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El presente invento se refiere a un procedimiento 
de transformación de un áster del ácido quiral de un aleo- 
hol secundario cX-cianado ópticamente activo en un áster 
correspondiente del ácido quiral del alcohol secundario 
CX -c ianado rae ámic o .

El invento tiene por objeto un procedimiento de 
transformación de un áster de ácido quiral (A) con un al-* 
coholsX-ciano-3-fenoxi-bencílico (B), ópticamente acti­
vo de estructura (R) o de estructura (S), de fórmula:

15
(R )  ó ( s )

o de una mezcla de áster del ácido quiral (A), del alcohol 
(B) de estructura (R) y de un áster de ácido quiral (A), 
del alcohol (B) de estructura (S), en proporciones no equi 
moleculares, en un áster de ácido quiral (A), del alcohol 
(B) de estructura racémica (R,S), caracterizado porque se 
somete un áster de ácido quiral (A), de un alcohol (B) ón 
ticamente activo de estructura (R) o de estructura (S), o 
la  mezcla del áster del alcohol de estructura (R) y del 
.áster del alcohol de estructura (S) en proporciones no 
equimolecnlarcs a la  acción de un agente básico elegido 
en e l grupo constituido por amoníaco, aminas primarias, 
secundarias y terciarias, de amonio cuaternarios, aminas 
líquidas de elevado peso molecular y bases fuertes que,
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son utilizadas en cantidad catalítica, en e l seno de un 
. disolvente o de una mezcla de disolventes en la que son 

solubles e l áster de partida o la mezcla de los esteres 
de partida en proporciones no equimoleculares y en la que 
es soluble e l áster del alcohol racémico, y luego se ais- 
la de la solución de reacción el áster del ácido quiral 
(A), del alcohol (B) racémico de estructura (R,S) resul­
tante.

Este procedimiento se llamará a continuación pro- 
10 cedimiento c< ' .

El presente invento tiene principalmente por obje­
to un procedimiento de transformación de un áster de ácido 
quiral (A) con un alcohol ^-ciano-3-fenoxi-bencílicó (B), 
ópticamente activo de estructura (R) o de estructura (S), 

15 de fórmula:

20

(B)

(R) ó (S)

o de una mezcla del áster de ácido quiral (A), de alcohol 
(B) de estructura (R) y de un áster del ácido quiral (A), 
de alcohol (B) de estructura (S), en proporciones no equi­
moleculares, en un áster del ácido quiral (A), del alco­
hol (B) de estructura racámica (R,S), caracterizado por­
que se somete un áster del ácido quiral (A), de un alco­
hol (B) ópticamente activo de estructura (R) o de estruc-

30
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tura (S), o la  mezcla áel éster de alcohol de estructura 
(R) y de éster de alcohol do estructura (S) en proporciones 
no equimoleculares a la  acción de un agente básico elegido 
en e l grupo constituido por amoníaco, aminas secundarias y 
terciarias y bases fuertes que, se utilizan en cantidad 
cata lítica , en e l seno de un disolvente o de una mezcla de 
disolventes en la  que son solubles e l áster de partida o 
la  mezcla de los ásteres de partida en proporciones no equá, 
moleculares y en e l que es soluble e l éster del alcohol ra 
cárnico, y luego se aísla de la solución de reacción e l és­
ter del ácido quiral (A), del alcohol (B) racémico de es­
tructura (R,S), resultante.

Este procedimiento se llamará a continuación proce­
dimiento o t .

15

20

El ácido quiral (A) puede ser un ácido que posee 
un átomo de carbono asimétrico.

El invento tiene por lo tanto por objeto un proce­
dimiento según el procedimiento general &(' y principalmcn 
te e l procedimiento general , caracterizado porque el 
ácido quiral (A) es un ácido que posee un átomo de carbono 
asimétrico.

El ácido quiral (A) puede ser igualmente un ácido 
que posee dos átomos de carbonos asimétricos, principalmen 
te un ácido ciclopropanocarboxílico cuyos dos carbonos del 

25 cie lo  son carbonos asimétricos.
El invento tiene pues por objeto un procedimiento 

según el procedimiento general ' y principalmente e l 
procedimiento general, caracterizado porque el ácido 
quiral (A) es un ácido que posee dos átomos de carbono asi 

30 métricos y más particularmente un procedimiento según el
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procedimiento general <s(.' y principalmente el procedimien­
to general o<., caracterizado porque el ácido quiral (A) es 
un ácido ciclopropano-carboxílico, cuyos dos carbonos del 
c ic lo  son carbonos asimétricos.

Los ácidos ciclopropano-carboxílicos quirales (A), 
que poseen en las posiciones 1 y 3 carbonos asimétricos, 
son preferiblemente los ácidos ciclopropano-carboxílicos, 
ópticamente activos de estructura ois o trans de fórmula:

en la que Hal representa un átomo de cloro o de bromo.
Según una nomenclatura simplificada, los ácidos 

de estructura IR, 3R se designan comunmente con e l nombre 
de ácidos (IR, c is)  y los ácidos do estructura IR, 33 con 
e l nombre de ácidos (IR, trans).

Entre los ácidos ciclopropanocarboxílicos quina­
les preferidos del invento, se citará principalmente el 
ácido 2 ,2-dimetil-3R-(2,2-dibromovinil)-ciclopropano-lR- 
-carboxílico o el ácido IR, c i s . 2,2-dimetil-3-(2,2-dibro- 
movinil)-ciclopropanocarboxílico, el ácido 2,2-dimetil-3R- 
(2,2-d.iclorovinil)-ciolopropano-lR-carboxílico o e l ácido 
IR, c is , 2,2-dimetil-3(2,2-diclorovinil)-ciclopropano-car- 
boxílioo.

El agente básico utilizado en e l procedimiento ge 
neralo( del invento en presencia del cual se efectúa la 

transformación en áster del alcohol racémico se elige pre
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feriblemente del grupo constituido por amoníaco, tr ie t ila - 
mina, dietilamina, pirrolidina, morfolina, piperidina y 
entre las bases fuertes siguientes que, se utilizan en can 
tidad cata lítica , sosa, potasa, alcoholatos alcalinos, ami 
duros alcalinos e hidruros alcalinos.

El agente básico utilizado en e l procedimiento ge­
neral c< ' del invento en presencia del cuál se efectúa la 
transformación en éster del alcohol racémico, se elige pre 
feriblemente del grupo constituido por amoníaco, n-butila- 
mina, trietilamina, dietilamina, pirrolidina, morfolina,
piperidina, hidróxido de tetrabutilamonio, Amberlite LA;

2
y entre las bases fuertes siguientes que se utilizan en 
cantidad cata lítica , sosa, potasa, alcoholatos alcalinos, 
amiduros alcalinos e hidruros alcalinos.

La Amberlite LA es una amina líquida de elevado
2 .............

peso molecular comercializada por la  firma ROHM et HAA9.
Igualmente se puede u tilizar como agente básico otras
Amberlites líquidas tales como Amberlite LA .

1
Esta lis ta  de bases utilizadas preferiblemente en 

e l procedimiento del invento, no es limitativa. Otras ba­
ses de análoga fuerza, podrán utilizarse sin salirse del 
cuadro del invento.

El disolvente o la  mezcla de disolventes, u tiliza­
dos en el procedimiento general ' y principalmente el 
procedimiento general del invento, en e l seno del cual 
se efectúa la  transformación en áster del alcohol racémi­
co se eligen preferiblemente en e l grupo constituido por 
las cetonas, los hidrocarburos aromáticos monocíclicos, 
los éteres-óxidos, la  dimetilformamida, e l dimetilsulfóxi­
do y por una mezcla de estos disolventes y más particular-

.
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mente en el grupo constituido por acetona, benceno, dioxa- 
no, tetrahiórofurano, dimetilformamida, dimetilsulfóxido 
y por una mezcla de estos disolventes.

Para que la raoemización pueda tener lugar de una 
forma completa es necesario que e l áster de partida o la 
mezcla de los ásteres de partida sea soluble en el medio 
de reacción. Siendo los ásteres del alcohol de estructura 
(S) en general, mucho menos solubles que los ásteres del 
alcohol de estructura (H), es pues en la  práctica particu­
larmente importante que e l áster del alcohol de estructu­
ra (S) de partida o presente en la mezcla de los ásteres 
de partida, sea soluble en e l volumen de disolvente (o moz 
cía  de disolventes) utilizado a la  temperatura a la  que se 
efectúa la  reacción.

La temperatura de reacción influye en la veloci­
dad de la  reacción.

El tiempo de reacción está en función principal­
mente de la temperatura e igualmente de la naturaleza de 
la  base utilizada.

La lis ta  de disolventes o de mezclas de disolven­
tes, citada antes, que permiten la solubilización total 
de todos los productos de reacción no es evidentemente l í  
mitativa y no corresponde más que a un modo de trabajo 
preferido del procedimiento del invento.

Otros disolventes o mezclas de disolventes, que 
aseguran una solubilización total do los productos reac­
cionantes, podrán utilizarse sin salirse del campo del 
invento.

Entre los ácidos quirales (A) del tipo ciclopropa- 
nooarboxilico, uno de los ácidos preferidos del invento
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es el ácido 2,2-dimetil-3R-(2,2-dibromovinil)-ciclopropa- 
no-lR-carboxílico o e l ácido lH-cis-2,2-dim etil-3-(2,2- 
-dibromovinil)-ciclopropano-lR-carboxílico.

Por lo tanto e l invento tiene principalmente por 
objeto un procedimiento de transformación según un proce­
dimiento general ( &( ) ,  caracterizado porque se somete 
un áster del ácido 2,2-dimetil-3R-(2,2-dibromovinil)-ciclc 
propano-lR-carboxílico, del alcohol cK-ciano-3-fenoxiben- 
c íl ic o  (D) ópticamente activo de estructura (R) o de es­
tructura (S) o una mezcla de ásteres del alcohol de estruc 
tura (R) y de ásteres del alcohol de estructura (S), en 
proporciones no equimoleculares, a la  acción de un agente 
básico elegido del grupo constituido por amoníaco, aminas 
secundarias y terciarias y bases fuertes que se utilizan 
en cantidad cata lítica , en el seno de un disolvente ó de 
una mezcla de disolventes, en la que son solubles e l ás­
ter de partida o la  mezcla de los ásteres de partida" en 
proporciones no equimoleculares, y en la que es soluble 
e l áster del alcohol racámico, y luego se aísla de la  so 
lución de reacción e l áster del ácido 2,2-dimetil-3R-(2,2- 
-dibromovinil)ciclopropano-lR-carboxílico y de alcohol 
(B) racámico de estructura (R,S) resultante.

Este procedimiento, se llamará a continuación pro 
cedimiento .

e l agente básico se elige preferiblemente del grupo cons­
tituido por amoníaco, trietilamina, dietilamina, p irro li- 
dina, morfolina, piperidina y entre las bases fuertes s i­
guientes que se utilizan en cantidad catalítica, sosa, 
potasa, alcoholatos alcalinos, amiduros alcalinos e hidru

En la puesta en práctica de este procedimiento",
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ros alcalinos, y e l disolvente o la  mezcla de disolventes 
se elige preferiblemente en e l grupo constituido por aceto 
na, benceno, dioxano, tetrahidrofurano, dimetilformamida, 
dimetilsulfóxido y una mezcla de estos disolventes.

El invento tiene más especialmente por objeto un 
procedimiento según el procedimiento general , de trans 
formac ion del 2 ,2-d imetil-3R-(2 ,2-dibromov in il)c  iclopropa- 
no-lR-carboxilato de (R) o4-ciano-3-fenoxi-bencilo, en
2,2-dimetil-3R-(2 ,2-dibromov in il)-c  iclopropano-lR-c arboxi- 
lato de (R,S) o(-ciano-3-fenoxibencilo, caracterizado par­
que se somete el áster del alcohol (R) de partida, a- la 
acción de un agente básico elegido en e l grupo constituido 
por amoníaco y aminas secundarias y terciarias y por -,las 
bases fuertes que, se utilizan en cantidad catalítica , en 
e l seno de un disolvente elegido en e l grupo constituido 
por acetona, benceno, dioxano, tetrahidrofurano, dimetil­
formamida, dimetilsulfóxido y una mezcla de estos disol­
ventes, y luego se aísla de la solución de reacción e l 
áster de alcohol racámico resultante.

Este procedimiento se llamará a continuación, pro­
cedimiento y  *

Esta transformación del 2,2-dimetil-3R-(2,2-dibro- 
movinil)ciclopropano-lR-carboxilato de (R) 0(-ciano-3-fe- 
noxibencilo, en áster del alcohol racámico (R,S) se efectúa 
ventajosamente en e l seno de la  acetona en presenoia de 
trietilamina y aislando el áster del alcohol racámico por 
destilación hasta sequedad de la  solución reaccionante.

El invento tiene también más particularmente por 

objeto un procedimiento, según e l procedimiento , de 

transformación de una mezcla de 2 ,2 -d im etil-3R -(2 ,2 -d ib ro -
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movinil)-ciclopropano-lR-carboxilato de (R) -ciano-3- 
fenoxibencilo y del 2 ,2-dim et il-3R -(2 ,2-dibromovinil) - c i -  
clopropano-lR-carboxilato de (S) -ciano-3-fenoxibencilo, 
en proporciones no equimoleculares, en 2,2-dimetil-3R- 
(2,2-dibromovinil) -c ic1opropano-lR-carboxilat o de (R,S)
04-ciano-3-fenoxibencilo, caracterizado porque se somete 

la  mezcla de los esteres de partida a la  acción de un agen 
te básico elegido en el grupo constituido por amoníaco y 
las aminas secundarias y terciarias y por las bases fuer­
tes que se utilizan en cantidad catalítica, en el seno de 
un disolvente elegido en e l grupo constituido por acetona, 
benceno, dioxano, tetraJiidrofurc.no, dimetilformsmida, aime 
tilsulfóxido y una mezcla de estos disolventes, y luego se 
aísla de la solución de reacción e l áster del alcohol ra- 
cémico resultante. b

Este procedimiento se llamará a continuación pro­
cedimiento ^  .

Esta transformación de una mezcla del áster del 
alcohol (R) y del.áster del alcohol (S). en proporciones 
no equimoleculares en áster del alcohol racámico, se efec, 
túa ventajosamente en el seno del benceno, en presencia 
de trietilamina y aislando el áster del aleohol racámico 
por destilación hasta sequedad de la solución de reacción.

El invento tiene incluso por objeto un procedi­
miento según el procedimiento general , caracterizado 
porque e l áster de partida es el 2,2-dimetil-3R-(2,2-di- 
bromov in il) -c ic 1 opr opano-lR-c arb oxilat o d e (S) cK-ciano- 
3-fenoxibencilo.

Este procedimiento se llamará a continuación, pro­

cedimiento (^ *
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La transformación del áster del alcohol (S) en 
áster del alcohol rae cínico según el procedimiento ^  se 
efectúa ventajosamente en presencia de trietilamina en el 
seno de acetona.

El invento tiene también por objeto un procedimien 
to de transformación según el procedimiento general ( t \ ' ) ,  
caracterizado porque se somete un áster del ácido 2 ,2 -d i- 
met il-3R -(2 ,2-d ibromovinil)-c iclopropano-lR-c arboxílie o , 
del alcohol c^-ciano-3-fenoxibencílico (B) ópticamente 
activo de estructura.(R) o de estructura (S) o una mezcla 
de los esteres del alcohol de estructura (R) y de lqsrás­
teres de alcohol de estructura (S), en proporciones no. 
cqulmoleculares, a la  acción de un agente básico elegido 
en el grupo constituido por amoníaco, aminas primarias, 
secundarias y terciarias, de amonio cuaternarios, aminas 
líquidas de elevado peso molecular y bases fuertes que,se 
utilizan en cantidad cata lítica , en e l seno de un disol­
vente o de una mezcla de disolventes, en la  que es solu­
ble el áster de partida o la  mezcla de ásteres de partida 
en proporciones no equimoleculares, y en la que es solu­
ble el áster del alcohol racémico, y luego se aísla de la 
solución de reacción e l áster del ácido 2,2-dimetil-3R- 
-(2,2-dibromovinil)-ciclopropano-lR-carboxílico y del 
alcohol (B) racémico de estructura (R,S) resultante.

Este procedimiento se denomina a continuación pro­
cedimiento ^  .

En la aplicación de este procedimiento, e l agente 
básico se elige preferiblemente del grupo constituido por 

amoníaco, n-butilamina, trietilamina, dietilamina, p irro- 
lidina, morfolina, piperidina, hidróxido de tetrabutilamo-30
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Rio, Amberlite LA y entre las bases fuertes siguientes 2
que se utilizan en cantidad cata lítica , sosa, potasa, a l- 
coholatos alcalinos, amiduros alcalinos e hidruros a lca li­
nos, y e l disolvente o la mezcla de disolventes se elige 
preferiblemente en el grupo constituido por acetona, ben­
ceno, dioxano, tetrahidrofurano, dimetilformamida, dimetil 
sulfóxido y una mezcla de estos disolventes.

Entre los ácidos quinales (A) del tipo ciclopropa- 
nocarboxílico, otro de los ácidos preferidos del invento 
es e l ácido 2,2-dimetil-3R-( 2 ,2-diclorovinil)-ciclopr opü.- 
no-lR-carboxílico o e l ácido lR-c is -2.2-dim otil-3-(2¡2-* 
diclorov in il)-c  iclopropano-c arboxilic o .

Asi pues el invento tiene principalmente por. obje­
to un procedimiento de transformación, según el procedi­
miento general c>( , caracterizado porque se somete el. 
áster del ácido 2,2-dim etil-3R -(2,2-diclorovinil)-ciclo- 
propano-lR-carboxílico y del alcohol o(.-ciano-3-fenoxiben- 
c ílic o  (D) ópticamente activo de estructura (R) o de es­
tructuraos) o la  mezcla del áster del alcohol de estruc 
tura (H) y del áster del alcohol de estructura (s) en pro 
porciones no equimoleculares, a-la acción de un agente 
básico, elegido en el grupo constituido por amoníaco, ami­
nas secundarias y terciarias y por las bases fuertes que 
se utilizan en cantidad catalítica, en el seno de. un di­
solvente o de una mezcla de disolventes en la  que son so­
lubles e l áster de partida o la mezcla de los ásteres de 
partida en proporciones no equimoleculares y en la  que es 

soluble el áster del alcohol racómico, y luego se aísla 
de la  solución de reacción el áster del ácido 2,2-dimetil- 
-3R-(2,2-diclorovinil)-ciclopropano-lR-carboxílico y áel

30
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alcohol (B) racómico de estructura (R,S) resultante.
Este procedimiento se llamará a continuación, pro­

cedimiento .
1

Este procedimiento se realiza ventajosamente en 
presencia de un agente básico elegido en el grupo consti­
tuido por amoníaco, trietilamina, dietilamina, p irro lid i- 
na, morfolina,' piperidina y entre las bases fuertes s i ­
guientes que se utilizan en cantidad cata lítica , sosa, po­
tasa, alcoholatos alcalinos, smiduros alcalinos, hidruros 
alcalinos.

Esta transformación según el procedimiento 0( '
se efectúa ventajosamente en e l seno de un disolvente o ' 
de una mezcla de disolventes elegidos en el grupo consti­
tuido por acetona, benceno, dioxano, tetraliidrofuranc, d i- 
metilformamida, dimetilsulfóxido o una mezcla de estos di­
solventes. * ' '

El invento se refiere más particularmente a un* 
procedimiento según el procedimiento 0 ( , áe transforma- 
cion del 2,2-dimetil-3R-(2,2-diclorovinil)-ciclopropano- 
-lR-carboxilato de (R) o(-ciano-3-fenoxibencilo en 2,2- 
-dimetil-3R-(2,2-diclorovinil)-ciclopropano-lR-carboxilato 
de (R,S) OC-ciano-3-fenoxibencilo, caracterizado porque se 
somete el óster del alcohol (R) de partida a la acción de 
un agente básico elegido del grupo constituido por amonía­
co y las aminas secundarias y terciarias y por las bases 
fuertes que se utilizan en cantidad catalítica en e l seno 
de un disolvente elegido en el grupo constituido por ace­
tona, benceno, dioxano, tetrahidrofurano, dimetilformami- 
da, dimetilsulfóxido o en el seno de una mezcle, de estos 
disolventes, y luego se aísla de la solución de reacción

.

30
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el áster del alcohol racémico resultante.
Este procedimiento se llamará a continuación pro­

cedimiento .
Esta transformación según el procedimiento ^  , 

se efectúa preferiblemente en presencia de trietilamina, 
en e l seno de dioxano y aislando, por destilación hasta 
sequedad en la solución de reacción, el áster del alcohol 
racémico resultante.

El invento tiene también por objeto un procedi­
miento, según e l procedimiento de transformación de 
una mezcla de 2,2-dimetil-3R-(2 ,2-diclorevin il)-ciclopro- 
pano-lR-carhoxilato de (R)&(-ciano-3-fenoxibencilo y de
2 ,2-d imet il-3R -(2 ,2-d iclorov in il)-c  iclopropano-lR-c arboxl 
lato de (S)*¡X -cianó-3-fenoxibencilo en proporciones no 
equimoleculares, caracterizado porque se somete la  mezcla 
de los ásteres de partida a la  acción de un agente básico 
elegido en el grupo constituido por amoníaco y las aminas 
secundarias y terciarias y por las bases fuertes u tiliza­
das en cantidad catalítica en el seno de un disolvente ele 
gido en el grupo constituido por acetona, benceno, dioxano 
t etrahidroftirano, dimet i l f  ormamid a, d imet ilsu lf óxid o y una 
mezcla de estos disolventes, y luego se aísla de la  solu­
ción de reacción el áster del alcohol racémico resultante

Este procedimiento se llamará a continuación, pro­
cedimiento Y .

Esta transformación según el procedimiento Y ,
1 -

se efectúa ventajosamente en presencia de trietilamina en 
el seno de dioxano, y el áster del alcohol racémico resul­
tante se aísla de la solución de reacción por destilación 

hasta sequedad.
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El invento tiene igualmente por objeto un procedi­
miento según el procedimiento general &(' , caracterizado

1
porque el éster de partida es el 2,2-dimetil-3R-(2,2-diclo 
rovinil)-ciclopropano-lR-carboxilato de (S) o(-ciano-3- 
fonoxibencilo.

Este procedimiento se llamará a continuación pro­
cedimiento ^  .

Esta transformación según el procedimiento <§ ,
se efectúa ventajosamente en presencia de trietilamina en 
el seno de dioxano. , ,

El invento tiene también por objeto un proceúimien 
to de transformación, según el procedimiento general § (, ', 
caracterizado.porque se somete e l éster del ácido 2 ,2 -d l- 
metil-3R-(2,2-diclorovinil)-ciclopropano-in-carboxíliúo y 
del alcohol o(-ciano-3-fenoxi-bencílico (B) ópticamente 
activo de estructura (R) o de estructura (S) o la  mezcla 
del éster de alcohol de estructura (R) y del éster del. 
alcohol de estructura (S) en proporciones no equimolecula- 
res, a la  acción de un agente básico, elegido en el grupo 
constituido por amoníaco, aminas primarias, secundarias y 
terciarias, de amonio cuaternarios, aminas líquidas de 
elevado peso molecular y por bases fuertes que se utilizan 
en cantidad catalítica , on el ceno de un disolvente o de 
una mezcla de disolventes en la que son solubles e l éster 
de partida o la  mezcla de los ásteres de partida en pro­
porciones no equimoleculares y en la que es soluble el 
áster del alcohol racómico, y luego se aísla de la solu­
ción do reacción e l éster del ácido 2,2-dimetil-3R-(2,2- 
d iclorovinil)-c iclopropano-lR-c arboxílie o y del alcohol 
(B) racémico de estructura (R,S) resultante.
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Este procedimiento se llamara, a continuación, pro­
cedimiento o ( ' .

1
Este procedimiento se realiza ventajosamente en 

presencia de un agente básico elegido en e l grupo consti­
tuido por amoníaco, n-butilamina, trietilamina, dietilami­
na, pirrolidina, moríolina, piporidina, hidróxido de tetra-
butilamonio, Aniborlite LA y entre las bases fuertes siguiétn2
tes que se utilizan en cantidad cata lítica , sosa, potasa, 
alcoholados alcalinos, amiduros alcalinos, hidruros alca­
linos.

Esta transformación según el procedimiento c^'. ',
, f -

se efectúa ventajosamente en e l seno de un disolvente o de 
una mezcla de disolventes elegidos en el grupo constituido 
por acetona, benceno, dioxano, tetrahidrofurano, dimetil- 
formamida, dimctilsulfóxido o una mezcla de estos disolyen 
tes. , ...

El mecanismo del procedimiento del invento puede 
esquematizarse de la  manera siguiente: ;

25

30
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nüm. 17

0 H
H V (R )- - .

(Acido 'X
quiral)' 0^ .

C=N

OHC

o (Acido quiral)) 0

base

14047

O }!
cA r .^ - P ^  ^

(Acido quiral) . ¡ y
' C=M ^ \

!
(Acido ^nnñ*rftl )  ̂ g  ̂ 1 /

"(S)^
H

! v

quiral)
C .C

(Acido quiral) A

\

A .

O
Por acción de una base de fuerza conveniente,'como 

se ha indicado antes, e l éster del ácido quiral y del al­
cohol ópticamente activo, de estructura (R) o de estructu­
ra (S), da lugar a un carbaniónot-c lanado, lo  que lleva 
consigo la racemización del carbono correspondiente. La 
ulterior protonación en el seno de un disolvente o de una 
mezcla de disolventes que aseguren la  solubilidad de los 
diversos compuestos de reacción, conduce entonces a la for 
mación en proporciones equimoleculares de dos diastereoisó 
meros / * -éster del alcohol (S) y áster del alcohol (R) J?, 
es decir, después del aislamiento de un medio de reacción 
a la formación del éster del alcohol racémico.

Esta explicación toórica, aunque teniendo en cuen­
ta todos los hechos observados no se da evidentemente más 
que a títu lo  explicativo, y no limita para nada e l alean-
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ce del invento.
La transformación, según el invento, de un éster 

del alcohol -ciano-3-fenoxibencí l ie  o ópticamente activo
en éster del alcohol racémico, a temperatura ambiente con 
un rendimiento cuantitativo, presenta un carácter muy ines 
perado, y no tiene por tanto que se sepa, equivalente cono - 
cido en la técnica anterior.

El procedimiento del invento es particularmente 
interesante cuando los ácidos quirales utilizados con los 
ácidos ciclopropanocarboxílicos, ópticamente activos,-¿3 
estructura IR, 3R (o lR ,cis) o de estructura IR, 3S (1R¿ 
trans), de fórmula: ^

20

25

30

en la  que Z representa un átomo de bromo o un átomo de 
cloro.

En efecto después dé varios años, los compuestos 
insecticidas dotados de una actividad excepcionalmente ele 
vada, se han preparado al esterificar los ácidos quirales 
anteriormente citados por e l alcohole^ -ciano-3-fenoxiben- 
c í l ic o .

Se asegura además que de una forma general, los 
esteres de los ácidos quirales anteriores y del alcohol 

-ciano-3-fenoxibenoílico ópticamente activo de estruc­
tura (S) poseen una actividad insecticida mucho más eleva
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da que los esteres correspondientes del alcohol racémico 
(R,S), o del alcohol ópticamente activo de estructura (R).

O y el alcohol &<-ciano-3-fenoxibencílico se obtie­
ne por vía sintética en forma racémica. La fragilidad de 
la  molécula, además, no permite considerar una preparación 
estereoselectiva de los enantiómeros, ni un desdoblamiento 
del alcohol racémico.

Para obtener los esteres del alcohol de estructura 
(S) el único procedimiento conocido hoy en día consistía 
en efectuar, una separación del áster del alcohol de éct'iUc 
tura (R) y del áster del alcohol de estructura (s) poi*' 
insolubilización selectiva de este último en un disolvía­
te conveniente, lo  que conducía a rendimientos de lds.es 
teres del alcohol (S) fuertemente inferiores al 50% con 
relación al áster racémico utilizado.

El áster del alcohol (R) o las mezclas de los-este 
res del alcohol (R) y de los ásteres del alcohol (S)^ r i ­
cas en áster del alcohol (R), proviniendo así de la.prdpa 
ración del áster del alcohol (S), parecían también como 
residuos poco rentables, de la preparación de los ásteres 
del alcohol (S).

Según e l procedimiento del presente invento, es 
posible transformar los ásteres del alcohol (R) o(-ciano- 
-3-fonoxibencílico, o bien las mezclas de los ásteres del 
alcohol (R) o< -ciano-3-fenoxibencílico y del áster del 
alcohol (S) o^-ciano-3-fenoxibencílico que contiene más 
del 50% en peso del áster del alcohol (R), en áster del 
ale ohol c¿. -c iano -3 - f  enoxib ene í  lie  o rae émic o (R,S).

El áster del alcohol (s) así formado a lo  lar­
go de este proceso a expensas del áster del alcohol (R),30
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puede también aislarse de nuevo en el áster del alcohol 
racémico, por insolubilización por un disolvente con un 
rendimiento verdaderamente mediocre, o mejor incluso el 
áster del alcohol racémico obtenido puede transformarse 
con un rendimiento casi cuantitativo en áster del alcohol 
de estructura (S), según el procedimiento de la solicitud 
de patente española N9 458.112 con el enunciado "Procedi-

lO

15

20

miento de transformación de un áster de ácido quiral'pre­
sentada el mismo día que la presente.

Esta revalorización aparece como particularmente 
ventajosa en el caso de los ásteres del ácido 2,2-dimevil- 

-3R-(2,2-dibromovinil)ciclopropano-lR-carboxílico o del 
ácido 2,2-dimetil-3R-(2,2-diclorovinil)-ciclopropano-lR- 
-carboxílico.

Además, el procedimiento del invento no contie­
ne más que una sola etapa, sencilla en sus manipulaciones, 
no utiliza  más que un volumen reducido de disolvente, no 
obliga a recurrir a reactivos costosos, y permite obtener 
un rendimiento casi cuantitativo en el áster del alcohol 
racémico.

25

El procedimiento del invento presenta una aplica 
ción más general que la que consiste en transformar en ás­
ter del alcohol racémico (R,S), los ásteres de los ácidos 
quirales A y del alcohol (R), o las mezclas del áster 
del alcohol (R) y del áster del alcohol (S) que contienen 
más del 50% en peso del áster del alcohol (R), como el 
resultado de la explicación teórica del procedimiento -  
dado anteriormente y de los resultados experimentales

30



!!ft)« tu*nn. 21 I4C4?'.

suministrados a continuación.
En efecto, según e l procedimiento del invento se 

pueden transformar también los esteres del acido (A) y 
del alcohol de estructura (S) o bien las mezclas del éster 

 ̂ del alcohol de estructura (R) y del éster del alcohol de 
estructura (S), que contiene más del 50% en peso del éster 
del alcohol de estructura (S) en un éster del alcohol ra- 
cémico.

Los Ejemplos siguientes ilustran el invento sin 
10 lim itarlo. . ^

T
T V

Ejemplo 1: '

Obtención del éster del alcohol racémico a partir del
2,2-dimetil-3R-f 2 ,2-dibromovinil)-ciclopropano-lH-carbQ'- 
xilato de (R) oá-ciano-3-fenoxiboncilo. : .

20

25

Se disuelve 1 g de 2,2-dimetil-3R-(2,2-dibromqvi-
nil)-ciclopropano-lR-carboxilato de (R)<X-ciano-3-fonoxi-
bencilo / o ^ /  = -30,53 (c -  1%, benceno) y / p ( /  =

D "* D
-25,53 (c. ¡= 1%, cloroformo), en 2,5 cm de acetona, se sha
den 0,16 g de trietilamina, se agita la solución durante 
15 horas a 203C, se concentra hasta sequedad a presión re­
ducida y se obtiene 1 g de 2,2-dimetil-3R-(2,2-dibromovi- 
nil)-ciclopropano-lR-carboxilato de (R,S) o( -ciano-3-feno- 
xibencilo, /  -4 - 13,53 (o = 1%, benceno) que por
cromatografía sobre gcl de s ílice  eluyendo con una mezcla 
de éter de petróleo (P. de eb. = 35S-70SC) y éter isopro- 
p ílico (8 -2 ), dando 2 manchas iguales, una de Rf 0,7m co­
rrespondiente al éster del alcohol (R) y la otra de Rf 0,6j ,

30
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correspondiente al áster del alcohol (s)

Ejemplo 2:

Obtención del áster del alcohol racámico a partir del
2 ,2-dimetil-3n-(2,2-dihromovinil)-ciclopropano-lR-carbo- 
xilato de (R)p<-ciano-3-enoxibencilo.

Utilizando un modo operatorio análogo al del ejem
pío 1, pero sustituyendo la  acetona por benceno, se aísla

-

con el mismo rendimiento e l áster del alcohol racémioo, - 
de la misma calidad que la  del ejemplo 1.

tem plo 3:

Obtención del áster del alcohol raeémico a partir del y. 
2.,2**d imet il-3R-( 2 ,2-d ibromov in il ) -c ic lopropano-DP-c arbo -̂ 
xilato de (R) -ciano-3-fenoxibencilo. - *

Utilizando un modo operatorio análogo al del ejem 
pío 1, pero sustituyendo la  acetona por dioxano, se aísla 
con e l mismo rendimiento el áster del alcohol racámico, de 
la  misma calidad que la del ejemplo 1.

Ejemplo 4:

Obtención del áster del alcohol racámico a partir del 
2-d imet il-3R -(2 * 2-d ibromov in il)-c  ic 1opropano-lR-c arbo- 

xilato de (R )^  -ciano-l-fenoxibencilo.

Utilizando un modo operatorio análogo al del ejem­
plo 1, pero sustituyendo la  acetona por tetrahidrofurano,
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se obtiene con el mismo rendimiento un áster del alcohol 
racémico, de la  misma calidad que la  del ejemplo 1.

Ejemplo 5:

Obtención del áster del alcohol racémico a partir del
2,2-dimetil-3R-f2 .2-dibromovinil)-ciclopropano-lR-carbo-
xilato de (R)tx-ciano-3-fenoxibencilo.

En 2,5 cm̂  de dimetilformamida, se disuelve 1 g de
2 ,2-dimetil-3R-(2 ,2-d ibromovinil)-c iclopropano-lR-c arb-oxi- 
lato de (R) ^-ciano-3-fenoxibencilo, se añaden 0,16 g de 
trietilamina, se agita durante 15 horas a 20SC, se añade, 
agua, se extrae con cloruro de metileno, se lava la  solu­
ción clorometilénica con agua, se seca, se concentra hasta 
sequedad y se obtiene 1 g de 2,2-dimetil-3R-(2,2-dibromovi
nil)-ciclopropano-lR-carboxilato de (R,S) PÍ-ciano-3-feho-

20 ; 
xibenoilo, / o (  /   ̂ 13,5^ (c = 1%, benceno) y pre-

D . "  :
sentado por la misma cromatografía que la utilizada en"el
ejemplo 1, las mismas manchas iguales del mismo Rf.

Ejemplo 6:

Obtención del áster del alcohol racémico a partir del
2,2-dimetil-3R-(2 ,2-dibromovinil)-ciclopropano-lR-carbo- 
xilato de (R) ^(-ciano-3-fenoxibencilo.

Trabajando de manera análoga a la  del Ejemplo 5, 
pero sustituyendo la  dimetilformamida por dimetilsulfóxi­
do, se obtiene con el mismo rendimiento un áster del alco­
hol racémico de la  misma calidad que la  del ejemplo 5.

30
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Obtención áel áster del alcohol racémico a partir del
2 .2- dim-3til-3R-( 2 ,2-dibromovinil)-ciclopropano-ÜH-carbo- 
xilato de (R) c( -ciano-l-fenoxibencilo.

Trabajando en acetona de manera análoga a la  dd 
ejemplo 1, pero sustituyendo los 0,16 g de trietilamina 
por 0,14 g de morfolina, se obtiene e l áster del alcohol 
racémico con el mismo rendimiento y la misma calidad que 
la  del ejemplo 1.

Ejemplo 8:

Obtención del áster del alcohol racémico a partir del-
2 .2- dimetil-3R-(2 .2-dibromovinil)-ciclopropano-lR-carbo-
xilato de (H) -ciano-l-fenoxibencilo.

Trabajando en el benceno de manera análoga a la  - 
del ejemplo 2, pero sustituyendo los 0,16 g de tr ie t ila ­
mina por 0,135 g de piperidina, se obtiene el áster del 
alcohol racémico con el Rismo rendimiento y la misma ca li­
dad que la del ejemplo 1.

Ejemplo 9:

Obtención del áster del alcohol racémico a partir del
2 .2- dimetil-3R-(2 ,2-dibromovinil)-ciclopropano-lR-carbo- 
xilato de (R) 64 -ciano-3-fenoxibencilo.

Trabajando en benceno de manera análoga a la  del

Ejemplo 7:
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ejemplo 2, pero sustituyendo los 0,16 g de trietilamina 
por 0,11 g de pirrolidina, se obtiene el áster del alcohol 
racémico con el mismo rendimiento y la misma calidad que 
la  del ejemplo 1.

Ejemplo 10:

Obtención del áster del alcohol racémico a partir del
2 ,2-dimotil-3R-f 2.2-dibromovinil)-ciclopropano-lH-carbo- 
xilato de (H)0(-ciano-3-fcnoxibenci3.o.

10 ' '

Trabajando en acetona de manera análoga a la  del
ejemplo 1, pero sustituyendo los 0,16 g de trietilamina-

3 , *por 0,15 cm de solución acuosa de amoníaco de 22S Be, se
obtiene o l áster del alcohol racémico con el mismo reñdi-

!5 miento y la misma calidad que la del ejemplo 1.

Ejemplo 11:

Obtención del ástor del alcohol racémico a partir del
2 ,2-d imet il-3R -(2 .2-d ibromovinil)-c ic 1opropano-lR-c arb o- 
xilato de (R) -ciano-3-fenoxibcncilo.

Trabajando en e l dioxano de manera análoga a la 
del ejemplo 3, pero sustituyendo los 0,16 g de tr ie t ila - 
mina por 0,008 g de sosa, se obtiene el áster del alcohol 
racémico con e l mismo rendimiento y la  calidad que en e l 
ejemplo 1.

¡} .30
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Ejemplo 12:

Obtención del áster áel alcohol raeémico a partir del 
2_*_2r dip̂ e t il-3  R -  (2 ^-dibromoviniD-ciclopropano-lR-carbo- 
xllato do (R)^x.-ciano-3-fenoxibcncilo.

Trabajando en e l tetrahidrofurano de manera análo­
ga a la  del ejemplo 4) pero sustituyendo los 0,16 g de 
trietilamina por 0,014 g de etilato de sodio, se obtiene 
e l áster del alcohol racómico con e l mismo rendimiento y 
la  misma calidad que en el ejemplo 1.

Ejemplo 11:

Obtención del áster del alcohol raeémico a partir del
2 .2- dimet il-3R -(2.2-d ibromov in i l )-ciclopr opano-lR-carbo- 
x ilatode  (S) C^-ciano-l-fenoxibencilo.

Se disuelve 1 g de 2,2-dimetil-3R-(2,2-dibromovi-

nil)-ciclopropano-lR-oarboxilato de (S) c< -ciano-3-fenoxi-
20 20 bencilo /cC'/ = 4 60,53 (c, = 1%, benceno) y / 0 ^ /  s

-  4 253 (c 1%, cloroformo)-y p. de f .  100ac, en̂
2,5 cm̂  de acetona, se añaden 0,16 g de trietilamina, la 
solución se agita durante 15 horas a 203C, se concentra 
hasta sequedad a presión reducida y se obtiene 1 g de
2 .2- dimetil-3R*-(2,2-dibromovinil)-ciclopropano-lR-carbo-

20
xilato de (R,S) 0( -ciano-3-fenoxibencilo, /cm./  = 4 13, í
(c = 1%, benceno) qu.e por cromatografía sobre gel de s í l i ­
ce, eluyendo COR una mezcla d e  éter de petróleo (p. de eb.
-  353 . 75SC (y de éter isopropílico (8-2) da dos manchas 
iguales, una de Rf 0,7 correspondiente al áster del aleo-
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1 hol (R), y la  otra de Rf 0,64 correspondiente al áster del 
alcohol (s),  de la  misma calidad que la  del áster del al­
cohol racémico obtenido en el ejemplo 1.

5 Ejemplo 14:

Obtención del áster del alcohol racámico a partir del
2 ,2-dimet il-3R-( 2 ,2-dibromovinil)-ciclopropano-lR-c arbo 
xilato de (S) <XrCiano-3-fenoxibencilo.

A partir de 1 g del áster del alcohol (S), u t i l i ­
zando un modo operatorio análogo al del ejemplo 2, se ais- 
la  con el mismo rendimiento el áster del alcohol racámico 
de la misma calidad que la  del ejemplo 1.

15 Ejemplo 15:

Obtención del áster del alcohol racémico a partir d e l ;
2 ,2-d imet il-3R -(2.2-d ibromovinil)c iclopronano-lR-carbo- 
xilato de (S)(X-ciano-3-fenoxibencilo.

A partir de 1 g del áster del alcohol (S), u t i l i ­
zando un modo operatorio y análogo al del ejemplo 3, se 
aísla con e l mismo rendimiento el áster del alcohol racá­
mico de la  misma calidad que la  del ejemplo 1.

25

30
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Obtención del áster áel alcohol racémico a partir áel
2 .2- dimet 2 ,2-dibromovinil)-ciclopropsno-lR-carho- 
xilato de (S) ^-cio.no-3-fenoxibenc i l o .

A partir de 1 g del áster del alcohol (S), u t i l i ­
zando un modo operatorio análogo al del ejemplo 4, se ob­
tiene con el mismo rendimiento el áster del alcohol racé- 
mico de la misma calidad que la del ejemplo 1.

Ejemplo 17: - ,

Obtención del áster del alcohol racémico a partir del
2 .2- dim etil-lR-í2 ,2-dibromovinil)-ciclopropano-lR-carbo- 
xilato de (S) c(-ciano-3-feuoxibencilo.

3En 2,5 cm de dimetilformamida, se disuelve 1 g  ̂
de 2 ,2-dimetil-3R-(2,2-dibromovinil)-ciclopropano-lRT-car- 
boxilato de (S) &( -ciano-3-fenoxibencilo), se añaden 0,16 
g de trietilamina, se agita durante 15 horas a 20SC, se 
añade agua, se extrae con cloruro de metileno, se lava la 
solución clorometilénica con agua, se seca, se concentra 
hasta sequedad y se obtiene 1 g de 2 ,2-dimetil-3R-(2,2- 
-dibromovinil)-ciclopropano-lR-carboxilato de (R,S) -
-ciano-3-fenoxibencilo, de la  misma calidad que en el ejem 
Pío 1.

Ejemplo 18:

Obtención del áster del alcohol racémico a partir del 
2., 2-dimet il-lR -f 2 < 2-dibromovinil) -ciclopropano-lR-carbo-

Ejemplo 16:
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xilato de (S)6¿-ciano-3-fenoxibencilo.

A partir de 1 g del áster del alcohol (S), u t i l i ­
zando un modo operatorio análogo al del ejemplo 6, se ob­
tiene con e l mismo rendimiento un ester del alcohol racé- 
mico de la misma calidad que en el ejemplo 1.

Ejemplo

Obtención del éster del alcohol racémico a partir del
2.2- dimetil-3R-(2 .2-dibromavinil)-ciclopropano-lH-carbo-
xilato de (S) -ciano-3-fenoxibencilo. '

A partir de 1 g del éster del alcohol (S), traba­
jando de forma análoga a la  del ejemplo 7, se obtiene;&1 
áster del alcohol racémico con e l mismo rendimiento y la 
misma calidad que la del ejemplo 1. - j

Ejemplo 20: ;

Obtención del éster del alcohol racémico a partir de
2 .2- d im et il-3R -(2 ,2-d ibromov in il )-c i c 1opropan o-IR-c arbo-  
xilato de (S)t7¿ -ciano-3-fenoxibcncilo.

A partir de 1 g del éster del alcohol (S), traba­
jando de forma análoga a la  del ejemplo 8, se obtiene el 
éster del alcohol racémico con el mismo rendimiento y la 
misma calidad que la  del ejemplo 1.

30
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1 Ejemplo 21:

5

Obtención del áster áel alcohol racámico a partir del 
2 ,2-dimotil-3E-í 2 ,2-dibromovinil)-ciclopropeno-lR-carbo 
xilato de (S)^(-ciano-l-fenoxibencilo.

A partir de 1 g del áster del alcohol (S), traba­
jando de forma análoga a la del ejemplo 9? se obtiene el 
áster del alcohol racámico con el mismo rendimiento y la  
misma calidad que la del ejemplo 1.

Ejemplo 22:

15

Obtención del áster del alcohol racámico a partir del
2 .2-dimotil-3R-(2 ,2-dibromovinil)-ciclopropeno-lR-carbo- 
xilato de (S) -ciano-3-fenoxibencilo.

A partir de 1 g del áster del alcohol (S), traba­
jando de manera análoga a la  del ejemplo 10, se obtiene el 
áster del alcohol racámico, con e l mismo rendimiento y la 
misma calidad que en e l ejemplo 1.

Ejemplo 23:

25

Obtención del áster del alcohol racámico a partir del
2 ,2-dimetil-3R-(2,2-dibromovinil)-cicloproparo-lR-carbo- 
xilato de (S) c(-ciano-3-fenoxibencilo.

A partir de 1 g del áster del alcohol ( s ) , traba­
jando de manera análoga a la del ejemplo 11, se obtiene el 
áster del alcohol racámico con el mismo rendimiento y la 

misma calidad que en e l ejemplo 1.30
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Obtención áel éster del alcohol racémico a partir de una 
mezcla de 5 .a; de 2.2-3imetil-3R-(2,2-dibromovinil)-ciclo- 
propano-lR-carboxilato de (R) b(, -ciano-3-fenoxibencilo y 

 ̂ de 1 g áe 2,2-dimetil-3R-(2.2-dibromovinil)-ciclopropano- 
-IR-carboxilato de (S) -ciano-3-fenoxibencilo.

1 Ejemplo 24:

10

15

20

25

a) Obtención de la  mezcla de áster del alcohol (R) y áel 
éster áel alcohol (S). en la  proporción 5-1.

.Se disuelven 10 g de 2-2-dimctil-3R-(2,2-dibrcmo^
v in i l )-e le1opropano-lR-c arboxilat o de (R,S) 0(-c iano-3-feño
xibenoilo, 4 13t52 (c = 1%, benceno) en 20 cm?

D - ^
de metanol, se agita durante 20 horas a 20se se aísla por
filtración  con succión e l precipitado formado, se lava, se
seca y se obtienen 4 g de 2,2-dimetil-3R-(2,2-dibromovinil)-
-ciclopropano-lR-c arboxilat o de (S) c*. -c iano-3-fenoxibenci-

20 '  'lo , p. de f .  = 100SC, / c ^ /  =¡ 60,53 (c s 1%, benceno) o
D *** - '

^ / 2 0  -  252 (c =1%, cloroformo), se concentran las*agua;
D

madres hasta sequedad bajo presión reducida y se obtienen 
6 g de una mezcla constituida por 5 g de 2,2-dimetil-3R- 
(2,2-3ibromovinil)-ciclopropano-lR-carboxilato de (R) 

$¿-ciano-3-fenoxibencilo y de 1 g de 2,2-dimetil-3R-(2,2- 
-dibromovinil)-ciclopropano-lR-carboxilato de (S) ^ -ciano- 
-3-fenoxi-benoilo (mezcla M).

b) Obtención del áster del alcohol racémico a partir de 
la  mezcla de éster del alcohol (R) y del áster del 
alcohol (S).

La mezcla M se disuelve en 20 cm̂  de benceno, se30
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1

5

añade 1 g de trictilamina, se agita durante 18 horas a 
20so, se concentra hasta sequedad por destilación a presión 
reducida y se obtienen 6 g de 2,2-dimetil-3R-(2,2-dibromo- 
v in i l )-c ic 1opr opan o-lR-c arboxilat o de (R,S) -ciano-3-fe- 
noxibencilo, de la  misma calidad que la del ejemplo 1, 
/ o í / ^  -4-13,5s (c = 1%, benceno) y 2 manchas iguales por

D ,cromatografía.

Ejemplo 25:

10 Obtención del éster del alcohol racómico a partir de 'la 
mezcla de 5 g de 2,2-dimetil-3R-f2.2-dibromovinil)-ciclc- 
propano-lR-carboxilat o de ( R ) ( X  -ciano-^-fenoxibencilo y  

de 1  ̂ de 2.2-dimetil-3R-f2^2-dibromovinil)-ciclopropanc- 
-lR-carboxilato de (S) o(-ciano-3-fenoxibencilo.

15
Se obtiene la  mezcla del éster del alcohol (R) y 

del éster del alcohol (S), como e l párrafo a) del ejemplo 

24*
La racemización se efectúa de manera análoga a la 

¿Q del párrafo b) del ejemplo 24, pero sustituyendo los 1 g 
de trietilamina por 0,9 g de pirrolidina y se obtiene el 
éster del alcohol racómico con el mismo rendimiento y la 
misma calidad que la  del ejemplo 24-

25 Ejemplo 26:

Obtención del áster del alcohol racómico a partir del
2,2-dimetil-3R-(2 ,2-diclorovinil)-ciclopropsno-lR-carbo- 
xilato de (n)K-ciano-3-fenoxibencilo.

30
Se disuelve 1 g de 2 ,2-dimetil-3R-(2,2-diclorovi-



Hoja núm. 33 14047-

10

15

20

25

30

nil)-ciclopropano-lR-carboxilat o de (R){)^ -c iano-3- f  enoxi-
3bencilo, en 2,7 cm de dioxano, se añaden 0,13 mg tr ie -

tilamina, se agita la solución durante 15 horas a 20SC, se
oonoentra hasta sequedad a presión reducida y se obtiene
1 g de 2,2-dimetil-3R-(2,2-diclorovinil)-ciclopropano-lR-
carboxilatode(R ,S) c\-ciano-3-fenoxibencilo, / p ( /  =

D
16a (ĉ  =1%, benceno). Este compuesto, cromatografiado 

sobre gel de s ílice  eluyendo con una mezcla de éter de pe­
tróleo (p. de eb. 35B-75S) y de éter isopropílico (8-2), 
conduce a dos manchas iguales de Rf 0,68, correspondiente 
al áster del alcohol (R) y de Rf 0,62, correspondiente raí. 
áster del alcohol (S).

-= *

Ejemplo 27: - —

Obtención del áster del alcohol racémico a partir del
2,2-dimetil-3H-(2 ,2-diclorovinil)-ciclopropano-lR-carbo- 
xilato de f S) P^-ciano-3-fenoxibencilo. -

A partir de 1 g de 2,2-dimetil-3R-(2,2-diclorovi-
nil)ciclopropano-lR-carboxilato de (S) -ciano-3-fenoxi-
bencilo, P. de F. = 60SC, = 4- 662 (c =? 1%, benceno)

D
utilizando el mismo modo operatorio que el del ejemp3.o 26, 
se obtiene 1 g de 2,2-dim etil-3R-(2,2-diclorovinil)-ciclo- 
propano-lR-carboxilato de (R,S) -ciano-3-fenoxibencilo, 
de la  misma calidad que la obtenida en e l ejemplo 26.

Ejemplo 28:

Obtención del áster del alcohol racémico a partir de una
mezcla de 10 K de 2.2-dimotil-^R-f2 .2-diclorovinil)-ciclo-
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propano-lR-carboxilato de (R) c( -cían o-3-f enoxibencilo y 
4.4 H de 2.-2-diraetil--3R-(2.2-diclorovinil)-cicloprop^o- 
-iR-carboxilato do (s) O^-ciano-3-f enoxibencilo.

3En 40 cm de metanol, se disuelven 20 g de 2,2-di-
metil-3R-(2, 2-diclorovinil)-ciclopropano-lR-carboxilato de

20(R,S) -ciano-3-fenoxibenxilo, / ( X /  = 4- 16,5s (c = ^
D

benceno), se sgita durante 24 horas a 03,  ̂ 5sc, se aísla
por filtra r  con succión el precipitado formado, se lava,.
se seca y se obtienen 5,6 g de 2 ,2-dimetil-3R-(2,2 -d iclo-
rovinil)-ciclopropano-lR-carboxilato de (S) X -ciano-3-
-fenoxibencilo, p. de f .  = 603C, /  = 4* 66a (c -  1^,

B - **
benceno), se concentran las aguas madres hasta sequedad y
se obtienen 14,4 g de una mezcla de 10 g de 2,2-dimetil^
-3R-(2 ,2-diclorovinil)-ciclopropano-lR-carboxilato de (R)
^ -c ia n o -3 -f enoxibencilo y 4,4 g de 2,2-dimetil-3R-(2,2-
-d iclorovin il) -ciclopropano-lR-carboxilato de (S)o(.-pianoj-
-3-fenoxibencilo (mezcla M).

1

b) Obtención del áster del alcohol racómico a partir de 
una mezcla del óster del alcohol (R) y del áster del 
alcohol (S).

Se disuelve la mezcla Id , en 40 cm̂  de dioxano, se
1

añaden 2 g de trietilamina, se agita durante 24 horas a
20SC, se concentra hasta sequedad a presión reducida y se
obtienen 14,4 g de 2 ,2-d imet il-3R -(2 ,2-diclorov in i l )-c ic io
pr opano-lR-c arboxilat o de (R,S)% -ciano-3-f enoxibencilo,
/ / y /  = 4 i6s (c = 1%, benceno). Este compuesto, ero-

D
matografiado sobre gel de s ílice  eluyendo con una mezcla 
de éter de petróleo (p. de eb. = 35  ̂ -  75SC) y de éter30
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isopropílico (8 -2 ), conduce a dos manchas iguales de Hf. 
0,68, correspondiente al áster del alcohol (R) y de Rf 
0,62, correspondiendo al áster del alcohol (S).

. 5 Ejemplo 29:

Obtención del áster del alcohol racémico a partir de IR, 
c is . 2 .2-dim etil-3-(2.2-dibromovinil)-ciclopropano-l-car 
boxilato de (S) ^ -ciano-3-fenoxibencilo.

10

15

20

En 25 cm de benceno, se disuelven 10 g de 1 R,
c is -2 ,2-dimetil-3-( 2 ,2-d ibromov in i l ) -c iclqpropmo-l-c arbo -
xilato de (S) o<-ciano-3-f enoxibencilo = 4- 583

3 D
i  1 (c = 4%, tolueno), se añaden 0,785 cm de n-butilami 
na, se agita durante 72 horas a 20SC, se concentra hasta 
sequedad por destilación a presión reducida y se obtienen 
10 g de residuo que se purifica por cromatografía sobre gel 
de s ílice  eluyendo con benceno. Se obtiene asi 9,1 g'de IR, 
c is -2 ,2-dimetil-3-(2 ,2-dibromovinil-)-ciclopropano-l-c ar- 
boxilato de (R,S)o¿ -ciano-3-fenoxibencilo, /  = '
4- 7,5S (c, = 4%, tolueno).

Ejemplo 30:

Obtención del áster del alcohol racémico a partir de IR. 
c is -2 ,2-dimet i l -3 - (2 .2-d ibromov in il)-c  iclopronano-l-c ar-  
boxilato de (s) (A -c iano-3-fenoxibencilo .

3
En 250 cm de tolueno, se disuelven 10 g de IR,

cis-2,2-dim etil-3-(2 ,2-dibromovinil)-ciclopropano-l-carbo
xilato de (S) §( -ciano-3-fenoxibencilo / d ^ / ^  = 4- 583 J.

D '30
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¿  1 (c = 4%, tolueno), se añaden 1 g de hidróxido de tetina 
butilamonio, se agita durante 24 horas, se concentra has­
ta sequedad por destilación a presión reducida, se obtie­
nen 10,2 g de residuo que se cromatografía sobre gel de 
s ílice  eluyendo con tolueno, y se obtienen 8,9 g de IR,
c is -2 ,2-dimetil-3- (2 ,2-d ibromov in il)-c  iclopropano-l-carbo-

20
xilato de (R,S) ^-ciano-3-fenoxibencilo / l A /  = 4- 7,53

D
(c, = 4%, tolueno).

10

Obtención del áster del alcohol racémico a partir del 1R;̂  
o is -2 ,2-dimetil-3- (2 ,2-dibromovinil)-ciclonronano-l-carbo- 
xilato de (S) K -ciano-3-fenoxibencilo.

15

20

25

3
En 30 cm de benceno, se disuelven 10 g de lR ,cís-

—2,2-dimet i l-3 -(  2 ,2-d ibromov in il) -c iclopr opano-l-carbcxi-
' , 20 lato de (S) 0( -ciano-3-fenoxibencilo / ^  /  =4- 58s t l

,  ̂ , D ^(c. = 4%, tolueno) se añaden 10 g de Amherlite LA , se- 
 ̂ 2 * agita durante 72 horas, se concentra hasta sequedad a pre­

sión reducida, se cromatografía'sobre gel de s ílice  elu­
yendo con tolueno y se obtienen 9 g de IR, cis-2,2-d ime-
til-3-(2,2-dibromovinil)-ciclopropano-l-carboxilato de

20(R,S)CA -ciano-3-fenoxibencilo/o^./ s i  7,50 ^  .  4.%,
D ***tolueno).

30

\

 ̂ -
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REIVB1DICACI0R3S

Los puntos 3e invención propia y nueva que se pre­
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente 
de Invención en España, por VEIBIE años, son los que se re 
cogen en las reivindicaciones siguientes:

10

18.- Procedimiento de transformación de un áster 
de ácido quiral (A) con-un alcohol o< -ciano-3-fenoxibencí- 
l ic o  (B), ópticamente activo de estructura (R) o de estruc 
tura (S), do fórmula:

15

H

(B)

20

25

(R) o (S)

o de una mezcla del áster del ácido quiral (A), deL.alóo- 
hol (B), de estructura (R) y de un áster del ácido quiral 
(A) del alcohol (B), de estructura (S), en proporciones 
no equimoleculares, en un áster del ácido quiral (A) del 
alcohol (B), de estructura racámica (R,S), caracterizado 
porque se somete un áster del ácido quiral (A) de un aleo 
hol (B) ópticamente activo de estructura (R) o de estruc­
tura (s ) , o la  mezcla de ásteres del alcohol de estructura 
(R), del áster del alcohol de estructura (S) en proporcio­
nes no equimoleculares, a la acción de un agente básico 
elegido en el grupo constituido por amoníaco, aminas pri­
marias, secundarias y terciarias, de amonio cuaternarios,
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aminas líquidas de elevado peso molecular y las bases fuer 
tes que se utilizan en cantidad catalítica, en el seno de 
un disolvente o de una mezcla de disolventes en la que son 
solubles el áster de partida o la mezcla de los ásteres de 
partida en proporciones no equimoleculares, y en la que 
es soluble el áster del alcohol racámico, y luego se aís­
la de la solución de reacción el áster del ácido quiral 
(A) del alcohol (B) racámico de estructura (R,S) resultan 
te.

23.- Procedimiento de transformación de un áster 
del ácido quiral (A) con un alcohol o(-ciano-3-fenoxibar­
cille o (B), ópticamente activo de estructura (R) o de;, 
estructura (S), de fórmula:

15

(B)

2 0 (R) o (s)

25

o de una mezcla del áster del ácido quiral (A), del aleo 
hol (B), de estructura (R) y de un áster del ácido quiral 
(A) del alcohol (B), de estructura (S), en proporciones 
no equimoleculares, en un áster del ácido quiral (A) del 
alcohol (B), de estructura racémica (R,S), caracterizado 
porque se somete un áster del ácido quiral (A) de un aleo 
hol (B), ópticamente activo de estructura (R) o de estruc, 
tura (S), o la mezcla de ásteres del alcohol de estructura 
(R), del áster del alcohol de estructura (S) en proporciq
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nes no equimoleculares, a la acción de un agente básico 
elegido en el grupo constituido por amoníaco, aminas se­
cundarias y terciarias, y bases fuertes que se utilizan 
en cantidad cata lítica , en el seno de un disolvente o de 
una mezcla de disolventes en la que son solubles e l áster 
de partida o la  mezcla de ásteres de partida en proporcio­
nes no equimoleculares, y en la que es soluble el áster 
del alcohol racámico, y el áster se aísla de la  solución 
de reacción en e l áster del ácido quiral (A) del alcohol 
(B) racámico de estructura (H,S) resultante.

33.- Procedimiento según la  reivindicación 2s"J"ca­
racterizado porque el ácido quiral (A) es un ácido qub 
posee un átomo de carbono asimétrico.

43.- Procedimiento según la  reivindicación 23, ca­
racterizado porque el ácido quiral (A) es un ácido que 
posee dos átomos de carbono asimétricos.

53.- Procedimiento según la  reivindicación 23,.o. 43 , 
caracterizado porque el ácido quiral (A) es un ácido c ic lo  - 
propanocarboxilico, cuyos dos carbonos del c ic lo  son car­
bonos asimétricos.

63.- Procedimiento según una cualquiera de las rei ­
vindicaciones 23, 43 o 53, caracterizado porque el ácido 
quiral (A) es un ácido ciclopropanocarboxílico, ópticamen­
te activo de estructura c is  o trans, de fórmula:
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en la que Hal representan un átomo de cloro o de bromo.
7^.- Procedimiento según una cualquiera de las re i­

vindicaciones 23, 43, 53 o 63, caracterizado porque el áci­
do quiral (A), es el ácido 2,2-dimetil-3R-(2,2-dibromovinil) 
-ciclopropano-lR-carboxílico o el ácido lR-c is -2 ,2-dimetil- 
-3-(2,2-dibromovinil)-ciclopropanocarboxílico.

83 .- Procedimiento según una cualquiera de las 
reivindicaciones 23, 43, 53 o 63, caracterizado porque el 
ácido quiral (A) es e l ácido 2,2-dimetil-3R-(2,2-dicloro- 
vinil)-ciclopropano-lR-carboxílico o e l ácido lR -cis-2,2- 
-dim etil-3-(2,2-diclorovinil)-ciclopropanocarboxílico.

93 .- Procedimiento según una cualquiera de las - 
reivindicaciones 23 a 83, caracterizado porque el agente 
básico se elige en el grupo constituido por amoniaco, 
trietilamina, dietilamina, pirrolidina, morfolina, piperi- 
dina y entre las bases fuertes siguientes que se utilizan 
en cantidad catalítica, sosa, potasa, alcoholatos a lca li­
nos, amiduros alcalinos e hidruros alcalinos.

103.- Procedimiento según una cualquiera de la s .; 
reivindicaciones 23 a 9a, caracterizado porque el d isol­
vente se elige en el grupo constituido por cetonas, hidro­
carburos aromáticos monocíclicos, áter-óxidos, dimetilfor- 
mamida, dimetilsulfóxido y una mezcla de estos disolven­
tes.

113.- Procedimiento según una cualquiera de las 
reivindicaciones 23 a 103, caracterizado porque el disol­
vente se elige en e l grupo constituido por acetona, bence­
no, dioxano, tetrahidrofurano, dimetilformamida, dimetil­
su lf óxido y una mezcla de estos disolventes.

123. Procedimiento de transformación según la
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reivindicación 23, caracterizado porque se somete un áster 
del 'ácido 2,2-dimetil-3R-(2,2-dibromovinil)-ciclopropano- 
-IR-carboxílico del alcohol o(-ciano-3-fenoxibencílico (B), 
ópticamente activo de estructura (R) o de estructura (S) 
o una mezcla del áster del alcohol de estructura (R) y del 
áster del alcohol de estructura (S), en proporciones no 
equimoleculares, a la  acción de un agente básico elegido 
en el grupo constituido por amoníaco, aminas secundarias 
y terciarias y bases fuertes que se utilizan en cantidad 
catalítica , en el seno de un disolvente o de una mezcla 
de disolventes en la  que son solubles el áster de partida 
o una mezcla de ásteres de partida en proporciones no equi 
moleculares, y en la que es soluble el áster del alcohol 
racémico, y luego se aísla de la  solución de reacción el 
áster del ácido 2,2-dimetil-3R-(2,2-dibromovinil)-ciclopro 
pano-lR-carboxílico y del alcohol (B) racémico de estruc­
tura (R,S) resultante. . .

133.- Procedimiento según la reivindicación 123, 
caracterizado porque el agente básico se elige en el-gru­
po constituido por amoníaco, trietilamina, dietilamina, 
pirrolidina, morfolina, piperidina y entre las bases fuer 
tes siguientes que se utilizan en cantidad cata lítica , so­
sa, potasa, alcoholatos alcalinos, amiduros alcalinos e 
hidruros alcalinos.

143.- Procedimiento según la  reivindicación 12§ 
caracterizado porque el disolvente o la  mezcla de disol­
ventes se elige del grupo constituido por acetona, bence­
no, dioxano, tetrahidrofurano, dimetilformamida, dimetil- 
sulfóxido y una mezcla de-estos disolventes.

153,- Procedimiento según una cualquiera de las
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reivindicaciones 128 a 148, de^transformación del 2,2-dime-- 
til-3 R -(2 ,2-d ibromovinil)-c  iclopropano-lR-c arb oxilat o de
(R) C< -c iano-3-fcnoxibenc i l o , en 2,2-dimet il-3R -(2 ,2-dibro­
mov in il) -c ic  lopr opano-lR-c arb oxilat o de (R,S) -ciano-3- 
-fenoxibencilo, caracterizado porque se somete el áster 
del alcohol (R) de partida a la acción de un agente básico 
elegido en e l grupo constituido por amoníaco, y las aminas 
secundarias y terciarias y p-or las bases fuertes que se 
utilizan en cantidad catalítica, en el seno de un disolven 
te elegido en el grupo constituido por acetona, benceno, 
dioxano, tetrahidrofurano, dimctilformamida, dimetilsuüó- 
xido y una mezcla de estos disolventes, y luego se aisla 
de la  solución de reacción el áster del alcohol racémíco 
resultante.

16s.- Procedimiento según una cualquiera de las 
reivindicaciones 128 a 148, de transformación de una maz­
óla de 2,2-dimetil-3R-(2,2-dibromovinil)-ciclopropanCr-i¿- 
-carboxilato de (R) -ciano-3-fenoxibencilo y de 2,2-dime- 
til-3R-(2,2-dibromovinil)-ciclopropano-lR-carboxilato dé
(S )  (Á -ciano-3-fenoxibencilo, en proporciones no equimole- 
culares^, en 2,2-dimetil-3R-(2,2-dibromovinil)-ciclopropa- 
no-lR-carboxilato de (R,S) K -cisno-3-fenoxibencilo, carac­
terizado porque se somete la  mezcla de los esteres de partí 
da a la  acción de un agente básico elegido en el grupo cong 
tituido por amoníaco y las aminas secundarias y terciarias 
y por las bases fuertes que se utilizan en cantidad cata­
l ít ic a , en el seno de un disolvente elegido en el grupo 
constituido por acetona, benceno, dioxano, tetrahidrofura- 
no, dimetilformsmida, dimetilsulíóxido y una mezcla de es­
tos disolventes, y luego 00 aisla de la solución de roac-
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ción e l áster del alcohol racámico resultante.
178.- Procedimiento según.una cualquiera de las 

reivindicaciones 128 a 148? caracterizado porque el áster 
de partida es el^^-d im etil-SR -^^-d ibrom ovin i^ -ciclo- 
propano-lK-carboxilato de (S) (X -ciaro-3-íeaoxibencilo.

108.- Procedimiento de transformación según la 
reivindicación 23, caracterizado porque so somete e l áster 
del ácido 2,2-*dimetil-3R-(2,2-diclorovinil)-ciclopropano- 
-lR-carboxílico y del a lcoholé -ciano-3-fenoxibencílico 
(B), ópticamente activo de estructura (R) o de estructura 
(s) o la mezcla del áster del alcohol de estructura (R) y 
del áster del alcohol de estructura (S), en proporciones 
no cquimoleculares, a la  acción de un agente básico elegi­
do en el grupo constituido por amoníaco, aminas secundarias 
y terciarias y por las bases fuertes que se utilizan en 
cantidad catalítica, en el seno de un disolvente o de una 
mezcla de disolventes en la que son solubles el áster do 
partida o la mezcla de los ásteres de partida en proporcio­
nes no equimoleculares, y en la  que es soluble el .áster-del 
alcohol racámico, y luego se aísla de la  solución de reac­
ción e l áster del ácido 2,2-dim etil-3R-(2,2-diclorovinil)- 
-ciclopropano-lR-carboxílico y del alcohol (B) racámico de 
estructura (R,S), resultante.

193.- Procedimiento según la reivindicación 188, 
caracterizado porque el agente básico se elige en el grupo 
constituido por amoníaco, trietilamina, dietilamina, pirro 
lidina, morfolina, piporidina y entre las bases fuertes 
siguientes que se utilizan en cantidad cata lítica , sosa, 
potasa, alcoholatos alcalinos, amiduros alcalinos, hidru- 
ros alcalinos.
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205.- Procedimiento según la  reivindicación 18a, 
caracterizado porque el disolvente o la mezcla de disol­
ventes se elige del grupo constituido por acetona, bence­
no, dioxano, tetrahidrofurano, dimetilformamida, dimetil- . 
sulfóxido o una mezcla de estos disolventes.

218.- procedimiento según una cualquiera de las 
reivindicaciones 188 a 205, de transformación del 2,2- 

-dimetil-3H-(2,2-diclorovinil)-ciclopropano-lR-carboxila- 
to de ( R ) -ciano-3-fenoxibencilo en 2,2-dimetil-3R-(2,2- 
-diclorovinil)-ciclopropano-lR-carboxilato de (R,S)g^ -  
-ciano-3-fcnoxibencilo, caracterizado porque se someto si 
áster del alcohol (R) de partida, a la acción de un agen­
te básico elegido en el grupo constituido por amoníaco, y 
las aminas secundarias y terciarias, y por las bases fuer­
tes que se utilizan en cantidad cata lítica , en e l seno.de 
un disolvente elegido en el grupo constituido por acetona, 
benceno, dioxano, tetrahidrofurano, dimetilformamida, d i- 
metilsulfóxido o en e l seno de una mezcla de estos disol­
ventes, y luego se aísla de la solución de reacción el 
áster del alcohol racémico resultante.

228.- Procedimiento según una cualquiera de las 
reivindicaciones 183 a 203, de transformación de una mez­
cla de 2,2-dimeti1-3R-(2,2-d ic1orovini1)-ciclopropano-lR-  
carboxilato de (R) ^ -ciano-3-fenoxibencilo y de 2,2-dime- 
til-3 R -(2 ,2-diclorovinil)-ciclopropano-lR-carboxilato de 
(S) c^-ciano-3-fenoxibencilo, en proporciones no equimo- 
leculares, caracterizado porque se somete la  mezcla de 
los esteres de partida, a la acción de un agente básico 
elegido en el grupo constituido por amoníaco y las aminas 
secundarias y terciarias y por las bases fuertes u tiliza -
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das en c a n tid a d  c a t a l í t i c a  en e l  seno de un d is o lv e n te  e le ­

gido en el grupo constituido por acetona, "benceno, dioxano, 
tatrahidrofurano, dimetilformamida, dimetilsulfóxido y una 
mezcla de estos disolventes, y luego se aísla de la  solu­
ción de reacción e l áster del alcohol racémico resultante.

23-*** Procedimiento según una cualquiera de las 
reivindicaciones l&s a 203, caracterizado porque el óster 
de partida es el"2,2-dim etil-3H -(2,2-diclorovinil)-ciclo- 
propano-lR-carboxilato de (S) &(-ciano-3-fenoxibencilo.

243.- Procedimiento según la  reivindicación is , 
caracterizado porque el ácido quiral (A) se elige en el 
grupo constituido por los ácidos que poseen un átomo de*' 
carbono asimétrico y los ácidos que poseen dos átomos de 
carbonos asimétricos, eligiéndose el agente básico en el 
grupo constituido por aminas primerias, de amonio cuater­
narios y las aminas líquidas de elevado peso molecular^

253.- Procedimiento según la  reivindicación 13.ó 
24S, caracterizado porque el ácido quiral (A) es un ácido 
ciclopropano-carboxílico, ópticamente activo de estructu­
ra c is  o trans, de fórmula:

o
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en la  que Hal representa un átomo de cloro o de bromo, 
eligiéndose el agente básico en e l grupo constituido por 
las aminas primarias, amonio cuaternario y las aminas l í ­
quidas de elevado peso molecular.

263.- Procedimiento según una cualquiera de las 
reivindicaciones 13, 243 o 253, caracterizado porque e l 
ácido quiral (A) se elige en e l grupo constituido por el 
ácido 2 ,2-dimetil-3H-(2,2-dibromovinil)-ciclopropano-lR- 
-carboxílico o ol ácido IR, c is -2.2-dimetil-3-f 2.2-dibro- 
movinil)-ciclopropano-carboxílico y el ácido 2,2-dimetil- 
-3R-(2', 2-diclor ov ini 1) -c iclopr opano-lR-c arboxílie o o él 
ácido IR, c is -2 , 2-dimetil-3-(2 ,2-diclorovin il)-ciclopro- 
pano-carboxilico, eligiéndose el agente básico en e l gru­
po constituido por las aminas primarias, de amonio cuater­
narios y las aminas líquidas de elevado peso molecular.

273.- Procedimiento de transformación según la * 
reivindicación 13, caracterizado porque se somete un áster 
del ácido 2,2-dimetil-3R-(2,2-dÍbromovinil)-cicloprópano- 
-lR-carboxílico del alcohol - c iano-3-fenoxibencílico (B),
.ópticamente activo de estructura (R) o de estructura (S) 
o una mezcla del áster del alcohol de estructura (R) y del 
áster del alcohol de estructura (S), en proporciones no 
equimoleoulares, a la  acción de un agente básico elegido 
en el grupo constituido por amoníaco, aminas primarias, se 
cundarias y terciarias, de amonio cuaternarios, aminas l í ­
quidas de elevado peso molecular y bases fuertes que se 
utilizan en cantidad catalítica, en el seno de un disolven 
te o de una mezcla de disolvente en la que son solublos el 
áster de partida o la. mezcla de los ásteres de partida en 
proporciones no equimoleoulares, y en la  que es soluble
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el áster del alcohol racámico, y luego se aisla de la  so­
lución de reacción el áster del ácido 2,2-dimetil-3R-(2,2- 
-dibr omovinil)-cic1opropano-in-carb oxí1ico y del alcohol 
(B) racámico de estructura (R,S) resultante.

288.- Procedimiento de transformación según la 
reivindicación 18, caracterizado porque se somete el ás­
ter del ácido 2t2-dim etil-3R-(2,2-diclorovinil)-ciclopro- 
pano-lR-carboxílico y del aleohol(X  - c iano-3-fenoxibeneí- 
lico  (B), ópticamente activo de estructura (R) o de estruje 
tura (S) o la  mezcla del áster del alcohol de estructura 
(R) y del áster del alcohol de estructura (S), en propor­
ciones no equimoleculares, a la  acción de un agente bási­
co, elegido en e l grupo constituido por amoníaco, aminas 
primarias, secundarias y terciarias, de amonio cuaterna-  ̂
r íos, aminas líquidas de elevado peso molecular y por ba­
ses fuertes que ce utilizan en cantidad catalítica en el 
seno de un disolvente o de una mezcla de disolventes-en la 
que son solubles el áster de partida o la  mezcla de los 
ásteres de partida en proporciones no equimolecularos, y 
en la  que es soluble e l áster del alcohol racámico, y lue­
go se aisla de la  solución de reacción el áster del ácido
2,2-dimetil-3R-(2 ,2-diclorovinil)-c ic1opropano-lR-c arboxí- 
lico  y del alcohol (B) racámico de estructura (R,s) resul­
tante.

25 293.- Procedimiento de transformación de un áster 
de ácido quiral.

30
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Tal y como se ha descrito en la  Memoria que ante­
cede y con los fines que se han especificado. -

Esta Memoria consta de cuarenta y ocho hojas escri­
tas a máquina por una sola cara.

5
Madrid, 13.JÍ7.

3? .A.

A!bert<
Por Pod
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