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ILa presente invencifn se refiere a un nuevo
procedimiento para preparar compuestos orgdnicos que con
tienen el sistema de anillo de ciclopropano, particular-
mente ciclopropanos substituidos, que tienen utilidad co-
mo insecticidas piretr;ides o como intermedios en la pre-
paracifén de insectidas piretroides y a nuevas composicio-~

nes de materia ftiles en la prédctica del presente procedi

miento.

En la clase de insecticidas piretréides se in
cluyen miembros tanto naturales como sintéticos. Los pry
ducteos naturales 8ctivos se extraen de los capullos da las
flores de pelitre (Chrysanthemum cinerariaefolium) que
crecen principalmente en el Africa Criental. Los extractos
comprenden al menos seis vinilciclopropanocarboxilatos in-
timamente relacionados: la piretrina I, la piretrina II,
la cinerina I, la cinering I, la jazmolina I y la djazmoli-
na II. El piretréide natufal més Importante, la piretrina I,
tiene la estructura gue se illusitra mis adelante. Las estruc
turas de los otros cinco componentes difieren de la piretri
na I en las porciones de la molécula indicadas con la flechas.
En la cinerdna II v en la jazmolina II, el grupo dimetilvi-
nilo en la posicidn 2 se convierte en (metil) (carbometoxi)
vinilo; mientras cue las cinerinas, la cadena lateral de
pentadienilo en la mitad de alccohol es 2-butenilo; en las’

jazmolinas es 2-pentonilo.

Hasta hace muy poco, se han utilizado amplia-
mente como insecticidas el 1,1,l-tricloro-2,2~{bis-p-clorg

fenil)etano (FD$) v el 1,2,3,4,5,6-hexaclorociclohexano (BHC)

arires eree e ot ry ot e
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No obstante, en vista de la resistencia de estos materiales
a la biodegradacifn y su persistencia en el ambiente, se

han buscado nuevos insecticidas que produzcan una rienor
contaminacién ambiental. Los piretrbides han contado desde
hace tiempo con el intéres de los cientificos porgque son
fctivos contra una amplia gama de especies de insectos, mues
tran una toxicidad relativamente baja hacia los mamfferos,

Yy no dejan residuos perjudiciales. Por ejemplo, la piretrina
I es 100 veces mds potente contra el escarabajo de la mosta-

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

parte a una mitad de su toxicidad hacia las ratas.

Piretrina I

Estructura 1II
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Estructura III

10.

Aunque poseen una serie de caracteristi-
cas convenientes, los p;retrdides naturales sufren una rd
1s. pida biodegradacién, tienen muy poca estabilidad fotooxi-
dativa, su disponibilidad es insegura, y son muy costosos
los procedimientos para extraerlos y elaborarlos. Con el
descubrimiento de la estructura de los piret&ides natura-
les, se han podidio producir piretrfides sintéticos, y du-
20. rante una serie de afios en todo el mundo se han realizado
esfuerzos para producir insecticidas piretrfides sintééiCOS
que superardn los inconvenientes de los productos natura-
les. Un notable desarrollo reciente ha sido el descubrimien
to de un dialevinilciclopropanocarboxilato (Estructura IIX)
25, con una toxicidad hacia los insectos mds de 10.000 veces

superior a la del DDT, y con una toxicidad oral contra los

4T
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mamiferos similar a la de la piretrina I (Elliott et al.,
Nature, 244, 456 (1973)). Aungue la Estructura II, en la
que la mitad de alcohol es S5-kencil-3-furilmetil, no tie-
ne una excepcional estaﬁilidad fotooxidativa, Ellott et

al, descubrierdn que los andlogos de 3-fenoxibencilo (Es~
tructura III en la que X es haldgeno) eran notablemente res
sistentes a la degradacién fotooxidativa (Nature, 246, 1€9

(1973), Patentes Belgas Nos. 800.006 v 818.811).

Esta solicitud presenta unos procedimientos
para la sintésis de piretr6ide en los cque la parte del
dcido ciclopropancarboxilico contiene un grupo dihalovini

\

lo en la posicién 2 y describe nuevas composiciones d2
materia Gtiles en la prdctica de estos procedimientos. En
consecuencia, los procedimientos de la bresente intvencibén
producen ésteres de tales dcidos gque se convierten o pueden
convertirse facflmente en insacticiaas piretréides. La
ventaja principal de la presente invencién es la de propor
cionar una via sinté&tica conveniente para los piretr6ides

del tipo representado por las estructuras IIy III.

Antes de la presente invencidén, los procedi-
mientos conocidos para variar la naturaleza de los sustitu-

yentes que ocupan la posicién 2 en el anillo del ciclopro-

pano incluian lo siguiente:

(1) El 4cido crisantémico o un crisantemato -
gue se presentaba naturalmente, podfan someterse a ozono-
lisis para producir carmaldehido ( Farkas et al., Coll.

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

L T
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trarse a continuacién con un ilido de fosfonio o sulfonio,
en presencia de una base fuerte, seguido por hidrélisis
(Crombie et al., J.Chem. Soc. (¢c), 1076 (1970),; Patente
briténica 1.285,350). A continuacidn se muestra dicha se-

5. cuencia de reaccidn.

. COOH 0 COOH
03 N
_Me,s,H+ —e> .
O. PPN ———— e o e e o e e m e - o ° )

—
o _ COOH
X

Base COooH
+ Hgdrolysis;

1

15.
X

\l/
I

20.
La reaccidn puede utilizarse cuando X

es un grupo alquilo igualmente cuando X es halogeno (Pa-
tente sudafricana No. 733.528; J. Am. Chem, Soc., 84, 854,
1312, 1745 (1962)). La reaccidn ée ha empleado para prepa
95, rar 2-(9 ,f-diclovinil)-3,3-dimetileiclopropano-l-carboxi
talo de etilo, un precursor de las Estructuras II y III. Mier
tras que la reaccibn del ilido procede con un rendimiento
de aproximadamente un 80%, el rendimiento del aldehido pro
cedente de la oxidacién es tfpicamente de solo un 20% apro
30. ximadamente. La degradacién oxidativa se origind como un

medio para probar la estructura y nunca se pretendil para
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uso preparativo en gran escala, la oxidacién sola necesi-
ta muchas horas para completarse debido a que deben utili
zarse condiciones suaves para disminuir la posibilidad de
una violenta oxidacién del contexto orgdnico. Un rendimien
to general del 16% puede ser aceptable cuando el procedi-
miento se utiliza en investigacidn, pero es demasiado bajo
para ser de utilidad comercial prictica. Ademds, el mate-~
rial de partida es costoso, ya que se deriva de un produc

to natural caro.

(2) La sintesis original Staudinger
del &cido crisantemico inclufa la reaccidn de diazoacetato
de etilo con 2,5~dimetilhexa~2,4-dieno sequido por sapo-
nificacifn del é&ster (Helv. Chim., Acta, 7, 390 (iS24)).
La adicién de carbono a un enlace carbono-carborno insa-
turado se ha convertido en una reaccidn general para
la preparacién del sistema de anillo del ciclopropano
(Mills et al., J. Chem. Soc., 13§ (1973)., Patentes hor—
teamericanas Nos. 2,727,900 y 3.808.260). Esta réaccidn,
ilustrada més abajo, se ha empleado en la preparacidn de

pilretrbides asi como del 2-(ﬁ,@-diclorovinil)—3,3-dimetil

, ciclopropano-l-carboxilato de etilo, precursor de II y

III (Farkas et al., Coll, Czech. Chem. Comm., 24, 2230
(1959)). En la preparacién del dltimo, el material de par
tida puede ser la mezcla de pentenoles obtenida por la

condensacién de cloral con isobutileno.

. Mezcla de acetatos
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: . CCl
Mezcla de acetatos 2n,HOAC- _ S +
| CCl,
: /
/ Acido p-toluensulfonico / /
CCl, ccl,
c1
. N,CHCOOEt — COOEL.
VAV c1

La conversidn de la mezcla d= pentenoles
en l,l—dicloro—4-metil-l,3-pen£adieno.sé informa que es so-
lo de un 50% aproximadamente. Esto, juﬂto con el hecho de
que en el fltimo paso, la produccién del éster diazo y su
manijeo son extremadamente peligrosos en gran escala, limi-
ta gravemente la utilidad del proceso. Por otra‘parte, se
calcula que, si el piretrdide de Estructura III se convir-
tiera en un artfculo agricola importante, la produccién co-
mercial siguiendo este érocedimiento, de suficiente dihalo
vinilciclopropancarboxilato como para satisfacer la demanda

potencial, podria agotar los suministros mundiales de zinc.

(3) Julia ha descrito un tercer mé&todo
general capaz de permitir que se va;ien los sustituyentes
en la posicién dos del anillo de ciclopropano (Patentes
Norteamericanas Nos. 3,077,496, 3.354.196 y 3.652,652; Bull.

Soc. Chim. Fx., 1476, 1478 (1964)). Segln este procedimien
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o, gue se ilustra a continuacién, una lactona adecuadamen-
te substitulda se trata primero con un agente halogenante,
abriendo el anillo, seguido por una deshidrbhalogenacidn

inducida por base, formando un ciclopropano.

0 socy,
: - (3] COOEt
. EtOH g '
0 c1

\

¥

Aun en el caso relativamente pocg com
plicado en que los substituyentes terminales del grupo
vinilo sean metilo v el producto sea crisantemato de eti-
lo, el rendimiento es solo del 40%. Por otra parﬁe, no
se dispone facilmente de las lactonas que interesan espe
cialmente, como por ejemplo la 3=-(&/A-diclorovinil)-d-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 reaccién de Grignard. Las reac~
ciones de Grignard son difiles de llevar a la préctica en
gran escala y, en cualquiler caso, probablemente no podrian

util;;arse sin destruir un grupo dihalovinilo, si este es-

tuviese presente.
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Resumiendo, los procedimientos enseifa
dos en la técnica anterior para varilar la naturaleza de
los sustilituyentes que ocupan la posicién 2 en el anillo
de ciclopropane, particularmente los procedimientos para
introducir un grupo.2-dihalovinilo, aparecen una serie

de Iinconvenientes, los mis graves de los cuales son:

(1) Los rendimientos de los ciclopropan
carboxilatos son demasiado bajos para aplicacién préctica

en comercio:;

(2) No se dispone facilmente de materia-
les de partida, necesitando pasos sintéticos adicionales,
que aumentan los costes v el precilio del producto mis alléd

de lo que piede aceptar el mercado;

(3) Los procedimientos incluyen todos al
menos una reaccidén que es dificil y peligrosa de cealizar
en gran escala, va que suponen un riesgo.de incendioc o expla

sién.

Se ha comprobado ahora gue los graves
inconvenientes propios de los procedimientos de la técnica
anterior pueden superarse en gran medida con unas nuevas
sintesis, que proceden en elevados rendimientos, utilizan-
do materiales de partida facilmente disponibles y economi-
COsS, en algunos pocos pPasos seguros y comercialmente via-
bles, por medio de nuevas composiciones de materia, inter-
medios, para producir piretfides del tipo representados
por las estructuras II y III, o intermedios convertidos
facilmente en tales piretdides. Los pasos sintéticos em-~
pleados en los procedimientos de 15 presente invencidn

adquieren grandes rendimientos; son comunes rendimientos
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del 90% e incluso mds. Ademds, pueden obtenerse dihalovi
nilciclopropancarboxilatos en los gue el trans—isomero
mds dctivo varia en cantidad del 50 al 90%, sin préctica-

mente ninguna variacién del rendimiento.

Los nuevos procesos de la presente in-
vencidn se ilustran especificamente por las sigquientes
ecuaciones quimicas y los ejemplos en los que, partiendo
del ortoacetato de 3-metil~-2-buten-l-cl, facilmente dis-
ponible, se produce bien el potente y persistente pire-
tréide III, o el 2-(f,A~diclorovinil)~3,3~dimetilciclopro

pancarboxilato de etilo, un intermedio en la preparacitin
de III. S . —na '
= X oocet X oo

v

——

Serdlil e
COQEL t
or or
i base N T

Cl 3 4 : /'"".Lz
0 P
do . _ wd
— | III

En los ejemplos gue siguen, ¥y en toda
esta solicitud, la temperatura se indica en grados centi-
grados, v los porcentajes son en peso. Para cada tempera-
tura de ebullicién (t.e.), tomada a presibén reducida, se
indica la presién en milimetros de mercurio, por ejemplo,
t.e. 116/0,18 mm significa una temperatura de ebullicidn

de 116°C a 0,18 mm de mercurio. Cuando se indican los

espectros ir, solo aparecen las frecuencias de las méds
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propimentes mdximas de absorcién. Para los espectros mmr
se empled tetrametilxilano como standard interno, y en los

datos de los nmr, las abreviaturas tienen los siguientes

significados: s, singlete; d, doblete; t, triplete; g, cuar

tete; m, multiplete. Cualgquiera de estas abreviaturas pue-
de ir precedida por una b gue significa amplic o una 4 que
significa doble, por ejemplo, d.d., doble doblete; b.t.,

triplete amplio.

EJEMPLO 1

SINTESIS DEL 2—(B.Q-diclorovinil)-B,3—dimetilciclon:opan—

carboxilato de 3-fenoxibencilo.

L. PREPARACION DEL 3,3-dimetil-4-pentenocato de etilo.

Una mezcla de 0,65 g de 3~metil-2~

buten-1l-0l, 2,43 g de ortoacetato de etilo v 50 mg de fe-
nol se calento a 130° con agitacifn. Después de 2 horas,
se aumentd$ la temperatura a 140°, manteniéndose asi duran
te 20 horas. Cuando habfa cesado el desprendimiento de
etanol, se disolvid la mezcla en benceno hasta un volumen
total de 5 ml. El analisis cromatografico gaseoso de la
solucidn. de benceno mostro gue se habfa producido 3,3~
dimetil~4-pentenoato de etilo con un rendimiento del 92%

( vease en el ejemplo V las propiedades fisicas ).

B. TRANSESTERIFICACION ENTRE ET. ALCOHOL. 3-fenoxibencilico

v el 3,3-dimetil-4-pentenoato de etilo.

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

4-pentenocato de etilo, 400 mg de alcohol 3-fendxibencilico
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y 16 mg de etoxido de sodio en 10 ml de tolueno se calentd
bajo reflujo durante 24 horas, con un aparato Dean-Stark
conteniendo un tamiz molecular para absorve; el etanol des
prendido. La mezcla se neutralizo afiadiendo una solucidn
en eter anhidro de cloruro de hidrégeno, La solucién neu-
tra se echd en agua. Se separd la capa de eter, se sec6
con sulfato de magnesio y se destils, obteniéndose 520 mg
( 70% de rendimiento) de 3,3-dimetil-4-pentenocato de 3-fg
noxibencilo, t.e. 155-158°/0.3 mm.
Ahalisis:
Calculado para CZOHZZOB : C, 77.39; H, 7.14:

Hallado: C, 77.14; H, 7.11l.
nmr  pem (CCL,) : 7,32-7,08 (m, 4H), 7,05-6,70
(m, 58), 5.76 (d.d4., 1H), 4,92 (s, 2H), 4,96-4,70
(m, 2H), 2,22 (s, 2H), 1,08 (s, 6H).

C. ADICION DE TETRACLORURO DE CARBONO A 3,3-dimetil-

-4-pentencato de 3-fenoxibencilo.

UNa mezcla de 245 mg de 3,3-dime
til-4-pentenoato de 3-fenoxibencilo en 5 ml de tetraclo
ruro de carbono se cargé en un recipiente de presidn,

y se le afladierén 2 mg de peroxido de benzoilc. El reci-
piliente se purg$ con argdn y se obturs. El recipiente
sellado se calentd durante 5 horas a 140°, se enfrid a
acto seguido, afadiéndose otros 2 my de peroxido de benzoi
lo. El recipiente se purgfd de nuevo, se selld y se calentd
a l40°durante 5 horas. El procedimiento se repitid dos
veces mds, después de lo cual se enfrid el recipiente, la-
védndose sucesivamente el contenido con agua, bicarborato

s6dico acuoso saturado y agua. La mezcla lavaga se secd
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sobre sulfato de magnesio, elimindndose el disolvente a
presitn reducida. El residuo se purificd con cromatogra-
fia en gen de silice, con bhenceno como disolvent? de
eluccidn para proporcionar 300 mg (rendimiento 82%) de
4,6,6,6~-tetracloro-3,3~dimetilhexanoato de 3-fenoxibencilo.

Analisis:

Calculado para C21H22CL403 : C, 54,33; H, 4,78; C1l 30,55;

Hallado: C, 54,76: H, 4,88; Cl,30,24.

nmr ppm (CC14): 7,35-7,05 (m, 48), 7,05-6,75

(m, 5H), 4,96 (s, 2H), 4,30 (d.4., 1H), 3,30-2,80
(m, 2H), 2,57 (a, 1H), 2,26 (d, 1H), 1,15 (s, 3H).
1,07 (s, 3H).

D. CICLIZACION Y DESHIDROCLORACION SIMULTANEAS

. Una solucién de 200 mg de 4,6,6,6~
tetracloro-3,3~dimetilhexanocato de 3-fenoxibencilo en l:ml
de tetrahidrofurano anhidro se afiadif gota a gota a una
suspensién de 124 mg y.de t-butoxido de s&dio en 5 ml de tg
trahidro-furano anhidro, enfri&ndose mientras tanto la mez-
cla de reaccidn del hielo. Despdes de 1 hora, se dejé calen-
tar la'mezcla a la temperatura ambiente y acto seguido se
calent8 bajo reflujo durante 1 hora, la mezcla se neutralizd
con la adicidn de una solucién en eter anhidro de cloruro de
hidrdgeno. La mezcla neutralizada se eché en agua de hielo

y se extrajd con eter dietilico. El estracto de eter se seco
con sulfato de magnesio, retirdndose el disolvente a presidn
reducida. El1 residﬁo se purificé por cromatograffa en columna
con columna de gen de sflice con benceno como disolvente de
eluccidn, obteniéndose 126 mg (rendimiento 65%) de 2-(5#9-&;

clorovinil)-3,3-dimetileciclopropancarboxilato de 3-fenoxiben
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Analisis:
nmr ppm (CC14): 6,80-6,50 (m, 9H), 6,25 (b.d., 0,5H)

5,60 (d, O[SH), 5’05 (S, ZH), 2'40-1140 (m, 2H)

1140-1105 (m[ GH).

EJEMPLO IT

SINTESIS DEL Z-OQNQ-diclorovinil)-B,3-dimetilciclopropan~

carboxilato de etilo.

XK. ADICION de Tetracloruro de carbono a 3,3-dimetil=-4-

pentenoato de etilo,

A una solucién de 135,2 mg (0,5 m mol)
de hexahidrato de cloruro s8dico y 146,3 mg ( 2,0 m mol) de
n-butilamina en 2,19 g de dimetilformamida contenida en un re-
cipiénte a presidn se afiadierén 1,56 g (10 m mol) de 3,3~dime
til-4-pentencato de etilo y 4,26 g (30 m mol) de tetracloruro
de carbono. El recipiente se selld v se calentd durante 15 héd-
Yas a 100°¢

A continuacifn se enfrié el recipien
te, disolviéndose el contenido en éted dietilico. La solucidn
eterica se lavd sucesivamente con dcido clorhidrico 1N, bicarbo
nato s6dico acuoso saturado y cloruro sédico acuoso saturado.

La solucifn lavada se secd con sulfato de magnesio f se destils,
obtenigéndose 2,79 g (90% rendimiento) de 4,6,6,6~tetracloro-~

3,3-dimetilhexanoato de étilo, t.e. 116°/ 0,18 mm.

Analisis:

Calculado para: C10H16C14O2 + C, 38,74; H, 5,20; C1, 45, 74

Hallado: c, 38,91; H, 5,07: Cl, 45, 85
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nmr ppm (Ccl4) : 4,37 (4.4., 1), 4,07 (g, 2H),
3,40-2,85 (m, 2H), 2,40 (g, 2H), 1,27 (t, 3H),
1,20 {d, 6H). ;

B. CICLIZACION Y DESHIDROCLORACION SIMULTANEA

En una solucisn de 3,1 g ( 10 m mol) de
4,6,6,6-tetracloro-3,3-dimetilhexanoato de etilo en 40 ml
de etanol absoluto se afiadierén gota a gota 20 ml de una
solucidn en etanol conteniendo 1,5 é ( 22 m mol) de etoxf

10. do de sodio. La mezcla se agitd a la temperatura ambiente
durante 1 hora una vez terminada la adicién y a continua=-
cibn se soﬁetié a reflujo durante 1 hora. La mezcla se rg
dujé por destilacién a aproximadamente una décima parte
de su volumen original y se enfrid con hielo, neutralizén-

15, dose el resfduo con la adicidn de &4cido clorhidrico IN.

La solucidn neuta se extrajsd con eter dietilico, y el ex-~
traco de eter se lavé sucesivamente con bicarbonato s&dico
acuoso saturado y clorurc sddico acuoso saturado. Despuéds
de secar sobre sulfato de magnesio, se destilé la solueién

20. obteniendose 2,12 g (rendimiento 89%) de 2-(4,~diclorovinil)

~-3,3~dimetilciclopropancarboxilato de etilo t.e. 77°/0,3 mm

(vease enel Ejemplo III las propiedades fisicas).

Los nuevos procedimientos gue se acaban de
describir son especificamente capaces de aplicacién general,

25.
segln se representa en las siguientes ecuaciones gquimicas:

30.
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2 X R? Y
—
B + base —>- COOR @ COOR

En las definiciones de los grupos R subs-
tituyentes, el té&rmino "inferior", que medifica las exnre
siones tales como, algquilo,alqueno, élcoxi, v asf sucesiva
mente, significa de 1 a 6 &tomos de carbono, preferentemen

te de 1l a 5 &tomos de carbono. X es un &tomo de halogeno.

Los radicales —-COoOR: y -COOR8 son funciones carboxilato; .

ORl Y OR8 son residuos de alcohol en los que Rl es un grupo

8 estd representado por la f£érmula:

[

Ls R RY

alquilo inferior y R

RIO
— CH

en la que, Rg es un dtomo de hidrbgeno o un grupo ciano;
R10 es un &tomo de hidrégeno, un grupo alguilo inferior,
un grupo fenoxi, un grupo bencilo o un grupo feniltio;

Rll es un &tomo de hidrbgeno o un grupo alguilo inferior;

2

y Rl @s un oxigeno divalente o un &tomo de azufre o un

grupo vinileno, ;CH=CH-. R puede ser R; o] Rg.

Excepto si se especifica de otro modo en

las descripciones detalladas de cada paso, los radicales
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2 7 .
R® a R’ que aparecen en las ecuaciones pueden ser lo si-

2 a R7 pueden ser cada uno hidr6geno, alguilo.

guiente: de R
inferior, alquenilo inferior, alquinilo inferior, cicloal
guilo inferior, fenilo, aralguilo como por ejemplo bencilo,
alcoxicarbonilo inferior, alcanoilo inferior, aroiloc como
el benzoilo, di(alquilo inferior) amida, nitrilo, 6 haloal
quilo inferior, de cada par de R2 con R3, R4 con Rs Yy R6
con R7,~debe constituir una cadena alquileno inferior o

al menos 2 &dtomos de carbono.

En el procedimiento del Paso 1 se hace
reaccionar un alquenol con un ortodster para produéir un
carboxilato =-insaturado, Estructura A. Se ha comprobado
gue el ortoéster mezclado, Estructura W, es un intermedio
y puede ser aislado. Otros reactantes capaces de producir
este intermedio, Utiles en la préctica del procedimiento,
podrfan también emplearse para prqducir A; por ejemplo,
puede hacerse reaccionar un alguenol con un acetalceteno
apropiado para producir dicho ortoéster mixto de donde
puede derivarse el carboxilatoY-insaturado, A. El produc-
to del paso 1 es un éster de alquilo inferior que puede
hacerse reaccionar optativamente en el Paso 1' por el in-~
tercambio del éster con un alcohol, RSOH, excogido entre
los alcoholes que aparecen comunmente en los piretréides;
Por ejemplo, alcohol 3-fenoxibencilo. El &ster asi produ-
cido, Estructura A', puede hacerse pasar a través de los
procesos de los Pasos 2 y 3 para producir, como el produc-
to del Paso 3, un dihalovinilciclopropancarboxilato que es

un insecticida piretréide.

En el proceso del Paso 2, el carboxilato
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-insaturado, A 6 A', se trata a continuacién con un tetra
haluro de carbono para preducir un ~halocarboxilato de
Estructura B. E1Y -halocarboxilato puede posteriormente
deshidrohalogenarse con una base para producir uno cualquie
ra de cuatro productos diferentes, segln la elecccidn de
las condiciones de reaccifn. Los nuevos intermedios repre-
sentados éor las Estructuras X, ¥ y 2, representando cada
uno la eliminacifn de un mol de HX del ~halocarhoxilato,
B, pueden ser aislados, aunque no es necesario hacerlo. Ca
da und de los intermedios, X, Yy 2, es ‘una composicidn
Gtil de materia que puede llevarse hasta el dihalovinileci
clopropancarboxilato, Estructura C, por la eliminacidn &al

BX adicional. Sino se realizara el intercambio optativo

. del 8ster del Paso 1! en el carboxilato Y -insaturado, 2,

el grupo Rl del dihalovinilciclopropancarboxilato, C,; po-
drfa convertirse por los procedimientos conocidos en R8

para producir un insecticida &ctivo.

Con los procedimientos de la presente in-
vencidn puede preparase una amplia variedad de cicloproran
carboxilatos intimamente relacionados con los dihalovinil-
ciclopropancarboxilatos. Por ejemplo, en el Paso 2, en lu-
gar de tetrahaluro de carbono, pueden afladirse al enlace
0léfinico doble otros compuestos polihalogenados estructural
mente similares, incluyendo el cloroformo, el bromoformo,
eld ,d,d-trihalotolueno, trihaloacetatos inferiores, triha-
loacetonitrilo y alcanos inferiores polihalogenados. Estas
adiciones proporcionarén productos andlogos a losY'-haloal
canoatos anteriormente descritos, pero con un substituyente
distinto del halcgeno en la posicidn~g, un substituyente
tal como el hidrbgeno, alquilo inferior, halecalquilo infe-~

rior, fenilo, nitrilo, o alcoxicarbonilo inferior. Estos
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productos se someterdn a deshidrohalogenacidén y clerre
del anillo para formar ciclopropancarboxilatos dtiles
como iInsecticidas o en la preparacifén de insecticidas.
De igual modo, pueden prepararse intermedios de‘los
tipos X e ¥ con los substituyentes anteriormente mencig
nados distintos del halogeno en la posicién-g , y estos
compuestos pueden utilizarse también para preparar vinil
ciclopropancarboxilatos f-substituidos, en los que el
substituyente es distinto de un halogeno., Por ejemplo,
se hace reaccionar al 4,6-dicloro=-3,3~dimetil-5~-hexencato
de etilo con t-butoxido s&dico en benceno para formar

2- (B =clorovinil)-3,3-dimetileciclopropancarboxilato de

etilo.

Taitbién pueden utilizarse otros medyos
de introducir halogeno para preparar compuestos éapaces
de sufrir la deshidrohalogenacidn y el cierre de anillo
del paso 3. Los alquenoatos’Y -insaturados pueden haloga-
narse en la posicién con un agente halogenante, poxr
ejemplo, N-bromosuccinimida (NDS), para formar compuestos
analogos a los intermedios X anteriormente descritos.
Estos compuestos sufririn también deshidrohalogenacién
y cierre de anillo para formar carboxilato de ciclopropa-

no. La secuencia de la reaccitn se ilustra a continuaciédn:

i —emr———- -

RS 1
13 R7T R
R~ Ra/L Rl»
R? % RS __/
(] base >< R} 3
1 2 1
R’ - R? R’
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en donde: aj Rl es alquilo inferior; b) R2 V4 R3 son cada
uno hidrégeno, alquilo inferior, cicloalgquilo inferiorx,

fenilo o aralquilo tal como bencilo; R2 Y R3 pueden cons-

tituir juntos una cadena de alquileno inferior de al me-

nos 2 4tomos de carbono; v cuando R3 6 R3

-

son distintos
de hidrégeno, el otro puede ser alcoxicarbonilo inferior,
alcanoilo inferilor, aroilo tal como benzoilo, di(algquilo
inferior)amida, &6 nitrilo; ¢) R’ es hidrégeno, alquilo in
ferior, clcloalquilo inferior, fenilo, aralquilo tal como
el bencilo, alcoxicarbonilo inferior, alcanoilo inferior,
aroilo tal como el benzoilo, di(algquilo inferiorx)amida 6
13 ¥ L

nitrilo; 4) R son cada uno hidr&geno, alquilo in-

ferior o fenilo: y e) X es halogeno.
PASO 1

Fl primer procedimisnto de la presente
invecidn se presenta por el Paso 1 en el que se hace reac-
cionar un algueno, con un ortoéster para producir.un car-
boxilato Y-insaturado, A, por medio del ortoéster mezcla-
do, W, un intermedio que puede ser o no ser aisladon. Zjem
plos, de alquenoles que pueden emplearse en el proceso del
Paso 1 son el alcohol de alilo, el alcohol de propilo, el
4-metil-l-fenil-3-penten-2-ol, el 4-metil-3-penten-2-0l,
el alcohol de cinamilo, 3-metil-2-buten-l-ol, 2,4-dimetil-
-3-penten-2-0l, 5-metil-4-hexen=-3-~ocl, 2-metil-2-hepten-4-o0l,
I-ciclopentil=3~metil-2-buten~l-0l, y similares. El alque-
nol especifico que debe emplearse en el Paso 1 dependerd
de la naturaleza deseada de Rz, R3, R4 Y RS. Estos algueno-
les estidn facilmente disponibles o se derivan con facilidad

de materias primas comerciales. Con el fin de producir un

2-dihaloviﬂilciclopropancarboxilatp tal como el II & IIX,
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con una substitucidén de dimetilo en posicidn 3 del anillo
de ciclopropano, se emplea preferentemente 3-metil-2-buten-
~l-0l. Se dispone del 3-metil-2-buten-l-o0l como subproduc-
to a partir de la fabricacién de isopropenof

Ejemplos de ortodsteres que pueden emplear
Se en el proceso del Paso 1 incluyen, en la parte 4cida,
&cidos alcanoicos tales como &cido acetico, &cido propio-

nico, &dcido butirico, &cido isobutirico, v dcido valérico;

¥ en la parte del alcohol, alcanoles inferiores tales como

- al metanol y el etanol; por ejemplo, ortopropionato de

etilo, ortoacetato de metilo, ortoacetato de etileo v simi-

lares. Las partes de &cido y alcohol del ortoéster'se esco

gerén de manera que se produzcan los grupos deéeades Rl,

g0 v R’ en el carboxilato Y-insaturados. Los orto&skteres

pueden prepararse facilmente por la aicoholisis de 1los ni-
trilos correspondientes. En la produccién de un carboxila-
to Y~insaturado, que debe realizarse a través de los proce
dimientos restantes de la presente invencidn para producir
un dihalovinilciclopropancarboxilato, se emplea preférente~

mente el ortoacetato de etilo.

Aunque la reaceidn entre el alquenol y
el ortoéster no lo exige, un catalizador &4cido aumenta la
velocidad de'la reaccidn. Ejemplos de catalizadores dcidos
que pueden emplearse incluyen losAfenoles tales como el
fenol, orto-, meta- 6 para-nitrofenol, orto-, meta- &
para-cresol, orto-, meta-, 6 para-xilenol, 2,6-dimetilfe
nol, 2,6-di-t-butilfencl, 2,4,6~tri-sec-butilfenol,
2,4,6-tri-t-butilfenol, 4-metil-2,6-di-t-butilfenol,
4-metil-3,5-di-t-butilfenocl, hidroguinona, 2,5-di-t-butil

hidroquinona,d 6 6-naftol v similares; &cidos alifdticos
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inferiores tales como el &cido acético, el &cido propioni
co, el dcido butirico,vel &cido isobutirico, el &cido
ciclohexancarboxflico, el &cido valérico y similares; &ci
dos carboxilicos arSmaticos tales como el ééido benzoico,
"el Acido meta-clorobenzoico y similares; &dcidos sulfonicos
tales como el &dcido bencensulfonico, el &cido para-toluen
sulfonico v similares; dcidos indérganicos tales como el
dcido clorhidrico, el &cido sulfurico, &cido fosgforico,
4cido Borico y similares:; y &cidos Lewis tales como el clo
10. " ruro de zinc, el cloruro ferrico, el acetato mercurico y
similares. Con el fin de evitar reacciones colaterales
tales como la deshidratacién del algquenol, los cataliza-
dores generalmente utilizados son fenoles, &cidos alifidti-
cos con 2 a 6 dtomos de carbono y &dcidos arfmaticos. El

15, fenol es conveniente y eficaz.

El procedimiento del Paso 1 no exige ningur
disolvente, pero pueden emplearse disolventes que no afec
ten negativamente ni a la reaccidn ni al producto. Entre
los disolventes fitiles se incluyen la decalina, n-agtano,

20- el tolueno, el otro-, meta-, & para-xileno, el eter de

di-n-butilo, la W-N-dimetilformamida y similares.

Aunque la estequimetrfia sugiere que se
encuentren presentes el alcueno y el orto&ster en canti~
25, dades equimolares, es conveniente utilizar un exceso del .
ortoéster, por ejemplo de un 20 a un 100% de exceso © mis.
El catalizador &dcido puede utilizarse una cantidad gue
varfa de un 0,001 a un 20% en peso, preferentemente de un
1l 2 un 15% en peso, basidndose en la cantidad de algquenol

30. que se ha hecho reaccionar.
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El procedimientc del Paso 1 puede
efectuarse a temperaturas que varian de 20 a 250°C aproxi
madamente y un procedimiento eficaz es el de realizar la
reaccién en dos fases, la primera fase a uﬁa temperatura
que varie entre 20 y 120°C, y la segunda fase a una tem-
peratura de 100 a 250°C. Si se emplearcomo reactivo el
ortoacetato de tilo, y se realiza la reaccién a la presién
atmbsferica, la primera fase se realiza por lo general
a una temperatura de 100 a 120°C, elimindndo etanol por
destilacién a medida que se produce; la segunda fase se

realiza generalmente a una temperatura de 140 a 160°C.

PASO 1!

Si se desea, puede hacerge reaccionar
al carboxilato Y-insaturado,A, segln el procedimiento del
Paso L', en el que el resfduc de alcohol, ORB, se inter-
cambia por el residuo de alcanol inferior ORl, para pro-
ducir el carboxilato Yiinsaturédo, Ar, excogiéndose OR8
entre los residuos de alcohol gue aparecen comunniente en
los piretrdides. El carboxilato Y-insaturado, A';'cuando
se hace pasar a través de los procedimientos de la pre-
sente invencifn representados por los Pasos 2 y 3, puede
llevar directamente z un dihaloviﬁilcic1opropancarboxilg

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

Estructura III.

Para los fines del procedimiento del
pasa 1':
- 2 .3 . .
R™ y R” son cada uno hidrégeno, alquilo
inferior, alquenilo inferior, alguinilo inferior, cicloal

quilo inferior, fenilo 6 aralguilo tal como el'Benzilo;
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R2 v R3 pueden constituir ambos una cadena de alguileno

inferior de al menos 2 Zdtomos de carbono; y cuando R2 6

3

R” son distintos del hidrégeno, el otro puede ser alcoxi

carbonilo inferior, alcanoilo inferior, aroilo, tal como ben
zoilo, di(alquilo inferior)amida &6 nitrilo; R4, Rs, R6 ¥ R7
son cada uno hidrégeno, alquilo inferior, alguenilo inferior,
alquinilo inferior, cicloalquilo inferior, fenilo 6 aralqui-
lo, tal como bencilo; cada par de R4 con R° v r® con R7 pue
de constituir una cadena de alquileno inferior de al menos

2 gtomos de carbono.

El carboxilato Y-insaturado y el alcohol
pueden eﬁpléarse en cantidades equimolares,'pero por lo gene-
ral uno de los redctivos se encuentra en exceso, El &ster
eilico es éonveniente para su utilizacidn, sobre tndo con
etbxido de sédio‘como catalizador. Durante la reaccifn, se
retira el etanol de la mezcla a medida que se va formando.

Puede emplearse un disolvente tal como el tolueno.

, . 8 .
En vez de introducir R™ de la forma gue
se acaba de describir, el intercambio puede realizarse en o
tro punto del proceso, vy utilizarse otros métodos sintéticos

1 en un éster R8 como por ejemplo

para convertir un &ster R
hidrolisis sequida por esterificacién, por ejemplo, reaccibn

de un cloruro del &cido dihalovinilciclopropancarboxilico

8 1,
. con un.alcohol R'OH en presencia de una base.

PASO 2

El procedimiento de la presente inven-
cl6n representado por el Paso 2 es una reaccidén entre un
carboxilato Y-insaturado, A 6 A', y un tetrahaluro de car-

A
bono, CX4, -en presencia de un catalizador para producir



5.

10.

15.

20.

25.

30.

- 26 -

un Y’~halocarboxilato,B. El carboxilato Y-insaturado, A &

A', puede prepararse como se ha descrito anteriormente.

A efectos del procedimiento del paso 2:

Rz, R3, R6 v R7 son cada unc hidrégeno,
algquilo inferior, cicleoalguilo inferior, fenile, aralguilo
tal como el bencilo, alcoxicarbonilo inferior, alcanoilo
Inferior, aroilo tal como el benzoilo, di(alguilo inferior)
amida, nitrilo Sialeoalquilo inferior; cada par de Rz,con R3
Yy R6 con R7 puede constituir una cadena de algquileno infe-

rior de al menos 2 &tomos de carbono; R4 ¥ R5 son hidrdgeno.

Entre los tetrahaluros de carbond que
pueden emplearse en este procedimiento se incluyen el tetra
clorurc de carbono, el tetrabromuro de carbono, el bromotri
clorometano, el bromoclorodifluormetano y el yodotricloro-
metano. En general, el tetrahalufo de carbono contendrd no
mis de 2 &tomos de fluor-y no mas'de 1 &tomo de yodo. Cuando
Se desea producir un dicloro&inilciclopropancarboxilato por
el procedimiento de la presente invencidén, pueden emplearse
tetraclorurc de carbono, bromotriclorometano &6 dibromodiclo
rometano; aungue el bromotriclorometano reacciona suavemente,
el tetracloruro de carbono se encuentra mis facilmente dis-

ponible y es més econdémico.

El procedimiento del Paso 2 exige un ca-
talizador, vy se ha comprobado que son Gtiles dos tipos dis-
tintos de sistemas catalizadores: (1) iniciadores de radical
libre 6 (2) sales metdlicas de transicién y complejos de
coordinacifn entre las sales metdlicas de transicidn y diver
sos donadores de electrones tales como las aminas orgédnicas,

el monoxido de carbono, la acetilacetona y similares. La
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reaccifn puede catalizarse también por radiacién. Por ejem-
Plo, la luz ultravioleta, una variante de la reaccién que
emplea un catalizador de radical libre. Con el fin de que
la reaccifn sea catalizada efectivamente por K la luz visible
el tetrahaluro de carbono debe contener preferentemente al

menos un dtomo de bromo o un dtomo de yodo.

Ejemplos de catalizadores de radicél
libre que pueden utilizarse incluyen el azobisisobutironitri
lo (AIBN), el peréxrido de benzoilo (BPO), el perdxido de ace
tilo, el per6xido de di-t-butilo, el peracetato de t-butilo,
el perbenzoato de t-butilo, el perftalato de t-butilo, el

hidroperéxido de t-butilo y similares. Generxalmerte 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 nimero de moles de carboxilato Y-insatu
rado, especialmente si el catalizador se afade en incremen~

tos.

Ejemplos de la sales metdliicas de
transicién que pueden utilizarse son el cloruro cuproso §
cuprico, el cloruro ferroso o ferrico, el cloruro de cobal
to, el niquel, zinc, paladio, rodio o rutenio, el cianuro de
cobre, el tioclanuro de cobré, 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, vy similares, incluidos los

hidratos de las sales enumeradas.

Ejemplos de aminas orgédnicas que
Pueden utilizarse en unidn con las sales meté8licas de transi
cifn son las aminas alifdticas tales como la n-~butilamina,

la diisopropilamina, la trietilamina, la ciclohexilamina,
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la bencilamina, la etilendiamina, la etanolamina v similares,
aminas arématicas tales como la anilina, toluidina y simila-
res; aminasleterociclicas tales com§ la piridina y similares,
asf como sales de amina tales como el hidrocloruro de dietil
amina y similares. Tenlendo en cuenta la disponibilidad de
los materiales y el rendimiento &ptimo, se prefiere una combil

-

nacisén de un haluro metdlico de trahsicidn y una amina alifdti

ca, especialmente el hexahidrato de cloruro férrico y la n-butil

amina. Para un rendimiento mé&ximo del producto deseado se ha
comprobado gque es eficaz emplear mis de unas 1,5 moles, pre-
ferentemente entre 2 y 10 moles, de amina orgdnica por mol de
sal metdlica de transicifn. En general el catalizador metilico
de transicién puede utilizarse en cantidades cataliticas de
aproximadamente 0,01 % basadas en el ntmerc de moles de carbo-~
xilato Y'-insaturado, pero concentraciones mayores aumentzn la
velocidad de la reaccibn, vy es conveniente utilizar un 10% &

més.

Cuando se emplea un catalizador de
radical libre, se utilizan cantidades aproximdamente eqguimola-
res de los materiales de partida. Por lo general, la reaccidn
se lleva a cabo en ausencia de un disolvente, pero pueden
utilizarse disolventes gue no afectan negativamente la reaccién,
POxr ejemplo, disulfuro de carbono o bien disolventes de hidro-
carburo tales como el benceno o el tolueno. La reaccifn puede
también llevarse a cabo en presencia de una cantidad en excaso
del tetrahaluro de carbono como disolvente; él exceso puedé
recuperarse y volverse a utilizar. La reaccién se lleva a cabo
por lo general a una reaccién molar entre el tetrahaluro de

carbono y el carboxilato y’-insaturado de entre 1 : 1 ¥y 4 : 1.

-
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Cuando se cataliza por la luz, la reaccién
se realiza a temperaturas de 25 a 100°C aproximadamente.
Cuando se utilizan catalizadores de radical libre, la
reaccidn se lleva a cabo por lo general a una temperatura

de entre 50 y 150°C.

- Cuando se utiliza como catalizador una sal
metsilica de transicifn o un complejo de coordinacibn, los
redctiveos pueden encontrarse en cantidades aproximadamente
equimolares, pero también puede emplearse el tetrahaluro
de carbono en exceso. En la reacci§n no se exige necesaria-
mente un disélvente, pero si, si se desea, pueden émplearse
disolventes que no afecten negativamente a la reaccidn ni
al producto; pof ejemplo acetonitrilo,‘dimetilformamjda,
alcoholes, hidrocarburos alifdticos, hidrocarburos acOmati-
cos vy similares. Como opcién, puede utilizarse el tetraha-
luro de carbono como disolvente asi como reactivo,si el
tetrahaluro de carbono es liquido. Cuando se utiliza un di
solvente distinto de tetrahaluro de carbono en excesc, se
prefiere un disolvente polar, yva que de ese modo se aumen-
ta generalmente el rendimiento. Un complejo de coordinacifn
de una sal metdlica con un donador de electrones se suele
preferir por lo general a la misma sal, siendo la butilamina
un donador ftil y el hexahidrato de cloruro férrico una sal
dtil. Cuando se emplea como catalizador una sal metédlica o
un complejo de coordinacidn, la reaccidn se lleva a cabo
por lo general en la gama de temperaturas de 50 a 200°C,

preferentemente entre unos 70 y 150°C.

Los catalizadores de complejo de coordina-
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libre, por el hecho de que conservan su actividad durante un

largo periodo de tiempo y, ademds, pueden ser reutilizados.

PAsSO 3

El procedimiento de la presente invencifn re-
presentado por el Paso 3 incluye la deshidrohalogenacibn in-
ducida por una base del { -halocarboxilato, B, para producir
un.dihalovinilcic1opropancarboxi1ato, C, a través de los in-
termedios, X, ¥ 6 Z, composiciones de materia que son Gtiles
en la préctica del procedimiento, y que pueden o0 nc aislarse
seglin las condiciones de la reaccidn. En la conversitn de B
a C, se eliminan 2 moles de &cido, HX, y puede hacerse que

la eliminacibn se efectue mol por mol.

La estructura del V—halocarboxilato, B, de-
penderd de las estructuras de los materiales empleados en

los Pasos 1, 1' y 2.

A efectos del procedimiento del Paso 3:

2

R® ¥y R3 son cada uno hidrégeno, alquilec infe-

rior, alquenilo inferior, alguinilo inferior, cicloalguilo

inferior, fenilo, & aralguilo tal como el bencilo, R2 v R3

tomados juntos pueden constituir una cadena de alguileno
inferior de un minimo de 2 dtomos de carbono; y cuando R2 6

3

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

bonilo inferior, alcanoilo inferior, aroilo tal como el ben

4, R5 \'g R6 son

Zoilo, ditalguilo inferior)amida & nitrilo; R
hidrégeno; R7 es hidrégeno, alquilo inferior, alguenilo infe-~
rior, alquinilo inferior, cicloalquilo inferior, fenilo,

aralquilo tal como el bencilo, alcoxicarbonilo inferior, al-
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canoilo inferior, aroilo tal como el benzoilo, di(algquilo

inferior)amida 6 nitrilo.

Cuando se desee producir un dihalovinilciclo
propancarboxilato que pueda convertirse facilmente En insec-
ticida piretrbides del tipo representado por II y III, el
Vﬁ-halocarboxilato se excogeri de manera que R4, Rs, R6 )'d
R7 sean hidr6geno; R2 Y R3 sean grupos metilo y X sea cloro.
Entre los compuestos de dicho tipo, se ha comprobado que es
especialmente Gtil el nuevo compuesto 3,3-dimetil-4,6,6,6-

-tetraclorohexancato de etilo.

La naturaleza y cantidad de la base que se
Utilice,; los disolventes y la temperatura determinap si el
producto de la reaccidn serd uno de los intermedios X, ¥ &
Z, o si la reaccifn continuard hasta llegar al dihalovinil

ciclopropancarboxilato, C.

Para producir el dihalovinilciclopropancar
boxilato, C, directamente en el procedimiento del Péso 3,
se hace reaccionar a B, con una base anhidra incluyendo,
por ejemplo, el hidrdxido sddico y el hidrdxido potasico,
a condicidn de que el disolvente sea anhidro; alcoxidos de
metal alcalino tales como el etéxido de sodio, el metéxido
de sodio, el t-butoxide de sodio, el t-butdxido de potasio
y similares, previamente preparados § preparados cuando se
necesiten; el hidruro de sodio; el naftaleno.de sodio y si-
milares. Son particularmente (tll el hidruro de sodic &
un alcoxido de metal alcalino. Se utilizan al menos 1,5
equivalentes molares de la base, por ejemplo de 2 a 5 e-
quivalentes molares por mol de {'~halocarboxilato. El proce-

so se lleva a cabo convenientemente en un disolvente tal
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como el metal, el etanol, el t-butanol, y similares, asi
como en eteres tales como el éfer dietilico, el tetrahidro

furano, el dimetoxietano y similares.

Se ha comprobado que la realacif6n entre
los fsometos cis y trans en el producto final puede variar
se en una amplia e inesperada gama simplemente cambiando 1a
temperatura empleada. Por ejemplo, cuando la combinaci6n
base-disolvente es t-butoxido de sodio en tetrahidrofurano
y la reaccién se realiza a aproximadamente 0°, la reaccibén
cis:trans es de aproximadamente 50:50; mientras gue cuando
la reaccifn se lleva a cabo a cerca de la temperatura ambien
te para el intefmedio Y, la relacién cis:trans es de aproxi-

madamente 10:90.

Para producir directamente el dihalovicnilei
clopropancarboxilato, C, a partir de B, la reaccidén puede
realizarse en la gama aetemperatura de 50 a 200°C,pero prefe
rentemente de 60 a 100°C; pero sl se utiliza t-butoxidc de
sodio o de potasio con un disolvente etérico tal como el te-
trahidrofurano, la reaccifn puede llevarse a cabo a una tem-

peratura tan baja como los -30°C.

Para llevar a cabo el procedimiento del paso
3 de forma que se detenga en el intermedio X, la reaccidn se
realiza a una temperatura no superior a unos 25°C con el fin
de evitar la formacién de ¥, que se produce por medio de X,
y el &tomo Y-~halogeno en B tiene generalmente un elevado ndme
dtomico, tal como el bromo o el yodo. En general, el uso de
un disolvente aprdtico favorece la formacién de X, y pueden

emplearse etel dietilo, tetrahidrofurarno, dimetilformamida,

dimetilsulfoxido y similares. Puede utilizarse cualquiera de
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las bases que anteriormente se ha dicho que producen el
dihalovinileiclopropancarboxilato, C, pero son particu-
larmente Gtiles los alcoxidos inferiores de sodio o po-
tagio,los etdxidos especialmente., Por lo genefal se emplean
entre 1 vy 2 moles de base por pol de Y-halocarboxilato,

por ejemplo alrededor de 1,2 moles de base por mol de

Y’-halocarboxilato.

Para realizar el procedimiento del Paso 3
de forma que se produzca el intermedio ¥, a partir del
Ylhalocarboxilato, B, puede emplearse por lo genezal un
disolvente aprético polar vy temperaturas mis elevadas;
una caomﬁinacidn efectiva es el pentéxido de sodio en di-
metilformamida entre las temperaturas de 25.a 150°C, prefi
riéndose de 50 a 150°C. También pueden obtenerse el intermg
dio ¥, a partir del intermedio X, calentando este dltimo
0 empleando un &cido en cantidades cataliticas. La isome-
rizacidn producida por el calor puede realizarse a tempera-
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 gama efi-

caz de temperatura es de 100 a 170°C.

Ejemplos de catalizadores &cidos que pueden
utilizarse para realizar la isomeracién son los &dcidos ali-
fé&ticos tales como el dcido &cetico, el dcido propionico,
el &cido butirico, el &dcido isobutirico y similares; fe~
noles tales como el fenol, la hidroquinona y similares; y
dcidos de Lewls tales como el cloruro de aluminio, el clo-
ruro de zine y similares. Los &cidos protdnicos se prefie-
ren generazlmente a los dcidos de Lewis porque producen mayo=

res rendimientos. El catalizador icido se emplea por lo ge-
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neral en cantidades que varian de 0,05 a 10 mol % de catalizador por
mol de X. Se calcula que la combinacifn de un catalizador &cido con
tratamiento térmico aumentari la velocidad de la isomerizacidn. No es
necesario que la isomerizacidn se realice en presencia de disolvente
pero, si se desea, pueden emplearse disolventes que no afectan negati-
vamente a la reaccidén ni al producto; por ejemplo,benceno,tolueno,xile
no,tetralina,eter de petroleo,dimetoxietano, di-(metoxietil)-eter y

similares. . _
El procedimiento del Paso 3 se utiliza también para preparar el

intermedio Z, a partir del Vﬁhalocarboxilato,B, con t-butoxido de sodio

o potasio, como base,preferentemente en exceso con relacién al Vchalg

carboxilato.Pueden utilizarse disolventes tales como el benceno, dioxano,
dietilformamidad tetrahidrofurano,También puede utilizarse el alcohol
t=butilico,scbre todo en combinacidn con el benceno.La reaccidn se lle-

va a cabo c¢on exito a temperaturas de unos 25 a 50°C.
Para producir el dihalovinilciclopropancarboxilato,C,a partir

de cualquiera de los intermedios X,Y 6 Z,se emplean las condiciones an-

teriormente descritas para obtener C a partir del Vihalocarboxilato,B.
La conversidn del dihalovinilciclopropancarboxilato,C,en el gue

R es alquilo inferlor al &ster correspondiente en el gque R es un grupo
3-fenoxibencilo ooa-ciano~3—fenoxibencilo, se efectua a una temperatura
comprendida entre 0°C y 200°C. Cuando, como se ha sugerido anteriormen-
te, esto se efectua por hidrdlisis sequida de esterificacibn,la conver-
si%n del &cido correspondiente bajo condiciones &cidas se efectua prefe-
rentemente por debajo de 100°C; el &cido se convierte entonces preferen-
temente al cloruro de acilo a una temperatura superior a 20°C; temperatu
ras bajas reducen la velocidad de reaccidn a velocidades pequeiias inde-
seables; a continuacién la esterificacidn del cloruro de acilo se efec-
tua a una temperatura superior a 30°C, cuanto mds baja sea la temperatu
ra mis pequefia es la velocidad de reaccidn y mayor el tiempo del proceso,

La transesterificacién directa puede efectuarse facilmente a tamperatu-
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ras por debajo de 200°C preferentemente por debajo de 185°C; a tempera-
turas ele&adas generalmente se verifica una descomposicifn, Pueden em-

plearse catalizadores para la esterificacidén y la transesterificaciones

para facilitar la reaccifén.
La préictica de la presente invencidn se ilustra ademis por los

Ejemplos adicionales que siguen:

EJEMPLO III
SINTESIS DEL 2~(ﬁ%,45~diclorovini1~3,3,~3imetilciclopropancarbogilato

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

Una mezcla de 12,9g (0.15 mol) de 3-metil-2-buteno-~1-01,48,6qg
(0,3 mol) de ortoacetato de etilo y 0,5¢ de hidroquinona se calentd a
140° durante 20 horas con agitacidn. El etanol se retird por destilacién
durante el calentamiento.Al cabo de 20 horas se destild la mezcla a pre
sidn reduciﬁa para proporcionar,después de eliminacién del ortoacetato
de etilo no reaccionado, 17,6g (rendimiento 75%) de 3,3-dimetil-4-pen

“enoato de etilo, t.e. 74-78°/55 mm.
B, ADICION de bromotriclorometanoa 3,3-dimetil-4-pentencato de etilo

Se anadierdén 50 miligramos de azobisisobutironitrileo a una solu
cién de 1,56 g (0,01 mol) de 3,3-dimetil-4-pentencato de etilo en 5 ml
de bromotriclorometano.La mezcla se calenté§ durante 10 horas a 130°.Se
retird el bromotriclorometano no reaccionado,destiléndose el residud
a presifén reducida para proporcionar 3,2g (rendimiento 89%) de 4~bromo
6,5,6-tricloro-3,3,~dimetilhexanoato dezetilo,t.e.102-105°/0,1 mm.

Anflisis: Calculado para C10H16BrC1302 ; ¢, 33,88, H, 4,55;
Hallado ; C, 33,83; H, 4,35;
nmr Sppm (ccl,) : 4,49 (q, 1H), 4,08 (q,2H), 3,29 (s,1H), 3,32 (&,1H),
2,42 (q,2H), 1,35-1,13 (m,9H).
C. CICLIZACION Y DESHIDROCLORACION SIMULTANEAS
Una solucidn de 709 mg { 2 m moles) de 4-bromo-~6,6,

6~tricloro~3, 3~dimetilhexancato de etilo en 5 ml de tetrahidrofu-

rano anhidro se afiadid gota a gota a una suspensién de
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448 mg ( 4 m moles) de t~butoxido de potasio en 15 ml de
tetrahidrofurano, c¢alenténdose la mezcla bajo reflujo du
rante 2 horas. A continuacién se dejd enfriar la mgzcla
afiadiéndose otros 220 mg de t-butoxido de potasio. La mez
cla se calentd bajo reflujo durante 1 hora. A continuacién
se afiadierfn otros 110 mg de t-butoxido de potasio, calen-
té&ndose de nuevo la mezcla bajo reflujo durante 1 hora.

La mezcla se hecho en agua de hielo y se extrajd con eter
dietilico. El estracto de eter se secé sobre sulfato de mag
nesio, se retird el eter por destilacidn, destiléndose e}
residuo a presifn reducida para proporcionar 330mg (rendi-
miento 70%) de 2-(4,B-diclorovinil)-3,3-dimetilcicloropro-
pancarboxilato, t.e. 86°/0,5 mm.

Analisis:

nmr§ ppm (CCl,) : 6,22 (4, 0,5H), 5,56 (4, 0,5H),

4,5 (b.q., 2H), 2,35—1,05 (m, 11H).

ir (cm'l) 3060, 1730, 1615, 1230, 1182, 1145, 1120,

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

BEJEMPLO IV

SINTESIS del 2, (4,8-dibromovinil)-3,3-dimetilciclopropan-

carboxilato de etilo.

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

pentencato de etilo.

) 50 miligramos de azobisisobutironitrilo se
afiadierén a una mezcla de 1,56 g (0,01 mol) de 3,3-dimetil-
4-pentenoato de-etilo y 3,32 g (0,01 mol) de tetrabromuro
de carbono. La mezcla se calentf durante 5 horas a 120°n

atmosfera de argon. Acto seguido se dejo enfriar la mezcla
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purificdndose por cromatograffa en columna, con una

columna de gel de silice y una mezcla de 1l:1 de benceno

y hexano como disolvente de elucifén. La concentracién

del eluyente proporciond 3 g (rendimiento 50%) de

4,6,6,6-tetrabromo~-3,3~dimetilhexanocato de etilo.

Analisis:

Calculado para: C10H163r402 s C,24,62; H,3,31; Br, 65,51;
Hallado: c, 24,87;H,3,25; Br, 65,60.

nmr ppm (CCl,) : 4,35 (q, 1H), 4,07 (g,2H),

3,55 (m, 2H), 2,43 (g, 2H), 1,40-1,15 (m, SH).

B. CICLIZACION Y DESHIDROBROMACION SIMULTANEAS

A l,46 g de 4,6,6,6~tetrabromo-3,3=-dimetil-
hexanoato de etilo, en 16 ml de etanol absolute, se afadie
rén gota a gota 5 ml de una solucidn en etanol conteniendo
0,62 g dé-etéxido de sodio. La mezcla se enfrié =n hielo
durante toda la adicifén- La mezcla se calentd a %a tenpe-~
raturé ambiente, agitdndose durante 6 horas. Se afadierdén
otros 2,5 ml de etdxido de sodio etanblico ( unos 0,3 g)
agitdndose la mezcla durante otras l2 horas. La mezcla se

echs, entonces en agua de hielo, y se extrajé con eter die

tilico. La solucidn eterica se secd con sulfato de magnesio

y se destild obteniéndose 0,77 g (rendimiento 79%) de

2-(f, A~dibromovinil)~3,3-dimetilciclopropancarboxilato de

e£ilo, t.e. 98-101°/04 mm,

Analisis:

Calculado para: C10H14Br202 : C, 36,84; H, 4,33; Br, 49,02;
Hallado : C, 37,07; H, 4,40; Br, 49,27.

nmr  ppm (CC14) : 6,12 (4, 1H), 4,08 (g, 2H),

2,20-1,40 (m, 2H),.1,37-1,10 (m, 9H). ir (em 1), : 1725,

1223, 1175, 855, 800, 762.
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EJEMPLO V

SINTESIS del 3,3-dimetil-4-pentenocato de etilo.

‘

A. CON FENOL COMO CATALIZADOR

Una mezcla de 43 g (0,5 mol) de 3-metil-2-
buten-1l-0l, 97 g ( 0,6 mol) de ortoacetato de etilc y
7,0 g (0,075 mol) , de fenol se calenté a 135-140°con
agitacidén durante 9 a 10 horas. El etanol se destilé
de la mezcla a medida que procedfa la reaccidn. cuando
habfa cesado el desprendimiento de etanol, se suspen-
5i6 el calentamiento, dej&ndose enfriar la mezcla a la
temperatura ambiente. Acto seguido se disolvid la mez-
cla en eter dietilico y la solucién etérica se trato
con dcido clorhidrico 1N para -descomponer el oftoacetg
to de etilo no reaccionado. La solucidn etérica se lavé
entonces sucesivamente con una solucién acuosa satura-
ra de bicarbonato sédico y con agua, secéndose a continua
¢ién con sulfato de magnesio. La solucidn seca se con-
centrd y destild a presidn reducida, obteniéndose 60,8 g
(rendimiento 78%) de 3,3-dimetil-4-pentenocato de etilo,
t.e, 57-60711 mm.
Analisis: » .
nmrd ppm (CC141 :+ 6,15-5,60 (d.4., 1H), 5.15-4,68 (m, 2H),
4,02 (q, 28), 2,19 (s, 2H), 1,45-1,05 (m, 9H), ir (cm 0):
3020, 1740, 1640, 1370, 1240, 1120, 1030, 995, 910.

B. CON OTROS CATALIZADORES

Con los procedimientos de los ejemplos I~A y
V-2, se utilizar6n también con exito los giguientes cata-

lizadores,. en la preparacién del 3,3-dimetil-4-pentenocato
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de etilo: &cido bbrico, &cido fosfonico, &cido iscbutirico,

acetato mercurico e hidroquinona.

C. SIN CATALIZADOR

Una mezcla de 4,3 g de 3-meil-2-buten-~l-ol
Y 8,1 g de ortoacetato de etilo se calentd con agitacién.
La temperatura se aumentd lentamente desde la temperatura

ambiente hasta l65°durante 2 horas, recogi&ndose en ese

plazo 2,21 g de etanol. La temperatura se mantuvo a 165°
durante 26 horas, recogiéndose durante este tiempo otros
1,52 g de etanol. La mezcla de reaccidén se dejé entonces
enfriar y se diluyé con eter dietilico. La solucién ete-
rica se lavé sucesivamente con dcido clorhidrico diluido,
bicarbonato sédico acuoso saturado y cloruro sodico acuoso
saturado. La solucidn lavada se secd con sulfato de magne-
sio v se destild, obteniéndose 4,03 g (rendimiento 52%) 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 (intermedio W).

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

etano.

Una mezcla de 4,3 g de 3-metil-2~buten~l-ol
y 16,2 g de ortoacetato de etilo se calenté con agitacidn,
La temperatura se elevs lentamente durante 2 horas hasta
1209 en cuyo plazo se desprendid 1,8 g de etanol, que fue
retirado se continué el calentamiento a2 120°durante 30 minu-
tos destildndose entonces la mezcla de reawmifn para oObtener,
despues de eliminacidén de 8,5 g de ortoacetato dg etilo no

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

Analisis:

Calculado para: C11H2203 :+ C, 65,31; H, 10,96;
Hallado : C, 65,52; H, 10,74

2.~ Preparacién del 3,3~-dimetil-4-pentencato de etilo.

Una mezcla de 2,02 g de 1,1-dietoxi-1-
(3-metil-2-buten-l-iloxi) etano v 20 mg de fenol se ca-
lent6 dufante 12 horas a 150-160°, en cuyo plazo se
desprendid etanol. La destilacién del resfduo proporcio
né 1,2 g (rendimiento 72%) de 3,3-dimetil-4-pentenoatn,
de etilo, t.e. 80-83°/57 mm,

De'igual modo, en ausencia de fenol,
se calen;ardn 2,02 g de }l,l-dietoxf~1~-(3-metil=-2~buten~
~l~iloxf) etzno durante 20 horas a 150-160°. La destila-
¢ibn produijd entonces 1,06 g (reﬁdimiento 68%) de

3,3-dimetil-4-pentenocato de etilo, t.e. 87~89°/62 mm.
EJEMPLO VI

SINTESIS de otros carboxilatos Y-insaturados.

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

A, 2,3,3-trimetil-4-pentencato de.etilo, t.e. 90-92°/45 mm.

Analisis:

nmr ppm (CC14): 6,10-5,55 (d.4., 1H), 5,10-4,70
(m, 2H), 4,05 (¢, 2H), 2,25 (q, 1H), 1,22 (t, 3H),
1,20-0,95 (m, 9H).

B. 2-metil-3-fenil-4-pentenocato de etilo, t.e. 104°/1,5 mm.

Analisis:
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e ppm (CCl,) : 7,12 (b.s., SH), 6,30-4,80 (m, 3H),
4}26'3,20 (m, 3H)[ 3,00-2’50 (m' 1H)' 1'40“0’78 (m' GH)-

c'

2,3-dimetil-4-pentencato de etilo, t.e. 90-92°/65 mm.

Analisis:

nmre ppm (cc1,) : 5,85-5,37 (m, 1H), 5,04-4,78 (m, 2H),
4,02 (q, 2H), 2’56_1’98 (m, ZH)[ 1122 (t' 3H),

D,

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

2-etil=3,3~dimetil-4-~pentencato de etilo, t.e.91-94°/45 mm.

Analisis:

nmy ppm (CC14) : 5,78 (4,4., 1H), 5,13-4,70 (m, 2H),

3,61 (s, 3H), 2,32-1,98 (m, 1H), 1,90-1,20 (m, 2H),

1102 (Sy GH)' 0’80 (b'tg, 3H).

E.
F.
G.
H.
I.
J.
K.
L.
M.
N.‘
0.
P.

QQ

3-fenil-4-pentenoato de etilo, t.e. 76-77°/0,2 mm.

3-metil-4-pentenocato de etilo, t.e.,85-89°/63 mm.

2,3,3-trimetil-4-hexanocato de etilo, t.e.97-99°/37 rm.

2,3,3,5-tetrametil~-4-hexanoato de etilo, t.e. 115-117°/40 mm.

2,3,3-trimetil-4-heptanoato, t.e. 120-122°/45 mm.

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

2-etil~3,3~-dimetil-4~-hexanoato de metilo, £.,2.97-100°/30 mm.

3,3-dimetil-4-hexanoato de etilo,t.e.103-105°/57 mm.

3,3~dimetil-4-heptancato de etilo, +.e.103-107°/38 mm.

3,3~dimetil—4—o¢tanoato de etilo, t.e.114-116°/33 mm,

3,3,5~trimetil-4-hexanocato de etilo, t.e.100-104°/45mm,

S5-ciclopentil-3,3~dimetil-4-nentenoato, t.e.l119-123°/15 mnm.

3,3,6-trimetil-4-heptanocato de etilo, t.e.90-93°/30 mm.

3,3,5-trimetil-4-heptanocato de etilo, t.e.100~104°/20 mm.

« 3,3-dimetil-4d~pentenocato de bencilo.
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De igual manera a lo expuesto en el ejem-
plo I;B, se hicilertn reaccionar 810 mg de alcohol bencili-
co con 1.122 mg de 3,3~dimetill-4-pentenoato de etllo, en
presencia de 48 mg de etSxido de sodio en 30 ml de tolueno,
para proporcionar 1,0 g ( rendimiento 65%) de 3,3-dimetil-
~4-pentenvato de bencilo, t.e. 92-98°/0,1 mm.

Analisis: ’
Calculado para C14H18°2 : C, 76,49; H, 8.51;

Hallado: C, 76,79; H, 8,25,
nmrd ppm (cc14) :+ 7,29 (b.s., 5H), 5,84 (d.d., 1H),

5,05 (s, 2H4), 5,05-4,70 (m, 2H), 2,22 (s, 2H),1,06 (s, 6H).

T. Por los procedimientos ejemplificados anteriormente, se
preparan los siguilentes carboxilatos -insaturados:

1. 2-bencil-3,3~dimetil-4-pentenoato de itsopropilo.

2. 3,3-dimetil-4-pentencato de t-butilo. 7

3., 2=ciclopentil-4pentencato de etilo.

4, 3-etil-3-metil-4-pentenoato de etilo.

5. 3-etil-3~isopropil-4-pentencato de etilo.

6. 3-t-butil-3-propil-4-pentenoato de etilo.

7. 3-metil~3-vinil-4~pentencato de etilo.

8. 3-(2-butenil)-3-etil-4-pentenoato de etilo.

9. 2-(l-wvinilciclohexil)acetato de etilo.

10.3-(2-butinil)-3-metil-4-pentenoato de etilo.

11.3-ciclohexil-3-metil-4-pentenocato de etilo.

12.3-bencil—3—metii—4-pentenoato de etilo.

13.2-benzoil-3—carbetoxi-4—pentenoato de etilo.

14.3-acetil-4-pentenoato de etilo.

. 15.3-benzoil-4-pentencato de etilo.

16.3~(N,N~dimetilcarboxamido)-4-pentenoato de etilo.

17.3~ (N-etil-N-isopropilcarboxamido) -4-pentenocato de etilo,
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20.
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24.
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26.

27.

28.5-(2-butinil)~3,3~-dimetil-5~isopropil~4-pentenoato de etilo.

29.
30.
31.
32.
33.
34,
35.

36.

37,

38.
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3-~ciano~2-etinil-4-pentenocato de etilo.
3=clorometil~4-pentenocato de etilo.

3~ (2-bromoetil)-4-pentencato de etilo.

3= (1-fluoro~l-metiletil) ~4~pentencato de etilo.
3,3-difenil-4-pentenoato de etilo.
5-alil-3,3-dimetil-4-hexanoato de etilo.
3,3-dimetil~5~fenil~4-pentencato de etilo.
5-ciclohexil-4-pentenoato de metilo.
4-cielohexilideno~3,3~-dimetil-butanocato de etilo,

5-carbometoxf-3,3~dimetil~4-pentenoato de etilo.

S-acetil-3,3-dimetil-4-pentenocato de etilo

5-bencil-3,3-dimetil-4-pentencato de etilo

3,3-dimetil-5~ (N,N~dimetil-carboxamido)-4-pentenoato de etilo

5-clano-3,3~-dimetil-4-pentenocato de etilo
5-henzoil=3,3~-dimetil~4-pentencato de etilo.

5« (2~bromoetil)~3,3~dimetil-4-pentencato de etilo.
2,2,3,3-tetrametil-4-pentencato de etilo.
2,3,3=trimetil-2~isopropil-4~pentencato de etilo,
2-clorometil~2~fenil~4-pentenocato de etilo
3,3~dimetil~2,2-difenil-4d~pentenoato de-etilo
2~carbometoxi-3,3~dimetil~4~-pentencato de etilo
2~acetil-3,3~dimetil-4~pentencato de etilo

2-butiril-3,3-dimetil~4-pentencato de etilo.

3,3-dimetil~2-(N,N-dimetilcarboxamido)~4-pentencato de etilo.

2-ciano-3,3-dimetil-4-pentenocato de etilo.
l-alilo-l-ciclohexancarbocilato de etilo.
2-ciano-3-etil-4~heptenoat6 de metilo,

S5-clorometil-2-vinil-4-pentencato de isopropilo

3-ciano-2=~(N,N,~dimetilcarboxamido) -5~ (2-fluoroetil) -4-hexe

noato de metilo.
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EJEMPLO VII

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

etilo por adici6én de tetrahaluros de carbono a 3,3-dimetil- -

—~4-pentenoatos de etilo.

A. ADICION de Tetracloruro de carbono en presencia de clorm

ro férrico, butilamina v acetonitrilo.

Se repitib el ejemplo II-A (l) con ace
tonitrilo como disolvente en vez de dimetilformamida v (2)
sin disolvente para obtener 4,6,6,6-tetracloro-3,3-3diretilhe
xanoato de etilo en rendimiento del 82 y del 72%, respectiva

mente.

B. Adicidén de Tetrabromuro de carbono en presencia de cloru-

ro férrico, butilamina v dimetilformamida.

Siguiendo el procedimiento del ejem-
plo II-A, se afladierén 3,32 g ( 10 m moles) de tetrabromuro
de carbono a 1,56 g (10 m moles) de 3,3-dimetil-4-pentencato
de etilo, para proporcionar 2,9 g (rendimiento 60%) de
4,6,6,6-tetrabromo-3,3~dimetilhexanocato de etilo, t.e.

144°/0,2 mm.

C. ADICION de bromotriclorometano en presencia de cloruro

férrico, butilamina v dimetilformamida,

Se repitié el ejemplo VII-B con 2,0 g
{10 m moles) de bromotriclorometano en vez de tetrabromurec de
carbono, obténiéndose 3,1 g (rendimiento 70%) de 4-bromo- '
~6,6,6=tricloro-3,3-dimetilhexancato de etilc, t.e.

120°/0,25 mm.
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D. ADICION de tetracloruro de carbono en presencia de cloru-

ro férrico, butilamina v dimetilformamida.

Una mezcla de 94,5 mg (0,35 m mol) de
hexahidrato de cloruro férrico, 102 (1,4 m mol) de butilamina,
1,2 ml de dimetilformamida, 780 mg (5 m moles) de 3,3-dimetil-
-4-pentenocato de etilo, v 1,54 g { 10 m moles) de tetracloru-
ro de carbono, en un tubo sellado se calentd durante 15 horas
a 120°. El contenido del tubo se enfrid a la temperatura am-
biente y se diluy6 con tetracloruro de carbono, hasta un volu
men final de 5 ml. El andlisis cromatogrifico gaseosc de la
solucién demostrd que se habila producido 4,6,6,6-tetracloro-

~3,3—dimetilhexan6ato de etilo, con un rendimiento del 95%.

E. QTRAS ADICIONES de tetracloruro de carbono en presencia de

otras sales ? butilamina.

Se repitid el ejemplo VII—D_utilizéndose
uno de los compuestos sigulentes: cloruro ferroso, cloruro
cuproso y cianuro cfiprico, en vez de cloruro férrico, obtenién
dose 4,6,6,6-tetracloro~3,3~dimetilhexanocato de etilo con ren-
dimiento del 82% el 76% y el 72% (Seglin andlisis cromatogréfico

gaseoso) respectivamente.

La repeticidn del ejemplo VII-D con 690
mg de etanol absoluto en vez de la dimetilformamida produjé
un rendimiento del 80% de 4,6,6,6-tetracloro-3,3~dimetilhexanocato

de etilo.

F. ADICION de tetracloruro de carbono en presencia de peréxido

de benzoilo.

Una mezcla de 3,12 g (0,02 mol) de 3,3-

-dimetil-4-pentenoato de etilo, 30 ml de tetracloruro de carbo
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ne y 50 mg de perdxido de benzoile en un recipiente a presién,

‘se calent§ durante 4 horas a 140°. Se enfrif el recipiente

afiadi&ndose otros 50 mg de benzoilo, calentdndose de nuevo
el recipiente a l40°durante 4 horas. Después de enfriarlo a
la temperatura ambiente, se lavé sucesivamente la mezcla con
bicarbonato s&dico acuoso saturado y con agua. La mezcla se
sec6 con sulfato de magnesio y se destild, obteniéndose 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 carbono (3,3é g) , pvrgada
continuamente con argdn, se irradi6 con una fuente luminosa
Visible de 200 W durante 10 horas, a la temperatura ambiente.
El aceite color marrfn oscuro resultante Qe purificd por cro-
matografia de columna, proporciondndo 1,46 g (rendimiento 59,8%)

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

EJEMPLO VIIT

ADICION de tetrahaluros de carbono a otros carboxilatos

~insaturados.

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

- En un recipiente a presién se intreduijd
una mezcla de l,36~g'( S'm moles) de 2,3,3~trimetil-4-pentenoa
to de etilo, 20 ml de tetracloruro de carbono y 50 mg de perS-
xido de benzoilo. El recipiente se purg8 con argbn, se selld
y se calenté durante 5 horas a 130-140°, Posteriormente, Yy

a intervalos de 5 horas, se enfriaba el recipiente se anadfa
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otrog 50 mg de perbxido de benzoilo, se volvfa a purgar y a
;ellar el reactor, vy se contfnuaba el calentamiento hasta que
se habfa afladido un total de 200 mg de perdxido dé benzoilo

y habfa transcurrido 20 horas del tiempo de calentamiento.

Se dejé enfriar la mezecla y a continuacién se lavé sucesiva=-.
mente con bicarbonato sddico acuoso saturado y cloruro sodico
acuosa saturado, sec&ndose acto seguido con sulfato de magne
sio. La destilacifén produjé 1,81 g (rendimiento 70%) de
4,6,6,6-tetracloro-2,3,3-trimetilhexancato de etilo, t.e.
106~107°/0,3 mm. '

nmr§ ppm (CCl,): 4,43-3,85 (m, 3H), 3,45-3,00 (m,28),
2,97-2,63 (m, 1H), 1,35-0-95 (m, 12H).

El mismo producto se prepard (rendimien-
to 49%) en una reaccidn similar con hexahidrato de cloruro
férrico, n-butilamina y dimetilformamida en vez de perdxido

de benzoilo.

B, 4,6,6,6~tetracloro~3-metilhexanocato de etilo.

Sigulendo el procedimiento del ejemplo
VIII-A, se hizo reaccionar ﬁ—metil-4-pentenoato de etilo,
tetracloruro de carbono y pertxido de benzoilo,para proporcio
nar 4,6,6,6-tetracloro-3-metilhexanoato de etilo (rendimien-
to 63%) t.e. 103—105°/0;4 mm.-
Analisis:
nmr ppm (CC14):.4*60—4,30 (m, 1H), 4,11 (g, 2H),
3,25-3,00 (m, 2H#), 2,75-2,10 (m, 3H), 1,26 (t, 3H),

. 1122"0195 (m, 3H)¢

p Este producto se prepard también en un
rendimiento del 40% por medio del sistema catalizador de clo-

ruro férrico ejemplificado en el ejemplo VIII-D.
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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
2,3,3~trimetil-4-pentenoato de etilo, 5 ml de bromotricloro
metano, vy 50 mg de per6xido de benzoilo se sometid vigorosa-
mente a reflujo durante 10 horas en atmosfera de argén. La
mezcla se destilé acto seguido conteniéndose 3,0 g (rendimien
to 81%) de 4-bromo-6,6,6-tricloro-2,3,3-trimetilhexanocato de
etilo, t.e. 115-120°/0,5 mm.

Analisis:
nmrS ppm (CC14) : 4,60-3,80 (m, 3H), 3,70~3,10
(m, 2H), 3,10-2,70 (m, 1lH), 1,60-0,95 (m, 12H).

D. 4~bromo-6,6,6~tricloro-3-metilhexancato de etilo.

Siguiendo el procedimiento del ejemplo

VIII-C, se hicier6n reaccionar 3-metil-4-pentenoato 4a etilo,

bromotriclorometano y perSxido de benzoilo, obteniBndose 4-bromo

-6,6,6-tricloro~3-metilhexanocato de etilo (rendimiento 55%),
t.e. 110-113°/0,5 mm. '

Analisis:

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

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

1'25-0,95 (mp BH) - !

, Siguiendo el procedimiento expuesto en

el ejemplo VIII-A, con peréxido de benzoilo como catalizador,

se preparar6n tambi&n los sigulentes compuestos:-

E. 4,6,6,6-tetracloro—2,3-dimetilhexanoato de etilo, t.e.

95-9870,3 mm.

Analisis:
nmr ppm (CC14): 4,52-4,20 (m, 1lh), 4,05 (b.q, 2H),
3,20-3'00 (m’ 2H), 2,75""1'82 (m’ ZH), 1,40"'0,91 (m] 9H)n
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¥. 4,6,6,6-tetracloro-3-fenilhexanoato de etilo, t.e.

143-145°/0,3 mm.

Analisis:

amzd ppm (CCl,): 7,50-7,15 (m,.5H), 4,85-4,34
(m, 1H), 4,33~3,80 (m, 2H), 3,78-3,42 (m, 1lH),
3,40~-2,60 (m, 4H), 1,37-0,95 (m, 3H).

G. 4,6,6,6~tetracloro-2-metil-3-fenilhexanoato de etilo,

t.e. 160-165°/1,0 mx.

Analisis:
nmrd ppm (CCL,): 7,45-7,00 (m, 5H), 4,75-4,30
(m' l’H)’A4,22"'2;40 (m' SH)I l'42"’0'64 (m, SH)n

H. 4,6,6,6~tetracloro~2~-etil-3,3-dimetilhexanoato @e wetilo,

t.e. 93-97°/0,2 mm.

Analisis:

nmr § ppn (ccl,): 4,10 (d.d4, 1H), 3,67 (s, 3H),
3,45-2,30 (m, 3H), 1,95-1,20 (m, 2H), 1,20-0,70
(m, 9H).

Siguiendo el procedimiento del ejem-
Plo VIII-A, con el sistema catalizador de hexahidrato de clo
ruro férrico anteriormente expuesto, se prepard el siguiente

compuesto:

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

Analisis:

Calculado para C15H18C11402: C, 48,42; H, 4,88; Ccl, 38,1l.
- Hallado: C, 48,59; H, 5,13; Cl, 38,42

mmrd ppm (CC1,): 7,22 (b.s, SH), 4,98 (s, 2H), 4,31

(a.4, 18), 3,32-2,80 (m, 2H), 2,58 (4, 1H), 2,28 (4, lH),

1,17 (s, 3H), 1,08 (s, 3H). '
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Con los procedimientos anteriormente expuestos, se prepa-

ran los éiguientes tetrahalocarboxilatos:

1.
2.

14,
15,
16.
17.

1s8.

19.

; 20'

21,

22,

23.

4,6,6,6~tetraclorohexanocato de etilo,
4,6,6,6=-tetracloro-3-etil-3-metilhexanoato.de etilo.

4,6,6,6-tetracloro-3-etil-3~isopropilhexanoato.de etilo.

. e-t-butil-4,6,6,6~tetracloro-3~propilhexancato de etilo.

. ’

4,6,6,6-tetracloro~3,3~difenil-hexancato de etilo.
2-/-1-(1,3,3,3-tetracloropropil) ~ciclohexil/ acetato de etilo
1,6,6,6-tetracloro-3-ciclobutil-hexanoato de etilo.
3-bencil-4,6,6,6-tetraclorohexancato de metilo.

3-benzoilo-4,6,6,6~-tetrabromohexanocato de isopropiio.

. 3=carboetoxi-4,6,6,6~tetraclorohexancato de etilo.

. 3-acetil-4,6,6,6~tetraclorohexancato de etilo.

3-butiril-4,6,6,6-tetraclorochexanocato de etilo.
4,6,6,6-tetracloro-3-(N,N-dimetilcarbbxamido)hexanoato de
etilo. T
4,6,6,6-tetracloxo-3-(N~etil-N-isopropilcarboxamido) hexanég
to de etilo.

3~ciano-4,6,6,6-tetraclorohexanoato de etilo.
4,6,6,6-tetracloro-B-clorogstilhexanoato de etilo.
2-benxil-3—(2-bromoetil)—4;6,6,6-tetraclorohexanoato de
etilo.

4,6,6,6-tetracloro~3—(1—f1uoro—l—mét?letil)hexanoato de
etilo. B
2~-benzoilo-4-bromo-6,6,6-triclorohexanoato de etilo.
6,6,6-tricloro-2~cic10hexi1~4—yodohéxanoato de metilo.
4,6~dicioro~6,6-difluorohaxanoato de etilo.
4-bromo-6,6,6—triclcro—2,2,3,3-tetraﬁetilhexanoato de metilo -
4»bromo—6,6,6—t;iélor6—2—isopropil—2,3,3—trimeti1hexanoato d

metilo.
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24, 6,6,6-tricloro-4-yodo=-2-fenilhexanoato de isopropilo.

25, 6,6=dicloro-5-£1luoro-4-yodo~-3~-metil=-2,2-difenilhexanoato
de isopropilo.

26. 2-carbometoxf-4,6,6,6-tetraclorohexancato de.etilo,

27. 2=acetil-4,6,6,6-tetracloro~3,3~-dimetilhexancato de etilo.

28. 2-butiril-4,6,6,6-3,3-dimetilhexanocato de etilo.

29, 4,6,6,6-tetracloro~2—(N,N~dimetil-carboxamido) hexancato de
etilo.

30. 4,6-dibromo-2-ciano—~6,6-difluro~3,3~dimetilhexanoato de
etilo.

31. 1-(2-bromo-4,4,4~-tricloro-l,l-dimetilbutil)-l-ciclchexaho
carboxilato de etilo.

32, 4-bromo-6,6,6-tricloro-2~ciano-3~etilhexanoato de x-butilo.
EJEMPLO IX

SINTESIS DIRECTA del 2-(/3,A-diclorovinil)-3,3~dimetilciclopro

pancarboxilato de etilo a partir del 4,6,6,6-tetracloro-3,3-

dimetil hexanoato de etilo.

A, Con t-butbxido de potasio en tetrahidrofurano.

Una solucién de 1,8 g (5,8 m mol) de
4,6,6,6-tetracloro-3,3-dimetilhexanocato de etilo en 2 m; de
tetrahidrofurano anhidro se afiadié géta a gota a una suspen-
sidn de 1,3 g (11,6 m moles) de t-butédxido de potasio en 20
ml de tetrahidrofuranc anhidro. La mezcla se agitf durante 1
hora a temperatura ambiente. Se afladier®n entonces otros
0,65 g (5,8 m moles) de t=butoxido de potasio, calentd&ndose
la mezcla bajo reflujo durante 2 horés. La mezcla se dejé en-
friar, se eché en agua de hielo, extrayéndose la mezcla acuo
sa con eter dietilico. Después de secar con sulfatd de magne

sio, se destildé la solucibn etérica, obteniéndose 2,02 g (Ren
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dimiento 68%) de 2-(/3, fdiclorovinil)-3,3-dimetilciclopropan

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

B. Con t-butéxido de sodio en tetrahidrofurano.

Una suspensién de 2;ll g (0,011 mol) de
t-butoxido de sodio en 40 ml de tetrahidro-furano anhidro se
enfrid hasta 0°, afladiéndose gota a gota a la suspensidn
frfa una solucién de 1,55 g (0,005 mol) de 4,6,6,6-tetracloro-
3,3~dimetilhexanoato de;etilo en 10 ml de tetrahidrofurano
anhidro. Una vez terminada la adicifn, se agitd la mezcla
durante 2 horas a unos 0°. La mezcla fria se neutralizs con
la adicién de una solucién en eter dietilico de cloruro de
hidrégeno. La solucidn se £iltrs, y el filtrado se diluy8 con
gter dietilico., La solucién eterica se lav6 con agua, se
sec6 con sulfato de magnesio, y se destild, obteniéndose
1,08 g (rendimiento 91%) de una mezcla de 2-(/%ﬁLdiclorovil)—
=3 ,3~dimetilciclopropancarboxilato de etilo cis y trans,

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

bé que la relacién cis:trans era de 1l:1.

C. Con sodio en etanol

A una solucién fria de 1,0l g ( 44 m mol)
de metal de sodio en 80 ml de etanol absoluto se afladier6fn
gota a gota, mientras se enfriaba con hielo, 20 ml de una so
lucidén en etanol conteniéndo 6,2 g (20 m mol) de 4,6,6,6-
-tetracloro-3,3~dimetilhexancato de etilo. Después de la
adicifn, se agitd la mezcla durante 1 hora a la temperatura
ambiente y acto seguido se calentd bajo reflujo durante
0,5 horas. La mezcla se enfrid entonces hasta 0° v se neutra-
1iz6 anadiendo gota a gota cloruro de hidrégeno en etanol.

La mezcla neutra se £4iltré, y el filtrado se concentrS a una
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decima parte de su volumen original. La mezcla concentrada
se diluyd con eter dietilico, y la solucifn eterica se lavé
sucesivamente con bicarbonato s6dico acuoso saturado y cloru
ro sodico. La solucidn lavada se secd con sulfato de magne-
sio y se destild para proporcionar 4,47 g (rendimiento 94%)
de 2-(A3,A-diclorovinil)-3,3-dimetilciclopropancarboxilato

de etilo, t.e. 72-74°/0,4 mm, El anflisis de cromatografia
gaseosa mostrd gque la distribucién cis-trans fue de 34% cis,

66% trans.

D. Con potasio en etanol.

20 mililitros de una solucién conteniendo 3,10 ¢
{10 m molesj de 4,6,6,6~tetracloro—3,3—dimetilhexanoato de
etilo en etanol absoluto se alladierdn gota a gota, <on enfria
miento, a una solucidn frifa de 860 mg (22 m moles) de pofasid
en 80 ml de etanol absoluto. Una vez terminada la adicibn
se agitd la mezcladurante 1 hora a la temperatura ambignte,
y acto seguido se calent6 bajo reflujo durante media hora.
La mezcla ée traté como se describid en el ejmplo IX-c para
producir 2,30 g (rendimiento 96%) de 2-03,ﬁ-diclorovinil)

-3 ,3~dimetilciclopropancarboxilato de etilo que, segln el

analisis cromatografico gaseoso tenfa un 26% cis y un 74% trans

E. Con sodio en metanol

Se repité el ejemplo IX-D, utilizéndo una solucién
de 575 mg (25 m moles) de sodio en 80 ml de metanol absolu~
o, hasta que se afladierén 20 ml de una solucién de 3,1 g
{ 10 m moles) de 4,6,6,6~tetracloro~3,3,~dimetilhexancato

de etilo en metanol absoluto. El preducto era 2,09 g (ren-

pro— e o . e i it s ...—»..!
'
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dimiento 93%) de 2-(A,f~diclorovinil)-3,3-dimetilciclopro
pancarboxilato de metil, t.e. 68-70°/0,2 ml, que por ana-
lisis cromatografico gaseoso se comprobd que era un 23% cis

9 un 77% trans.

F., Con potasio en metanol.

Se repiti6é el ejemplo IX-D, utilizéndose una solu-
ci6n de 860 mg (22m moles) de potasio en 80 ml de metanol
absoluto, a la que se afladierfn 20 ml de una solucién de 3,1
g (10 m noles) de 4,6,6,6-tetracloro—3,3—dimetilhexanoato
de etilo en metanol absoluto. EL producto era 2,13 g (rendi
miento 95%). de 2-(ﬂ,ﬂ—ciclorovinil)-3,3-dimetilciclopropan-
carboxilato de metilo, que segin gl analisis gromatografico

gaseoso era un 25% cis y un 75% trans.
EJEMPIO X

SINTESIS del 6,6,6-tricloro-3,3-dimetil—-4-hexenocato ée etilo
%)

{(un Intermedio

2 mililitros de una solucién de tetrahidrofurano
anhidro conteniendo 790 mg (2 m moles) de 4-bromo—-6,6,6~
tricloro-3,3-dimetilhexanocato de etilo se afiadierSn gota a
gota a una suspensién de 163 mg (2,4 m moles) de etdxiﬁo de
sodio en 20 ml de tetrahidrofurano anhidro. La mezcla se agi
t6 a la temperatura ambiente durante unas 16 horas, se ech6
en agua de hielo y la mezcla acuosa fria se extraj6 con eter
dietilico. El extracto se secd con sulfato de magnesio y
acto seguido se destild para obtenerse 448 mg (rendimiento
82%) de 6,6,6-tricloro-3,3-dimetil-4~hexenocato de etilo,
t.e. 83-85°/0,1 mm.

Analisis:
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Calculadoc para: C10515C1302: c, 43,90; H, 5,53; C1l, 38, 87;
Hallado: C, 44,12; H, 5,35; C1, 38,11
nmr ppm (CC14): 6,13 (o, 2H), 4,07 (g, 2H), 2,29

(S, ZH), 1150“1,00 (m' QH)

EJEMPLO XI

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

de etilo {un intermedioz)

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

de etilo.

1. Con etéxido de sodio

Una soluci6n de 2,04 g de etdéxido de sodio en
60 ml de dimetilformamida se afiadif a una solucién caliente
(140°) de 3,1 g de 4,6,6,6-tetracloro-3,3-dimetilhexanoato
de etilo en 20 ml de dimetilformamida. La mezcla se mantu-
vo a 140° durante 2 horas y a continuacidn se enfrid a 0°,
se neutralizé con cloruro de hidrdégeno seco y se echd
en agua de hielo. La mezcla acuosa se extrajd con eter, y
el extracto se lav6 sucesivamente con bicarbénato sodico
acuoso saturado y clorurc sodico. El extracto lavado se
secd con sulfato de magnesio y se destild, qbteniéndose
1,8l g (rendimiento 77%) de 4,6,6-tricloro-3,3~dimetil~5~

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

2. Con l,5~diazapiciclo(3.4.0)noneno-5

Una solucién de 1,42 g de 4,6,6,6-tetracloro-~
=-3,3-dimetilhexanocato de etilo en 10 ml de dimetilformamida
anhidra se afladi$ gota a gota, durante media hora, a una

solucién agitada de 1,58 g de 1,5~-diazabiciclo (3.4.0) none
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no-5 en 10 ml de dimetilformamida anhidra, mantenida a 0°.
La mezcla se agitd durante otras 2 horas, sin enfriamiento,
se echd en agua de hielo, v la mezcla acucsa se extrajd

con eter:dietilico. El extracto etérico se lavé con agua,
se sec6 con sulfato de magnesio y se destild, obteniéndose
un liqdido con una temperatura de ebullicién de 87-90°/0,12
mm gque Segln el analisis espectral nmr consistia en 800 mg
de 4,6,6-tricloro-3,3~dimetil~5~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 redisposicifn de 6,6,6-triclofo-3,3,-dimetil-4-

hexepoato de etilo {un intermedio 3).

1. Por calor

Una solucién de 547 mg ( 2 m moles) de 6,6,6~tri
cloro-é,3-dimetil-4-hexenoato de etilo en 2 ml de tetralina
se calentd a 150° durante 24 horas en atmosfera de argén,

y a continuacidn se destil$ para dar 356 mg (rerdimiento

65%) de 4,6,6-tricloro-3,3-dimetil-5-hexenocato de etilo,

‘t.e. 88-900/0,2 mm .

Analisis:

Calculado para: C10H15C13O2 : C, 43,90; H, 5,53; Cl, 38,87;
Haliado: c, 44,18; H, 5,39; Cl, 38,65"'

nmr ppm (CC14): 5,96 (4, 1H), 4,85 (d, 1H), 4,06

(g, 2H), 2,41 (&, 1HB), 2,23 (4, iH), 1,23 (%, 3H),

1,11 (s, 6H). -

1

ir (KBr, em ) : 1735, 1613.

ESte mismo producto se prepar6 también de manera
similar calentando en una atmosfera inerte con bis (2-metoxi

etil)eter como disolvente o bien sin disolvente.
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2. Con catalisis dcida.

La redisposicifn de este mismo intermedio X al
mismo intermedio ¥ produjé también aproximadamente (1)
calentando 547 mg del intermedio (X) con 30 mg de dcido
isobutirico en xileno bajo reflujo v en atmosfera de

-

argén durante 6 horas, y (2) agitando 247 mg del interme-

dio X con 30 mg de cloruro de aluminio a la temperatura

ambiente, durante 24 horas.

EJEMPLO XII

SINTESIS del 2—0/@&%micloroetil)-3,3—dimetilciclopronancar

boxilato de etilo ( un intermedio E).

Se preparé una solucibn de t-butbxido de sédio
disolviendo 280 mg de sodio en una mezcla de 60 ml de
t-hutanol y 30 ml de benceno, mientras se protegia la mez
cla contra la humedad. A esta solucidn se aﬁadierdn,'g
la temperatura ambiente, 3,1 g (0,01 mol) de 4,6,6,é—tetr3
cloro-3,3~dimetilhexanoato de etilo, agitindose la mezcla
surante 2 horas. Se afiadié un exceso de cloruro de hidrége
no‘seco, v la mezcla se diluyé con agua y se extrajd con
eter dietilico. El extracto eterico se lavé'sucesivaménte
con bicarbonato sodico acuoso saturado y cloruro sodico.
El extracto lavado se seco con sulfato de magnesic v se
destild hasta proporcionar 2,03 g ( rendimiento 74%) de
2-(&;&;-tricloroetil)—B,3—dimetilciclopropanéarboxilato
de etilo, t.e. 78-80°/ 0,1 mm.

Calculado para: C,gH, Cl;0,: c, 43,90; #, 5,53; Cl, 38,87,
Hallado : C, 43,80; H, 5,41; Cl, 38,89,

nmr ppm (CC14) : 4,03 (d.q, 2H), 3,1-2,7 (m, 2H),
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2,1"'1,5 (m, ZH)' 2’1-115 (m’ 2H), 1135 (S, 6H)l

1’34 (d't-’ BH)-

DE manera similar se preparé también el mismo
intermedio 2 a partir del 4-bromo-6,6,6-tricloro-3,3-dime

tilhexanoato.

EJEMPLO XIIT

SINTESIS del 2-(/3 B—diclorovinil)-3,3-—dimetilciclopropanca£

boxilato de etilo a partir de los intermedios X, Y v 2

A, A partir del 6,6,6=-tricloro~3,3-dimetil-4-hexenocato de

etilo (un intermedio 2(-).

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

.dimetil~4~hexenoato en 1,5 ml de tetrahidrofurano anhidro

se aﬁgdid gota a gota, ¢on agitacidén, a una suspensidn de
202 mg de t-butéxido de potasio en 20 ml de tetrahidrofurano
anhidro. La mezcla se calentd bajo reflujo con agitacién
durante 3 horas y a continuacién se echd en agua de hielo.
La mezcla acuossa se exfrajé con eter dietilico, el extracto ,
etérico se secd con sulfato de magnesio y se destilé, obte-

niéndose 281 mg ( rendimiento 79%) de 2-L§ﬁ§—diclorovinil)-

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

B. A partir del 4,6,6~triclore-3,3~-dimetil-5-hexenocato de

etilo (un intermedio X)

1. Con sodio en etanol

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

tricloro-3,3-dimetil-5-hexenoato de etilo en 2 ml de etanol
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se afladl6 gota a gota con agitacidn a una solucibn de 57 mg
(2,5 m moles) de sodio en 10 ml de etanol absoluto. La mez-
cla se agité a la temperatura ambiente durants 5 horas, se
enfrié con hielo y acto seguido se neutralizd afladiendo una
solucidn de cloruro de hidrégeno en etanol anhidro., La mezcla
se concentr6 a una décima parte de su volumen original pox
eliminacién del etanol por destilacién, y se afladierén 50 ml
de eter dietilico. La mezcla se eché en agua de hielo, se
separaron las capas y la capa eterica se lavé sucesivamente
con bicarbonato sédico acuoso saturado y cloruro s6dizo. La
Solucifn eterica lavada se secd con sulfato de magnesio y

se destils, proporcionando 436 mg (rendimiento 92%} de

2- (ﬂﬂ~dicloroviuil—3 (3-dimetilciclopropancarboxilato de
etilo, t.e. 75-76°/0,25 mm. El apalisis cromatografico gaseo
so indicd que la relacibn cis:trans era de aproximadamente 2:8
El espectro mnr del isfmero trans se distinguia por lLos
siguientes tipos de absorcidén: (§ ppm; CCl,)5,56 (d, 1H),
4,05 (b.q. 2H), 2,12 (d.d, 18), 1,47 (4, 1), 1,50-1,10

(m, 9H); mientras que la absorcién espécifica debida al is6

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

2. Con t-butfxido de sodio en tetrahidrofurano

Una solucién de 547 mg (2 m moles) de 4,6,6~txi
cloro-3,3-dimetil-4-hexenoato de etilo en 2 ml de tetrahidro
furano seco, se anhadid gota a gota a una suspensién de 288"
mg (3 m moles) de t-butéxido de sodic en 10 ml de tetrahidro
furano seco. La mezcla se agitf a la temperatura ambiente
durante 2 horas y a continuacién se eché en agua de hielo.
La mezcla acuosa se extrajd con eter dietilico, y el estrac

to eterico se secd con sulfato de magnesio. El estracto seco
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se destild, obtenié&ndose 427 mg (rendimiento 90%) de
2-(ﬁ%ﬁldiclorovinil)-3,3~dimetilciclopropancarboxilato
de etilo, t.e. 78-79°/0,35 mm. El analisis cromatografi
co gaseoso indico que la relacidn cis:trans era de apro

Ximadamente 1l: 9.

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

propancarboxilato de etilo ( un intermedio 2{-).

Una solucién de 2,72 g (0,01 mol) de Z—Qghéqg-
'tricloroetil)-3,3~Aimetilciclopropancarboxilato de etilo
en 20 ml de etanol absoluto, se anadidé gota a gota a una
solucidn.de 250 mg (0,011 mol) de sodio en 80 ml de etanol
abscluto. La mezcla se calents bajo reflujo durante 5 ho-
fas, y a continuacién se enfrid con hielo, neutralizgndose
la mezcla fria con cloruro de hidrégeno seco. La mezcla se
concentr§ a una décima parte de su volumen original y acto

seguido se diluy6 con eter dietilico. La solucidn eterica

se lavé sucesivamente con bicarbonato sodico acuoso satura

do y agua. La solucidén se sectd con sulfato de maynesio y
se destild para obtenerse 1,94 g (rendimiento 82%) de
2= (/3,3 -diclorovinil(~3,3-dimetilciclopropancarboxilato

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

SINTESIS del 2-(ﬁ?,fg-dibromovinilo)-3,3—dimetilciclonopan-

carboxilato de etilo.

A. DEHIDROBROMACION del 4,6,6,6-tetrabromo-3,3-dimetilhexanoa

to de etilo.

Dos mililitros de una solucidn etalonica conte-
niendo 92 mg ( 4 m moles) de sodio se anadieron gota a gota
a una solucién fria de 1,95 g (4 m moles) de 4,6,6,6~-tetrabro
mo-3,3~dimetilhexancato en 10 ml de etalono absoluto. La mez-
cla a enfriar se agito durante 2 horas y a continuacifn-se he
cho en acido clorhidrico 1N en friado. La mezcla acidica se es
trajo con eter dietilico y el estracto se lavo sucesjivamente
con bicarbonato sodico acuoso saturado y cloruro sodicv. El
estracto lavado se seco con sulfato de magnesio y se destilo,
obteniendose 846 mg (rendimiento 52%) de 4,6,6-tribromo-3,3-di

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

Analisis: nmc§ ppm (CCl,) : 6,64 (d, 1H, 4,95 (d, i, 4,12
(q[ 2H), 2'38 (bod' ZH)' 1'4"111 (m, 9H)¢

B, CICLIZACION del 4,6,6=tribromo=-3,3-dimetil-5-hexenocato de

etilo (un intermedio de Y)

Una solucidn de 407 mg (1 m mol) de 4,6,6-tribro-
mo-3,3-dimetil-5-hexenoato en 1,5 ml de etanol absoluto se afia
dio a una solucidn 30 mg (1,3 m mol) de sodio 5 ml de etanol
absoluto. La mezcla se agito durante tes horas a la temperatu-
ra ambiente, y a continuacidn se trato como se describe en el
Ejemplo XIII-A, para producir 270 mg (rendimiento 83%) de 2-(

13,6-dimetilciclopropancarboxilato de etilo, b.p. 95-98°/, 3mm.

Analisis: nmmr ppm (CC14): 6,70~6,07 (d, 1H), 4,05 (g, 2H),

2,45-1.40 (m, 2H, 1,35-1,10 (m, 9H). ir (em 1) : 1725, 1223,
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117, 855, 800, 762.
EJEMPLO XV

SINTESIS de otros 2-Dialovinil-ciclopropancarboxilatog

Con los procedimientos ejemplificados anterior

mente, se prepararon y caracterizaron los siguientes compuestos:

A. 2-(.6' , ﬂ-—diclorovinil) ~1,3,3~trimetileyvclopropancarboxilato

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

H

J-trimetilhexancato de etilo, y tenia las siguientes caracterig

ticas: b.p. 71-76°/ 00,8 ,,.

Analisis: nmqupm‘(CCl4): 6,26-5 (d, 1H), 4,10 (b,q 2H) 2,23-1.
52 (d, 1H) 1, 40-0.90 (m,12H).

Este espectro indico que el producto consis-
tia en un 3% de isomeros cis y un 70% de isbmeros trans..El iso
mero trans se distinguia por maximos de absorecidén en 5,57, 4,10
2,28 y 10~0.90, mientras que el isomero cis se distinguia por

maximos de absorcién en 6,26 v 1,52,

El mismo ciclopropancarboxilato a partir de
4-bromo-6,6,6-tricloro-2,3,3-trimetil-4-hexenoato de etilo, 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 (g, 2H), 4.07 (q, 2H), 2,70

2,10 (m, 1H), 1,30~0.90 (m, 12H);

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

racteristicas: b.p. 91-93°/ 0.12 mm.
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Analisis: nmrd, ppm (CCl,): 5.95.94 (d, 1H), 4,77-4,64 (4,
1H, 4,03-402 (g, 2H), 280=-2.35 (m, 1H), 1,35 (m, 1H), 1,385-0,
90 (m, 12H)

B. 2-( /2, fdiclorovinil) -3-metilciclopropancarboxilato de

etilo.

Este compuesto se preparo a partir de 4,6,6,
6-tetracloro-3-metilhexanoato de etilo y tenia las caracteris

ticas de: b.p. 70-77°/0,5 mm.

Analisis: ir (KBr, cmb) : 3040, 1725, 1615, 1190, 1045, 922,
883, 861, 824, 645.

El mismo compuesto se prepard tambien 2 par-
tir de 4-bromo-6,6,6-tricloro-3-metilhexanoato de etilo vy de

6,6,6-tricloro-3-metil-4~hexenoato de etilo (un intermedio X )

c. 2-(ﬁ7,l?-diclorovinil)~3-ﬁenilciclonropancarboxi1ato de etilo

Este compuesto se prepard a partir de 4,6,6,
6-tatracloro-3-fenilhexanoato de etilo, vy se destilo a 165—115°
/0,1 mm. El espectro nmr del producto indicd que consistia en
una mezcla de isomeros; los miximos prominentes de absorcidn
nmr fueron los sigquientes:

(8 ppm; ccl,): 7,20 (m, 5H), 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)

D. 2-( B, -diclorovhil) -3,3-dimetilciclopropancarboxilato de

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

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

Analisis:

Calculado para Cls Hls Cl2 92: c, 60.22; H, 5,39; C1, 23,70;

Hallado: C,60,12; H, 5,39; C1, 23.90.

LT R TR S ST

P
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5,50 (d' 0.5H>' 5' 01 (S, ZH), 2,4"‘1.5 (m, 2}!)’ 1142"1105

(m , 6H).

E. Por los procedimientos ejemplificadeos anteriormente, se pre

pararon también los siguientes ciclopropancarboxilatos:

1,=2- (8, B -diclorovil)ciclopropancarboxila-

to de etilo,

2;=3~bendil-2-( (5 , ,5 -dicloravinil) -3-ciclo-

propancarboxilato de etilo.

3.24( 4, B~ diclorovinil) -3-isopropil:-3-

metilciclopropancarboxilato.

4.-1-benzolil-3~(2-,butenil) -2-( 8, B -diclo-

rovinil)-3-etilciclopropancarboxilato de etilo.

5,-2-( 8, f-diclorovinil) =3-metil-3-fenil-

ciclopropancarboxilato de metilo.

6.-2-( 2, A-diclorovinil)piro (2,5)~-octano-1-

carboxilate de etilo.

7.~3nalilo-3-carbometdxi-z—(/?,/g-diclorovi-

nil) ciclopropancarboxilato de metilo.

8 .=3~carbometoxi-2~( /3, ﬂ-diclorovinil)-3~

cyanociclopropancarboxilato de metilo.

9.-3~acetil-l-benzil-2( /&, @-diclorovinil)-

l-ciclohexil~3~etilciclopropancarboxilato de etilo.

10.-3-benzoil-2~( B, B-dibromovinil) ~3-fenil

¢ciclopropancarboxilato de metilo.

11.- 3-acetil-2#( /4, A-dibromovinil) -3~ (N,N-

dimetilearboxamido) clclooropancarboxilato de etilo.
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12.~ 3-ciano=-2-( ff, B-diclorovinil) -3~

metilciclopropancarboxilato de etilo.

13.- 2-( 8, B~ diclorovinil)-l-etil-3,3~

dimetilcictopropancarboxilato de etilo.

14.~ 2-( 8 -bromo- B-clorovinil)-1,3-dimetil-

clclopropancarboxilato de isopropilo.

15.- 2=(f, (B-difluorovinil) =3,3~dimetil-

l-fenilpropancarboxilato de metilo.

16.- l-vinil-2-( 3, #-diclorovinil)-3-ciclo-

hexil=-3~etilciclopropancarboxilato de etilo.-

17.~ l~carboixopropoxi~2-( ﬂ, /A -dibromovinil)

-3,3-dimetilciclopropancarboxilato.de metilo.

18.- l-acetil-2-( 4, A-diclorovini*3,3-

dimetileiclopropancarboxilato de etilo. -

19.- I-butinil-2-( @, #-diclorovinil)-3-

cianociclopropancarboxilato de metilo.

20.- 2~ (ﬂ ‘ lé’ sdibromovinil) -1+ (N,N-dimetilcar

boxamido) ~-3~-metilsiclopropancarboxilato.de etilo.

21.- l-ciano-2-(A , B-difluorovinil)-3-fenil-

propancarboxilato de metilo.

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

tilciclopropancarboxilato.de etilo.

El uso de los procedimientos de la presente
invencidén para preparar vinilciclopropancarboxilatos distintos

del dihalovinilo se ejemplifica en los siguientes ejemplos:
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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-hexenocato de etilo, lD'ml’de tetracloruro de carbono
107 g ( 6 m moles) de N-bromosuccinimida y 50 mg de peroxido de
benzoilo se calento bajo reflujo durante unas 2 horas. La susi-
nimida insoluble servido por filtracién. El filtrado se lavo su
cesivamente con solucién de bicarbonato sodico acuoso saturado
y agua, secandose apto seguido con sulfato de magnesio La solu-
cién seca se destilo, obteniendose 1,14 g (rendimiento 86%) de

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

Analisis: nmr ppm (CC14): 5,84-5,37 (m, 2H), 4,01 (g 2H), 3,85

(@, 25), 2,24 (g, 1K), 1, 22 (¢, 3H), 1,13-0.97 (m,9H).

2.- Una solucidn de 526 mg (2 m moles) de 6~bro-
mo~2,3,3-trimetil~4-hexencato de etilo en 2 ml de tetrahidrofurano
anhidro se afiadio gota a gota a una suspensién de 224 mg { 2 m
moles) de tedidn butoxido de potasio en 10 ml ae tetrahidrofura-~
no. La mezcla se calento bajo reflujo durante 2 horas y a conti-
nuacién se dejo.enfriar a la temperatura ambiente. Seafiadieron
otros 116 mg (1 m mol) de tedidn butoxido de potasio, y la mez~
cla se calento de nuevo bajo reflujo durante 2 horas. La mezcla
de reaccidn se hecho en agua de hielo, y la mezcla acuosa se es-
trajo con eter dietilico. El estracto ete¥ico se seco con sul-
fato de magnesio y se destilo, obteniendose 200 mg {(rendimiento
55%) de.1,3,3-trimetil—2-vinil-ciclopropancarboxilato de etilo,

b.p. 92-95°/ 1.5 mm.

Analisis: nmxd' ppm (CCl,): 6,40.80 (m, 3H), 4,03 (b,q, 2H),
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B. PREPARACION DEL 3,3-dimetil-2-vinilciclopropancarboxilato

de etilo.

l.- Por el precedimiento del ejemplo XVI-Al se prepard

6-bromo-3,3-dimetil-4-hexenocato de etilo, b.p. 85°/0,5 mnm.

ir (cm—l) s 1730, 1365, 1215, 1933, 97n, 719, 590.
2.~ Por el procedimiento del ejemplo XVI-A2 se convir-
ti8 6-bromo-3,3-dimetil-4-hexenoato de etilo en 3,3-dimetil-

29vinileiclopropancarboxilato, b.p. 68-75°/ 25 mm,

-~

ir (cm-l) + 1728, 1630, 1187, 1148, 1097, 10390, 990, 502,
Descrita suficientemente la naturaleza del inven+o, asi

coro la manera de realizarlo en la practica, debe hacerse

constar que las disposiciongs anteriormente indicadas son

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la preparacidn de ésteres de cilo

propancarkoxilato, de £6rmula

CcX
R2 P 2
COOR8
R3
R7
5 en la que Rz Y R3 son cada uno un &tormo de hidr8geno, un grupo

alquilo inferior, un grupo cicloalquilo inferior, un grupo fe~
nilo o un grupo aralquilo tal como el bencilo; RZ v R3 pueden
constituir ambos una cadena alquileno inferior de un ainimo de

3 son distintos de lidrd-

2 tomos de carbono; y cuando r? YR
19 geno, el otro puede ser un grupo alcoxicarbonilo inferioxr, un
grupo alcanoilo inferior, un grupo aroilo tal como el benzoilo,
un grupo di(alquilo inferior) amida o un grupo nitrily; R7
es un atomo de hidrogeno, un grupo alquilo inferior, un grupo
alquenilo inferior, un grupo alquinilo inferior, un grupo cicloal
15 quilo, un frupo fenilo, un grupo aralquilo tal como el benciio,
un grupo alcoxicarboﬁilo inferior, un grupo alcanoilo inferior,
un grupo aroilo tal como el henxoilo, un grupo di (alquilo infe
rior).amida o un grupo nitrilo; Rs estd representado por la £8rmu

la

20
10

1l
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en la que R9 es un Atomo de hidrdgeno o un grupo c¢iano,

Rlo es un dtomo de hidrégeno o un grupo alquilo inferior, un

grupo fenoxi, un grupo bencilo o un grupo feniltio, Rll es

un itomo de hidrdgeno o un grupo alquilo'inferior, Rlz es un
dtomo divalente de oxfgeno o azufre o un grupo de vinileno;

y X es un dtomo de halSgeno, caracterizado porque el compuesto

de férmula;
z? =%
_coor?t
o3
7

se convierte por hidrdlisis al &4cido correspondiente, bien hajo
condic¢iones dcidas a la temperatura de reflujo del qisolvente,
preferentemente inferior a 200°C, o bien bajo céndiciones béisi-
cas, preferentemente por dehajo de 100°C. Scqguido por conversidn
del acido al clorurc de acilo, preferentemente a una temperatu-
ra superior a 20°C, segquido por esterificacién del cloruro de
acilo a ﬁna temperatura superior a 31°C por transesterificacidn
directa a tenperaturas inferiores a 200°C preferentemente por
debajo de 185°C, opcionalmente en presencia de un catalizador, en
el mencionado ciclopropancarhoxilato, en laque Rl es un grupo al-
quilo inferior.
2.- Procediniento para la preparacidn
de ciclopropancarboxilatos, tal y como gqueda sustancialmente des-

crito en la presente Memoria,
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Tsta Memoria consta de 70 hojas escritas a

mAquina por una sola cara.

o MR
Madrid, iR 1978

SAGAMI CHIMICAL DESEARCH CENTLR.
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