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El presente invento se refiere a un procedimiento
de trensformecibén de un éster del dcido quiral de un alco-
hol secundario ©A-cianado Opticamente activo en un dster
correspondiente del 4cido quiral del alcohol secundario
X ~cianado racémico. ‘

El invento tiene por objeto un procedimiento de
trensformacién de un dster de Acido quiral (4) com un al-
cohol of ~ciano-3-fenoxi-bencilico (B), Opticamente acti-

vo de estructura (R) o de estructura (S), de férmule:

CN o\® (B)

(R) & (s)

o de una mezela de éster del Acido quiral (4), del 21cohol
(B) de estructura (R) y de un éster de &ecido quiral (A),
del alechol (B) de estructura (S), en proporciones no equi
moleculares, en un éster-de 4cido quiral (A), del alcohol
(B) de estructura racémica (R,S5), caracterizado pordue se
somete un dster de deido quiral (4), de wn alcohol (B) Op
ticamente activo de estructura (R) o de estructura (S), o
la mezels del éster del alcohol de estructura (R) y del
éoter del 2leonol de estructura (8) en proporciones nb
equimolecvlarcs a la acciln de un agente bésico elegido

en el grupo constituido por smoniaco, amines primeriaes,
secundarias .y terciarias, de amonlio custernsrios, aminas

1igquidas de elevado peso molecular y bases fuertes que,
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. disolvente o de una mezcla de disolventes en la que gon

hol (B) de estructura racémica (R,S), caracterizado por-
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son ubilizndes en cantidad cabalitica, en el seno de un

solubles el ster de partids o la mezela de 10s ésteres
de partida en proporciones no equimoleculares y en la gue
es soluble el éster del alcohol recémico, y luego se ais-
la de la solucidn de reaccidn el éster del fcido quiral
(A), @el alcohol (B) racémico de estructura (R,S) resul-
tante. N . ’

| Bste procedimiento se llamard a contimuacidn pro-
cedimiento ol'. ' h

Ll presente invento tiene principalmexnte pob'obje-

to un procedimiento de transformecién de un éster de deido
quiral (A) con un alcohol e(—cianof3—fenoxi—benciligb*iB),
bpticemente activo de estructura (R) o de estructura‘(s),

de formla:

o °\</:\> ®

(r) & (s)

o de una mezcla del éster de Acido quiral (A), de aleohol
(B) de estructura (R) y de-un éster del fcido quiral (4),
de alcohol (B) de estructura (S), en proporciones no equi-

moleculares, en un éster del deido quiral (A), del alco=-

que se somete un ésber del Acido quirel (A), de un z2lco-

hol (B) épticamente metivo de estructura (R) o de estruc~
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tura (S), 0 la mezela del ééter de alcohol de estructurs
(R) y do éster de alcchol de estructura (S) en proporciones
no equimoleculares a la acéidn de un agente bésico elegido
en el grupo constituido por amoniaco, eminas secundarias y

terciarias y bases fueries que, se utilizan en cantidad

disolventes en la que son solubles el 8ster de partida o
la mezela de los ésteres de partida en proporciones no equi
moleculares y en el que es soluble el éster del alcohol ra
cémico, y luego se aisla de la solucibn de resccidn &l Ss-
ter del Acido quiral (A), del alcohol (B) racémico ds es-
tructura (R,S), resultante.

Este procedimiento se llamard a conbinuseidn proced
dimiento X, ‘

El Acido quiral (A) puede ser un deido que nosee
un dtomo de carbono asimétrico. o

Bl invento tiehe por lo tanbo por objsto un.ﬁ:oce—
dimiento segin el procedimiento general ' y princinaimqg
te ol procedimiento general o, caracterizedo pofque ;1
dcido quiral (A) es un Acido que posee un Atomo de carbono
esimétrico. ' R

Fl deido gquiral (A) puede ser iguslmente un Scido
que posee dos &tomos de carbonos asimétricos, principalmen
te un dcido ciclopropanocarboxilico cuyos dos carbonos gel
ciclo son carbonos asimétricos. ‘

El invento tiene pues por objeto un procedimiento
segin el procedimiento general ol ! y principalmente el
procedimiento general ™, caracterizado poraue el écidol
quiral (A) es ﬁn dcido que posee dos &tomos de carbono asj,

métricos y més particulsrmente un procedimiento segin el
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procedimiento general &' y principalmente el procedimien-—
to general &£, caracterizado porque el dcido quiral (A) es
un dcido ciclopropano—carboxilico, cuyos Aos carbonos del
ciclo son carbonos asimétricos.

Los 4cidos ciclopropano-carboxilicos quirales (&),
gue poseen en las posiciones 1 y 3 carbonos asimétricos,
son preferiblemente los dcidos cielopropano~carboxilicoé,

Opticamente activos de estructura cis o trans de formula:

HyC . COOH L
1{30 . II{{ , .
/”\
Hal Hal

en la que Hal represenﬁa.un dtomo de ¢loro o de browmov.

Segin una nomenclatura simplificada, los beldns
de estructura 1R, 3R se designen comunmente con el.homﬁre
de &cidos (1R, cis) y los fcidos do estructura 1R, 305 con
el nombre de 4cidos (1R, trans).

Entre los dcidos ciclopropanocaerboxilicos quira-
les preferidos del invento, se citard principalmente el
feido 2,2-dimetil=~3R~(2,2~dibromovinil)-ciclopropano~1R-
-carboxilico o el dcido 1R, cis, 2,2~dimetil=~3~(2,2~dibro-
movinil)~ciclopropancearboxilico, el decido 2,2~3dimetil~3R-
(2,2-diclorovinil)-ciclopropano~li~carboxilico o el &cido
1R, cis, 2,2-dimetil~3(2,2-diclorovinil)~ciclopropano-car-
boxilico. '

E1l agente basico utilizado en ¢l procedimiento ge
neral X del invento en presencis del cual se efectia 1o

tronsformacion en éster del alcohol racémico se elige pre
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feriblemente del grupo constituido por amoniaco, trietila-
mina, dietilamina, pirrolidina, morfoline, piperidina ¥y
entre las bases fuertes siguientes Que, se utilizan en can

tidad catalitica, sosa, potasa, alcoholatos alealinos, ami

El agente bisico utilizado en el procedimiento ge-
neral of ' del invento en presencic del cual se efectia la
yrensformacidn en éster del alcohol racémico, se elige pre
feriblemente del grupo constituido por amoniaco, n-butilas|
mina, trietilamina, dietilamine, pirrolidina, morfol..ne,
piperidina, hidrdéxido de tetrsbutilamonio, Amberllto t&
y entre las bases fuertes siguientes que se utilizan-; g
cantided catalitica, sosa, potasa, alcoholatos alcalinos,
amiduros alcalinos e hidruros alealinos.

La Amberllte IA es una amina liquida de elBV&dO
peso molecular comercia%izada por la firma ROHM et HAAS.
Igualmente se puede utilizar como agente bésico otréégi
Amberlites 1igquidas tales como Amborlite L4 . _>

Esta lista de bases utlllzadas preflrlblemente en
el procedimiento del invento, no es limitative. Otras ba—-
ses de andloga fuerza, podran wtilizarse sin salirse del
cuadro dgl invento.

Ei digolvente o la mezcle de disolventes, utiliza-
dos en el procedimiento gemeral of' y principalmente el
procedimiento gener&lcfdel invento, en el zeno del cuél
se efectiia la transformacidn en éster del alcohol racémi-
co se cligen preferiblemente en el grupo counstituido por
las cetonas, los hidrocarburos aromd dticos monociclicos,
los éteres-éxidos, 1z dimetilformemida, el dimetilsulfoxi-

do y por una mezcla de egbtos disolvenies ¥y mas parblcular
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mente en el grupo constituido por acetona, benceno, dioxg-

no, tetrahidrofurano, dimetilformemida, dimetilsulféxido

Pare que la racemizacidn pueda tener lugar de una
forma completa es necesario que el éster de partida o la
mezela de los ésleres de partida sea soluble en el medio
de reaccidn. Siendo los ésteres del alcohol de estructura
(8) en gemeral, iiucho menos solubles que los dsteres del
alcohol de estructura (R); es pues en la practica particu-
larmente importante que el éster del alcohol de estrustu-
ra (S) de partida o presente en la mezcla de 10s ésﬁgre#
de partida, sea soluble en el volumen de disolvente /9o mqé
cla de disolventes) utilizado a la temperatura o la qué se
efectia la resccidn. _

Ia temperstura de rezecidn influye en 12 veloci-
ded de la reaccidn. ~

Bl tiempo de reaccidn estd en funcidn prined pai-

mente de la temperatura e igualmente de la neturalezs de

La lista de disolventes o de mezelas de disolven~
tes, citada antes, que pormiten la solubilizacidn total
de todos los productos de reaccidn no es ovidentemente 1i
mitativa y no corresponde més que a un modo de trabajo
preferido del procedimiento del invento. .

Otros disolventes o mezclas de disolventes, qué
ageguran una solubilizacidn total de los productos reac-
clonantes, podrén uwtilizarse sin salirse del cempo del
invento.

Entre 10s 4cidos quirales (A) del tipo ciclopropa-
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es el dcido 2,2-dimetil-3R—~(2,2-dibromovinil)-ciclopropa~
no-1R-carboxilico o el &cido 1R-cig-2,2~dimetil-3-(2,2~
~dibromovinil)-ciclopropano-1R-carboxilico.

Por lo tanto el invento tiene principalmente por
objeto un procedimicnto de transformaecidn segin un proce-
dimiento general ( X ), caracterizado porque se somete
un éster dol deido 2,2-dimetil-3R-(2,2-dibromovinil)-ciclo
propano-lR-carboxilico, del alcohol o{~ciano-3-fenoxiben-
cilico (B) dpticemente activo de estructura (R) o de es-
tructura (S) o una mezcla de ésteres del alcohol de estirug)
tura (R) y de ésteres del alcohol do estructure (S), en
proporciones no eguimoleculares, a la accidn de un éé%#be
bésico elegido del grupo constituido por amonfeco, sminas
secundarias y tercicrias y bases fuertes que se utili#an
en cantidad catalitica, en el seno de un disolvente o de
una mezcla de disolventes, en la gue son solubles éiyé§~
ter de partida o la mezcla de los ésteres de partiq;f en
propérciones no equimoleculares, y en la que es solﬁb}e
el éster del alcohol racémico, y luego se aisla de‘iéiqg
lueibn de reaccidn el éster del écido 2,2~dimetil=3R~-(2,2-
'-dibromovinil)cic1opropano-1R—caxboxilic9 y de alcohol
(B) racémico de estructura (R,S) resultante.

Este procedimiento, se llemard a continuacidn pro
cedimiento /4? .

In la puesta en préctica de este procedimiento),
el agents bésico se elige preferiblemente del grupo cons~
tituido por smoniaco, trietilamins, dietilamina, pirroli-

dina, morfoline, piperidina y entre las bases fuertes si-

potesa, alcoholatos alcalinos, amiduros slcalinos ¢ hidru

C
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ros alcalinos, y el disolvente o la mezecla de disolventes
se¢ elige preferiblemente en el grupo constituido por aceto
ne, benceno, dioxano, tetrahidrofurano, dimetilformamida,
dimetilsulfdxido y une mezcla de estos disolventes.

El invento tiene més especialments por objeto un
procedimiento segin el procedimierto general l;, de trang
formacidn del 2,2-dimetil-3R-(2,2-dibromovinil)eiclopropa-
no~1R-carboxileto' de (R) of-ciano-3-fenoxi-bencilo, en
2,2-dimetil-3R~(2,2-dibromovinil)-ciclopropano-1R-¢arboxi-~
lato de (R,S) C(~ciano~3-fenoxibencilo, caracterizadn par=

que se somete el éster del alecohol (R) de partida, af\lé

por amoniaco y aminas secundarizs y terciarias ¥y por’. lés
bases fuertes que, se utilizan en cantidad catalitica, en
el seno de un disolvente clegido en el grupo congtituido
por acetona, benceno, dioxano, tetrehidrofuranc, dimetil~
formamida, dimetilsulfdxido y una mezela de estos diséir

ventes, y luego se aisla de la solucidn de reamccidén_ el

éster de alcohol racémico resultante.

Este procedimienxo 56 llomard a continuacidn, pro-
cedimiento Y .

Esta transformacién del 2,2-dimetil~3R-(2,2-dibro-
movinil)eiclopropano-1R-carboxilato de (R) ™ =cisno-3-fe-
noxibencilo, en éster del alcohol racémico (R,S) se efectis
ventajosamente en el seno de ia acetona en presencia dé
trietilamina y aislando el éstor del elcohol racémico por
destilecidén hesta sequedad de la solucibn reaccionantes

El invento tiene tembién més particularmente por
objeto un procedimiento, segin el procedimiento /2 , de

transformacidén de una mezela de 2,2-dimetil~3R-(2,2-dibro-
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movinil)~ciclopropano-1R-carboxilato de (R) X -ciano-3-

fenoxibencilo y del 2,2-dimetil-3R-(2,2-dibromovinil)-ci-

en proporciones no equimoleculares, en 2,2-dimetil-—3R-
(2,2-dibromovinil)-ciclopropano-1R-carboxilato de (R,S)
c&—ciano-3-fenoxibencild, caracterizado porque se somete
le mezcla de los ésteres de partids a la accidn de un agen
to bdsico elegido en el grupo constituido por amonizco y
las aminas secundarias y terciarias y por las bases fuer-
tes que se ubilizan en cantidad catalitica, en el seno’de
un disolvente elegido en el grupo consbituido por ac;tbﬁa,
benceno, dioxano, tetrahidrofurano, dimétilformamida,faimg
tilsulféxido y une mezcla de estos disolventes, y luego se
aisla de la solucibn de reaccidn el éster del alcohol ra~-
cémico resultante. ' a
Este procedimiento se llemerd a contimuacién pio-
cedimiento Qf . _ '
Egta transformacién de une mezcla del éster q§i
alecohol (R) y del éster del alcohol (S).en proporcioneé
no equimoleculares en éster del alcohol racémico, se efeg,
tla ventajosamente en el seno del benceno, en presencis
de trietilemina y aislando el §ster del alcohol racémico
por destilacidn hasta sequedad de la solucibn de reaccidn.
Bl invento tiene incluso por objeto un procedif
miento segin el procedimiento general /9 , caracterizado
porque el dster de pertide es el 2;2-dimeti3.-3R~(2,2—di-
bromovinil)-ciclopropano~lR-carbozilato de (8) X ~-cisno-
3-fenoxibencilo. - ’
' " Este procedimiento se Llsmard a continuaciln, pro-|

cedimiento é; .

A

e
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Ia transformacién del éster del aleohol (8) en
éster Gel alcohol racémico segin el procedimiento £ se

efectia ventajosamente en presencia de trietilamina en el

E1l invento tiene también por objsto un procedimien
to de trangformacidn segin el procedimiento generel ( o( ')
caracterizado porque se somete un éster del Acido 2,2-di-
metil=3ft=(2,2~dibronovinil)~ciclopropano-1R~carboxilico,
del alcohol o ~-ciano-3-fenoxibencilico (B) dpticamente
activo de estructura.(R) o de estruciura (5) o una mszsla
de los ésteres del alcohol de estructura (R) y de 1Q§;éb-
teres de alcohol de estructura (S), en proporcioncs nén
equimoleculares, a la accidn de un agente basico elegido
en el grupo constituido por smoniaco, sminas primavi&a;
secundarias y terciarias, de amonio cuaternarios, aminass
1iquides de elevado peso molsculur y bases fuertes que . se
utilizan en cantidaed catalitica, en el seno de un digé;—

vente o de una mezcla de disolventes, en la que es solu-

~
~

ble el éster de partida o la mezcla de ésteres de partids
en proporciones no equimoleculares, y en la que es soluw-
ble el éster del alcohol racémico, ¥ luvego se aigla de la
solveidn de reaccibn el éster del 4eido 2,2~dimetil-3R-
~-(2,2~dibromovinil)-ciclopropano-lR-carboxilico y del
alcohol (B) racémico de estructura (R,S) resultante.

Bste procedimiento se denqmina & continuecidn ﬁro-
cedimiento ﬁ’ 'e

En la aplicacidn de este procedimiento, el agente
bésico se elige breferihlemente del grupo constituido por
amoniaco, n-butilemina, trietilamina, dietilamina, pirro-

lidina, morfolina, piperidina, hidrdxzido de tetrabutilemo-
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nio, Amberlite LA y entre las bases fuertes siguientes
2

que se utilizan en cantidad catalitica, sosa, potasa, al-

- coholatos alecalines, amiduros alcalinos e hidruros alcali-

nos, y el disolvente o 1la mezcla de disolventes se elige
rreferiblemente en el grupo constituido por acetona, ben-
‘ceno, dioxano, tetrahidrofurano, dimetilformamida, dimebi])
sulfoéxido y una mezcla de estos disolventoes.

Entre log deidos quirales (A) del tipo ciclopropa-
nocarboxilico, otro de los fcidos preferidos del invemto
es el écido 2,2=~dimetil-3R~(2,2~diclorovinil)~cicloprona-
no-lR-carboxilico o el dcido IR-gig-2,2-dimotil-3~(2,2~"
diclorovinil)-ciclopropano-carboxilico. .

Asi pues el invento tiene principalmente por,ébje?
%0 un procedimiento de transformacidn, segin el procedi-
miento general o{ , caracterizado porque se somete éiﬁ

[ T,

éster del écido 2,2-dimetil-3R-(2,2-diclorovinil)-ciclo-
propanc-lR-carboxilico y del alcohol.c%rciano-3-fenox{£en,
cilico (B) Opticemente acfivo de estructura (R) o dg'éé-
tructura’(S) o la mezcla del éster del alcohol de esﬁfﬁg
tura (R) y del éster del alcohol de estructura (S)'en pro

porciones no equimoleculares, a-la accidn de un agente

‘bésico, elegido en el grupo constituido por amoniaco, emi-

nas secundarias y terciarias y por las bases fuerbes que
ge utilizan en cantidad cetalitica, en el seno de.un di-
solvente o de una mezcla de disolventes en la que son so-
lubles ol ster de pertida o la mezela de los ésteres de
partida en proporciones no egquimoleculares ¥ en la que es
soluble el éster del alcoholAracémico, y luego se aisla
de 1la solucidén de resccidn el éster del 4cido 2,2-Qimetil-

~-3R~(2,2-diclorovinil)~ciclopropeno~lR~carboxilico y gel
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elcohol (B) racémico de estructura (R,S) resultente.

Este procedimionto se llamard & comtimuacidn, pro-
cedimiento X

Este ;rocedimiento se realiza ventajosamente en
presencia de un agente bésico elegido en el grupo consti-
tuido por amoniaco, trietilamina, dietilamina, pirrolidi-
na, morfoiina; piperidina y entre las bases fuerites si-~
guientes que ge wtilizen en centidad catalitice, sosa, po-
ﬁasa} aleoholatos alcalinos, aemiduros slcalinos, hidruros
camyl

alealinos,

2
1

Esta transformecidn segin el procedimicnto cx;f,
ge efcetia ventajosamente en el seno de un digolvente
de una mezela de disolventes elegidos en el grupo cohéti;
tuido por acetoha, benceno, dioxano, tetrahidrofurancf'di-
metilformamida, dimetilsulfdxido o una mezela de estos §i-
solventes, | ' CTs

El invento se refiere mis particularmente a un
procedimienﬁo segin el procedimiento X , de transfommé-
cidn del 2,2-dimetil—3R~(2,2—diclorovinil)—eiclopropano—
~1R~carboxilato de (R) X -cimno-3-fenoxibencilo en 2,2~

~dimetil=-3R~-(2,2~diclorovinil)-ciclopropano-1ii-carboxilato

de (R,8) X ~ciano-3~fenoxibencilo, caracterizado poruue se

somete el éster del aleohol (R) de partida a la secidn de
un ggente bisico elegido del grupo congtituido por amonia—
co y las aminas secundarias y tefciarias Yy por las basés

fuertes que se utilizan en cantidad cstalitica en el seno
de un disolveonte elegido en el grupo constituido por ace-
tona, benceno, dioxano, tetrahidrofurano, dimetilformemi-
da, dimetilsulfdéxido o0 en el seno de uns mezcle de estbs

disolventes, y luego se aisla de Ja solucidn de reesceildn

s

Py
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el éster del alcohol racémico resultante.

Este procedimiento se llamard a contimnvacidn pto-
cedimiento /))1. |

Esta transformacidon segin el procedimiento /9 ,
se efectda preferiblemente en presencia de trietilamin;,
en el seno de dioxano y aislando, por destilacidn haste
sequedad en la solucidn de reaccidn, el éster del alcohol
racémico resultante.

El invento tiene también por objeto un procedi-
miento, segin el procedimiento o{ de tranmformaclor; d%'
ung mezela de 2,2~dimetil-3R-(2, 2-dlclorovin11)-clclopro-
pano-lR-carhoxilato de (R) X ~ciano-3-fenoxibeneilo 3 de
2,2-dimetil-3R-(2, 2-dlclorOV1n11)-c1clopropano—1R-carb0x1
lato de (S) K -ciano-3-fenoxibencilo en proporciones no
equimoleculares, caracterizado porgue se somete la még§1a
de los ésteres de partide e la accidn de un agente Bésico
elegido en el grupo constituido por amoniaco y las éﬁiﬁas
secundarias y torciarias y por las bases fuertes utiiiéa—
das en centidad catalitica en el seno de un disolvente ele

gido en el grupo constituildo por acetona, benceno, dioxano

tetrehidrofurano, dimetilformamida, dimetilsulféxido y unal

mezcle de estos disolventes, y luego se aisla de la solu-
cién de reaccién el éster del alcohol racémico resultente.
Este procedimiento se llamari a continuescidn, pro-
cedimiento }{ ‘
Esta bransformaolon segin el procedimiento \g,

se efectia ventajosamente en pregencia de trietilsamina en

el seno de dioxano, y el éster del alcohol racémico resul-|

tante se aisla de la solucidn de reaccibn por destilacidn

hasta sequedad.

4
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Bl invento tiene iguslmente por objeto un procedi-

porque el éster de partida es el 2,2-dimetil-3R-(2,2-diclo
rovinil)~-ciclopropano—-1R-carboxilato de (3) o{-ciano-3=-
fenoxibencilo.

Bste procedimiente se llamard a continuacidn pro-
cedimiento § .

ista t;gpsformacién segun el procedimiento és .’
se efectia ventajosamente en presencis dg trietilamina en
el seno de dioxano. DU

Bl invento tiene también por objeto un procedjmieg
to de transformacidn, segin el proécdimicnto general Q§J,
caracterizado.porque se somete el éster del &cido 2,2-d1~-
metil—3R~(2,z-diclorovinil)~ciclopropano—ln~carboxilico.y
del élcohdlo<-ciano~3—fenoxi~bencilico (B) 6pticamgnfev
activo de estructura (R) o de estructura (S).o la mezecla

del éster de alcohol de estructura (R) y del dster _qéi.

)

alcohol de estructura (8) en proporcibnes no equiMo@ecuia—
res, a la accién de un agente bAsico, elegido en el g;ﬁbo
congtituido por amoniaco, aminas primarias, secundsrias y
terciarias, de amonio cuabternarios, aminas liguidas ae
elovado peso molecular y por bases fuertes que se wbilizun
en cantidad cabtaliticu, en el zeno de un disolverte o de
una mezela de disolventes en la que son solubles el éster
de partida o la mezcla de los ésteres de partida en pro-
porciones no equimoleculares y en la que es soluble el
éster del elcohol racémico, y luego se aisla de la solu—
cibén do reaccidn el éster del dcido 2,2-dimetil-3n~(2,2-~
diclorovinil)-ciclopropano~1k—-carboxilico y del alcohol

(B) racémico de estructura (R,S) resultante.
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Este procedimicnto se llamard a continuecidn, Pro~-
cedimiento X ',

Lste p;ocedimiento se realiza venbajosamente en
presencia de un sgente bdsico elegido en el grupo congti-
tuido por amoniaco, n-bul.llomlna, trietilamina, dietilomi-
na, pirrolidina, morfolins, pipsridina, hidréxido de tetra-
butilemonio, Amberlite LA y enbtre las bases fuertes siguiegn
tes que se utilizan en cintidad catalitica, sosa, po-bésa,
alecoholatos alcalinos, amiduros alcalinos, hidruros alca-
linos. |

Egta transformacion segin el procedimiento c(' ’
se efectia ventajosamente en el seno de un digolvente o de
uns mezela de disolv.entes elegidos en el grupo eonsti“cpidd
por acetona, benceno, dioxano, tetrshidrofurano, dimqtﬁ:‘,ll—
formemida, dimetilsulféxido o una mezcla de estos disdlyeg

- s

tes. I

. ?

El mecanismo del procedimiento del invento pucde

esguenatizarse de la manera siguiente: ’
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Por accidn de una base de fuerza convenlenté, como
se ha indicado antes, el éster del &cido quiral y del” al-
cohol Opticamente activo, de estructura (R) o de estractu-
ra (5), da lugar a un carbanidn QX -ciemddo, 1o que lleva
consigo la racemizacibén del carbono correspondicntes L&
ulterior protonacién en el seno de¢ un disolvente o de una
mezela de disolventes que aseguren la solubilidad de los
diversos compuestos de reaccidn, conduce entonces a la for
macién en proporciones eguimoleculares de dos diastereoiqé
meros z’—éstef del alcohol (5) y 8ster del aleohol (R)_/,
es decir, después del aislamiento de un medio de reasccidn
a la formacién del éster del alcohol racémico.

Bsta explicacibén tobrica, aungque teniendo en cuer—
fa todos los hechos observados no se da evidentemente més

que & titulo explicativo, y no limita pars nada el alcan—
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ce del invento.

La transformacidn, segin el invento, de un éster
del alcohol o —ciano—3—fenoxibencilico Opticamente éctivo
en éster del alcohol racémico, a temperatura ambiente con
un rendimiento cuentitativo, presents un caracter my ineg
perado, y no tiene por tarto que se sepa, equivalente cong
cido en la técnica anterior.

Kl procedimiento del invento es partieunlarmente
interesante cuando 1los deidos quireles utilizados con los
dcidos ciclopropanocarboxilicos, dpticamente activos..do
estructura 1R, 3R (o0 1R,cis) o de estructura 1R, 38 (@@}

trans), de formula: : 2.

S el
J

A}

en la que Z representa un Atomo de bromo o un &tomo de
cloro.

In efecto después d¢ varios afios, 1os compuestos
insecticidas dotados de una activ@dad excepcionalmente elg
vada, se han preparedo al esterificar los 4cidos quirales

anteriormente citados por el alcohol of -cianc~3~fenoxiben~ _
cilico. ' »
‘
Se asegura ademis que de unz forma general, los
ésteres de los dcidos quirales anteriores y del alcohol
X —ciano-3-fenoxibencilico 6pticaﬁente activo de estruc—

tura (5) poseen una actividad insecticida mucho més eleva
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da que los ésteres correspondicntes del alcohol racémico
(R,8), o del alcohol dpticamente activo de estructura (R).

0, el alcohol of —ciano-3~fenoxibencilico se obtie-
ne por via sintética en forma recémica. La fragilidad de
la molécula, ademés, no permite considerar una preparacién
estereosclectiva de 1os enantidmeros, ni un desdoblamientb
del alcohol racémico.

, Para obtener los ésteres del alcohol de estructura
(8). el unico procedimiénto conocido hoy en dia consistia
en efectuar una separacidn del éster del aleohol de éﬁfiqg
tura (R) y del éster del alcohol de estructura () é&ﬂ?
insolubilizacién selectiva de este §ltimo en un disolypi-
te conveniente, 1o que conducia a rendimientos de idsaéﬁ
teres del aleohol (5) fuertemente inferiores al 505 con
relacidn al éster racémico utilizado. C

El éster del slcohol (R) o las mezelas de 10s: énte)
ros del alcohel (R) y de los ésteres del alcohol (§j,, ri-
cas en éster del alcohol (R), proviniendo asi de 1a.ppqﬁg
racién del éster del alcohol (S), parecian también comé
residuos poco rentables, de la preparaecidn de los ésteres
del alcohol (8).

Segin el procedimiento del presentc invento, es

~3~-fenoxibencilico, o bien las mezclas de los ésteres del
alechol (R) OX -ciano-3-fenoxibencilico y del éster del

aleohol (S) © —ciano-3~fenoxibencilico que contiene més

alcohol ol —¢iano=-3~fenoxibencilico racémico (R,5).
El éster del aslcohol (S) asi formado a lo lar-

go de este proceso a expensas del éoter del aleohol (1),
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puede también aislarse de nuevo en el éster del alcbhol
racémico, por insolubilizacién por un disolvente con un
rendimiento verdaderamente mediocre, o mejor incluso el
éster del alcohol racémico obtenido puede transformarse
con un rendimiento casi cuantitativo en éster del alcohol
de estructura (S), segin el procedimiento de la solicitud
de patente espaifiola N2 458.112 con el enunciado “"Procedi-
miento de transformacidén de un éster de Acido quiral® pre-
sentada el mismo dia que la presente.

Esta revalorizacidén aparece como particularmente
ventajosa en el caso de los ésteres del acido 2,2—dime§11~

~-3R-(2,2-dibromovinil)ciclopropano-1R-carboxilico o del
dcido 2,2-dimetil—3R-(2,2—diclorovinil)-ciclqpfopanoflR-
~carboxilico.

Ademés, el procedimiento del invento no con@ig-
ne mis que una sola etapa, sencilla en sus manipulacion?s,
no utiliza méds que un volumen reducido de disolvente, no
obliga a recurrir a reactivos costosos, y permite obtener
un rendimiento casi cuantitativo en el éster del alcohol
racémico.

El procedimiento del invento presenta una aplica
cién més general que la que consiste en transformar en és-
ter del alcohol racémico (R,S), los ésteres de los acidos
quirales A 7y del alcohol (R), o las mezclas del éster
del alcohol (R) y del éster del alcohol (8) que contienen
mds del 50% en peso del éster del alcohol (R), como el
resultado de la explicacidén tedrica del procedimiento ~

dado anteriormente y de los resultados experimentales
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suministrados a cowbinuzeidn.
BEn efecto, sesin el procedimiento del invento se
pueden trensformar también los ésteres del dcido (A) y

del alcohol de estructura (S) o bien las mezelas del éster

estructura (S), que contiene més del 50% en peso del éster
del alcohol de estructura (S) en un éstor del aleohol ra-
cémico.

Log Ejemplos siguientes ilustren el invento sin

LR

limitarlo. ' : .

~

LR )

A
PN
5

92
)

Cbtencibn del éster del slconol racémico a partir del

2,2-dimetil-3R~(2,2-dibromovinil)—ciclonropano-~1i-carbo>

xilato'de.(R)<D(—cgano—3-fenoxibencilo. PPN

a5
~
a

Se disuelve 1 g de 2,2—aimétil~3R~(2,2~dibramq€i—
nil)~ciclopropano-1R-carbvoxilato de (R)CX-ciano—3-fen6§i~
bencilo /o / = =30,52 (¢ = 1, benceno) y /oX/ =
-25,5¢ (¢ = 1%, cloroformo), en 2,5 cm de aéetona, sg afig
den 0,16 g de trictilamina, se agita la solucidn durante
15 horas a 20°¢, se concentrs hasta sequedad & presidn re-
ducida y se obtiene 1 g de 2,2-dimetil-3R~(2,2-dibromovi-
nil)~ciclopropeno~lR-carboxilato de (R,S)cx'-ciano~3-fe£o-
xibencilo, /X / = & 13,5¢ (g = 1%, benceno) que por
croma$ografia sobgg gol de silice eluyeﬁdo con una mezcla
de &tor de petrdleo (P. de eb. = 352-709C) y &ter isopro-
pilico (8-2), dando 2 manches iguales, una de Rf 0,Tm co-

rrespondiente al éster del alcohol (R) y la otra de RE 0,6
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correspondiente al éster del aleohol (§).

Ejemplo 2:

Obtencidn del éster del alcohol racémico a partir * del

2,2-dimetil-3R-(2,2-dibromovinil)~ciclopropano=1i-~carbo=

Zilato de (R)X —ciano=-3-enoxibencilo.

Utilizando un modo operaforio andlogo al del ejem

plo 1, pero sustituyendo la acetona por benceno, se aisla

con el mismo rendimiento el éster del alcchol racémigo, -
de la misma calidad que la del ejemplo 1. L

¢
RS
K]

djemplo s

Obtencidn del 8stor del alcohol racémico a partir dsl -,

2,2-8imotil-3R-(2,2-dibromovinil)~ciclopropano-IR-carbe’r

xilato de (R) X -cieng-—3—fenoxibencilo.

s 3
-

Utilizando un modo operatorio endlogo al del ejem
Plo 1, pero sustituyendo la acetona por dioxano, se aisla
con el mismo rendimiento-el éstér del alcohol racémico, de

la misma calided que la del ejemplo 1.

Ejemplo 42

Obtencidn del &ster del slcohol racémico & pertir del

£42-dineti1-IN-(2,2~dibromovinil)~ciclopropano—~1R=carbo~

Xileto de (R) X ~ciano-3~fenoxibeneilo.

Utilizandc un modo operatorio anilogo el del ejem~

Plo 1, pero sustituyendo la scetona por tetrahidrofurano,
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se obtiene con el mismo rendimiento un éster del aleochol

racémico, de la misma calidad que la del ejemplo 1.

Bjemplo 5

Qbtencidn del éster del alcohol racémico o partir del

- 242-dimetil=3R-(2,2-dibromovinil)~ciclopropano~1R—c arbo—

xilato de (R)X ~ciano-3-fenoxibencilo.

En 2,5 cm3 de dimetilformamida, se disﬁelve 1 gﬁde
2,2—dimetil-3R—(2,2—dibromovinil)—ciclopropano-lR—car?o;§~
lato de (R) o ~ciano-3-fenoxibencilo, se afiaden 0,16 é‘ég
trietilomine, se agita durante 15 horas a 202C, se anade
agua, se extrae con cloruro de metileno, se lave la solu—
cidn clorometilénica con agua, se geca, se concentra hasta
sequedad y se obtiene 1 g de 2,2-dimetil-3R-(2, 2—d1bromov1
nll)-—c:.clopropano—m-carbo :ilato de (R,S) Dﬁ-c:.ano-},-fe.no-—
xibencilo, /c(,/ = +13,5¢ (c = 1%, benceno) y pre»
sentado por la mlama cromatografia que la utilizeda en ol

ejemplo 1, las mismas manchas iguales del mismo Rf.

Ejemplo 6:

Obtencidn del éster del alcohol rucémico a partir del

2 2-dimetil=3R=(2,2-dibromovinil)~ciclopronano=1R=-carhom-

xilato de (R) X ~giano-3~fenoxibencilo.

Prabajondo de manera andloga e la del Ejemplo 5,
pero sustituyendo la dimetilformemida por dimebtilsulfdxi-
do, se obtiene con el mismo rendimiento un éster del alco-

hol racémico de la misma calidad que la del ejemplo 5.
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Ljemplo 7:

Obtencidr del éstor del alcohol recémico & partir del

2,2~dimetil-3R~(2,2-dibromovinil)-ciclopropano=1R-carbo=-

xilato de (R) C(—cianof3—fenoxibenoilo.

Trabajendo en acetona de manera andloga a la del
ejemplo 1, pero sustituyendo los 0,16 g de trietilamina
por 0,14 g de morfolina,'se obtiene el éster del alcohol
racémico con el mismo rendimiento y la misma calidad que.

la del ejemplo 1.

[

Bjemplo 8:

Obbencidn del éster del alcohol recémico a partir del-

2 ,2-dimetil-3R-(2,2~dibromovinil) —ciclopropano—1R=carbo -

xilato de (R) & ~ciano-3-fenoxibencilo,

s

Trabsjando en el benceno de manera sndloge a.la ’
del ejemplo 2, perd sustituyendo los 0,16 g de trietila-
mina por 0,135 g de piperidina, se obtiene el éster del
alcohol racémico con el mismo reidimiento y la misma cali-

dad gue la del ejemplo 1.

Ejemplo 9:

Obtencidn del éster del alcohol racémico a pertir del

2,2-dimetil-3R~{2,2~dibromovinil)~c iclopropeno-1R-carbo-

xilato-de (R) ™ ~ciano-3-Ffenoxibencilo.

Trabajando en benceno de manera aniloga e la del

ey
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ejemplo 2, pero sustituyendo los 0,16 g de trietilamina
por 0,11 g de pirrolidina, se obtiene el éster del alecohol
racémico con el mismo rendimiento y ls misma calidad gue

la del ejemplo 1.

Eijemplo 10:

Qbtoneidn del Sster del alcohol racémico a partir del

2,0-dimetil~3R=(2,2-dibromovinil)=ciclopropano~1R—carbo—

xilato de (R) X —eiano-3-fonoxibencilo.

hi
T

Trabajando en acetona de manera andloga a la ée}f
ejemplo 1, pero sustituyendo los 0,16 g de trietilaming
por 0,15 cm3 de solucidn acuosa de amoniaco de 22¢ Bé;.se
obtiene ¢l dstar del aloohol racémico con el mismo rendie

niento y la misma calidad quc la del ejemplo L.

Ljemplo 11:

Obtencidn del éotor del alcohol racédmico & pertir del.

2,2-dimetil-3R~(2,2-dibromovinil)-cicloprovano-1ii-carbo-

xilato de (R) X —cizmo~3-~Ffenoxibencilo.

Trabajando en el dioxano de manera enfloga o la
del ejemplo 3, pero sustituyendo 165 0,16 g de trietila~
mina por 0,008 g de sosa, se obtiene el éster del alcohol
racémico con el mismo rendimiento y la celidad que en el

ejemplo L.

25 . 14047
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i ecmplo 12:

| Obtencidn del éster del alcohol racémico & parkir del

252-dimetil=3R~(2,2~dibromovinil)~ciclopropano-1R-carbo-

xilato do (B) K ~cimno-3~fenoxibencilo.

Trabajando en el tetrahidrofurano de manera andlo-
ga a la del ejemdlo 4, pero sustituyendo los 0,16 ¢ de
trietilamina por 0,014 g de etilato de sodio, se obtiene

el éster del alcohol racémico con el mismo rendimiento y

la misma celidad que en el ejemplo 1. o “_
Ejemplo 13; BN

Obtencién del éster del aleohol recémico a partir del

2,2~dinztil-3R—(2 ,2~-dibromovinil )—ciclopr onano~1R~carbo—

xilato_de (S) WK -cizno-3-fenoxibencilo. s

. -

-

Se disuelve 1 g de 2,2-dimetil-3R~(2,2-dLbromovi-
nil)~ciclopropano-1R-carboxilato de (8) ot —clm1o-3-fenoxi—
bencilo /o(/20 + 60,52 (¢ = 1%, benceno) y /O(/
=+ 252 (¢ D= 1%, cloroformo)y p. de f. = 10020, en
2,5 cen3 de acetona, se afiaden 0,16 g de trlet:.lamma, ls
solucidn se agita durente 15 horas a 209C y S concentra
hasta sequedad a presidn reducida y se obtiene 1 g de
2 ,2-dinetil-3R-(2,2-dibromovinil)-cic lopropano-lR—e axbo-
xilato de (R,S) A -ciano-3-fenoxibencilo, /og/ = & 13,

(¢ = 15, benceno) que por cromatografia sobre «el de sili-

ce, eluyendo con una mezcla de éter dev_petroleo (p. de eb.}

= 352 ., 752C (y do éter isopropilico (8-2) -da dos manchos

iguales, una de Rf 0,7 correspondiente al éster del alco~

26 - 14047 _

A1)

©
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hol (R), y la otra de Rf 0,64 correspondicnte al dster del
alcohol (S), de la misma calided que la del éster del al-

cohol racémico obtenido en el ejemplo 1.

Biemplo 14

Qbtercidn del éster del slcohol rzcémico a partir del

2,2-dimetil=3R~(2,2-dibronovinil )=c iclopropano-1R=carbo-

xilato de (8) K=-ciano—3~fenoxibencilo,

A pertir de 1 g del éster del alcohol (8), utili-
zando un modo operatorio amaloge &l del ejemplo 2, se ais-
la con el mismo rendimiento el &ster del alcohol racémico

de la misma calidad que la del ejemplo 1.

Ejemplo 15:

Obtencidén del &ster del slcohol racémico a partir del -

2,2-dimetil~5R—§2,2~dibromovinil)ciclopronano-lR—carboé
xilato de (S) & -ciano-3~Ffenoxibencilo.

A partir de 1 g del éster del alcohol (8), utili-
zando un modo operatorio y andlogo al del ejemplo 3, se
aisla con el mismo rendimiento el éster del alcohol racé-

mico de la misma celidad gue la del ejemplo 1.
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Bjemplo 163

Obtencidn del éster del alcohol racémico s partir del

2 ,2-dibromovinil

~ciclopropano~lR-carho-—

xilato de (S)_fk-ciano~3~fenoxibencilo.

A partir de 1 g del éster del alcohol (S), utili-
zando un modo operatorio andlogo al del ejemplo 4, se ob-
tiene con el mismo rendimicnto el éster del alcohol racé-

mico de la misma calidad qus lz del ejemplo 1.

Bjemplo 17:

-

Qbtencidn del ster del aleohol racémico a partir del
2, 2-dimetil=3R=(2,0-dibromovinil)—ciclopropano—lR-carho-

xilato de (8) oL ~eizno~3-fenoxibencilo.

En 2,5 cm; de dimetilformamida, se disuelve 1 8
de 2,2-dimetil-3R-(2,2-dibromovini1)-ciclopropano-ergé;—
boxilato de (S5){ -ciano-3-fenoxibencilo), se afiaden Q;§6»
g de trietilemina, se egita durante 15 horas & 209G, se
aiiade zgua, se extrae con cloruro de metileno, se lava la
solucidn clorometilénica-con agna, 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) X -
-ciano-3-fenoxibencilo, de la misma calidad que en el ejém
plo 1. o

Biemplo 18:

Obtencidn del. éster del alcohol racémico o paftir del

292-3imetil—-3N~(2,2-dibromovinil)—ciclopropeno—1R—~carbo—
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xileto de (S)X~ciano-3~feroxibeneilo.

A partir de 1 g del éster del alcohol (8), utili~
zando un modo operatorio andlogo al del ejemplo 6, se ob-
tiene con el mismo rendimiento un &ster del alcohol racé-

mico de la misma calidad que en el sjemplo 1.

Ejemplo 19:

Obtencidn del éster del alcohol racémico a partir del

2,2-dimetil-3R~(2,2-dibromovinil)-ciclopropano~1R-c arbu—

“

AR

xilato de (S) o(-ciano-3-£enoagj.bencilo.

e

A pertir de 1 g del éstor del alcohol (8), trida~
jando de forma anéloge a la del ejemplo T, se obtienc el
dster del alcohol racémico con el mismo rendimiento ¥ la

misma calidad que la del ejemplo L.

Ejemplo 20: g

Obtencidn del éster del alecohol racdmico & partir de

2,2=-0imetil=3R-(2,2~dibronovinil)-ciclopropanc-1R~carho=-

xilato de (8) w4 —~ciano-3-fonoxibencilo.

A partir de 1 g del éster del alcohol (.S), {trabe-
jando de forma andloga a la del ejemplo 8, se obtienc el
éster del alcohol racémico con el mismo rendimiento y la

mismg calidad que la dél ejemplo l.
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Ljemplo 21:

Obtencion del éster del alcoho) roeémico & pertir del

2,2-dimotil-32={2 2-dibromovinil)~ciclovropsno-1R-carbo- .

xiluto de (8) ¥ —ciano-3~Ffenoxibencilo.

A partir de 1 g del éstoer del alecohol (8), traba-
jando de forme aniloga a la del ejemplo 9, se obtiene el
éster del alcohol racémico con el mismo rendimiento y la

misma calidad que la del ejemplo 1.

Bjemplo 22: .

L

Ed

Obtencidn del éster del alcohol racémico g vartir del

252-dimetil=3N=(2,2-dibromovinil )~ciclopropeno=1R~carho~

xilato de (S) ¥ ~cisno-3~fenoxibencilo.

-

-
M

A pertir de 1 g del éster del alcohol (S), trabe-
jando de maners andloga a la del ejemplo 10, se obtigné.él
éster del alcohol racémico, con el mismo rendimiento yqla

misma calidad que en el ejemplo l.

Ljemplo 23:

Obtencion del éster del alcohol racémico a partir del

2,2-dimetil-3R-(2,2-dibromovinil)~ciclopropano~1R-carbg-

xilato de (5) o -ciano-3-fenoxibencilo.

A partir de 1 g del éster del alecohol (S), traba=
jando de menera andloga a la del ejemplo 11, se obtiene ol
éster del aloohol racémico con el mismo rendimiento y la

misme calidad gus en el ejemplo 1.
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Ejemplo 24:

Obtencidn del éster del aleohol racémico _a partir de una,

mezela de 5 g de 2,2-dimetil-3R-(2,2-dibromovinil)=-ciclo~

m*opa.no-m-curboxlla’co de (R) & ~cizno-3~fenoxibencilo v

de 1 g de 2,2-dime}il=3R~(2,2-dibromovinil)~-ciclonropano—

~1R-carboxilato de (S) ™ -c1ano—-3—fenoubenc1'l.o.

a) Obtencidn de la mezela de éster del alcohol (R) y del

éster del alecohol (8), en la provorcién 5-1,

~

.Se disuelven 10 g de 2~2~dunct3.1-—31{-(2 2—d1bromo-
vinil)~ciclopropano~lR-carboxilato de (R,S)& -ciano=3 -fe~no
xivencilo, /o(/zo + 13,52 (¢ = 1%, benceno) en 20 cm?
de metanol, se aglfzta. durante 20 horas a 202C se aisla por
filtracién con suceién el precipitado formado, se 1ava~, se
seca y se obtienen 4 g de 2,2-dimetil-3R-(2 ,2—dlbromov1n:u.l)
~-ciclopropano-lR-carboxilato de (S)ok -c1ano—3-fenox;.benc1—
lo, p. de £. = 1002C, /O(/20 + 60,5¢ (¢ = 1%, benc;r'ic;) o
/D(/zo = 4+ 252 (¢ = 1%, cloro.aormo), se concentran 1as abfua
madres hasta sequedad bajo presidn reducida ¥y se obtienen
6 g de una mezcla conghituida por 5 g de 2,2-dimetil-3R-
(2,2-dibromovinil)-ciclopropano~1R-carboxilato de (R)

oL ~cieno-3=fenoxibencilo y de 1 g de 2,2~dimetil-3R-(2,2-
~dibromovinil)-ciclopropano-1R—carboxilato de (8) ¥ ~ciunc—

~3=-fenoxi-bencilo (mezcla M).

b) Obtencibn del éster del alcochol racimico a partir de

la mezela de éster del alcohol (R) v del éster del

aleohol (S).

Lia mezela I se disuelve en 20 cm3 de henceno, s8

L1324
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atiade 1 g de trietilamina, ée ogita durente 18 horas g
200C, se concentra haste sequedad por destilacibn a presidn
reducida y se obtienen 6 g de 2,2-dimetil-3R-(2,2-dibromo—
vinil)-ciclopropemo-li-carboxilato de (R,S) A —ciano~3-fe-
noxibencilo, de la misma calidad que la del ejemplo 1,
/0(/;2)0 =+ 13,52 (¢ = 1%, benceno) y 2 manchas iguales por

cromatografia.

Ejemplo 25:

Obtencidn del éster del aleohol racémico a partir de 1a

mezela de 5 g de 2,2—dimetil~3R*(2,2~dibromovinil)—ciclo~

.propano-1R-carboxilato de (R) X =ciano-3-fenoxibencilo.y

de ) g de gig-dimetil-3R-(2,2—dibromovinil)—cicloppopénc-

=1R-carboxilato de (S) o —ciano-3-fenoxibencilo.

‘ ' Se obtiene la mezcla del éster del alcohol (R) y
del éster del alcohol (S), como el parrafo a) del ojemplo
24,

La racemizacidn se efectia de mamera andloga a la
del pérrafo b) del ejemplo 24, pero sustituyendo los 1 g
de trietilamina por 0,9 g de pirrolidina y se obtiene el
éster del slcohol racémico con el mismo rendimiento y la

misme celidad que la del ejemplo 24.

Ejemplo 26:

Obtencidn del éster del alcohol racémico & partir del

2,2-dimetil-3R~(2,2-diclorovinil)-ciclopropano~1R-carbo-

xilato de ()N —ciono-3-fenoxibencilo.,

Se disuelve 1 g de 2,2-dimetil-3R~(2,2~diclorovi~-
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nil)-ciclopropano~lR=-carboxilato de (R)o(’wciano-3—fenoxi~

| beneilo, en 2,7 cm3 de dioxano, se afiaden 0,13 mg de trie-

tilamina, se agita la solucidn durante 15 hores a 2090, se
concentra haste sequedad a presion reducida y se obtiene

1l g de 2,2*dimetil-3ﬂu(2,2-diclofovinil)-eiclopropano-lR-

carboxilato de (R,S) ¢ -ciano-3-fenoxibencilo, /X /20 =

+ 162 (¢ = 1%, benceno). Lste compuesto, cromaxografgado

sobre gel de silice eluyendo con una mezela de éter de pe-
trdleo (p. de eb. = 352-T52) y de éter isopropilico (8-2),

conduce a dos mauchas iguales de Rf 0,68, correspondicnte

hd

éster del alechol (S). v
i
Ijemplo 2T: ' ' ﬁ;«

Obtencidn del éster del alcohol racémico a partir del

g,z—dimetil-3u—(2,2—diclorovinil)—ciclopropano-ln—caiﬁdh

e
“ o«

xilato de (8) PS~ciano=~3-fenoxibencilo.

~

A partir de-l g de 2,2-dimetil-3R~(2,2~diclorovi-
nil)eiclopropano~1R-carboxilato de (8) o -ciano-3~fenoxi~
bencilo, P. de F. = 60°C, /p(/20 = + 662 (c = 1%, benceno)
wtilizando el mismo modo operagorio gue el del ejemplo 26,
se obtiene 1 g de 2,2-dimetil~3R~(2,2~diclorovinil)-ciclo~
propano-lR-carboxilato de (R,S) (¢ -cianc-3~fenoxibencilo,

de la misma calidad que la obtenida en el ejemplo 26.

Bjemplo 28:

Obtencion del éster del aleohol racémico a2 partir de una

mezele de 10 gz de 2,2-dimetil~3R-(2,2~diclorovinil)~ciclo-

-
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propano-lR-carboxilato de (1\) O(-c1&10—3—; enoxibencilo ¥y

4,4 ¢ de 242-dinetil~-3N-(2,2~-diclorovinil)-ciclopronano~

~1R-carboxilato de {(5) W —ciano~3~fenoxibencilo.

En 40 cm3 de metanol, se disuclven 20 g de 2,2-di-
metil-3R~(2, 2—diolorovinil)-ciclopropamo-m—ce.rbo:{ilat0 de
(r,8) X -ciqro-—j.-fenoxlbenn]o, /(7(/ = & 16,52 (¢ = 1,
benceno), se agita dU.ldI"Le 24 horas a 0° + 52C, se aisla
por f£iltrar con suceidn el precipitado formado, se lava,.
se seca y se obtienen 5,6 g de 2,2-dimetil-3R-(2,2~diclo-
rovinil)~ciclopropanc~1lR-carboxileto de (S) K —-qia:no—3u4-"
~fenoxibencilo, p. de £. = 6020, / K/ZO + 662 (c © i,
benceno), se concentran las sguas madres hasta sequedad ¥
s6 oblienen 14,4 g de una mezcla de 10 g de 2,2—dime1:il.-
~3R~(2, 2-diclorovinil)~ciclopropano-lR-carhoxilato de (i)

Vg—ciano-a—fenoxibencilo y 4,4 g de 2,2~dimetil-3R=-(2,2~-

~diclorovinil)~ciclopropano~lR-carboxilato de (§) of -eiano

~3-fenoxibencilo (mezcla I-:%) .

b) Obtencidn del éster del alcohol racémico a partir de

una mezela del ésher del aluohol (R) v del éster del
alcohol (S).

Se disuelve la mezcla M1 s en 40 c:m3 de dioxanc, se
afiaden 2 g de trietilamina, se agita durente 24 horas a

20¢C, se concentra hasta sequedad a presidn reducids y se

propano-1R~carboxilato de (R,8) X -ciano-3~femnoxibencilo,
/0(/20 = &+ 162 (¢ = 1%, benceno). Este compuesto, cro-
) D

matografiado sobre gel de silice eluyendo con una mezcla

de éter de petréleo (p. de ebs = 352 ~ T50¢) y de ter
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isopropilico (8-2), conduce a dos manchas iguales de Rf.
0,68, correspondiente al éster del alecohol (R) y de RE

0,62, correspondiendo al éster del alcohol.(S).

Lijemplo 293

Obtencidn del éster del alcohol. racémico a partir de 1R,

cis, 2 2-d1met11~3 (2 ,2~d1bromov1n11)—cmclopropuno~l-car—

boxilato de (u) D<—c1ano—3—fenox¢benc1lo.

En 25 cm3 de benceno, se disuelven 10 g de 1 Ry
cig-2,2-dinetil-3~(2,2-dibromovinil)=~cicloprommo-l-carbo-
xilato de (S) oA ~ciano-3-fenoxibencilo /& /20 =4 58.2ﬁ
+ 1 (c = 4%, tolueno), se aiiaden 0,785 cm3 Dde n-butilemi
na, se agita dvrante 72 horzs a 202C, se concentra hasta
sequodad por destilacidn a presidén reducida y e obtienen
10 g de residuo que se purifica por cromutografia sobre ge
de silice eluyendo con benceno. Se obtiene as{ 9,1 g de 1R
cig~2,2-dimetil=3~ (2 2-d1bromov1n;1—)~clclopropano-l—c“r—
boxilato de (R,S) o¢ -ciano-3-Feroxibencilo, /cx / =

+ 7,52 (g = 4%, tolueno).

Liemplo 30;:

Obtencidn del éster del aleohol racémico & partir de 1R,

¢ig=2,2~dimetil~3-(2,2-dibromovinil)=cicloprovano=l-car-

boxilato de (S) A -cisno-3-fenoxibencilo .

En 250 cm3 de tolueno, se disuelven 10 g de 1R,
cig-2,2-dinetil-3-(2,2-dibromovinil)-ciclopropano-l-carbg

xilato de (8) o ~-ciano-3-fenoxibencilo VA4 /20 = + 582 &

=
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+ 1 (¢ = 4%, tolueno), se afiaden 1 g de hidrdxido de tetrg
butilamonio, se agita durante 24 horas, se concentra has-—
ta sequedad por destilacidn a 'pr_esién redueidéz, se obtie~
nen 10,2 g de recsiduo que se cromatografia sobre gel de
silice ecluyendo con tolueno, y se obbtienen 8,9 g de 1R,
cig-2,2-dimetil~3-(2,2-dibromovinil)-ciclopropano~l~carbo~

20
xilato de (R,S) « ~ciano-3~fenoxibencilo / A / = 4+ 7,58

S

(¢ = 4%, tolueno).

Ejemplo 33.:

Obtencién del &ster del alcohol recémico o partir del IR
¢is=2,2-aimetdl~3~(2,2-dihromovinil) —ciclopropeno=1l-carvo=

xilato de (8) X -ciano-3~feroxibencilo.

En 30 cm3 de benceno, se disuelven 10 g de 1k,cis—
~2,2-dimetil-3~(2,2-dibromovinil) ~clclopropano—l-carbc3§:tl:-
lato de (S) ({ ~ciano-3~-fenoxibencilo /& / =4+ 582 +1
(¢ = 4%, tolueno) se afiaden 10 g de Amberl:n.te LA -t
ag:.ua durante 72 horas, se concentrs hasta sequedad a pre-
s:n.on reducida, se cromatografia’ ‘sobre gel de silice eclu-
yendo con tolueno y se obtienen 9 g de 1R, cig~2,2~dime~
$11-3-(2,2-dibromovinil) —ciclopropa.no-—l—c arboxilato de
(R,S) A =ciano-3-fenoxibencilo /o(,/ + 7,52 (¢ = 4%,

tolueno).
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REIVIEDICACIONS

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
gentan pera que sean objeto de esta golicitud de Pabente
de Invencibn en Espufia, por VZIKPE sfios, son los que se re

cogen en lasg reivindicaciones siguientes:

v

18 .= Procedimiento de transformacidn de un éster
de acido quiral {A) con-un alecohol X -ciano-3-fenoxibenci-
lico (B), Opticamente activo de estructura (R) o de estruc

tura (8), de formula:

(R) o (8)

-
B 4

o de una mezcla del éster del Acido quiral (A), del..al¢o-
hol (B), de estructura (R) j de un éster del deido quiral

(A) del aleohol (B); de estructura (8), en proporciones

no equimoleculares, en un éster del fcido quiral (A) del

aleohol (B), 'de estructura racémica (R,S), caracterizado
porque se somete un éster del dcido quiral (A) de un alcg
hol (B) Opticamente asctivo de estructura (R) o de estruc~
tura (S), 0 la mezcla de ésteres del alcchol de estructura
(R), del éster del alcohol de estructura (S) en proporeio-
nes no equimoleculares, a le accidn de un agente bésico
elegido en el grupo constituido por amoniaco, aminas pri-

maries, secundarias y terciarias, de smonio cuaternarios,
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aminas liquidas de elevado peso molecular y las bases fuer
tes que se utilizan en cantidad catalitica, en el seno de
un disolvente o de una mezcla de disolventes en la que son
solubles el égter dé partida o la mezcla de los ésteres de
partida en pr0p6rciones no equimoleculares, y en la que
es soluble ol éster del alcohol facémico, ¥y luego se alg-
la de la solucidn de resccidn el éster del dcido quiral
(A) del alcohol (B) recémico de estructura (R,S) resulten
te.

28 .~ Procedimiento de tronsformecidn de un éster
del &eido quiral (A) con un alcohol Ol-ciano~3-fenox.bhere
cilico (B), épticemente activo de estructura (R) o de. -

estructura (5), de £ormula: o

no-f..</ \? -
; CN = 0\@ () C
(R) o (8)

0 de una mezcle del éster del écido guiral (&), del alco
hol (B), de estructura (R) y de un éster del 4cido quiral
(o) del alcohol (B), de estructura (S), en proporciones

no eguimoleculares, én un éster del dcido gquiral (&) del
alcoliol (B), de estructura recémica (R,8), caracterizado
porque s6 somete un éster del 4cido guiral (A) de un aleo
hol {B), bpticamente activo de estructura (R) o de estrug
ture (S), o la mezcla de ésteres del alcohol de estructurs

(R), del éster del alconol de estructura (S) en proporcig

s
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nes no equimolecularss, a la accidn de un agente bésico
elogido en el grupo constituido por amoniaco, aminas se-
cundarias y terciarias, 'y bsses fucrtes gue se utilizan

en cantidad catalitica, en el seno de un disolvente o de
une nezela de disolventes en la que son solubles el éster
de partide o la mezcls de ésteres de partida en proporcio-
neé no equimoleculares, y en la que es soluble el éster
del alcohol racémico, y el éster se aisle de la solucidn
de reaccidén en el éster del dcido quiral (A) del aleohol

(B) racémico de estructura (R,S) resultante.

k]

2

y

2,- Procedimiento segin la reivindicacidn 227, ¢

i

Y

R T

racterizado porque el écido quiral (4) es un deido que -

~
e

posee un Atomo de carbono asimétrico.

48 .~ Procedimiento segﬁp la reivindicacidn 29}»05»
racterizado porque el acido gquiral (A) es un dcido qué
posee dos Atomos de carbono asimétricos.

8 .~ Procedimiento segin la reivindicacidn 23 o, 48

ceracterizado porque el &cido quiral (A) es un écido eiclof
propanocarboxilico, cuyos dos carbonos del eiclo soni nar—
bonos agimétricos. |

68 .~ Procedimiento segin una cualquiera de las reit
vindicaciones 2%, 42 o 5%, caracterizado porque el dcido
quiral (A) es un dcido ciclopropanocarboxilico, dpticamen—

te activo de estructura cis o trams, de férmula:

H,C_ - CCCH

<
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| reivindicaciones 22 a 92, caracterizado porque el disol-

tojn m’nma_q_o_

_en 1a que Hal representan un &tomo de cloro o de bromo.
72,~ Procedimiento segln una cualquiera de las rei=-
vindiéaciones 23, 4a, 53 o 62, caracterizado porque el dci-
do quiral (A), es el écido 2,2-dimetil=-3R~(2,2-dibromovinil
~-ciclopropano-1R-carboxilico o el dcido 1R-¢is-2,2-dimetil~
~3-(2,2~dibromovinil)~ciclopropanocarboxilico.

82,- Procedimiento seglin una cualquiers de las -
reivindicaciones 22, 42, 52 o 62, caracterizado porque el
| 4cido quiral (A) es el 4cido 2,2~dimetil~3R-(2,2~dicloro=
vinil)-ciciopropano—lR-carboxilico o el 4cido lR-cis-2,2~
~dimetil-3-(2,2-diclorovinil)~ciclopropanocarboxilico. o

98.- Procedimiento segln una cuslquiera de las-'ff
reivindicaciones 22 a 82, caracterizado porque el agente
bdsico se elige en el grupo constituido por smoniaco, ‘
trietilemins, dietilsmina, pirrolidina, morfolina, piéeﬁi-
.dipa Yy entre las basses fuertes sigulentes que se utilizan
en cantidad catalitica, sosa, potasa, alcoholatos alcal{;
'nos,'amiduros~alcalinos e hidruros alecalinos. :

102 .~ Procedimiento segfin una cualquiera de lss.:

vente se elige en el grupo constituido por cetonas, hidro-
carburos aromdticos monociclicos,qétér-éxidos, dimetilfor-
mamida, dimetilsulféxido y uns mezcla de estos disolven-
fes. -

112.- Procedimiento seglin una cuslquiera de las
reivindicaciones 22 a 102, coracterizado porque el disol-
vente se elige en el grupo constituido por acetons, bence-
né, dioxano, tetrshidrofursno, dimetilformamids, dimetil-
sulféxido ¥y qna mezcls de estos disolventes.

122, Procedimiento de transformaciln segln la
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reivindicacidn 28, caracterizado porque se somete un dster
del ‘deido 2,2-dimetil-3R~(2,2~-dibromovinil)~ciclopropano~
~1R-carboxilico del alcohol o(—ciano-3-fenoxibencilico (B)
opticemente activo de estructura (ﬁ) o de estructura (8)

o una mezels del dster del alconol de estructura (R) y del
éster del alcohol de estructura (S), en proporcionés no
equimoleculares, a la =2ccidén de un agemte bisico elegido
en el grupo constituido por amoniaco, aminas secundarias

¥y tercierias y bases fuertes que se utilizan en cantidad
cetalitice, en el seno de un disolvente o de una mezcla
de disolventes en la que son soludles el éster de parﬁid?
o une mezcla de ésteres de partida en proporciones nd\6q1i
moleculares, y en la que es soluble el éster del alcohéi
racémico, y luego se aisla de la solucidn de resccidn el
éster del feido 2,2-dimeti1—3R-(2,2—dibromovin11)-eicioprg
peno-1R-carboxilico y del aleohel (B) racémico de estruc-
tura (R,S) resultante. B

138,~ Procedimiento gegin la reivindicacidn 128,
caracterizado porque el agente bdsico se elige en el gru-
po consgtituido por amoniaco, trietilamina, dietilamina,
pirrolidine, morfolina, piperidinrae y entre las bases fuer
tes siguientes que se utilizan en cantidad catalitica, so-
ga, potésa, alcoholatos alcalinos, amiduros alecalinos e
hidruros alcalinos.

148 .~ Procedimiento segin la reivindicacidn 128
caracterizado porque el disolvente 0 la mezcla de disol-
ventes se elige del grupo constituido por acetona, bence-
no, dioxano, tetrahidrofuranc, dimetilformamida, dimetil-
sulféxido y una mezcle de. estos disolventes.

158 ,— Procedimiento segin unz cualyniera de las

~
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reivindicaciones 128 a 142, detransformacidn del 2,2-dimed
til¥3R-(2,2-dibromovini1)—ciclopropéno-lR-carbOXilato de
(R)O(—ciano-3-fcnoxibencilq, en 2,2-dimetil-3R--(2,2-dibro~
movinil)—cic1opropanb—1R-carboxilato de (R,S) ¢ =ciano-3~
~fonoxibencilo, caracterizado porque se somete el dster
del alcohol (R) de partida a lé accibn de un sgente basico
elegido en el grupo constituido por emoniaco, y las aminas
secundarias y terciarias y por las bases fuertes que se
utilizan en cantidad catalitica, en el seno de un disolven
te elegido en el grupo cogstituido por acelbona, benceno,
dioxano, te‘crehidrofuraﬁo, dimetilformamida, dime-hilsql'i“f_i«
xido y una mezcla de estos disolvembes, ¥ luego se alsle.
de la solucibn de reaccidn el éster del alcohol racémico
resultante. ‘:
16&.~ Procedimiento segun una cualquiera de 153
reivindicaciones 128 a 142, de transformacibén de una mez-
cla de 2,2-dimetil~3R-(2,2-dibromovinil)-ciclopropanc-ik-
-cervoxilato de (R) pL ~ciamo-3-fenoxibencilo y de 2,2-43ime-
t41-3R~(2,2-d1bromovinil) ~ciclopropano-IR-carboxilato.ds
(8) A —ciano-3-fenoxibencilo, en proporciones no equimole-
culares, en 2,2-dimetil-3R-{2,2=dibromovinil)~ciclopropa~
no-lR-carboxilato de (R,5) {{ -cisno-3~fenoxibencilo, carac-
terizado porque se somete la mezela de log ésteres de part
da a la accidn de un agen%e'bésico elegido en el grupo cong
tituide por amoniaco y las aminas secundarias y terciarias
¥ por lus bases fueries que se ubilizan en centidad caba-
1itica, en el seno de un digolvente elegido en el grupo
congtituido por =cotona, beneemo, dioxano, iLetrehidrofura-
ho, dimetilformomida, dimetilsulfdxido y una megele de es~

ton dlsolventes, y luego oe sisla de la solueidn de wosc-

e
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cibn el dster del alcohol racémico resultante.

172 .- Procedimieto segin.una cuzlguicra de las
reivindiczeiones 123'3 148, caracterizado porgue el éster
de partids es el:2,2—dimetil—3R—(2,2—dibromovinil)—ciclo—
propeno-1i-carboxilato de (S) { ~ciano-3-~fenoxivencilo.

188.~ Procedimiento de frunsfomacidn segin 1la
reivindicacibn 28, ceracterizado poraue se¢ somete el éster
del éeido 2,2-dimétil-3R-(2,2-diclorovinil)-ciclopropeno-
~1R-carboxilico y del alcohol ¥ -ciano-3-fenozibencilico
(B), éptioameﬁte activo de estructura (R) o de estructura
(s) o la mezela del ésber dol alcohol de estructura (ﬁ}“&
del éster del alcohol de estructura (S), en proporcioﬁgéﬁ

no equimoleculares, a la accibn de un agentc bisico clegi-

y terciarias y por las bases fuertes que se utilizan en
cantidad catalitica, en el seno de un disolvente o de una
mezcle de digolventes en la que son solubles el éstef éé
partida o la mezcla de los éstercs de partida en proﬁordio~
nes no eguimoleculares, y en la'que es solubleei.ésfer~ﬁe1
alcohol racémico, y luego se aisla de la solucidn de reac—
citn el éster del dcido 2,2-dimetil-3R-(2,2-diclorovinil)-
~cic;opropano~1R~carboxilico y del alcohol (B) recémico de
estructura (R,S), resultante.

198.~ Procedimiento segin la reivirdicacidn 182,
caracterizado porque el agente bisico se elige en el grupo
constituido por emonfaco, trietilamina, dietilamina, pirro
lidina, morfolina, pipecridina y entre las bases fucries '
siguientes que se utilizen en centidad catalitice, sosa,
protasa, alcoholatos alcalinos, smiduros alealinos, hidru-

ros alcalinos.
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202 ,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 18,
caracterizado porgue el disolvente o la mezcla de disol-
ventes se elige del grupo constituido por acebona, bence-
no, dioxano, tetrshidrofurano, dim_etilformamida, dimetil-
sulfoxido o una mezcla de estos disolventes.

212,~ Procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicecciones 182 a 202, de trensformacidn del 2,2-
~dimetil-3R-(2,2-diclorovinil)~ciclopropano-lR-carboxila~
to de (R){ -cizno-3-fenoxibencilo en 2 y2=-dimetil-3R-(2,2-
—diclorovinil)-ciclopropano-lR-carboxilato de (R,5)g| -
-ciazno-3~fenoxibencilo, caracierizado porque se somete ).
éster del alcohol (R) de partida, a la accidén de un aggn;
te basico elegido en el grupo constituido por am&niaco;.y
las eminas secunderizs y terciarias, y por las baseé fuer—
tes que se utilizan en cantidad catalitica, en el seno,ée
un digolvenie elegido en el grupo constituido por aqg%gya,
benceno, dioxano, tetrahidrofurano, dimetilformamide, di-
metilsulféxido o en el seno de une mezcla de estos diéél~

ventes, y luego se aisla de la solucibn de reaccién' el

*

éster del alcohol racémico resultante.
228 .~ Procedimiento segin una cualquiera de las
reivindiceciones 182 & 208, de transformacién de una mez-
cla de 2,2-dimetil-3R~(2,2-diclorovinil)~ciclopropanc-1R-
carboxilato de (R) ™ —ciano-3~fenoxibencilo y de 2,2-dime-
til—3R—(2,2—diclorovinil)-cic1opropano—lR-carboxiléto de
(8) o\ —ciano=3-fenoxibencilo, en proporciones no equimo-
leculares, caracterizado porque se somete la mezcla de
los ésteres de partida, a la sceidn de un agente bésico
elegido en el grupo constituido por amoniaco y las aminss

secundarias y terciarias y por las bases fuertes utiliza-
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das en cantided catelitica en el semo do un disolvente ele-
gido en el grupo constituido por acetona, benceno, dioxano
tetrahidrofuranc, dimetilformamida, dimetilsulféxido y una
mezcle de estos disoivenkes, ¥ luego se aisla de la solu~
cidn de reaccidn ol dster del aleohol recémico rcsultante.
238 .~ Procedimiento segin una cualquicra de las
reivindicaciones 188 a 208, caracterizado porque el éster
de partida es el 2,2-dimetil-3n-(2,2~diclorovinil)—ciclo=
propano-1R-~carboxilato de (S) vf~ciano~3-fenoxibencilo.
248 .- Procedimiento segin la reivindicacibn 18,

"y

caracterizado porque el &cido quiral (4) se elige on éi"
grupo congtituido por los Acidos gue posesn un étomoaaé"
carbono asimétrico y los feidos que posecn dos Stomos de
carbonos asimétricos, eligiéndose el agente bdsico en:el
grupo constituido por aminas primerias, de amonio cuater—
narios y las aminas liquidas de clevado peso moleculais
252 ,— Procedimiento seglir la reivindicacibn i%ib
248, ceracterizedo porque el 4ecido gquiral (A) es un deido
ciclopropano-carboxilico, Opticamente activo de estiuctu-

ra c¢is o trans, de foérmulas

H30> Ccooln
H.C H
> H
, Il “
Hay” Hal
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en la que Hal represcnta un Ziomo de cloro o de bromo,

eligiéndose el agente blsico en el grupo constituido por

les aminas primarias, emonio cuaternario y las aminas 1{-
quidas de eclovado peso molecular.

268 .- Procedimiento segin une cualquicra de law
reivindicaciones 12, 242 o 258, caracterizado pdrque el
deido quirel (A) se elige en el grupo constituido por el
fcido 2,2-qimetil~3R-(2,2-dibromovinil)-ciclopropano-1R-
—carboxflico o ol dcido 1R, ¢is=-2,2-dimetil-3~-(2,2-dibro-
ﬁovinil)~ciclopr0pano—carboxilico y el dcido 2,2-dimetil-
-3R-(2,2~diclorovinil)=-ciclopropano~1R~carboxilico o &1
éeido 1R, cis-2,2-dimetil-3~(2,2~diclorovinil)~ciclopro~
pano-carboxilico, eligiéndose el agente bésico en el'éru—

po congtituido por las eminas primarias, de amonio cusater—

narios y las aminas liguidas de elevado peso molecular.

272 .~ Procedimiento de transformacidn segin Tu-

reivindicacidn 18, caracterizado porque se somete un .dster

del acido 2,2-dimetil-3R-(2,2-dibromovinil)-cicloprdpano-

-1R-carboxilico del slcohol (A-ciano-3~fenoxibencilico (B)
bp%iqamente-activo de estructure (R) o de estructura (S)
0 une mezcla del dster del alcohol de estructura (R) y del
ééter del alcohol de estructura (S), en proporciones no
equimoleculares, a la accidn de un agente bdsico elegido

en el grupo constituido por amoniaco, sminas primerias, se

" cundarias y terciarias, de amonio cuaternarios, emines 1i-

quidas de elevado Peso molecular y bases fuertes que se

wtilizan en centidad catalitica, en el seno de un disolven
te o de una mezcla de disolvente en la que son solubles el
éster de partida o la mezcla de los ésteres de partide en

Proporciones no equimoleculares, y en la Gue es soluble
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el éster del alecohol racémico, y lucgo se aisla de la so~
lucién de reaccidn el éster del deido 2,2-dimetil-3R-(2,2-
~3dibromovinil)-ciclopropano~1R-cerboxilico y del alcohol
(B) racémico de estructura (R,S) resultante. '

282 .~ Procediniento de transformacidén ~crun la
reivindicacidn 18, caracterizado porque se sometbo el és-
ter del &cido 2,2-dimetil-3R~-(2,2-diclorovinil)-ciclopro~
pano-1R-carboxilico y del alcohol (X ~cieno-3-fenoxibenei-
lico (B), Opticamente activo de estructura (R) o de estrue
tura (S) o la mezcla del éster del alcohol de estructura
(R) y del éstor del alcohol de estructura (35), en propor~
clones no equlmoleculares, a la accidn de un agente béoi-
co, elegido en el grupo constituido por amonlaco, aminés
primarias, secunderias y terciarias, de amonio cuamefha%
rios,‘aminas 1igquidas de elevado peso molecular ¥y porfba—
ses fuertes que se utilizan en centided catalitica en ol
seno de un disolvente o de unz mezela de disolventes,eﬁfla
que son solubles el éster de partida o la mezcla de 108
ésteres de partida en proporcionss no equimoleculares, y
en la que os soluble el éster del alcohol racémico, y Iue-
6o se aisla de la solucidn de resccidn el dster del Zcido
2,2-dimetil-3R~(2,2~diclorovinil)~c iclopropano~1R-carboxi-
lico y del alecohol (B) racémico de estructﬁré (R,9) resul~
tante.

298 .~ Procedimiento de transformecidn de wan éster

de dcido quirael.
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Tal y como se ha descrito en la lemoria que ante-

cede y con los fines gue se han especificado.

Esta Memoria constz de cuarenta y ocho hojas escri

tas a miquina por una sola cara.

Madrid,

T3JL 0T
Puds

Albertgfge Elzabysu
Por Pod

[}
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