentenoato de itsopropilo.

%) | el
. . -

3,3-dimetil-4-pentencato de t-butilo.

(V]
.

2-ciclopentil—4dpentencato de ectilo.

(=Y
.

3~etil~3-metil-4~pentencvato de etilo.
5. 3~etil-3-isopropil-4-pentenoato de etilo.
6. 3~t-butil-3-propil-4-pentencato de etilo.

7. 3-metil-3-vinil-4-pentenoato de etilo.

‘8. 3~(2-butenil)~3~etil-4-pentencato de ctilo.

"9, 2-{l-vinilciclohexil)acectato de etiio.

10.3~{2~-butinil)~3-metil-4-pentencato de etilo.
11.3-ciclohexil-3-metil~4~-pentencato de etilo.

12, 3-bencil-3-metil-4~-pentencato de etilo.

13, 2-benzoil~3-carhetoxi-~4-pentencato de etilo.
14.3-acetil-4-pentenoato de etilo.
15.3~banzoil-4-pentencato de etilo.
16.3~(N,N~dimetilearboxamido)-4-pentencato de etilo,

17.3~ (H~etil-N-igcpropilearboxanido) -4-pentenoato de etilo.
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1s. 3~¢iano~2metinil—4~pentenoato de etilo.

18, 3~clorometil-~4d-pentencato de etilo.

20. 3-{2-bromoetil)-4-pentencato de etilo.

21. 3-(l-flnoro-l-metiletil}-4-pentanocato de etilo.
22, 3.3~difenil~d-pentencato de etilo.

23. 5-alil-3,3~dimetil-4~hexanoato de etilo.

24. 3,3-dimetil~5-fenil~4-pentencato de etilo.

25. 5-ciclohexil—~4-pentenocato de metilo.

26. 4-ciclohexilideno-3,3-dimetil-butanoato de etilo.
27. B-carbometoxil~3,3-dimetil-4-pentencato de etilo.
28.5—(2—butinil)—3,3~dimetilu5~isopropil~4~penteﬁoatp de
29. 5—ace£il—3,3~dimetilw4~pentenoato de etilo

30. 5-bencil~3,3~dimetil-4-pentencate de etilo -

etilo.

31, S,B«dimetil~5~(N,N-dimetil—carboxamido)—4*peqténoato de etilo

32, 5=ciano=-3,3~dimetil-4-pentencato de etilo

33. 5-benzoil-3,3-dimetil-4-pentencato de etilo.,

34. 5-(2—bromoetir)—3;3~&imetil—4—pentenoato de etilo.
35. 2,2,3,3~tetrametil-4-pentenoato de etilo.

36. 2,3,3-trimetil-2-isopropil-4-pentenoato de etilo.
37. 2-clorometil-2~fenil-4-pentenoato de etiio |
38: 3,3—dimetil—2,2—di%enil—4~pentenoato de- etilo
39. 2-carbometoxi-3,3-dimetil-4~pentencato de etilo
40. 2-acetil-3,3-dimetil-4-pentenoato de etilo

41. 2-butiril-3,3-dimetil-4-pentenoato de etilo.

42. 3,3-dimetil-2- (N,N-dimetilcarboxamido)-4-pentenoato de etilo.

43. 2-ciano-3,3-dimetil-4-pentenoato de etilo.-,,
44. 1-alilo-l-ciclohexancarbocilato de etilo.
45. 2-ciano-3-etil-4-heptenoato de metilo.

46. 5—clorometil—2—vini1~4ﬁpentenoato de isopropilo

47. 3—ciancu2-(N,N,~dimetilcarboxamido)~5—(2~f1uoroetil)~4*ﬁexg-

noato de metilo.

o
B X 2F Y
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EJEMPLO VIT

SINTESIS de los 4,6,6,6-Tetrahalo~3,3~dimetilhexanoatos de

etilo por adicién -de tetrahaluros de carbono a 3,3-diﬁetil—

-4-pentencatog de etilo.

2. ADICION de Tetracloruro de carbono en'presencia de ¢cloru

ro férrico, butilamina y acetonitrilo.

Se repitif el ejemplo II-A (1) con ace
tonitrilo como disolventg en vez de dimetilformamida y (2)
sin disolvente para obtener 4,6,6,6-tetracloro-3,3-dimetilhe
Xanoato de eti@o en rendimiento del 82 y del 72%, respectivg

mente.

B, Adicién de Tetrabromuro de casrbong en presencia de cloru-

ro férrico, butilamina v dimerilformamida.

Siguiendo el procedimierito del. ejem~
plo 1I-A, se afadiertn 3,32 g ( L0 m moles) de tetrabromuro
de carbono a 1,56 g (10 m'moies) de 3,3-dimetil-4~pentenoato
de etilo, para proporcionar 2,9 g (rendimiento 60%) de
4,6,6,6~tetraﬁromo—3,3—dimetilhexan0ato de etilo, t.e.

144°/0,2 mm.

C. ADICION de bromotriclorometano en presencia de cloruro

férrico, butilamina v dimetilformamida.

Se repitid el ejemplo VII-B con 2,0 g
{10 m moles) de bromotriclorometano en vez de tetrabromuro de

carbono, chteniéndose 3,) g (rendimiento 70%) de 4-bromo-

~6,6,6-tricloro~3,3~dimetilhaxancato de etilo, t.e.

120°/0,25 mm,



15,

28]
(&3

D. ADICION de tetracloruro de carliono en presencia de cloru=-

v dimetilformamida.

A

ro férrico, butilamina

Una mezcla de 94,5 mg (0,35 m mol) de
hexahidrato de cloruro férrico, 102 (1,4 m mol) de butilamin;,
1,2 ml de dimetilformamida, 780.my (5 m moles) de 3,3-dimetil<’
-4-pentenocato de etilo, y 1,54 g ( 10 m mbles) de tetracloru-
ro de carbono, en un tuba sellado se calent6 durante 15 horas
2 120°. El contenido del tubo se enfrif a la temperatura am?'-
biente y se diluyé_coﬂ tetraclorufo de carbono, hasta un volu
men final de 5 ml. Fl andlisis cromatograflco gaseoso de la
solucifn demostr§ cue se habia»produc;do’4,6,€,6ftetracloroj

-3,3~dimetilhexancato de etilo, con un rendimiento del 95%."

E. OTRAS ADICIONES de tetracloruro de carbono en presencia de

otras sales y butilamina.

"Be repitié el ejemplo VII~D utiliz&ndose
uno de los compuestoq siguientes: cloruro ferroso, cloruro
cuproso v cilanuro c¢Gprico, en vez de cloruroe férrlco, obtenlén
dose 4,6,6,6~tetracloro—3,3~d1metm1hexanoatc de etilo con pen-
dimiento del 82% el 76% y el 72% (Segfin andlisis cromatogréfico

ot

gaseoso) respectivamente.

La repetlclén del ejemplo VII n con 690

‘mg de etanol absoluto en vez de la dimetilformamida produjé

un rendlmlento del 80% de 4 6,6,6~tetracloro-3, 3-d1met11hexanoato

. N

de etilo.

F. ADICION de tetraclorure de carbono en presencia de perSxido

de benzoilo.

Una mrzcla de 3,12 g (0,02 mol) de 3,3~

~dimetil-4~pentenndto de etilo, 30 ml de tetracloruro de carbo
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no y 50 mg de perdxido de.benzoilo ;n un recipiente a pimsién,
se calentd duragté 4 horas a 140°. Se confrid ¢l recipiente
afiadiéndose otros 50 mg de benzoilo, éalentandose de nuevo
el recipiente a l40°durante 4 horas. Dedpuds de enfriarlo a

la temperatura ambiente, se lav6 siuéesivamente la mezcla con

bicarbonato s6dico acuoso saturado y con agua. La mezcla se

secd con sulfato de magnesio v se destils, obteni&ndose 4,56
g (rendimiento 74%) de 4,6,6,6~tetracloro-3,3~dimetilhexanoa

to de etilo, t.e. 107-108°/0,3 mm.

G. ADICION fotocatalizada de tetrabromuro de carbono.

Una mezcla de 3,3~dimetil-4-pentenoato
de etilo (0,78) y tetrabromuro de catbono (3,32 g), purgada
continuamente con argén, se irradid con una fuente luminosa
visible de 200 W durante 10 horas, a lé temperatura ambiente.
El aceite colof marrén oscuro resultante se purific por cro-
matografia de columna, proporcionindo 1,46 g (rendimiento 59,8%)

de 4,6,6,6-tetrabromo-3,3-dimetilhexancato de etilo.

EJEMPTO VITT

ADTCION de tetrahaluros de carbone a otros carboxilatos

~insaturados.

A. 4,6,6,6~tetracloro-2,3,3~trinetilhexanoato de etilo.

En un recipiente a presién se introdujé
uha mezéla de 1,36 g ( 8 m moles) de 2,3,3-trimetil-4-pentenoa
to de etilo, 20 ml de tctracloruro de carbono y 50 mg de pérdm
Xido de henzoilo. B}l recipicnte se purg$ con argén, sco selld
y se calentd durante 5 horas a 130~140¢. pPosteriormentoe, y

a intervalos de § horas, se enfriaba el recipiente se anadfa
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otros 50 mg de per6xido de benzoilo, se volvia a purgar v a
sellar el reactor, y se contfnuaba el calentamiento hasta que
se habfa afiadido un total de 200 rng de perfxidc de benzoilo

y habfa transqurrido 20 horas del tiempo ae calentamiento.

sé dejé ehfriar la mezcla v a continuacifn se lavé sucesiﬁa;-.
mente con bicarbonato s6dico acucso saturado y.cloruro sodico
acuoso saturado, seclndose acto seguido con sulfato de magne
sio. La destilacibn produjsé 1,8l g (rendimiento 70%) de
4,6,6,6-tetracloro~2,3,3~trimetilhexanoato de etilo, t.e.
106~107°/0,3 mm. .

nmr§ ppm (CCL,): 4,43-3,85 (m, 3H), 3,45-3,00 (m,2H),
2,97-2,63 (m, 1H), 1,35-0-95 (m, 12H). '

El mismo producto 'se preparsd (rendimien-
to 49%) en una reaccifn similar con hexahidrato de cloruro
férrico, n-~butilamina y dimetilformamida en vez de perbdxido

de benzoile.

B. 4,6,6,C~h»t*acloro—V~metilhexanoato de etillo. ‘ . ‘;

Siguiendo el procedimiento del ejemplo -
VIII-A, sc hizo reaccionar 3—metil~4—pentenoa£o de etilo,”
tetracloruro de carbono y perdxido de bgnzoilo,para proporcig'
nar 4,6,6,6-tetracloro—3~meti1hexanqato'de etilo (rendimien- -
to 63%) t.e. 103-105°/0,4 mm.
Analisis:
nmr  ppm (CCL,): 4,60-4,30 (m, 1H), 4,11 (q, 2H);
3,25-3,00 (m, 2H), 2,75-2,10 (m, 3H), 1,26 (t, 3ﬁ),
1,22-0,95 (m, 3H), '

Este producto se preparé también en un.
rendimiento del 40% por medio del sistema catalizador de clo=

ruro f£érrico ejemplificado en el ejemplo VIII-D.. 1. ©
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C. 4~bromo-6,6,6-tricloro~2,3,3~trimetilhexancato de etilo.

Una mezcla de 1,70 g (0,01 mol) de |
2,3,BQtrimetil~4—penteﬁoato de etilo, 5 ml de bromotricloro
metano, y 50 mg de perbxido de berzoilo se sgﬁeti6 vigorosa~-
mente a reflujo durante 10 horas zn atmosfera de argén. La
mezcla se desfilé acto seguido conteniéndbsg 3,0 g (rendimien
to 81%) de 4-bromo-6,6,6-tricloro-2,3,3-trimetilhexanoate de
etilo, t.e. 115-120°/0,5 mm.

Analisis:
nmr S ppm (CC14) : 4,60-3,80 (m, 3H), 3,70-3,10
(m, 2H), 3,10-2,70 (m, 1¥), 1,60-0,95 (m, 12H).

D. 4A-bromo-6,6,6-tricloro-3-metilhexanodto de. etilo.

Siguiendo el procedimiento del ejemplo

VIII-C, se hiclerén reaccionar 3-metil-4-pentenocato de etilo,

bromotriclorometano v peréxide de benzoilo, obteniéndose 4-bromo-

~6,6,6~tricloro~3~metilhexanoato de etilo (rendimiento 55%),
£.e. 110-113°/0,5 mm. ’

Analisis: ,

nmrd ppm (ccl,): 4,65-4,35 (m, 1), 4,14 (q, 2H)

3,45-3,10 (m, 2H), 2,65-2,10 (m, 3H), 1,24 (t, 3H),

1,25-0,95 (n, 3H).

Sigquiendo el procedimiento expuesto en
el ejemplo VIII-n, con perdxido de benzoilo como catalizador,

se prepararén tambifn los siguientes compuestos:

E. 4,6,6,6-tetracloro-2,3~-dimetilhexanoato de etilo, t.o.

95-9870,3 mm.

Analisis:
nmr ppm (CC14): 4,52-4,20 {m, 1h), 4,05 (b.q, 20),

3,20-3,00 (m, 2H}, 2,75-1,82 (m, 20), 1,40-0,91 (m, 9N).
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F. 4,6,6,6-tetraclorno-3-fenilhexanoato de etilo, t.e.

143-145°/0,3 mm.

Analisis:
nmrd ppm (ccl,): 7,50-7,15 (m, 5:), 4,85~4,34
(m, 1H), 4,33-3,80 (m, 2H), 3,78-3,42 (m, 1I),

3,40"2'60 (m, 4?{) r 1'37"'9’95 (m, 3[‘1) .

G. 4,6,6,6—tetracloro~2-meti1—3-Fenilhexanoato de etilo,

t.c. 160-165°/1,0 mm.
Analisis: _
nmzd’ ppm (CC14): 7,45~7,00 (m, SH), 4,75-4,30

{m, 1,H), 4,22-2,40 (m, 61), 1,42-0,64 (m, 6H).

H. 4,6,6,6-tetracloro-2-etil-3,3-dimetilhexanoato de metilo,

t.e. 93-97°/0,2 mm.
Analisis: : )
nmr § pem (CC1,): 4,10 (d.d, 1), 3,67 (s, 3\),
3,45-2,30 {w, 37), 1,95-1,20 (m, 2H), 1,20-0,70.

{m, 9H).

Siguiendo el procedimiento del ejéﬁv’_

plo VIII-A, con el sistema catalizador de hexahidrato de clo

ruro férrico anteriormente expuesto, se prepar6 el siduiente

R

compuesto:

I. 4,6,6,6-tetracloro-3,3,~dimetilhexanocato de bencilo

Analisis:

Calculado para C cl c, 48,42; H, 4,88; cl, 38,11.

15718%0149%¢ _
Hallado: C, 48,59; H, 5,13; Cl; 38,42

nmrcsppm (CC14): 7,22 (b.s, 5H), 4,98 (s, 2u), 4,31

(@a.d4, 1H), 3,32-2,80 (m, 21), 2,58 (d4, M), 2,28 (4, 1N},

1,17 (s, 311), L;08 (s, 3H).

.
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con los procedimientos anteriormente expuestos, se prepa-

ran los siguiéntes tetrahalocarbozilatos:

1.
2,
3.
4,

5,

9.

10,

11,
12,
13.

14,

15,
16.
17.

18.

19.
20.
21.
22,
23.

4,6,6,6~te£raclorohexanoato He etilo.
4,6,6,éftetracloro-s-etil—j—metilhexanoato_de etilo.
4,6,6,6-tetracloro—3—etil—B—isépropilhexanoato de etilo...
e-grbutil—4,6,6,6-tetraéloro—3~propiihexanoéto de etilo.
4,6,6,6~tetracloro~3,3-difenil -hexanoato de etilo.
2—[31—(1,3,3,J-teﬁracloropropii)fciclohexi;7 acetato de etilo.
4,6,6,6~tetracloro—3;ciclobuti1;hexanoato de etilo.
3-bencil-4,6,6,6-tetraclorohexanoa£o de metils. 7
3-benzoilo-4{6,6,G—tefrabroﬁohexahoato de isopropilo. —.
3-carboetoxi—4,6,6,G—tétraclcrohexanoatﬁ de etilo.
3-acetil—4,6,6,G—tetracxorohexanoatc de etilo.
3—bﬁtirii—4,6,6,6ftetraclorohéxanoato de etilo.
4,6,6,6~tetracloro-3- (N,N-dimetilcarboxamido)hexanoato de----.
etilo. o

4,6,6,6-tetracloro~3- (N~etil-N-isopropilcarboxamido) hexahog
to de etilo. |
3—ciano—4,6,G,G—tetraclorohexanoato de etilo.
4,6,6,6~tetracloro-3~clorometilhexanoato de etilo.
2—benxil~3~(2~brdmoeti1)~4,6,G,G—tetraclorohexanoago de
etilo.

4,6,6,6-tetracloro-3-(1l-fluoro~l-metiletil)hexanoato de

~etilo.

2-benzoilo-4-bromo-6,6,6-triclorohexanoato de etilo.
6,6,6-tricloro—2—ciclohexi1-4-yodohexanoato de métilo.
4,6-dicloro-6,6~difluorohexanoato de etilo.
4-bromo-6,6,6-tricloro-2,2,3,3-tetrametilhexanocato de metilc.
4jbromo—6,6,6—tricloro~2-isopropi1—2,3,3-trimetilhexanoato de

metilo.

St . i
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24. 6,6,6-tricloro~4-yodo=-2 —fenilhexanoato de isoprbbild;
25, 6,6- dlc-oro~5 fluoro—4—yodo—3-met11-2 2—d1£enilhéxahoatoz

de lsopropllo..

26. 2- carbometox£ 4 6, 6 6~ tetraclorohexanoato de etilo.,

i

27, 2~ acetml 4, 6 6,6- tetracloro~3,3 dlmetilhexanoato de etilo. |
28, 2 —butmril—é 646,6-3, 3—d1met11hexanoato de etilo.» = '
29. 4,6,6, 6~tetraclorc-2 (N, N~dﬁmet11~carboxamido)hexanoato de

etilq.

30. 4,6-dibromo-2-ciano-6,6-difluro-3,3-dimetilhexanoato de. . = -

etilo.

31. —(2—bromo~4 4, 4~ tricloro~1 l-dimetilbutll) l-cxclohexano
carboleato de etilo. .

Sé.. -bromo-6 6,6~ tr1cloro—2-c1ano-3-etilhexanoato de t-butilo.

EJEMPLO IX

SINTESIS DIRECTA del 2«(ﬁhﬂ-diciordvin11$-3'i-aiﬁeéiloieibpfé

_pancarboxllato de etllo a partir del 4 6, 6 6-tetrac10ro-3 3-j

dimetil hepansato de etilo.-_t

A. con t-butsxido de potasio en tetréhiﬂrbfufénb.-

‘Una soluciﬁn de l 8 g (5 8 m mol) de
4, 6 6, 6 tetracloro-B 3-dimetllhexanoato de etllo en 2 ml da f7

tetxahmdxofurano anhidro se afiadié gota a gota a una suapen-_f"’
sién de 1, 3 g (11,6 m moles) de’ t- butdxido de potasio en 20 B

ml da tetrahldrofurano anhidro. La mezcla se agité durante l

. hora a temperatura ambiente. Se anadierén entonces otros ijf”

0,65 g (5, 8 n molesz ‘de t=butoxido- de potasio. calent&ndose V

la mezcla bajo reflujo durante 2. horas. La mezcla se dejd en—h

nfriar, ‘se eché en: agua de hielo, extrayéndose 1a mezcla acuo
_sa qon eter dletillco. Después_de secarAcon sulfato~de magng

sio, se destild la solucidn etérica, obteniéﬁdoéé'ﬁ;QQfﬁ_(Rég
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dimiento 68%) de 2- (/3 #diclorovinil)-3,3-dimetilciclopropan

carboxilato de etilo, t.e. 70-72°/0,1 mm.
] i

B. Con t~butbxido de sodio en tetrahidrofurano.

Una suspensién de 2,11 g (0,011 mol) de
t=butoxido de sodio en 40 ml de tetrahidro~furano anhidfo se
enfrid hasta 0°, aﬁadiéndqse gota a gota a la suspensién A
frfa una solucidn de 1,55 g (0,095 ﬁol) de 4,6,6,6-tetracloro-
3,3-dimetilhexanoato de etilo en 10 ml de tetrahidrofurano
anhidro. Una vez terminada la adicifn, se ’Rgit6 la mezcla
durante 2 horas a unos 0°., La mezcla frfa se neutraliz6 con
la adicién de_una solucidn en eter dietilico de cloruro de
hidrégeno. La solucién se filtrﬁ, Y e% filtrado se diluyd con
eter dietilico. La solucifn eterica se lav6 con agﬁa, se
sec6 con sulfato de magnesio, y se destilé; obteniéndose
1,08 g (rendimiento 91%) de una mezcla de 2-(AF-diclorovil)-
~3,3-dimetilciclopropancarboxilato de etilo ¢is y tranms,

t.e, 63~66°/0,2 mm. POr analisis espectroscopico se compro-

b6 que la relacifn cis:trans era de 1:1.

C. Con sodio en etanol

A una solucién fria de 1,01 g ( 44 m mol)
de metal de sodlo en 80 ml de etanol absoluto se ailadjier6tn
gota a gota, mientras se enfriaba con hielo, 20 ml de una so
Jucidn en etanol conteniéndo 6,2 g (20 m mol) de 4,6,6,6-
-tetracloro~3,3~dimetilhexanoato de etilo. Después de la
adicibn, se agitdé la mezcla durante 1 hora a la temperatura
ambiente y acto sgguido se calenté hajo reflujo durante
0,5 horas. La mezcla se enfri® entonces hasta 0° y se neutra-
lizé anaﬁiendo gota a gota cloruro de hidrdgeno en etanol.

La mezcla neutra se filtrd, y el filtrado se concentr$ a una
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decima parte de su volumen original. La mezcla concentrada

- se diluyd con eter dintilico, y la solucifn eterica se laveé

sucesivamente con bicarbonato s6dico acuoso saturado y clérg
ro sodico. La solucibn lavada se sec con sulfato de maghé-
slo y =e destild para proporcionar 4,47 g'(fendimiento 94%)
de 2-(3,A-Giclorovinil)=-3,3~ aimctllclclopropancarboxllato

de etilo, t.e. 72-74°/0,4 mm. Bl andlisis de cromatografia-
gaseosa mostrf que la distribucisdn cis-trans fue de 34% cis,

66% trans.

D. Con potasio en etanol.

20 mililitros de una folucién conteniendo 3,10 g

(10 m moles) de 4,6,6,6—tetracloro—3,3-dimetilhexanoato de

‘etilo en etanol ahsoluto se aﬁadierén gota a gota,vcon enfria

nlento, a una soluci6n frfa de 860 mg (22 m moles) de potasio
en 80 ml de-etanol. absoluto Una vez termlnada la- ad1c16n

se agitd la mezcladurante 1 hora a la temperaturg ambiepte; )
y acto seguido se calent6 bajo.reflujo durante media hora.

La mezcla se trat6 comé sé describid en el ejmpio Ix-c'para

producxr 2,30 g (rendimiento 96%) de 2~ ﬂ-dlclor0V1nil)

~3 3~ dlmetllciclopropancarboxllato de etilo’ que, segﬁn el

analisis cromatografico gaseoso tgni@ un 26% cis y un 74% trans

F. Con sodio en metanol

Se repité el ejemplo iX—D;Vutilizéndé'uﬁa solﬁdidn
de 575 mg (25 m moles) de sodio en 80 ml dé metanol absolu~
to, hasta que se aﬁadierﬁn 20 ml de una sbluciéﬁ de 3,1 g
{ 10 m moles) de 4,6,6,6-tetracloxo-3,3, -dlmetilhexanoato

de etilo en metanol absoluto. El producto era 2,09 g (ren—

-~
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dimiento 93%) de 2-{4(-diclorovinil):3,3~dimetilciclopro
pancarboxilato de metil, t.e. 6&-70°/0,2'm1, que por ana-
lisis cromatografico gaseoso se comprobd que era un 23% cis

& un 77% trans.,

F. Con potasio en metanocl.

Se repltid el ejempio IX-D, utilizdndose una solu-

. aibn de 860 mg (22m moles) de potasio en 80 ml de metanol

absoluto, a la que se ajfiadierdn 20 ml de una solucmén de 3,1
g (10 m moles) de 4,6,6,6-tetracloro-3,3~dimetilhexanoato

de etilo en metanol absoluto. El producto era 2,13 g'(rendg
miento 95%) de 2-(ﬂ,ﬁ~ciclorovinil)-3{3-diﬁetilciclopropan—
carboxilato de metilo, qué segtn el analisis gromatografico

gaseogo era un 25% cis y un 75% trans.

EJEMFLO X

SiNTESIS del 6,6,6-tricloro-3;3-dimetil-4~hexenoato de -etilo
Xy ’

{un Intermedio

2 mililitros de una solucidn de tetrahidrofurano
anhidro conteniendo 790 mg (2 m moles) de 4~bromo-6,6,6~
tricloro~3,3~dimetilhexancato de etilo se afiadierén gota a
gota a una suspensién de 163 mg (2,4 m moles) de et6xido de
Sodio en 20 ml] de tetrahidrofurano anhidro. La meécla se agi
t6 a la temperatura ambiente du?ante unas 16 horas, se eché
en agua de hie;c y la mezcla acuosa fria se extrajé con eter
dietilico. El extracto se sec6 con sulfato de mégnesio Yy
acto seguido se destild para obtenerse 448 mg (rendimiento
82%) de 6,6,6-tricloro-3,3-dimetil~4-hexenoato de etilo,
t.e. 83-85°/0,1 mn. '

Analisis:
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Calculado para: ¢ H, Cl.0,: €, 43,90; H, 5,53; Cl, 38, 87;
Hallado: C, 44,12; H, 5,35; cl, 38,11
nmr ppm (CC14)= 6‘;l3A(‘:T, 24), 4,07 (e, ZH)I 2,29 '

(s, 2H), 1,50-%,00 (m, OH)

FJEMPLO XTI

SINTESIS DEL 4,6,6-tricloro-3,5-dimetil-5hexanoato

de etilo (un intermediog)

A. A partir del 4,6,6,6-tetracioro-3,3-dimetilhexanoato

de etilo.

1. Con etdxido de sodio

Una solucidén de 2,04 g.de etbxido de sodio en
60 ml de diﬁétilfoxmamida se afiadib a una>$olucidn célieﬂie
(140°) de 3,1 g de 4,6,6,6-tetracloro-3,3-dimetilhexanoato
de etilo'en 20 ml.de dimetilformamida. La mezcla éé ﬂaptu-»
Qo a 140° durante 2 horas y a continuacién sé enfrié a 0°,
se neutralizé con cloruro de hidr6geno seco y se,géhd
en agua de hielo. ILa mezcla acuosa se extrajé éon eter,>§

el extracto se lavé sucesivamente con bicarbonato sodicoﬁ

‘acuoso saturado v cloruro sodico. El extracto lavado se:

secb con sulfato de magnesio y se destil§, obteniéndose
1,81 g (rendimiento 77%) de 4,6,6- trlcloro-a 3-dimeti1 -5~

hexenoato de etilo, t.e. 98- 101°/0 6 mm,

o~

2. Con 1,5~diazabiciclo(3.4.0)noneno-5

Una solucién de 1,42 g de 4,6,6,65tetfacloro~
-3 ,3~dimetilhexanoato de etilo en 10 ml de dimetilformamida

anhidra se anad16 gota & gota, durante media hora, a una

:.soluc16v agltada de 1,58 g de *,5~dlazabiciclo (3.4.0)" none
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no-5 en 10 ml de dimetilformamida anhidra, mantenida a 05.
La mezcla se agith durante otrss 2 horas, sin eufriamiento,
se echd en agua de hielo, vy la mnezcla acuosa se axtrajéd

con eter dietilico..El extracto eté;ico se lavé con agua,
se sectd cecn sulfatc de magnesiq y se destilé,’obtenigndose
un.liquido con uné temperatura Jde ebullicibn de 87-90°/0,12
mm que segfin el analisis espect.ral nmr consistfa en B0O mQ
de 4,6,6~triclor0*3,3~dimetilfﬁ~hexenoato de etilo y 160

mg de 6,6,6-tricloro-3,3-dimetil-4-hexenoato de etilo. El

rendimiento combinado fue del 88%.

B. Por redigposicién de 6,6,6~tricloro-3,3,~dimetil~4~

hexenoato de etilo (un intermedio 5).

1. Bor ealor

Una éolucién de 547 xg ( 2 m moles) de 6,6{6-tr1
cloro-3,3-dimétil-4-hexenoato e etilo en 2 ml de tetralina
se calent§ a 150° durante 24 horas en atmosfera de argdn,

y a continuaciﬁn se destild para dar 356 mg (rendimiento
65%) de 4,6,6~triclor073,3-dimetil-5—hexenoato de etilo,

t.e. 88-90°/0,2 rm.

7

Analisis:

Calculado para: C10H15C1302 ; ¢, 43,90; H, 5,53; Cc1, 38,87;
Hallado: C, 44,18; H, 5,39; Cl, 38{65'

nmr ppn (cc14): 5,96 (d, 1H), 4,85 (d, 1H), 4,06

(@, 2H), 2,41 (4, iH), 2,23 (&, 1), 1,23 (t, 3H),

1,11 (s, 6H),

ir (XBr, em™Y) & 1735, 1613.

ESte mismo producto se prepard también de manera
similar calentando en una atmosfera inerte con bis (2-metoxi

etiljeter como disolvente o bien sin disolvente.
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2. Con cataligis dcida.

La redisposicidn de cste mismo intermedio X al
misme intermedio Y produjé también aproximadamente (1)
calentando 547 mg del intermedio (X) con 30 ng de Scido
isobutir;co er. ¥ileno hajo refiujo v en atmosfera de
argbn durante 6 horas, y (2) agitando 247 mg del intérme-
dio X con 30 mg de cloruro de aluminio a la temperaﬁura.

ambiente, durante 24 horas.

EJEMPLO XII

SINTESIS del 2-(@g&dnjcloroetil)—B,3-dimetilciq;opropancar

boxilato de etilo ( un intermedio g-).

Se prepar8 una solucibn de t-butbxido de sédié
disolviendo 280 mg de sodio en una nezcla de 60 ml de
t-butanol y 30 ml de benceno, mientras se protegia la'meg-
cla contra la humedad. A esta solucién se afiadierén, a . :

la temperatura ambiente, 3,1 g (0,0l mol) de 4,6,6,6-tetra

cloro-3,3~-dimetilhexanoato de etilo, agitindose la mezcla

surante 2 horas. Se afiadi6 un exceso de cloruro de hidrbge

no seco, y la mezcla se diluy6 con agua y se éxtrajé con

eter dietilico. El extracto etericé se lavb sucesivamente

con bicarboﬁato sodico acuoso saturédd y clo?uro sodico.
El extracto lavade se seco con sulfato de magneéio y se
destils hésta proporcionar 2,03 g k rendimieﬁto 74%) de
2 (31,5 ~tricloroetil)-3,3-dimetilciclopropancarboxilato
de etilo, t.e. 78-80°/ 0,1 mm,

calculado para: C;gH,,CL0,: C, 43,90; H, 5,53; Cl, 38,87,

1577372

’Hallado s Cy 43,80; H, 5,41; Cll 38'89’

nmy  ppm (CCLQ) : 4,03 (d.q, 2H), 3,1-2,7 (m, 2H), B e

N sl
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2,1-1,5 (m, 24), 2,1~1,5 (m, 2H), 1,35 (&, 6H), -
1,34 (4.t., 3.

A

DE manera similar Se prepard también el mismo
intermedio 2 a partir del 4-breno-6,6,6~tricloro-3,3~dime

tilhexanoato.

EJEMPLO XIII

SINTESIS del 2-(/4 (-diclorovinil)-3,3~dimetilciclopropancar

boxilato de etilo a partir de los intermedios X, Yy 2

A. A partir del 6,6,6—tricloro-3,3-dimetii~4-hexenoato de

etllo (un intermedio §).

Una solucidn de 410 mg de 6,6,6-tricloro-3,3-

.dimetil-4-hexencato en 1,5 ml de tetrahidrofurano anhidro

se afiadid gota a gota, con agitacifn, a una suspensidn de
202 mg de t-butdxido de potasio en 20 ml de tetrahidrofurano
anhidro. La mezcla se calentd bajo refiujo con agltacién
durante 3 horas y a cOntiﬁqaciGn se ech8 en agua de hielo,
La mezcla acuosa ge extrajd con eter dietilico, el extracto
etérico se sectd con sulfato de magnesio v se destils, obte~
niéndose 281 mg ( rendimiento 79%) de 2-(;5.)f~diclorovinil)*

3,3~dimetilciclopropancarboxilato de etilo, t.e. 72-74°/0,2 mm.

B. A partir del 4,6,6~tricloro-3,3~dimetil~5~-hexenoato de

etilo (un intermedio X)

1. Con sodio en atanol

Una solucidn de 547 mg (2 m moles) de 4,06,6~

tricloro-3,3-dimetil-5~hexencato de etilo en 2 ml de etanol
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se afiadié gota a gota con agitéeién a una solucidn.de:57 mg
(2,5 m moles) de sodio en 10 ml de etanol absoluto. La mez-
cla se agitd a lé temperatura avwbiente durante 5 horas, ser
enfrid con hielo y acto seguido se neutralizé afiadiendo una
solucidn de cloruro de hidrégeno en etanol anhidro. La mézdla
se concentud a una décima parﬁe de su volumen original por '
eliminacién del etanol por destilacién, y se afadierén 507m1
de eter dietilico. Ia mezcla“se‘eché en agua de hielo, se
separaron las capas y'la capa eterica se lavd sucesi&amente
con bicarbonato sédico acuoso saturado y cloruro s6dico. 1a” i
solucifn eterica lavada se sec6 con sulfato de magnesio y
se destils, proporcionando 436 mg (rendimiento 923} de

2= (fBf~diclorovinil-3, B-dimetllcmclopropancarboxilato de *__;;,
etilo, t.e. 75-76°/0,25 mm. El analisis cromatografico gaseo
so indiec8 que la relacibn cis:trans era de aproximadamente‘2:8 y
El espectro mnr del isbmero trans se distinguifa por.los
siguientes tipes de absorcién: (§ ppm; CCl45§,56:(d, 1H),
4,05 (b.q. 2H), 2,12 (d.d; 1K), 1,47 (4, 1H), 1,50~1,10 -

(m, 9H); mlentras que la absorcifn esp&€ifica deblda al 156

mero cis se observd en 6,22 (d) y 2,35-2, 10 ﬂn)

2. COn't—buthido de sodio en tetrahidrofurano

Una solucitn de 547 mg (2 m moles) de 4,6,6-tri

cloro-3,3-dimetil-4-hexencato de etilo en 2 ml de tetrahidro

ng (3 m moles) de t-butbxido de sodio en 10 ml de tetrahldro
furano seco. lLa mezcla se agit6 a la temperatura ambiente
durante 2 horas y ‘a continuacidén se ech6é en agua de hielo.

La mezcla acuosa se extrajs con eter dietllico, y el estrac

.

to eterico se secS con sulfato de magnesio. El estracto secB“"‘“-



Y00 S rrmrere g

10.

1s5.

.20,

25.

30.

- 60 -

se destilé, obteniéndose 427 mg (rendimiento 90%) de
2-(/&ﬁLdiclorovini1)~3,3-dimetilciclopropancarboxilato
de etilo, t.e. 78-79°/0,35 mm. El analisis cromatografi

co gaseoso indico que la relacibn cis:trans era de apro

Ximadamente 1: 9.

C. A partir del 2-(3 4,8, -tricloroetil)-3,3-dimetilciclo

propancarboxilato de etilo ( un intermedio l(-).

Una soluci6n de 2,72 g (0,01 mol) de 2~(/fs5y5
tricloroetil)-3,3~-dimetileciclopropancarboxilato de etilo
en 20 ml de etanol absoluto, se ahadif gota a gota a una
solucién de 250 mg (0,011.mol) de sodio en 80 ml de etanol
absoluto. La mezcla se calentd bajo reflujo durante 5 ho-
ras, vy a continuacién se enfrif con hielo, neutralizdndose
la mezcla fria con cloruro de hidrfgeno seco. La mezcla se
concentrd a una décima parte de su volumen original y acto
seguido se diluyd con eter dietilico. La solucifn eterica
se lavl sucesivamente von bicarbonato sodico acuoso satura
do y agua. La solucibn se sect con sulfato de magnesio y
se destilé para 6btenerse 1,94 g (rendimiento 82%) de
2—09,fi -diclorovinil (-3,3~dimetileciclopropancarboxilateo

de etilo, t.e. 75-~76°/0,25 mm,
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EJEMPLO XIV

SINTESTS del 2"(/?./q-dihromovinilo)-3,B—dimetilciclqpopan- :

carhoxilato dé etilo.

A. DEHIDROBROMACION del 4,6,6,6-tstrabromo-3,3~-dimetilhexanca

to de etilo.

Dos mililitros de unz solucidn etalonica cohte-
niendo 92 mg ( 4 m moles) de sodit se afadieron gota a gota
a una solucién fria de 1,95 g (4 i moles) de 4,6,6,6~tetrabro
mo=-3,3~dimet ilhexancato en 10 ml de eta;ono absoluto. Lé mez-
cla a enfriar se agitq durante 2 horas y a continuaéién~se'hg
cho en acido clorhidrico 1IN en friado. La mezcla acidica se ég
trajo coﬂ eter dietilico y el estracto se lavo sﬁceaivamente
con bicarbonato sodico’ acuoso saturado y cloruro sodico; El
estracto lavado se seco con sulfato de magnesio yAse'destilo,‘
chteniendose B46 mg (rendimiento .52%) de 4,6y6-€ribromo-3,3-d£,.

metil-5-hexenoato de etilo, b.p. 130-133°/0.3 mm.

Analisis: nmrS ppm (éCl4) : 6,64 (4, 1H, 4,95 (4, 1H, 4,12
(g, 2H), 2,38 (b.d, 2H), 1,4-1,1 -(m, 9H). '

B. CICLIZACION del 4,6;6-tribromo-3,3-dimetil-5-hexenoato de

etilo (un intermedio de Y)

Una solucién de 407 mg (1. m mol) de 4,6,6—tribro-
mo-3,3-dimetil-5-hexenoato en 1,5 ml de etanol Aﬁsol@toase aﬁgj'
dio a una solucidn 30 mg (1;3 m mol) de sodio 5 ml de éﬁanol
absolqto. La meécla se agito durante tes horas’a la temperatu-~
ra ambiente, y a continuacidn se trato como se describe én el
Ejemplo XIII-A, para producir 270 mg (rendimientﬁ 83%x.dé 2-(

'3 3-dimetilciclopropancarhoxilato de etilo, b.p. 95-98°/, 3mm.

Analisis: nmr gpm (CC1,): 6,70-6,07 (d, 1), 4,05 (g, 2H),
2,45-1:40 (m, 2H, 1,35-1,10 (m, 9H). ir (em %)« 1725, 1223,

cohny zap din

Coh
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117, 855, 800, 762.

SINTESIS de otrns 2-Dialovinil-ciclopfopancarboxilatos

Con los procedimientos ejemplificados anterior

mente, se prepararon y caracterizaron los siguientes compuestos:

A. 2-(/7’ R 19 ~diclorovinil) -1,3,3~trimetilcyclopropancarboxilato

Este compuesto se preparo a partir de el 4,6,6,~-tetracloro-2,3,

3-tr1m§tilhexanoato de etilo, y tenia las siquigntes caracteris

ticas: b.p. 71-76°/ 00,8 ,,.

Analisis: nmzfppm (CC1,): 6,265 (d, 1H), 4,10 (b,q 2H) 2,28-1.

Este espectro indico que el producto congis-—

ia en un 3% de Isomeros cis y un 70% de isomeros trans. El iso

mero trans se distinguia por maxiros de absorcibn en 5,57, 4,10
2,28 y 10-0.90, mientras que el isomero cis se distinguia por

maximos de absorcidn en 6,26 y 1,52,

El mismo ciclopropancarboxilato a partir de
4-bromo-6,6,6~-tricloro-2,3,3~trimetil-4-hexenocato de étilo, an
teriormente caracterizados;

A partir de 6,6,6~tricloro~2,3,3,-trimetil-4~

hexenoato de etilo, un intermedio X con las siguientes caracte

risticas: B.p. 92-95°/0.2 mm.

Analisis: nmr ppm (CC14): 6,15 (q, 2H), 4.07 (g, 2H), 2,70

A partir del 4,6,6-tricloro-2,3,3~trimetil~
S~hexenoato de etilo, un intermedio Y, con las siquientes ca-

racteristicas: b.p. 91~93°/ 0.12 mm,
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Analisds: nmed’, ppm (cCl,): 5.95.%4 (4, 1H), 4,77-4,64 (4,
90 {(m, 12H)

B. 2-(/?(Igdiclordvinil)-3-metilciclbpropancarhoxilato de
etilo. '

Fste compuesto se'préparo a partir de 4,6,60,

i~tetracloro-3-metilhexanoato de etilo y tenia las caracteris

:icas de: b.p. 70-77°/0Q,5 mm.

nnalisis: ir (KBr, cmd) : 3040, 1725, 1615, 1190, 1045, 922,
883, 861, 824, 645. ‘ |

El mismo compuesto se prepard tambien a par-

tir de 4-bromo-6€,6,6-tricloro-3-met:ilhexanoato de etilo y de

6.6,6~tricloro-3-metil-4-hexenoato dé etilo (un intermédio X )

St 2~(j?,/g-diclorovinil)~3-ﬁenilciclopropanca;boxilato de etilo

Fste compuesto se prepard a partir de 4,6,6,
Gntetracloro—B-fénilhexaﬁoato de ‘etilo, v se destilo a 105-115°

/0,1 mm. El espectro nmr del producto indicd que consistia en

.una mezcla de isomeros: los miximos prominentes de absorecisn

nmr fueron los siguientes: '
(8 ppm; CC1,): 7,20 (m, SH), 6,10 (b.d, 0.5H), 5,13 (d, 0.5H)
4,17 (b.q, 2H), 3.10-2.00 (m, 3H), 1,32 (b,t, 3H)

p. 2~( 8,8 -diclorovhil) -3,3-dimetilciclopropancarboxilato de

bencilo; Este combuestq se preparo a partir de 4,6,6,6-tetra~- .
cloro-3,3-dimetilhexanoato de bencilo, y tenia las caracteris-

ticas siguientes: h.p. 114-118°/ 0,13 mm.

Analisis: o
ralewlado para Cyp Mo Cl, O,: C, 60.22; H, 5,39; C1, 23,70;

Hallado: C,60,12; 1, 5,39; C1, 23.90.
amr  ppm (CCly): 7,22 (b.s, 5H), 6.18 (d, 0.5H),
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5,50 (4, 0.5H), 5, 01 (s, 2H), 2,4+1.5 (m, 2H), 1,42-1.05

(m , GH).'

E. Por los procmd*mientos ejemplif~cados anteriormente, se pre

pararon también 1os siguientes cio’opropancarboxilatos'

1,22-(;?,/9-diclorovil)ciclopvopancaerxila'

2-;-3-ben(’1il 2~ /5 é-diclondvinil)—B-ciclo-

propancarboxilato de etilo.

3.24( 8, B~ diclorovinil)~3 isopropil—3-

metilciclopropancarboxilato.

4, -1~benzolil-3 (2-.buten:l.1)-2 -8, A -aiclo-

rovinil)-3—etilcic1opropancarboxilato de etilo.

-

5,-2~( 4, B-diclorovinil) -'-3-metil-3-fen11-

" ciclopropancarboxilato de metilo.

© 6.-2-(73, /Q-dicloravinil)piro (2, 5)-octano~1-

carboxilato de etilo.

7. -3-a1110—3-carbmetd»xi-2-(/5’ ﬁ-diclorovi-

nil). ciclopropancarboxilato de metilo.

8.-3—carbometoxi—2—(/3, f-aiclorovinil) -3«

cyanociclopropancarboxilato de metilo,

. . 9.=3~acetil-1-benzil-2( /4, B-diclorovinil)~-
l-ciclohexilr3-etiiciclbpropancarboxilato de etilo.

© 10.~3-benzoil- 2~(,8. -dibroMovinil)—3~feni£

'ciclopropancarboxilato de metilo.

1.~ 3-acetil-23(f, [3-aibromovinil) -3~ (u,n-
dimetilcarboxamido) ciclopropanca"boxilato de etilo.
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12.~ 3-ciano-2~( ,’:‘, fA-dtclorovinil) -3~

metileciclopropancarboxilato de etilo.

13.- 2-( @, B~ diclorovinil)~l-etil-3,3~
dimetilcicéoprqpéncarboxiiato de etilo.

14.- 2-( B -bromo- B-clorovinil)~1,3~dimetil~

ciclopropancarboxilato de isepropito.

15.~ 2-( 3, B-aifiuorovinil)-3,3-dimetii~

i-fenilpropancarboxilato de metile.

16.~ l-vinil-z-(IQ,ﬁ?—diclorovinil)-3-ciclo-

hexil-3-etilcicloprbpagcarboxilato de etilo.

- ]7 - l-carboixo;n:npoxi-z-—( ﬂ /g-dibromovinil)

=3 3-dimetilciclopropancarboxilato de metilo. .

- l-ac etil-"-( ﬂ ﬂ-diclorovinuaa 3-

'dimetilciclopropancarboxilato de etilo.

19.~ I-butinil-2-( . F-disterovinil) -3~

canociclopropancarboxilato de metilo.

S 20.~- 2-(3, B edibronovinil)~1%(N N—dimetilcar

boxamido)—3-metmlxic1opropancarboxilato de " etilo.

2k.- l-ciano-2-(A , A-difluorovinil)~3-fenil-

propancarboxilato de metilo.

22.- l-etinil-2-( 4, B-aiclorovinil)-3,3~dime~

tileiclopropancarboxilato.de etilo.

El uso de los procedimientos de la presente
invencibn para pbgpararAviniicicloprogancarboiilatos_distintos

del dihalovinilo se ejemplifica en los siguientes ejemplos:




=7 10,

15.

20.

25.

30.

- €6 -

- EJEMPLO XVI

A. PREPARACION del 1,3,3-trimetil-2-vinicilcopropancarboxilato

de etilo,

1.- Una mezcla de 920 mg (5 m moles) de 2, 3 3=
trimetil- 4-hexenoat0 de etilo, 10 ml de tetracloruro de carbono
107 g ( 6 m molés) de N-bromosuccinimida y 50 mg de peroxido de
benzoilo se calento bajo reflujo durante unas 2 horas. lLa.susi-

nimida insoluble. servido por filtracién. El filtrado se 1avo‘sg

cesivamente con solucién dé bicarbonato sodico acuoso saturado

y agua, secandose‘apto sequido con sulfato de magnesio. La solu-
cién seca se destilo, obteniendose 1,14 g (rendimiento 86%) de

6-bromo=-2,3,3-trimetil~4-hexencato, b.p. 80-~81°/0.8 mm,

Analisis: nmr ppm (CCl,): 5,84-5,37 (m, 2H), 4,01 (q 2H), 3,85

(d, 2H), 2,24 (q, 1H), 1, 22 (t, 3H), 1,13-0.97 (m,9H).

2.- Una solucién de 526 mg (2 m moles) de 6-bro-

mo-2,3,3-trimetil-4—hexenoato de etilo en 2 ml de tetrahiﬁrofurano

anhidro se afiadio gota a gota a una suspensién de 224 mg (2 m
moles) de tedidn butoxido de poﬁagio en 10 ml de tetrahidrofura-
no. La mezclaAée calento bajo reflujo durante 2 horas y a conti-
nuacién(se dejo-enfrigrAa la temperatura ambiente. Sewfladieron
otros 116 mg (1 m:moi) de tedidn butoxido de potasio, y 1a_mez—
éla se calento de nuevo béjo reflujo durante 2 horas. La mezcla
derreacc16n se hecho en agua de hielo, y la mezcla acuosa se es-
trajo con eter dietilico. El estracto etelico se seco con sul-
fato ée magnesio y se destilo, obteniendose 200 mg (rendimiento
55%) de 1,3,3-trime£11—2~vinil-ciclopropancarboxilato de etilo,

bapn 92"'950/ 1-5 mm.,

Analisis: nmxd ppm (CCl,): 6,40.80 (m, 3H), 4,03 (b,q, 2R),
2,08 (b,d, 1H), 140-1.00 (m 12H). ' '
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. PREPARRCTON del 3,3-dimetil-2-vinileiclopropancarhoxilate
de_etilo '

1.~ Por el procedimiénto del ejemplo XVI-Al se
preparo 6-bromo~3,3~dimetil-4-hexenoato de etilo, b.p. 85°/ 0.5

mim.
ir (em=') : 1730, 1365, 1215, 1033, 970, 710, 590.

2.~ Por el procedimiento del ejemplo XVI-A2
se convirtio 6~bromo~3,3-éimetil-4“h32enoato de etilo en 3,3~

dimetil—z—vinilcicloprog@ncarbbxilato, b.p. 68-«75°/ 25 mm.

tr (em-Y): 1728, 1630, 1187, 1148, 1097, 1030, 990, 902.
N@PTA

Descri£a suficiFntemente la naturaleza del invento,
asf como la manera de reglizarse en la préctica, debe;hacer-
se constar que las dispoéiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificégiones de detalle en cuanto’nora;te—
ren su principic fundamegtal Tambien se hace constar-;ue el
irvento corresponde a una solicitud de patente presentada en

Japén con el n°y fecha siguiente' 103520/74 de 10.9.74, 103521

/74 de 10.9.74, 109975/74 de 26.9.74, 109976/74 de 26.9. 74,

136631/74 de 30.11.74, 136632/74 de 30.11.74, 137026/74 de
2.12.74, 137752/74 de 3.12.74., 6429/75 de 16.1.75, 8673/75
de>22.1.75; 12389/75 de 31.1.75, 19917/75 de 19.2.75, 19918/75
19.2.75, 21857/75 de 24.2.75, 28606/75 de . 11.3.75, 28607/55
de 11.3.75, 66592/75 de 4}6.75{ 66593/75 de 4.6.75; acogiendo-
se por lo tanto a los benéfic;osrque concedan los Convenios
Internacionales en yigor, siendo lo que constitﬁye la esencia
del referido invento por lo que solicita Pateqté de Invenci6n
por 20 afios sobre: PROCEDTMIENTO PARA LA PREPARACION DE ESTE_ .
RES DE CECLGPROPANCARBOXfLATO: caraéteriéandose ﬁof lo siduieh~

t
i
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ffbfediniento para la preparacidn de

e-tores de - ciclopropancarboxilato. de féruula

e T

.caracterizado porque comprende someter'a reacciédn quimica de

con una basé para'broducir_el--encionado ciélopropancarboxi-

1, g8,

o R°; (b) R! es un grupo
alquilo 1nforior, (c) R2 y B> son cada uno un Atomo de hidré-
geno, un grupo alquilo inferior, un grupo cicloalquilo infe~
rior, un grupo fenilo.o up grupo aralquilo tal como el benci-

loj Rz y R3 pueden constitnif ambos una cadena alquileno in-

ferior de un minimo de 2 Gtomos de carbonoi y cuando r® o r3

son distintos dé,hidrpgend; el otro'puede ser un grupo alcoxi

carbonilo inferior, un grupo alcanoilo inferior, un grupo

arcilo tal como el benzoilo, un érupo di(alquilo inferior)

amida. o un grup6 nitrilo, (d)'R7 es un Atomo de hidrégeno,

. un grupo alquilo infericr, un grupo alquenilo inferior, un

srupo alquinilo inferior, un grupo cicloalquilo, un grupo

»fonilo. un grupo.aralquilo tal como el bencilo, un grupo

alcoxicarhoniio interior, un grupo alcanoilo inferior, un

grupo aroilo tal como el benzoilo. un grupo di{alquilo in-

ferior) amida, o un grupo nitrilo; y (e) ®® ests represen
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tado porﬁla formula:

o e e

10

L

en la que R9 es un étpmo de hidrdgeno o un grupo ciano,
Rlo es un &tomo de hidrbgeno o un grupo algquilo inferior,
un grupo fenoxi, un grupo bencilo o un grupo‘fenilfio,

11

R es un atomo de hidrbdgeno o un grupo alquilo inferior,

Rlz

es un atomo divalente de oxigeno o azufre o un grupo
vinileno; y (£f) X es un Atomo de halégeno.

2,~ Procedimiento para la preparaciém
de esteres de ciclopropancarboxilato, tal y coﬁo queda
sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 69 hojas escri=-

tas a wmaquina por una sola cara.

Madrid,
SAGAMI cﬂm:'; HEEERROHUCENTER
# ot L. Gaoln Faraéhdhs
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