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l a  presente invención tien e por objeto un proce­

dimiento de jne par ación de ésteres de ácidos ciclopropauo- 

-ca rb o x ilico s  y de aletro lon a ópticamente a c tiv a  a  p a r tir  

de sulfonatos de aletro lo n a de configuración antípoda.

l a  invención tiene más particularm ente por objeto 

un procedimiento de preparación do ésteres de ácidos ci~  

c lopropano-c arb o x ílie  os (A ), racémicos u ópticamente a c t i  

v o s, de configuración Uí,3fí; 1S,3S, llí,3S ; 1S,3E y de alo  

tro lo n a ópticamente a c tiv a  de configuración (S) ó (K) de 

fórmula general X:

(1)

en la  cu a l, o bien E y 1? , idénticos o d iferen tes, rep re-
.L

sen tan rad ica les  a l c caí lo  sue contienen de 1 a 3 atemos de 

carbono, o_bion iít y ií roprece::':-:;':. atomos uo 1.ro.or, ce 

c lo ro  o de bromo, o bien E representa un ra d ica l alooliiío
• *1
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que contiene 1 6 2 átomos de carbono y Tí representa
2

ra d ica l:

un

-C-CH 
" 3
0

6 un ra d ica l -CH -0-CH 
2 3

o bien R y R representan junto con. el átomo de carbono 
r- 1 2 '

a l  que están unidos, un homociclo carbonado que contiene 

da U  6 átomos de carbono, o bien R y R representan jun
1 / 2 I

to  con eliátomo de carbono a l  que están unidos, un an illo  

de la  fórmula:

en la  que X representa un átomo de oxígeno o de .azufro, 

procedimiento caracterizado por e l hecho de que se hace 

reaccio n ar, en e l  seno de un disolvente orgánico o de una 

mezcla de disolventes orgánicos, un sulfonato de a le tro lo  

na ópticamente activ o  de configuración ( r) ó (S) de fórmu 

la  general I I :

xso2o

(I I )

(R) ó (S)

en la  cual XV representa, o bien un ra d ica l alcohilo  que 

contiene de 1 a 3 átomos de.ccroono, o bien un rad ica l fe_  

nilo eventualmente sustituido en posición para por un radi

06087 .
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.. 1 _ c a l  m etilo o por un átomo de flú o r, de cloro  o de bromo y 

en e l  cual la- aletrolon a os ópt ic ara ente a c tiv a , de confi­

guración (R) ó ( s) ,  con una sa l de ácido ciclopropano-car 

b o xílico  (A), racómica u ópticamente a c tiv a , de fórmula 

general I I I :

5
0

H3C\  /Ü-OH 
ii3c^ \ X ^ h

[1 ( I I I )

10 R1 ^ * R2

15

en la  cual R y R conservan los significados antes c i ta  
1 2

dos, para obtener e l áster de ácido ciclopropano-carboxí 

l i c o  (A) y de aletro lo n a ópticamente a c tiv a  de configura­

ción (s ) ó (R) antípoda de la  del sulfonato de partid a.

Este procedimiento se denomina procedimiento Cb(.

La sa l del ácido ciclopropano-carboxálico (A ), u t i  

1 izada en e l procedimiento de la  invención, se selecciona,i
20 con p referen cia , en e l  grupo constituido por las sales a l  

c a lin a s , la s  sales a lca lin o tó rre a s , las  sales de bases 

te r c ia r ia s  y la  s a l  de amonio.

25

Es particularm ente ventajoso u t i l iz a r  como sal del 

ácido ciclopropano-carboxílico (A) una sa l a lca lin a .

Según un modo operatorio preferido del procedimien
t •

to  de l a  invención, la  sal de ácido ciclopropano-carboxí­

lic o  (A) es la  s a l  de sodio o la  s a l de potasio .

Entre lo s  ácidos a los i¿ue so ap lica  e l procedí-

30
06087

miento do la  invención, se c ita ra n  particularm ente los
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_ ácidos 2 , 2-d im e til-3- ( 2 ' -m o til-l'-p ro p en il)-ciclo p ro p an o -  

- 1-carb o xálico s, los ácidos 2 , 2-d im e til-3- ( 2 , 2-d ic lo ro v i-  

n ilj-c ic lo p ro p a n o -l-ca rb o x ílico s , los ácidos 2 , 2-d ira e til- , 

- 3- ( 2 , 2-d ibrom ovinil)-ciclop ropan o-l-carboxílico3 , lo s  

.• ácidos 2 , 2-d im e til-3 - ( 2 , 2.-d ifluorovinil)-ciclopropan o-1-  

-ca rb o x ílico s , los ácidos 2 , 2-d im etil-3- ( 2 , -m e til-3 ' -moto_

x i - l , r-(E )-propenil)-ciclopropano-l“car‘b o x ílico s , los á c i­

dos 2 ,2 -d im e ti l - 3 - (2 '-e t i l -3  '-o x o -l'-b u te n il)-c ic lo p ro p a -  

n o -l-ca rb o x ílic o s , los ácidos 2 , 2-d im etil-3- (c ic lo p e n ti l i  

deno-m etil)-cicloijropano-l~carboxíricos, los ácidos 2 , 2-  

-dimet i l - 3- ( 2 ' -o xo -3 •-oxa-c iclo p en tilid  eno-met i l ) - c  iclooro  

p an o-l-carb oxílico  s , los ácidos 2 ,2 -d im e til-3 -(2 , -o x o -3 ' -  

- t  ia -c  iclopent i l id  en-met i l )-c  iclopropano-l-carb o x ílic  o s , 

pudiendo ser lo s  ácidos anteriormente citad os racémicos u 

ópticamente a c tiv o s , y más especialmente, los ácidos u t i ­

lizados en los ejemplos de la  parte experimental.

E l disolvente orgánico o la  mezcla de disolventes 

orgánicos en e l seno de la  cual se efectúa la  condensación 

del sulfonato de aletro lon a y de la  sa l del ácido ciclopro  

pano-carboxálico (A ), según la  invención se selecciona, 

con preferen cia, dentro del grupo constituido por la  dime- 

tilformamida, la  hexam etilfosforotriam ida, e l sulfóxido de 

dim etilo, e l dim etoxi-etano, el a c e to n itr ilo , la s  cetonas 

a l i f á t ic a s  <iuo contienen do 3 a 6 átomos de carbono, los  

alcan o les, los hidrocarburos aromáticos m onocíclicos, o 

por una mezcla de estos disolventes.

Según modos de ejecución preferidos del procedi­

miento de la  invención, este disolvente es la  hexametilfos

forotriam ida, e l sulfóxido de dimotilo y la  tiimotilxcrm^mi

da.
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Se puede u t i l iz a r  ventajosamente, como mezcla de 

disolven tes, una mezcla de tolueno y do sulfóxido de di­

m etilo .

Según otros modos de ejecución preferidos del pr£ 

cedimiento de la  invención, la  mezcla de disolventes u t i ­

lizad a en e l  procedimiento de la  invención es una mezcla 

de tolueno y de alcanol secundario o te r c ia r io  que confie 

ne de 4 a 6 átomos de carbono y, más especialmente, una 

mezcla de tolueno y de butanol te r c ia r io .

lo s sulfonatos do aletro lon a ópticamente a c tiv a  

de la  fórmula general I I ,  u tilizad os en la  in iciación  del 

procedimiento de la  invención, se describen en la  s o l i c i ­

tud. de patente fran cesa , presentada e l  23 de junio de 19?í 

con e l  número 76-19087 y que llev a  por t i tu lo  "Sulfonatos 

de a le tro lo n a  ópticamente a c tiv a , su procedimiento de pre 

paración y su ap licació n  a l a  inversión del centro de a si  

m etría de la  a le tro lo n a "•

Estos sulfonatos se preparan haciendo reaccionar, 

en e l  seno de un disolvente orgánico o de una mezcla de 

disolventes orgánicos, en presencia de un agente básico, 

e l  cloruro de ácido sulfónico de la  fórmula general IV:

X'SO C1 (IV)
2

en la  cual x 1 conserva e l significado antes citad o , es de­

c i r  representa un ra d ica l aleohilo  que contiene de 1 a 3 

átomos de carbono, t a l  como m etilo , e t i lo ,  propilo o is o -  

prop ilo , un ra d ica l fenilo  evontualmente sustituido en pa­

ra  por un ra d ic a l metilo o por un átomo de flú o r, do cloro  

o de bromo, con la  a letro lon a ópticamente a c tiv a  de co n fi-
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El agente básico en e l  seno del cual se efectúa  

esta  condensación e s , con p referen cia , una base te r c ia r i a  

y particularm ente la  trie tilu m in a .

E l disolvente orgánico o la  mezcla de disolventes 

orgánicos, u tiliz a d a  para efectuar esta  condensación se 

selecciona, con preferen cia , dentro del grupo constituido  

por las cotonas a l i f á t i c a s  que contienen de 3 ‘a- 6 átomos 

de carbono, lo s  hidrocarburos aromáticos m onocíclicos, los 

eter-ó xid o s, y los disolventes clorados.

Modos operatorios ventajosos consisten en u t i l iz a r  

como disolvente sea la  acetona, cea e l tolueno.

lo s  cloruros de ácido sulfónieo IV u tilizad o s son, 

con p referen cia , e l cloruro de motanosulfonilo o e l  cloru  

ro  de paratoluensúlfonilo.

Ejemplos de preparación de sulfonato de aletrolona  

ópticamente a ctiv o  se dan más adelanto en la  parte experi­

mental.

20

25

30

Según un modo de ejecución ventajoso del procedi­

miento de la  invención, se u t i l iz a  e l sulfonato de a le tro  

lona en solución sin  a is la r lo  del medio de reacción  en e l  

seno del cual se ha formado. .

Se u t i l iz a  entonces, con preferen cia , como d iso l­

vente, para preparar e l sulfonato do aletro lon a ópticamen­

te  activo., un hidrocarburo aromático m onocíclico.

•.La sa l del ácido ciclopropano-earboxílico se prepa­

ra , según lo s métodos conocidos, por acción del ácido cobre 

la  base correspondiente en e l ceno de un disolvente orjáni 

co .

•gagún un modo operatorio preferido de la  invención,

)6037
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1 _cs u t i l i z a  l a  sa l do ácido eiclopropano-carboxílico en so­

lución , sin  a is la r la  del medio de reacción  en el seno del 

cual se ha formado.
t

Se u t i l i z a  entonces, con p referen cia , para la  pre­

paración de la  sa l de ácido ciclopropano-carhoxálico (A)

5 un disolvente o una mezcla de disolventes seleccionados de 

entre e l  grupo constituido por la  dimetilformamida, e l sul 

fóxido de dim etilo, la  hexam etilfooforotriam ida, e l dimeto

10

20

x i-e ta n o , e l a c e to n itr ilo , las cetonas a l i f á t i c a s  que con­

tienen de 3 a 6 átomos de carbono, los alcanolos, los hidro 

carburos aromáticos m onocíclicos, o por una mezcla de estos  

disolventes?

331. procedimiento de la  invención se a p lica , en par­

t i c u la r ,  a l  caso en e l  que e l  ácido ciclopropano-carboxáli­

co (A) es e l  ácido 2 ,2 -d im e til-3 R -(2 ,:-m e til-l '-p ro p e n il)-  

-ciclop ropan o-lR -carboxálico , e l ácido 2 .,2 -d im etil~ 3S -(2 '- 

-m etil-l'-p ro p en ilJ-c iclo p ro p an o -lR -carb o xílico , e l ácido 

2 , 2-dim etÍ1-3H -( c iclop cnt i l id  en-met i l ) - c  iclopropano-lR-car 

boxálico,- e l ácido ( lR ,tra n s )“2 ,2 -d im e ti l - 3 - (2 ',2 '-d ic lo ro  

vin il)-cjclop ro p an o -l-carb oxálico , e l ácido ( Uí, tra n s) - 2 , 2-  

-dim etil~3- ( 2 1,2 *-d iflu o ro v in il)-ciclo p ro p an o -l-carb o xálico : 

e l ácido ( l R ,c i s ) - 2 ,2 - d i m e t i l - 3 - ( 2 ' ,2 '-d if lu o ro v in il)-c ic lo  

prop ano-l-carboxálico . 1

25

2 s sabido que, de un modo general, los esteres de 

ácidos ciclopropano-carboxálicos y de aletrolon a ópticamen 

te  a c tiv a  de configuración (S) poseen una actividad in se c ti  

cid a muy superior a la  de los esteres de ácidos ciclopropa­

no-carb oxálicos y de aletro lo n a de configuración .(r) o racé

30

mica do configuración (R ,S ).•

Para proparar lo s esteres de ácidos ciclopropano-

06087
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-carb o xílico s  de aletrolon a ópticamente a c tiv a  do configu 

ración  (s)., e l único método conocido hasta hoy co n sis tía  

en e s to r if ic a r  un ácido ciclopropano-carboxálico.o uno do , 

sus derivados funcionales con la  a letrolon a ópticamente ac 

t iv a  de configuración (S ) . La aletrolona ópticamente a c t i ­

va de configuración (S) ha sido in accesible durante mucho 

tiempo, en e l plano in d u stria l. Actualmente existen  proce­

dimientos de'desdoblamiento de la  aletrolona racémica (R ,3)
, V

q.ue permiten obtener la  aletrolon a de configuración (S) 

(véase la  Patente Francesa H° 2 .166 .503 ) con rendimientos 

en peso que evidentemente no pueden sobrepasar e l 5 0 con 

re lació n  a la  a letrolon a racémica de p artid a .

l a  a letro lon a ópticamente a ctiv a  de configuración

(R) procedente de este desdoblamiento, constituye por tan­

to  un producto sin u tilid ad  p rá c tica  y os de un gran in te ­

rés. in d u stria l poder re v alo rizar esta  aletro lo n a de con fi­

guración (R ).

E l procedimiento objeto de la  presente invención, 

proporciona una solución particularm ente ventajosa a este  

importante problema in d u stria l. En efecto , perm ite, en una 

sola  etapa de reacción simple, obtener directamente a par 

t i r  de aletro lo n a de configuración (R ), los esteres^ de á c i  

dos ciclopropano-corboxílicoo de configuración (S) con un 

rendimiento elevado*

Dicho procedimiento presonta la  v en taja , sobre los  

procedimientos ya e x is te n te s , de no desembocar como compues 

to  intermedio en una' aletrolona de configuración (S) aísla, 

da, que se deba e s to r if ic a r  a continuación por e l ácido

cicloprop&no-c .rb exilio  o o ■' í l  CU-.1 si­

marse previamente en cloruro do á c id o ).

06087
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E l procedimiento de la  invención presenta eviden­

temente un in terés p a rticu lar cuando la  alo trolon a de par 

t id a  es alo trolon a de configuración (R ).

Por o tra  p a rte , lo s procedimientos de desdoblamien 

to  de la  a letrolon a no son cu an titativos y proporcionan en 

la  p rá c tic a , además de la  aletrolon a de la  configuración  

(S) deseada, una mezcla de aletro lo n a de configuración (R) 

y de aletro lon a de configuración (S ), r i c a  en .aletrolona  

de configuración (R ).

Después de la  transformación de estas mezclas en 

sulfonato, se obtiene una mezcla de sulfonato de a le tro lo ­

na do configuración (S ), r i c a  en aletrolon a de configura­

ción (r ) .

SI procedimiento do la  invención se a p lica  a estas

m ezclas.

Da invención tie n e , a s í pues, por objeto , un proce­

dimiento conforme a l  procedimiento g e n e ra l^  , c a ra c te riz a ­

do por e l  hecho de que e l sulfonato de aletrolona ópticamer 

te  a c tiv a  de p artid a está  constituido por una mezcla de sul
i

f onato de a le tro lo n a  de configuración (s) y de sulfonato de 

aletrolon a de configuración (p.), r i c a  en sulfonato de confi 

guración (R ).

E l procedimiento de la  invención presenta un carác_ 

te r  inesperado. Aunque se conocen ya algunos ejemplos de 

invei'sión de alcoholes a l i f á t ic o s  ópticamente a c tiv o s , por 

acción de un acetato  sobre e l to s i la to  del alcohol, la  in­

versión del centro de asim etría de la  a le tro lo n a , aunque 

presenta una gran importancia in d u stria l, n<? había sido rea

lizad a jamás utilizando este- tipo do procedimiento.

.E l éxito  de un t a l  procedimiento de inversión en e l

06087
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caso de la  a letro lo n a era, en efecto , a p r io r i ,  muy d if í ­

c i l .  En primer lu gar, porque e l  paso a los sulfonatos do 

aletrolon a presenta obstáculos. Así, os sabido qu.e por t r a ­

tamiento de la  aletrolona por cloruro de metanosulfonilo er 

presencia de una base débil como la  p irid in a , se obtiene 

el derivado clorado y no el sulfonato.

Loo sulfonatos de aletro lo n a, ta le s  como se d escri 

ben en la  invención, son productos f rá g ile s , sensibles a l  

c a lo r , y a la  presencia de bases minerales u orgánicas que 

le s  hacen perder e l grupo sulfonilo y conducen a productos 

de duplicación por reacción de L iéis  Alder.

Estos sulfonatos son igualmente sensibles a la  pro- 

oencia de clorhidratos de bases, como e l clorhidrato  de 

trie tila m in a  que induce la  formación del derivado clorado.

La preparación de lo s  sulfonatos de aletro lo n a dô s 

c r i to s  en la  invención requiere, por consiguiente, que las  

dificu ltad es enumeradas se resuelvan mediante soluciones 

apropiadas, es d ecir que la  reacción  se. lle v a  a cabo a tem 

peratura baja en condiciones do alcalinidad lim itada, que 

se u t i l i c e  un disolvente de reacción en e l que so insolutuL 

l i c e  e l clorh id rato  de trie tilam in a  formado en e l curso de 

la  sulfonación, lo que le  hace inadecuado para reaccionar

rápidamente sobre el sulí onato alo -a1 o.¡.o,-.a.

La reacción del sulfonato de aletrolona soore una
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- s a l  de ácido ciclopropano-carboxílico presenta igualmente 

riesgos de v arias  naturalezas:

-  por una p a rte , la  evolución del sulfonato hacia . 

la  formación de productos de duplicación como consecuencia 

de la  alcalin idad aportada por la  sal. del ácido ciclopropa  

n o -carb o xílico ;

• -  por o tra  p arte , una epimerización incompleta q.ue 

conduciría a una rae emia ación p a rc ia l del centro de asime­

t r í a  de la  a le tro lo n a .

E l procedimiento de la  invención permite reducir 

de un modo notable la s  reacciones secundarias indeseables 

y conduce, con rendimientos muy elevados (tanto- desde el 

punto de v is ta  iiuímico como desde e l punto de v is ta  óptico) 

a los productos puros.
El procedimiento de la invención permite obtener, 

a título de productos industriales nuevos :

-  e l 2 ,2 -d im e til-3 fí-(c ic lo p e n tilid e n -m e til)-c ic lo -  

propano-lR-carboxilato de (s )-a lo tro lo n a ;

-  e l  2 ,2 -d im e til-3 S -(2 1,2 * -d iclo ro v in il)ciclo p ro p a  

no-lR -carboxilato de (S )-a le tro lo n a  ó (IR ,tran s)-2 ,2-d im e  

t i l - 3 “ ( 2 1, 2 1-d iclorov i n i l ) c iclopr opano—1-carb o xila t o de 

(S )-a le tro lo n a ;

-  e l  2 ,2 -d im e til-3 S -(2 ' - 2 '-d iflu o ro v in il)c ic lo p ro -  

pano-lR-c arb oxilat o de (S )-a le tro lo n a  ó ( IR, tra n s) - 2 , 2-dime 

■fcil-3-(2 ' , 2 ' -d iflu o r ov i n i l ) c  i c 1opropano-1-c  arb oxilato  de 

(S )-a le tro lo n a  y e l  2 , 2-d im etil-3R -(2 1, 2 '-d if lu o ro v in il)-  

-ciclop ropan ó-lR -carboxilato  de (S )-a le tro lo n a  ó ( l R ,c i s ) -  

- 2 , 2“dim etil-3- ( 2 1, 2 1 -d if  luorov in i l )  c ic  lopropano-.-1-c  arboxi 

la to  de ( 3 ) -a le tro lo n a .

Estos cuatro nuevos productos poseen una importante
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.actividad in se c tic id a .

E stá  actividad se ha demostrado en un estudio q.ue 

se' expone más adelante.

A sí, estos productos se revelan como dotados de un 

poder de Knock-down (o poder de abatimiento de los insec­

to s) extremadamente elevado, poseyendo a l  mismo tiempo una 

actividad l e t a l  s a t is fa c to r ia .

Dichos productos encuentran, particularm ente, su 

aplicación  en e l ámbito domestico. Pueden ser u tilizad o s

igualmente en e l  dominio a g ríco la . En este último caso ,
/

especialmente, se pueden u t i l iz a r  en asociación con otros 

compuestos p ire trin o id es.

l a  actividad in se c tic id a  de estos productos ha po­

dido, por ejemplo, evidenciarse por ensayos de actividad de 

abatimiento o por ensayos de actividad le t a l  sobre moscas 

comunes a s í  como por ensayos sobro Aedes Aegypti. En este  

último caso , se han u tilizad o  incorporándolos a composicio 

nes fumigantes.
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X-os cuatro productos anteriores pueden utilizarse 
para preparar composiciones insecticidas que contisnen, 

titulo de principo activo al monos uno de dichos •
productos.
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Los cuatro productos anteriores pueden u tiliz a rs e  

ventajosamente en asociación con un agente de sinergia t a l  

como e l  butóxido de piperonilo ó la  l í - (e t i l -h e p t i l -2 ) b ic i  

c lo - (2 ,2  |l)-5-liepten-2,3-dicarboxiim ida.

La o las  m aterias activ as pueden re c ib ir  eventual­

mente la  adición de uno o varios otros agentes pesticidas. 
Estas composiciones pueden presentarse, en forma de polvos, 

granulados, suspensiones, emulsiones, soluciones, solu cio­

nes para aero so les , c in tas  combustibles, cebos u otras pre­

paraciones empleadas clásicam ente para la  u tiliz a c ió n  de 

este  género do compuestos.

Además del prin cipio  a c tiv o , estas composiciones 

contienen, en general, un vehículo y/o  un agente te n sio a cti  

vo, no ión ico , que asegura, además, una.dispersión uniforme 

de la s  sustancias co n stitu tiv as  de la  mezcla. E l vehículo  

u tilizad o  puede ser un líquido, t a l  como e l agua, e l  a lco ­

hol, lo s hidrocarburos u otros disolventes orgánicos, un 

a ce ite  m ineral, animal o veg etal, un polvo, t a l  como e l  

ta lc o , la s  a r c i l l a s ,  los s i l ic a to s , la  t i e r r a  de diatomeas 

o un combustible sólido t a l  como e l  polvo de 'l’abu (u orujo 

de p e l i t r e ) .

E st as c omp o oic ionos in scctie id contienen con pro

feren cia  de 0 ,0 1  a 95¡?j en peso do m ateria a c tiv a .
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l a  u tiliz a c ió n  de los cuatro productor; citad os

más a rrib a  en forma de composiciones fumigantes es p a r t i ­

cularmente in teresan te . Estas composiciones pueden esbar 

constituidas particularm ente por una serpentina in se ctic i, 

da (o serpentín) que contiene con preferencia de 0 ,0 1  a 

IQfS en peso de a l  menos uno de lo s cuatro producuos c i t a ­

dos más a rrib a , a t í tu lo  de constituyente a c tiv o , y por 

un so p o rte 'in erte  combustible compuesto, por ejemplo, de 

orujo de p e l i t r e , polvo de Tabú (o polvo de hojas de Machá, 

lus Ihum bergii), polvo d e 'ta llo  de pe3.itre, polvo de hója  

de cedro, polvo de madera ( t a l  como serrín  de pino), almi 

don’ y polvo de cáscara de nuez de coco.

Aquéllas se pueden obtener igualmente incorporan­

do a l  menos uno de los cuatro productos, con preferencia  

en una concentración de 0 ,0 1  a -957'» ©n peso, en un subs­

tra to  fibroso incombustible y disponiendo e l  fumigante 

a s í obtenido sobre un aparato calentador, por ejemplo un 

aparato denominado usualmente "destructor e lé c tr ic o  de 

mosquitos" que‘tiene por objeto vaporizar e l  constituyen  

te  activ o  dando a s í lugar a una vaporización que puede

prolongarse a voluntad»
Es posible a s í ,  para obtener una t a l  composición, 

preparar un a ce ite  pulvei-izable que contiene con prefe­

rencia de 0 ,0 1  a 9 5 en peso de a l  menos uno de los pro

ductos c ita d o s .
i

lámpara y ser s

Este a c e ite  puede empapar la  mecha de una 

ometido a la  combustión, lo  que tiene igual

rnento por efecto  vaporizar el constituyente a c tiv o .

E l .2 , 2-d im e til-3 S -(2 • ,2 1-d iflu o rov in il)ciclop ro p a  

no-IR -carboxilato de (s ) -a lc t :x a o r a  ó ( 3; ; , t r a n s ) -2 , 2-¿imo 

t i l - 3- ( 2 1, 2 1-d iflu o ro v in il) ciclop ropano-l-carboxilato  de
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_(S )-a le tro lo n a , y e l 2 ,2-d im etil-31?-(2 ' ,  2 ' -d iflu o ro v in il)  

ciclopropano-llí-carboxilato de (S )-a le tro lo n a  ó (1 3 í ,c is )-  

- 2 , 2 -d im e til-3 -(2 1, 2 1-d iflu o rov in il)ciclop ro p an o-l-carb o xi 

la to  de (S )-a le tro lo n a , poseen una actividad particularmon 

te  in teresante cuando los mismos se u tiliz a n  en forma de 

composiciones fumigantes.

. . lo s ejemplos siguientes ilústrala la  invención sin  

lim ita rla .

Ejemplo 1 : ■ 2 ,2-d im etil-^ R -f2 1-m e til -1 1-p rop en il)-ciclom -o-

H o jn  n ú m .

pano-lR -carboxilato de 2 -a lll-3 -m e tll-4 R -lild ro x i-2 -c ic lo -

pent-l-ona ó d-trans-crisantem ato de (R )-aletro lo n a a par­

t i r -d e  metanosulfonato de (S )-a le tro lo n a ,

En 33 cm de hexam etilfosforotrlam ida, se introdu­

cen 12,5 g de metanosulfonato de (S )-a le tro lo n a , se añaden 

9,65 g de sal de sodio del ácido d -tran s-crisan tóm ico , se 

agita 'du ran te diez minutos, se añade orna mezcla de sosa ñor 

mal, de agua y de n-lieptano, se a g ita , se separa la  fase  

orgánica por decantación, se extrae  la  fase acuosa con hep- 

tano, se reúnen la s  fases orgánicas, s e la v a n , se secan y 

se obtienen 12,94 g de d-trans-crisantem ato de (R )-a le tro lo  

na. _ "

Dicroísmo c ircu la r  (dioxano)

I n f l .

jlax.

:¿láx <

Elifl.

lláx.

345 nm 4 £ = - 1,18 

332 nm A  £ = - 2,41 

321 nm /i £ = - 2,73

310 rn A  £ = - 2,08 

230 xim A £  = 415,9
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DI metanosulfonato üo (S )-a lo tro lo ra  u tilizad o  

puede prepararse de la  manera siguiente:

Se disuelven 7,35 8 de ( 3 )-a le tro lo n a  en 7 ,5  em̂  

de acetona, se enfría  a -15-C , se añaden 8 ,4  cm̂  de t r i £
■3

tilam ina, y luego lentamente 4,3 cnr de cloruro de metano 

sulfonilo en solución en 11 cm̂  de acotona, se ag ita  du­

rante. quince minutos, se v ie rte  la  mezcla de reacción en 

una mezcla'de 23 cm̂  de ácido clo rh íd rico  normal, de 56 

cm̂  de agua y de 23 cm̂  de cloruro de m etileno, se a g ita  

durante quince minutos, se separa por decantación la  fase  

orgánica, se extrae la  fase acuosa con cloruro de m etile­

no, se reúnen la s  fases orgánicas, se lavan, se secan, se 

concentran a sequedad y se obtienen 12,5 g de metanosulfo 

nato de ( s )-a le tro lo n a  bruto que ce u t i l iz a  como t a l  para 

la  condensación del ejemplo 1 .

• l a  sa l de sodio del ácido crisantém ico u tiliz a d a  

en e l ejemplo 1 se puede preparar de la  manera siguiente: 

En una solución do 16 ,8  g de ácido 2 ,2 -d im e til-  

- 3E - (2 ’ -m e til-1 ' -propenil)-ciclopropano-lR -earboxílic o en 

50 cm̂  de acetona, ce introduce la  cantidad necesaria de
i

solución acuosa 10K de sosa para obtener e l  v ira je -d e  la  

fe n o lfta le ín a , se a ís la  por f i l tr a c ió n  con succión e l pre_ 

cipitado-form ado, se lava y so seca e l mismo, y se obtie­

nen 18 ,6  g de sa l de sodio del ácido 2 , 2-d im e til-3K -(2 ' -  

-met i l - 1 1-p ropenil) -c  i c 1opropano-lE-carb o x ílie  o u tiliz a d  o 

como t a l  para la  condensación del ejemplo 1 .

30

Ejemplo 2 : 2,2-I)fmotil~3E~( 2 1 -m o til-1 1 -pro p e n il)-c ic  lo pr o -

paro~lI:--c:;.:.t'o:;:l3ato do " l-Xyl-.-___ ..... i i r  u-., mit-v

sulfonato de ( ~ 0 -a let r  olona.
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■ H o jn  i i ín n .  17

Operando de modo análogo a l  del ejemplo 1 a par­

t i r  de metanosulfonato de (R )-aletro lo n a, se obtiene, con 

e l  mismo rendimiento, e l 2,2-dim etil-3R **(2l-m e til-l '-p ro  \

p en il)-cicloprop ano-lR -carb oxilato  de (S )-a le tro lo n a  
20

¿5 C J = -502 (c  = 5/í, tolueno).
D

Ejemplo 3 : 2 , 2-D lm etil-3R -(2 1 -m etil-l'-p ro p o n iD o io lo p ro -  

'pano-lR -carboxilato de (R )-aletro lo n a a p a r tir  de metano­

sulf onat o d e ( S) -a le tro lo n a ,

A la  solución de sa l de potasio obtenida a co n ti­

nuación a p a r tir  do 110 g de ácido d-trans-crisantém ico , 

se añade rápidamente a 4-15fiC, una solución de 165 g de 

metanosulfonato de ( S )-aletro lo n a en 350 cm̂  de sulfóxido 

de dim etilo, se a g ita  durante 24 horas a 20 2Q, se añaden 

100 cnr* de heptano, 500 cnr5 de agua, se a g ita , se separa 

por decantación la  fase orgánica, se extrae 3.a fase acu.o- 

sa con heptano, se juntan la s  fases heptánicas, se lavan 

con una solución acuosa de sosa íf, y a  continuación con 

agua, se extraen lo s lavados acuosos con heptano, se reú  

nen la s  fraccion es heptánicas, se secan, se concentran a 

sequedad por d e stila ció n , y se obtienen 169 g de 2 , 2-dime

t i l - 3 R - ( 2 ' -m etil-1 '-ero p en il)-ciclo p ro p an o -lR -carb o xilato
20 • '

de (R )-a le tro lo n a . ¿ fC J -  4- 112 (c = 1$ , e ta n o l).
D

Espectro U.V. (etanol)

1 1 
Máximo a 225 wn, E = 600; máximo a 295 nm, E = 3 *

1 . 1



I I oJ h  n f im . 13

1  _ Eicroísmo c ircu la r (dioxano)

Max. 230 nm A e  = 4- 1 5

I n f l . 310 nm Z1 6  = -  2,15

Máx* 320 nm A 6  = - 2 ,70

I n f l . 330 nm / ! £ . = -  2,43

I n f l . 345 nm A  í  - -  1 ,1 4

E l inetanosulf onato de (S )-a le tro lo n a  u tilizad o  

como punto de partida del ejemplo 3 puede prepararse de 

la  manera siguiente:

10 En 200 cm̂  de acetona, so disuelven 100 g de ( s ) -

-a le tro lo n a ; punto de ebullición a 0 ,6  mm Hg = 11Í52C;
20

£ÓCJ = 4-142 (c = 1,3?», cloroform o); absorción enU .V .
D n

(e tan o l): máximo a 229 nm, -  810; se afíaden a -15 2C 

114,5 cm̂  de tr ie tila m in a , se a g ita , se introduce, entre  

15 0 y f52C, una solución de 86,5  g de cloruro de metanosul

fonilo en 180 cm̂  de acetona anhidra, en 20 minutos apro 

ximadainente, se ag ita  durante 20 minutos a - 1020, se in  

troducen a - 152c 200 cm̂  de cloruro de motileno, y a con 

tinuación una mezcla de 50 cm̂  de solución acuosa 11 ,8  ñ 

20 de ácido clo rh íd rico , no a g ita , se separa, por decanta­

ción , la  fase  orgánica, se extrae la  fase acuosa con cío  

ruro de m etileno, se reúnen las  fases orgánicas, se lavan 

con agua, se extraen lo s  lavados acuosos con cloruro de 

m etileno, se juntan la s  soluciones clorom otilénicas, 30 

25 lavan, se secan, se concentran a secj.uedad a presión redu 

cida y se obtienen 165 g de metanosulfonato do (S )-a lo tro  

lona bruto, u tiliaad o  como t a l  para la  condensación del 

ejemplo 3 con la  sa l do potasio del ácido c-cran,s-crinan  

témico.
30
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1 _ la  solución de sal de potasio úol ácido d -tran s- 

-crisantóm ico u tiliz a d a  en e l  ejemplo 3 se puede preparar 

de la  manera siguiente:

En una mezcla de 100 em̂  de sulfóxido de dimetilo 

y 30 cm̂  de agua, se introducen 110 g de ácido 2 , 2-dimeti:
5 -3 R -(2 1 -m o til-1 ' -p ropenil)ciclop ropano-lK -carboxílico , '

20
¿p Q  ■ = f3 6 , 7 s (dimotilforraamida), se añaden 2 gotas de 

D
solución alcoh ólica  de fe n o lfta le ín a , se añade, a 4-152C, 

la  cantidad n ecesaria  de solución acuosa de potasa de 502

10
Baumé, para obtener el v ira je  a l  rosa de la  fen o lfta le ín a  

(aproximadamente 49,5 cm^), se añaden 0 ,7  cm̂  de agua y se 

obtiene una solución q.ue contiene la  sa l de potasio del 

ácido 2 , 2-a im e til-3R -(2 1-m e til-1 1—propenil)-ciclopropano- 

-lR -carb  o x ílie  o.

15 Ejemplo 4 : 2 ,2-D ircetil-3H -(2 '-m o til-1 '-p ro p o n il)-c ic lo o ro -  

paño-U l-carboxilato de 2 -a lil-3 -m o til-4 S -h id ro x i-2 -c ic io -  

pent-l-ona ó d-trans-crisantornato de (S )-a le tro lo n a  a par- 

t i r  de met ano su lf onato do (h )-a le tro lo n a .

20

y

A la  solución de sa l de potasio del ácido d -trans- 

-crisantém ico obtenida a continuación, a p a r t ir  de 11 g de 

ácido d-tran s-crisan tém ico , se añade a 4-15 2C una solución  

. de 16 g. de metanosulfonato de (Ií)-a letro lo n a en 35 ern̂  de 

sulfóxido.de dim etilo, se agita, durante 24 horas a 202C,
25 se añade agua, se añade también heptano, se a g ita , se se­

para por decantación la  fase orgánica; se reextrae  con 

heptano la  fase acuosa, se juntan las fases orgánicas, se 

lavan con sosa normal, a coj tin  nación con agua, se rucar,

30 se concentran a sequedad y se obtienen 1 6 ,1  g de 2 , 2-dime-

06037
iI



M o J«  n f im . 2C

-  t i l - 3It-(2 ' -m e til-1 ’-p ro p enil)-ciclopropan o-lR -carboxila- 

to  de (S )~ aletro lon a.

Espectro U.V. ( etanol)

Max. 227-228 nm; £  = 17400.

Pe esto se deduce una pureza química en crisan te  

•mato de álétro lon a de 94^»

Picroísmo c irc u la r  (dioxano)

10

r 15

20

25

30

Max. 227,5 mi - 24,5

In fl. 310 nm uuJ X 1,87

Max. 320 nm A  £  = X. 2,40

Ivláx. 332 nm J- 2,16

In fl. 345 nm A £  = J. 1,02

Este dicsroísmo corresponde a; 90?» de áster de (S )-a le tro -
lona,

4?» de á ste r  do (R )-a le tro -  
lona, más

6c/> de impurezas (según e l  
t í tu lo  U.V.) quo no afee.t un ai 33 • C *

La pureza óptica ücl á s te r  por tatito , do

------ ---------- = aprox. 9 5 »8?$.
90 f  4

E l grado de estoreoconversión (E )-a lo tro lo n a  —  ̂

áster de (s )-a lo tro lo n a  es, por consiguiente, c u a n tita ti  

vo (95 ,8 ) .

95 ,5

El metanosulfonato do (]'{)-a le tro lo n a  u t i l iz  

mo punto de p artid a dol ejemplo 4, puede prepararse 

manera siguientes

ado

de
co
l a
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Se u t i l iz a  una (R )-alotrolon a de
D

12 (c = 1$ ,  cloroformo) que, según su ¿Heroísmo c ir c u la r ,  

contiene 95,5^ de isómero (R) y 4 j5£ de isómero (S ).

Se disuelven 10 g de (R )-a le trclo n a  en 20 cm̂  de 

acetona, se en fría  de nuevo a -152C, se añaden 11,4  cía 

de tr ie tila m in a , y a continuación, manteniendo la  tempe­

ratu ra  por debajo de 02C, una mezcla de 18 cm̂ ' de acetona 

' y de 5 »8 cm̂  de cloruro de metanosulfonilo, se a g ita  du­

rante 20 minutos a - 102C, se introduce cloruro de m etilo  

no, se' a c id if ic a  por adición de una solución acuosa de 

ácido clo rh íd rico  H, se a g ita , se separa la  fase orgáni­

ca  por decantación, se extrae de nuevo la  fase acuosa con 

cloruro de raetileno, se juntan las  fases clororn etilcn icas , 

se lavan con agua, se secan, se concentran a presión re ­

ducida y se obtienen 16 g de metanosulfonato de (R )-a le -  

tro lo n a bruto u tilizad o  como t a l  para e l  ejemplo 4 .

l a  solución de sa l de potasio del ácido d -tran s-  

-crisantém ico u tiliz a d a  en e l  ejemplo 4 , puede prepararse 

de la  manera siguiente:

Se disuelven 11 g de ácido d -trans-crisantém ico- 

- ( i n ,3R) en 10 crn̂  de sulfóxido do dim etilo, se añaden 

3 cm̂  de agua, una gota de solución alcoh ólica do fenol 

f ta le ín a , y se introduce l e j í a  de potasa hasta e l  v ira je  

de la  fe n o lfta le ín a .

• 20

25

30

Bjemplo 5 : 2 ,2-I)im etil-3R -( 2 1 -m e til-1 1 -n r openil) - c ic  lopro

pano-lR-carboxllato de (S )-a le tro lo n a  a p a r tir  de metano-

sulfonato de (R) - a l otrolona (s in  aislam iento del motó/nocr 

fonato intermed io ) .

A 202C, se introduce rápidamente la  solución de
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metauosulf onato de (T j-a le  tro  lona obtenida a continuado! 

a p a r tir  de 250 g de (R )-aletro lo n a en la  solución de 

sa l de potasio del ácido d-trans-crisantóm ico, .se a g ita  

durante 24 horas a 202C, se añaden, en 10 minutos aproxi 

madamente a 202C, 750 cm̂  de agua, se a g ita , so separa 

por decantación la  fase orgánica, se extrae la  fase acuo 

sa con tolueno, so lavan las fases orgánicas reunidas con 

agua por ihedio de una solución acuosa normal de cosa, se­

guidamente con agua, se seca sobre sulfato  do magnesio, 

s e .f i l t r a ,  se añaden 250 g de alúmina, se a g ita , se f i l ­

t r a ,  ce concentra a sequedad a presión reducida y se ob­

tienen 400,7 g de 2 , 2-dim et11- 3R -( 2 ' -m e til-1 ' -p ropenil) -
20

-ciclopropano-lR -carboxilato de (S )-a le tro lo n a . [p (J  =
D

= -492 (c = 5/", tolueno) é

¿a solución de metanosulfonato de (R )-aletro lo n a  

u tiliz a d a  a l  comienzo del ejemplo 5 so prepara de la  inane, 

ra  siguiente:
20

Se disuelven 250 g de (R )-a le tro lo n a , =
i D= - 10,52 (c = 1Q?¿, cloroform o), en 750 cm-3 de tolueno, 

se introducen en 10 minutos aproximadarnente a - 132c ,  225 ¿j; 

de cloruro de metanosulfonilo, y seguidamente, en 2 horas 

aproximadamente a - 82c , una solución de 217,5 g de t r i e t i  

lamina en 200 cm de tolueno, se ag ita  durante 15 minutos, 

se añaden a - 52c en 30 minutos aproximadamente, 1000 cu? 

de agua, se a g ita , se separa por decantación la  fase orgá 

n ica, se extrae la  fase acuosa con tolueno, se reúnen las  

fases to lu én icas, se lavan con agua, se extraen lo s lava­

dos acuosos con tolueno, se reúnen la s  soluciones toluóni 

cas, ce secan y ce obtiene .una colu-iion toluol'ico. do nota- 

nosulfonato de (lí)-a le tro lo n a  u tiliz a d a  como t a l  para e l

|
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1 - ejemplo 5 .

la  solución do sal de potasio del ácido d -tran s- 

-crisantóm ico u tiliz a d a  en e l  ejemplo 5 ¡me de prepararse 

de la  manera siguiente:

En 500 cm̂  de sulfóxido de diraetilo, se disuelven

5 293 g de ácido 2 , 2-d im etil-3E - ( 2 '-m a til - l '-p ro p e n il)-c ic lo  

propano-lR -carboxxlico, se introducen a 40-G en 30 minu- 

' to s  aproximadamente, 184,2 g de solución acuosa do pota­

sa de 50,2 Baurnc, se ag ita  durante 30 minutos a 402C y se 

obtiene una solución de s a l de potasio del ácido 2 , 2-dime

10 t i l - 3 R - ( 2 ' -m o ti l-1 ' -propenil)~c iclopropano-lR-carb o x í l i -  

co .

15

E.iemplo 6 : 2 ,2 -P im etil-3R -(2  '-m e ti l - l ' -p ro p en il)ciclo p ro - 

pano-lR -carboxilato de (R )-aletro lo n a a p a r tir  de metano- 

sulfonato de (S )-a le tro lo n a  (sin  aislamiento del metano- 

sulfonato interm edio).

20

20
A p a r ti r  de 250 g de (S )-a le tro lo n a , ¿ jU J = 4- 1 4 1

3)
(c = 1 , 3?") cloroform o), ce prepara una solución toluénica  

de mctanosulfonato de (S )-a le tro lo n a  operando de manera 

análoga a la  del ejemplo 5 y se obtienen, después de con 

densación con la  s a l  de potasio del ácido d -tran s-crisan  

tém ico, u tiliz a d a  en solución, según un modo de operación 

análogo a l  del ejemplo 5 , 397 g de 2 , 2-d im o til-3R -(2 , -me-

25 t i l - 1 1 -p ro p en il) -ciclo 'oropano-llí-carb ozilat0 de (R )-a le tro  
* 2 0

lona, ¿ p j = - 4a Ce = 5/í, tolueno).
D

30
)G087
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1 Ejemplo 7 : 2 ,2-I)im etil-8E-(' 2 1 -fflot 1 1 -1 1 -proyeP.il) -o lo lo -  

propano-lR-carboxilato de (S )-a lc tro lo n a  a p a r tir  do me- 

tanosulf onato de (R )-aletro lo n a (sin  aislam iento el a l me- 

tanosulfonato interm edio).
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En la  solución de d-trans-crisantem ato ele pota­

sio obtenida a continuación a p a r tir  de 82 ,8  g do ácido 

d-trans-c,risantém ico, se introduce a 18-202C en tinos po_ 

eos minutos, l a  solución de metanosulfonato do (K )-a lo -  

trolona obtenida a continuación .a p a r tir  de 50 g de (K )- 

-a le tro lo n a , se ag ita  enérgicamente durante 35 horas a 

18- 2020, se añaden 150 cm̂  de agua, se separa por decan 

tació n  la  fase to lu én ica, se extrae la  fase acuosa con 

tolueno, se reúnen las fases toluónicas, se lavan con 

agua, se juntan las fases toluónicas, se lavan hasta au­

sencia- de ácido crisantóm ico, utilizando para e llo  una 

solución acuosa que contiene 5# de bicarbonato de sodio 

y 5$ de carbonato do sodio, a continuación con agua hasta  

neutralidad, se seca, se f i l t r a ,  se añade a l  f iltra d o  0 , 1  

g de hidroquinona, se concentra a sequedad por d e s ti la -
t

ción a presión reducida y se obtienen.92 ,9  g de 2 , 2-dime-

t i l - 3 E - ( 2 ' -m e til -1 ' -pr opo n i l ) -c  i c 1opropano-lE-c arb o'x i l a t  o
20

de (S )-a le tro lo n a , ¿ jf r j = -5 0 ,5 2  (c = tolueno).
D

la  solución de metanosulfonato de (E )-a le tro ló n a  

u tiliz a d a  en e l ejemplo 7 se prepara de la  manera siguien  

t e :

En 150 cm̂  de tolueno, se introducen 50 g do (E ) -  

-a lo tro lo n a  y después, en 10 minutos aproximadamente a 

02C, 45 g de cloruro de motanosulfor.ilo, se u^ade a cor.ti, 

nuación, en una hora aproximadamente a 02C, una solución
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1

5

10

15

20.

do 43,5 g do trie tilam in a  on 40 cbi do tolueno, se ag ita

durante 30 minutos a 02c ,  se introducen a 020 en 30 minu
3 “to s  aproximadamente, 200 cm de agua, se a g ita ,, se separa

por decantación la  fase to lu én ica, se lava la  misma con 

agua hasta ausencia de cloru ro , operando a una temperatu 

r a  in fe rio r  a f 52C, se seca la  solución tolu ón ica, se f i l  

t r a  y se obtiene una solución de raetanosulfonato do (S )-  

-a le tro lo n a  u tiliz a d a  como t a l  en e l  ejemplo 7 para la  

condensación con l a  sa l de potasio del ácido crisantém i 

co.
La solución de sal de potasio del ácido d -tran s-  

-crisantém ico u tiliz a d a  en e l ejemplo 7 se puede preparar 

de la  manera siguiente:

En una mezcla de ICO cm̂  de butanol te rc ia r io  y 

de 100 cm̂  de tolueno, se introducen a 202C, 24,9 g de 

potasa, de concentración 90 ,8^ , se oííaden en 30 minutos 

aproximadamente, a 25-302C, 82 ,8  g de ácido 2 ,2 -d im ctil-  

-3R -( 2 1 -m e til-1 ' -p r  openil)-ciclopropano-lP.-carb oxálico , 

se a g ita  durante 2 horas y 30 minutos a 25-30sC, se en­

f r í a  de nuevo a 202C y se obtiene una solución de sa l de 

potasio del ácido 2 ,2 -d im e til-3 Ii-(2 , -m e t i l - l , -p ro p en il)-  

-ciclopropano-lH -carboxálico u tiliz a d a  como t a l  para el 

ejemplo 7 .

25

30

Ejemplo 8 : 2 ,2 -L im e til-3 S -(2 1-met1 1 -1 1-p ro p en il)ciclop r

pano-lR -carboxilato de (S )-a le tro lo n a a  p a r tir  de metano-

sulfonato de (E )-a le tro lo n a  (sin  aislamiento del metanosul

fonato interm edio),

En una mésela üo 20 cm de tolueno y de 20 cm de 

torcbutanol, se introducen 10 g üo sa l de sodio del ácido

06087
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2 . 2-  d im etil-3 S -(2 ' -m e til-1 ' -propenil)-ciclopropano-lld- 

-c a rb o x ílic o , a continuación, rápidamente, 31 ,8  cm̂  de 

solución toluónica con 1 ,1  m o les/litro  de metanosulfona­

to  de (R )-a le tro lo n a , se a g ita  durante 2 horas, se añaden
3 ' 330 cm de tolueno y 20 ciir de tercbutanol, se a g ita  duren 

te  65 horas, se añade agua, se extrae con é te r , se lavan 

los extracto s etéreos con agua, con una solución acuosa 

diluida d,e' amoníac o , con agua, se seca , se concentra a 

sequedad por d estilació n  a presión reducida, y se obtie­

nen 9 ,94  g de é ste r  bruto que se p u rifica  por cromatogra 

f í a  sobre gel de s í l i c e  eluyendo con una m eada de c ic lo -  

hexano y de aceta to  de e ti lo  (9- 1 ) y se obtienen 7,38 g

de 2 ,2 -d im e til-3 S -(2 1-m etil-l'-p ro p en il)-ciclo p ro p an o -lR -
20

-carb o xila to  de ( s )-a le tro lo n a . = 4*39 ,5 2 (c = 0 ,8 jí,
D

cloroformo ) .

Dicroísmo c irc u la r  (dioxano)

¡ \ £ = -  9,85 a 231 nm

á  £  = 4- 2 ,68  a 320 nm

A £  = ■!- 2 ,38  a 332 nm

l a  s a l de sodio del ácido c is  crisantéraico u t i l i ­

zada en e l  ejemplo 8 se prepara de la  manera siguiente:

En 200 ern̂  de etanol, se introducen.20 g de ácido

2 .2 -  d im e til-3 S -(2 ’-m otil-l'-p ro p en il)-ciclo p ro p an o -lH -car  

b o x ílico , algunos c r is ta le s  do Íen o lfta le ín a , se añade 

.lentamente l e j í a  de sosa concentrada hasta v ira je  a l rosa , 

se eliminan los disolventes por d estilación  a presión re ­

ducida y se obtienen 22 g de sa l de sodio del ácido 2 , 2-  

-dimet i l - 3  S-( 2 ' -m e t i l - l ' ~propou.il) -c ic  lopropano-lR-e arbo-
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x íl ic o  *

l a  solución to luén ica de rnetanosulfonato de (R) -  

-a le tro lo n a  u tiliz a d a  en e l  ejemplo 8 , se prepara de la  .. 

manera siguiente:

En 105 cin̂  de tolueno, se introducen 35 g de (R )- 

-a le tro lo n a  recientemente re c tif ica d a  (punto de eb u lli­

ción .= 9720 a 0 , 2  mm de m ercurio), se a g ita , se en fría
3

a f 22C, se añaden en 15 minutos a 4-22C, 22 cm de cloruro  

de rnetanosulfonilo, se introduce, en una hora a 4*220, una 

mezcla de 28 cm̂  de tolueno y de 42 cm̂  de trie tila m in a , 

se a g ita  durante 30 minutos a Q2C, se añaden en 10 minu­

to s  a 02C, 35 cm  ̂ de agua enfriada con h ie lo , y luego en 

una sola vez 100 cm̂  de agua enfriada con h ielo , se agita, 

se separa por decantación la  fase acuosa de la  fase orgá 

n ica , se lava la  fase orgánica con agua a 0.2C, se seca la  

fase tó lu én ica , se f i l t r a  y se conserva .la  solución obte­

nida a 02C. E sta  solución contiene 1 ,13  moles de metano- 

sulfonato de aletrolon a por l i t r o .

Ejemplo 9 : 2 , 2 -S im e til-3 S -(2 1-m e til -1 1-p ro p e n il)-c ic lo -
%

propano-lR-carboxilato de (S )-a le tro lo n a  a p a r tir  de para- 

toluensulfonato de (R )-a le tro lo n a .

En una mezcla de 20 cm de sulfóxido de dimetilo 

y de 2 cm̂  de agua, se introducen 2,28 g de sal de sodio 

del ácido 2 ,2 -d im e til -3 S -(2 '-m e til - l , -p ro p en il)-c ic lo p ro -  

pano-lR -carboxálico, y luego 3 ,4  g de paratoluensulfonato  

do (E )-a le tro lo n a , se a g ita  durante 2 horas a la  tempera­

tu ra  ambiento, se v ie rte  cu una solución acuosa de ácido 

c lo rh íd rico , se a g ita , so extrae  la  fase acuosa con é te r



o pMoJh nCun. ‘-'J

. 1 de petróleo (punto de ebullición 39—7 5 -C ), ce lavan los  

extracto s orgánicos con agua, se coca, se concentra a 

sequedad, se obtienen 3 ,4  g de un residuo que se somete 

a crom atografía sobre gel de s í l ic e  eluyendo con una mcz 

c ía  de benceno y de acetato  de e t i lo  (9 -1 ) y se recogen

5 2 ,0 6  g de 2 , 2-d im e til-3 S -(2 1-m e til-1 '-p ro p en il)-ciclo p ro  

pano-lR -carboxilato de (S )-a le tro lo n a .

10

picroísmo c irc u la r  (dioxano) 

^ -  7 ,8  a 233 nm 

A  <¿ = 4- 2 ,4  a 320 nm 

A  £  = 4 2 , 1  a 332 nm

. 15

La s a l  de sodio del ácido c is  crisantém ico, u t i  

lizad a.en  e l ejemplo 9 , se prepara de la  misma manera que 

en el ejemplo 3 .
E l paratoluen-sulfonato de (H) aletro lo n a, u t i l i ­

zado en e l ejemplo 9 , se prepara fie la  manera siguiente: 

En 100 ern̂  fie tetrahidrofurano que contienen 11 ,6  

q de (li)-a le tro lo n a , se introducen a -502C en atmósfera

20 in e rte , 11,6  g de tr ie tila m in a , y luego 2 1 ,9  g de cloruro  

.de paratoluensulfonilo, se a g ita  durante 43 horas a 45SC, 

se v ie rte  la  mezcla de reacción  en una solución acuosa 

. 0,311 de acido c lo rh íd rico , ce a g ita , se extrae la  fase  

acuosa con cloroformo, se lavan los ex tracto s  orgánicos

: 25

Í;

con agua, se seca , se concentra a sequedad, se somete el 

residuo (29 g) a cromatografía sobro gel de s í l ic e  eluyen 

do con una mezcla de benceno y do acetato  do e t i lo  (99 -5 )  

y se obtienen 6,8  g de parutolucuculíorate de .(h j-a le tro -

30
lona.

0GC37.



H o jn  n fu n .

Ejemplo 10; 2 , 2-D im ctil-3S-( 2 1 -m etí1 - 1 1 -propenil) '- c ic lo-;

propano-lR-carboxllato de (S )-a le tro lo n a  a p a r tir  de,pa­

ralar orno! eneenosulfonato de ( R )-a lo tro lo n a .

5

1 0-

15

20

25

30

En una mezcla de 38 cmJ de sulfóxido de dimetilo

y de 3>8 cm̂  de agua, se introducen 3 ,8  g de sa l de sodio

del ácido 2 , 2-d im e til-3 S-( 2 1 -meti.1- 1 1 -propenil) -ciclo p ro

p an o-lR -carh o xílico , se introducen 3 ,7 7  g de- parabromoben
3conosulfonato do (R )-alotrolon a y 5 cm de sulfóxido de 

dim etilo , ce ag ita  durante 30 minutos, se deja en reposo 

durante 15 horas, se añade una solución acuosa II de ácido 

c lo rh íd rico , se extrae  la  fase acuosa con é te r  de petró­

leo (punto de ebu llición  = 35-75-C ), se lavan las fases, 

orgánicas con sosa H, con agua, se seca, se concentra a 

sequedad y se obtienen 1,02 g de residuo que se somete a 

crom atografía sobre g e l de s í l ic e  eluyendo con una mez­

c la  de c te r  de petróleo (inulto de ebullición  p 3 5 -752C) y 

é te r  e t í l i c o  (7 -3 ) y se obtienen 0 ,422  g de 2 , 2-d im etil-  

-3 S - (2-'-m etil-l'-p ro p en il)-ciclo p ro p an o -lñ ~ carb o xilato  de 

( S )-a le tro lo n a .

Dicroísmo c ir c u la r  (dioxano)

¿ A £ * - 3 » 4 &  233-nm 

á  2  = f  1 ,5  a 321 na 

A  £  = f  1 ,7  a 332 nm

la  sa l de sodio del ácido cis-crisan tém ico , u t i l i  

zada en e l  Ejemplo-10, se propara de la  misma manera que 

l a  preparada en e l  ejemplo 8 .

E l parabroniobcncenosulfonato de (R )-alo tro lon a,

u tilizad o  en ol ejemplo 1 0 , se prepara de la  manera s i -

06087



guíente:

En 25 cm3 de tetrahidrofurano, so introducen 2,5  

g de (R )-a le tro lo n a , so enfría a OSC, se añaden. 2 ,5  g de 

trie tila m in a , a 'continuación 6,3 g de cloruro de parabro 

molí ene enosulf on ilo , se a g ita  durante 6 horas a 4-580, se 

añade una solución acuosa diluida de acido c lo rh íd rico , 

se a g ita , se extrae con cloruro do motileno, se lavan con 

•agua las fases orgánicas reunidas, se seca, se concentra 

a sequedad y se obtienen 7,4-7 g de parabromobencenosulxo— 

nato de (E )-a le tro lo n a  bruto que se u t i l iz a  como t a l  para 

e l  ejemplo 10 .

E-iemnlo 11: ? 12-Dimot il-3P .-( c ic Ion ont iliden-met i l )  -c  le lo -:

uronano-IR-c arb o x ila t o de 2- a l i l - 3~motll- 4S~hidroxi-2~ ci-

clop ent-l-on a (e l  áster de ( S )-a le tro lona) a p a rtir__de..—

metanosulfonato de (p j-a lo tro l  ona.

I lo jn  n A m . 3 0

Se disuelven lo s  0 ,530 g de metanosulfonato de

(R )-aletro lo n a obtenido a continuación a p a r tir  de 0 ,362
3g de (R )-aletro lo n a en 10 cm de dimotilformamida, se en 

fi’ía  a 4-52C, se añaden los 0 ,576 g do . sal de potasio obtjs 

nida a continuación a p a r tir  de ácido 2 ,2-d im etil~ 3IÍ-(ci 

clo p en tilid en -m etiI)-lR -carb o xílieo , se ag ita  a f52C du­

rante una hora, se v ie r te  en agua, se a c id ific a  a pH 4 

por adición do ácido clorh íd rico  diluido, se extrae con 

éter do p etró leo , se seca la  fase orgánica y se concentra, 

se somete e l residuo a cromatografía sobre gol de s í l ic e  

eluyendo con una mezcla de benceno y de acetato  de o tilo  

(95 -5 ) y oo a íslan  0 ,443 g-dc 2 ,2 - d i r . i c t i l - 3 c i c l o p e . ' i i -  

liden-met i l ) - c i c 1 opropano-lh-carb o x ila t o de ( S) -a le tro lo -
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_na que posee las  c a ra c te r ís tic a s  siguientes:
20

/ p j  = -382 4- 2,52 (c  = 0 , 6$ ,  cloroform o). 
D

Dicroxsmo c ir c u la r  (dioxano)

I n f l . a 345 nm A £ = f  1,09

Máx. a 332 nm A £ = f  2 ,32

Máx. ‘ a 320 nm A £ = 4- 2 ,60

I n f l . a 310 nm A £ = t  1 ,97

Max. a 230 nm á £ = -2 6 ,7

E l metanosulfonato de (R )-a le tro lo n a , u tilizad o  a 

p a r tir  del ejemplo 11, puede prepararse de la  manera s i ­

guiente:

Se disuelven 0 ,362  g de ( R )-aletrolo n a (que, según 

su dicroícmo c ir c u la r , os de una pureza óptica de 97- 98j¿) 

en 4 cm̂ ' de una mezcla de benceno y de é te r  (5 0 -5 0 ), se en­

f r í a  a - 62c , se añaden 0 ,4 6  cm̂  de tr ie tila m in a , desimés 

lentamente 0 ,2  cm̂  de cloruro de metanosulfonilo en solu­

ción en 2 ,7  cm̂  de una mezcla de benceno y de é ter (5 0 -5 0 ) ,  

3e a g ita  durante dos horas a -1020 , se v ie rte  en una solu-
t

clon diluida de acido clo rh íd rico , se separa la  fase orgá­

n ica  por decantación, so extrae la  fase acuosa con e l  é te r ,  

se reúnen la s  fases orgánicas, se lavan con agua, se secan, 

se concentran a sequedad por d estilació n  a presión reducida 

y se obtienen 0 ,530  g de metano sulf onato de (R )-a le tr  olona 

bruto u tilizad o  como t a l  para e l  ejemplo 11 .

l a  sa l de potasio del ácido 2 ,2 -d im etil-3R -(ciclo ~  

p e ñ tilid e n -m o til)-c ic lo p ro p an o -lR -carb o xílico .u tilizad a  en

e l ejem­plo 11, puede prepararse ue la  ma 

Se preparan 0 ,576 g de 2,2-dim et

■ñora, siguiente: 

i  3.-3R- (c ic  lopent i l i
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_d en -m etil)-cic lopr opano-llí-carboxilato de potasio por neu 

tra liz a c ió n  de una solución raetanólica do ácido 2 ,2 ”dimcti3 

-3R -(ciclo p en tilid en -m etil)-ciclo p rop an o-lR -carb oxílico  poí 

la  potasa metanólica (v ira je  de la  fe n o lfta le ín a ), d e s tila  

ción a sequedad a presión reducida, y a rra s tre  con benceno.

Ejemplo 12: 2 .2-Plm etil-3S~( 2 1 ^ '-d ic lo ro v in iD -c io lo p ro -

nano-lR-carb'oxilato de (S )- a le t r olona ó ( IR, tra n o j-2 r2-d i=

metll»-^~(2 1 3 *. 2 , -d ioloro vin il)-ciclop rop an o -l--carb o xilato  de

fS)-aleti-n1 ona a p a r t i r  de metanosulfonato de (R )-a le tro lo -  

lia (s in  aislamiento del motanosulfonato interm edio).

I f o ju  n f im .

En una mezcla de 20 cm5 de tolueno y de 20 enr de 

tercbutanol, se introducen 10 g de cal de sodio del ácido 

( IR, tra n s ) - 2 , 2 -d im o til-3 -(2 ' , 2 1 -d ic lo ro v in il) r-ciclopropano- 

-l-ca rb o x á lic o , luego 26 ,2  cm5 de solución toluéirica do 

metanosulfonato de (R )-aletro lo n a de concentración 1 ,3
3

m o le s /litro , se a g ita  durante 2 horas, se añaden 30 cm de

tolueno y 20 cm5' de tercbutanol, se ag ita  durante 65 horas,

se t r a t a  do modo análogo a l  del ejemplo 8 , se obtienen 9>26

g de é ste r  bruto que se somete a crom atografía sobre gel

de s í l ic e  eluyendo con una mezcla de cielohexano y de ace

ta to  de e t i lo  (9-1)>  y se obtienen 7 ,9 1  g de (lR ,tran s)~

- 2 ,2 -d im e til-3 -( 2' ,2 ' -diclorov in il )  -ciclopropano-l-carboxl

la to  de (S )-a le tro lo n a .
20

¿ o Q  -  -262 (c = 0,57$, cloroform o).
D

Dicroísmo c ircu la r  (dioxano)

¡\ £  = -  23 ,6  a 228 ran

/\ £  = 4- 2 ,62  a 321 m

• Z1 £  = f  2 ,32  a 332 nm
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la  sa l do sodio del ácido ( IR, tra n s) - 2 , 2 -d ia c t i l -  

- 3 - ( 2 1, 2 '-d ic lo ro v in il)-c ic lo p ro p a n o -l-ca rb o x ílico , u t i l i  

zada en e l  ejemplo 12, se obtiene de la  manera siguiente: 

En 200 cm̂  de etan ol, se introducen 20 g de ácido 

( IR ,tra n o )- 2 , 2 -d im etil-3” ( 2 ' , 2 1-d ic lo ro v in il)-c ic lo p ro p a -  

n o -l-ca rb o x ílico  y algunos c r is ta le s  de fen o lfta le ín a , se 

añade .lentamente l e j í a  de sosa hasta v ira je  a l ro sa , se 

concentra a sequedad por d estilació n  a presión reducida, 

os añade benceno, se concontra a sequedad, se e fectú a 'es­

t a  operación una segunda vez y se obtienen 22 ,6  g de sal 

de sodio del ácido ( lR ,t r a n s ) -2 ,2 -d im e ti l -3 - (2 ',2 '-d ic lo r £  

v in il)-c ic lo p ro p a n o -l-ca rb o x á lico .

l a  solución toluénica de metanosulfonato de (I?)- 

-a le tro lo n a , u tiliz a d a  en e l  ejemplo 12, se prepara de la  

misma manera que la  u tiliz a d a  en e l  ejemplo 8 .

»

5 ;i emulo 13: 2 ,2-Dlmetil-3S~( 2 1 ,2 '--d iclorovinil)~ ciclopro~

pano-lR -carboxllato de (S )-a le tro lo n a  ó (lR ,tra n s )~ 2 ,2 -d i-

m e til -3 - (2 1, 2 1-d iclo ro v in il)-c ic lo p ro p an o -l-carb o xila to  de

(S )-a le tro lo n a  a p a r t ir  de paratoluensulfonato de (R )-ale-

tro lo n a .

En una mezcla de 20 cm de oulfóxido de dimetilo y 
3 •de 2 cm de agua, se introducen 2 ,78  g de sa l de sodio del 

ácido ( IR, tra n s ) - 2 , 2 -d im e til-3 -(2 1,2 ' -d ic lo r o v in il ) -c ic io -  

p rop an o-l-carb q xílico , a continuación 3 ,4 g de paratoluen­

sulfonato de •(lí)-a le tro lo n a , se a g ita  durante dos horas a 

l a  temperatura ambiente, se a c id if ic a , se extrae con é ter  

de petróleo ( in tervalo  do c.y I lic ió n  -  3 5 -7 5»C) , "0 lav-.-.r 

las  fases orgánicas con sosa 1 i;, a continuación con agua,
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-se  secan, se concentran a sequedad y so obtienen 3 g de 

residuo q.ue so somete a cromatografía sobro gel do s í l ic e  

eluyendo con una mezcla do benceno y de acetato  de e t i lo  

(9 -1 ) y se obtienen 2 ,3 1  S d© (lE ,tra n s )-2 ,2 -d im e til~ 3 -  

. —( 2 1 ^ '-d ic lo ro v in ilj-c ic lo p ro p a n o -l-ca rb o x ila to  de (S ) -  

-a le tro lo n a .

• l a  s a l do sodio del ácido (lR ,tra n s)-2 ,2 -d iia c til~  

- 3 - ( 2 1, 2 ' -d íclo ro v in il)-c ic lo p ro p a n o -l-ca rb o x á lico , se ob 

tien e  de la  misma manera q.ue en e l ejemplo 12 .

El paratoluensulfonato do (R) aletro lo n a, u tilizad o  

en e l  ejemplo 13, se obtiene como el del ejemplo 9 .

Ejemplo 14: 2 «2-D im stil-33-(2 1 ,2 ’-fliflu oroviniD -clcloprop a  

no-lR~carooxilato de ( S )-aletro lon a 6 ( IR,t r a n s ) -2 , 2-dime- 

t  i l —3—( 2 1 , 2 1 -d if lu o ra \ 'in il)-c lc lo'propariO"l-carboxilato de

(S)-a le tro lo n a  a p a r tir  do metanosulfonato de (P,)-o.letrolo­

na (s in  aislam iento del metano sulf onato in term ed io).•

3 3
En una mezcla de 36 cm de tolueno y de 36 cm de 

terobutanol, se introducen 18,26 g de sal de sodio del á c i  

do ( IR, tra n s ) - 2 , 2-d im etil—3 - ( 2 1, 2 1-d iflu o rov in il)~ eiclop ro  

pano-l~carboxílico , se añaden en 1 minuto 54 ,5  cm*̂  de solu­

ción toluénica de motanosulfonato de (R )-aletro lo n a de con 

centración 1,13 m o le s /litro , se ag ita  durante 76 horas a 

20-C, se t r a ta  de manera id én tica  a la  del ejemplo 8 , se 

obtienen 18,69 g de á ste r  bruto que se someto a eromatogra 

f ía  sobre gel de s í l ic e  eluyendo con una mezcla de ciclohe  

xano y de acetato  de e ti lo  (9 -1 ) y ce obtienen 15-, 1 g de 

(IR ,tra n s )-2 ,2 -d im o til-3 “ ( 2 1 ; 2 1 -d iílu orovin il)-eiclop rop a:.o - 

-l-ca rb o x ila to  de (S )-a le tro lo n a .
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I I oJ h  n frn i. ^  ¡3

A <L = -  22 ,6  a 225 nm

/A 6- = 4- 2 ,5 1  a 320 mu

A £- = 4- 2 ,23 a 332 nm

Espectro U.V. (otanol)

Max. a 228 na £ =  15.300c
I

l a  s a l de sodio, u tiliz a d a  en e l ejemplo 14, se pre 

para de manera análoga a la  u tiliz a d a  para preparar la  sa l  

de sodio del ejemplo 8 . A p a r tir  de 17 g de ácido (lR ,tran s  

- 2 ,2 -d im e til-3 -(2 ' , 2 ' -d if lu o ro v in il)-c ic loprops.no-1-carb o■ 

x í l i c o ,  se obtienen 18 ,27  g de sa l de sodio.

l a  solución to lu én ica de metanosulfonato de (R)~ale 

tro lo n a , u tiliz a d a  en e l  ejemplo 14, se obtiene do la  misma 

manera cjue la  u tiliz a d a  en e l ejemplo 8 .

5;iomnlo 15: 2 ,2-“D im etil-3E-(2 1 ,2 '-d iflu o ro v in ip -c ic lo p ro -

pano-lR -carboxilato do ( S )-alo trolon a ó (lR,cis)~2,2-dirnet:i.

- 3 - ( 2 r , 2 l-d iflu o ro v in il)-clclo p ro p an o -l-carb o xila to  de (S)~

-a le tro lo n a  a p a r t i r  de motanosulfonato dé (R )-aletro lo n a  

(sin  aislam iento del inetanosulfonato interm edio).

3 • 3En una mezcla de 23 cm de tolueno y de 23 cm de-

tercb u tan ol, se introducen 11 ,5  g de sa l de sodio del ácido

(lR ,c is ) -2 ,2 - d im e ti l -3 - ( 2 ' ,  2 1 -d if  luor ov in il)  -c  ic  1 opropar? o- 
*

***!L"“Coo.*»j.Ü.xco j fjo ciiiwin'o-*t. s.i*v.û j cii.i g.g \.\-.e. r-c a—

ción to lu cn ica  de xnctanosulfor.ato de aletrolona de concan-
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tra c  ion 1,3.3 n o 3 .es/litro , se agita  durante 76 horas a 20^0,

se t r a t a  de manera análoga a la  del ejemplo 8 , se obtienen

12,25 fí de ésten bruto q.uo se p u rifica  por crom atografía

sobre gol do s í l ic e  eluyendo con una mezcla de ciclohexano

y acetato  de e ti lo  (9 :1 )  y se obtienen 9 ,6 1  g de (3 .K ,cis)-

-2 , 2-d im etil-3 - ( 2 1,2 ' -d if  luorovinil) ~c i  c 1 opropano-1 -c  arb o -
__20

xila to . de (S )-a le tro lo n a . J 5 ü  = (c =.- 0 ,8 / ,  clorofor4
D

mo).

bicroísmo c i r c ula r  (dioxano)

A £  = -  1 8 ,1  a 226 nm

<¿ = 4- 2 ,6  a 321 nm

¿  ¿  = 4- 2 ,3  a 332 nm

Espectro U.V. (ctan ol) •

Max. a 223 nm '£-« 15.200

La s a l de sodio, u tiliz a d a  en e l  ejemplo 15, se > 

prepara de manera análoga a la  u tiliz a d a  para preparar 3.a 

sa l de sodio del ejemplo 8 . A p a rtir  de 3.0,57 g do ácido 

(Hf ,c is ) -2 ,2 -d im e lil -3 “ ( 2 ' , 2 ' -d iflu o rov in il)-ciclo p rop sn o - 

-1 -ca rb o x á lico , se obtienen 11,65 g de sal de sodio.

La so3.ución to luén ica do rnotanosulfonato de (H )-al£  

tro lo n a , u tiliz a d a  en e l ejemplo 15, es id éntica a la  prepa 

rada en e l ejemplo 8 .

Ejemplo 16: Preparación de un concentrado emúIsifloab le

So mezclan íntimamente.

-  IR, tr a n s -2 , 2-d im etil-3~ (2 ' ,2 '  

c ic 3. o p r  o p a n o -1  -  c a3 fe o x i  1 at o de

•d iflu.oi-ov in i l )

( S) -alai; rolona . .

-  butóxido de piperonilo . . . . * * * *
0 ,3  a

3 e
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1 ■-  -  topanol A ................ ................................... 0 ,1  g

-  xileno .............................................................  96 ,6  g

Ejemplo 17: Preparación de una esp ira l fumígena

5 Se incorpora con cuidado una solución de 0 ,1  g de 

lR #tran s—2 ,2—d im ctil—3~ (2 1, 2 1-áifluo^ovinil)ciclopropai■.lo-' 

■■*3.‘-c arooxilato  de (S )— aletrolon a en 5 ern̂  de melíanol en 

una mezcla con stitu id a por 30 g de orujo de p e l i tr e , 12 g 

de ta l lo  de p e l i t r e , 51 ,1  g de polvo de cáscara  de nuez de
10 coco, y 6 g de almidón soluble. Se amasa e l  polvo obtenido 

con 100 g de agua aproximadamente, ce seca y se moldea en 

forma de una e sp ira l con un espesor de aproximadamente 0 ,4  

cm y cuyo diámetro es de aproximadamente 12 cm.

15 Ejemplo 18: Preparación de una e sp ira l fumígena

20

Se incorpora con cuidado una solución de 0,15 g de 

lR ,cis~ 2 ,2 -d im etil~ 3“( 2 1,2 1-d ifX u orovinil)cicloprop ano-l- 

-carb o xila to  de ( s )-a le tro lo n a  en 5 cn^ de metanol en una 

mezcla con stitu id a por 43 c polvo de. ta l lo  de p e litr e ,

52 g de polvo de cáscara  de nuez de coco y 4 ,4  g de almidón 

soluble. Se amasa e l  polvo obtenido con lÓO'g de aguasoroxi 

madamente, se seca y se moldea en forma de esp ira l de un es 

pesor de aproximadamente 0 ,4  ca y de un diámetro de aproxi-
. 25 madamente 12 cm.

30

Ejemplo 19: Preparación de una composición destinarla a ser1 

calentada olee Uricamente

Se adsorbe una solución de 0 ,2  g de lP .t r a n s -2 ,2 -d i-

¡087
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1 ' _fluorov ir .i l)  c iclopropano-l-carb o x ila t o üe (3) -a lctro lo n a  

en 5 cmJ de tolueno en la  superficie  de un trozo de amian­

to  paralelepipédico de dimensiones 2 x 2 x 0 ,8  cm. Se 

f i j a  sobre e l troao de amianto un secundo trozo de amianto 

de la s  mismas dimensiones. Se obtiene a s í  una composición

, 5 ' fumígena que se u t i l iz a r á  calentándola sobre una placa pro 

v is ta  de una re s is te n c ia  e lé c t r ic a .

10 Estudio de la  actividad in se c tic id a  del 2 ,2 -d ám etil-

15

-3R-( c i c 1 opent i l id  en-mot i 1 )-c  ic lo p r opano-Hí-carb o x ila t o d e 

(S )-a le tro lo n a  (compuesto A), del l ] { ,t r a n s -2 ,2 -d in e ti l -3 -  

- ( 2 ' ,  2 1 -ü ic  1 or ov inri 1) e ic 1 opr op an o-3.- c arb oxi la t  o de (5 ) -al<3 

trolona (compuesto 33), dol lH>tran s-2 ,2 -d im o ti3 .-3 -(2 1, 2 ' -  

-d iflu o rov in il)ciclop ro p an o-l-carb o xilato . de (S )-a le tro lo n a  

(compuesto C), y del lE ,c i s -2 ,2 -d im e ti l -3 - (2 ',2 '-d if lu o r o -  

v in il )c ic  lopr opano-l-c arb o xila t o de ( S) - a l e t r  olona (compuos, 

to  D ).

A) Estudio del efecto do abatimiento sobre la  mosca

20 común.

25

\»;'i

lo s in sectos ensayados son moscas comunes hembra de 

3 días de edad. Se opera por pulverización d ire c ta  en cámara 

de ICearns y March utilizando como disolvente una mezcla en 

volúmenes iguales'üe acetona y queroseno (cantidad de solu­

ción u tiliz a d a : 500 mg).

Se u tiliz a r , aproximadamente 50 insectos por t r a ta ­

miento. So efectúan los o o:: •..role;: ca.'.u u n a o  h-oun lo., ly

30
06087

minutos.
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'  ̂ ' llojn núiri.

-  E l resultado se expresa en 'i1 .K• 50» -jue es e l t i c a  

po necesario para a b a tir  el 5Q'¿ de los in sectos con una do 

s is  determinada del producto a ensayar. Este  tiempo os tan­

to  más co rto  cuanto mayor es la  actividad del producto.

lo s resultados experimentales obtenidos se resumen

'5 en la  tab la  sigu iente:

10
■

15
■

20
-

25
•

30 .
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GoncIusió;i: loa compuestos A, B, C, D están dotador

de una actividad s a tis fa c to r ia  de "knock-down" (abatimien

to ) fren te  a la  mosca común.
*

Para los compuestos C y D, loo valores s .1C.50 so 

han determinado por estimación g rá f ic a .

• ) Estudio dol efecto  le t a l  sobre la  mosca común.

10

15

20

25

30

lo s insectos ensayados son moscas comunes de ambos 

sexos. Se opera por aplicación  tóp ica  de 1 J á I  de solución  

acetónica sobre e l  tó ra x  dorsal de lo s  in secto s. Se u t i l i ­

zan 50 individuos por tratam iento. Se efectúa e l  control de 

mortalidad 24 horas después del tratam iento.

S I compuesto a ensayar es sinergizado por e l butóxi 

do de piperonilo (10 partes en peso de butóxido de piperoni 

lo para 1 parte del-producto a ensayar).

Dosis, en ng de 
m ateria a c tiv a  
por mosca

fo de m o rtali-  
dad, a la s  24 
horas

DI 50 en ng 
por insecto

Compuesto A 50 90,9
25 72,5 • • 17,5
12,5 ! 28,2

Compuesto B 250 100
100 8 6 , 7 .  ; •. 38 , 0

50 •65,6’

Compuesto C 25 100
12,5

6,25
53,3
16,7

1 0 ,1

Compuesto 1 175 100
50 90 . 25,4
25 i r /*

Conclusión: lo s  compuestos están dotados de une

5087
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.tividad l e t a l  s a tis fa c to r ia  sobro la  mocea común.

C) Estudio de la  act ividad in se ctic id a  de lo s  com­

puestos 0 y D sobre Aeuos Acgypti en forma de composición 

fumigante.

H o jn  m 'im . / ¡.2

Se estudia e l efecto de abatimiento y el efecto  le  

t á l  dei compuesto a ensayar sobre hembras de Aedes Aegypti.

S e 'u til ia a  e l método del cilin d ro  cerrado de L a i-  

nippon; se hace arder, en un extremo, una serpentina fumí­

gena que contiene e l compuesto a ensayar, durante 1 minuto, 

en un cilin d ro  cerrado de 20 cm do diámetro y 43 cm de a l ­

tu ra  y que co n tien e.20 hembras de Aedes Aegypti.

Se observa e l  efecto de abatimiento ( "knock-down") 

cada 30 segundos durante 5 minutos. Los resultados se expre 

san en T.K.50 (tiempo de abatimiento del 50>í) o tiempo nece 

sario para ab a tir  e l 50/3 de los insectos con una dosis de­

terminada de m ateria a c tiv a . Este tiempo es tanto más corto  

cuanto mayor es la  actividad del producto.

Se efectúa igualmente e l recuento de los individuos 

muertos a l  cabo de 24 horas y se expresan,los resultados de 

actividad le t a l  en porcentaje do m ortalidad.

Se han efectuado 3 series do ensayos sucesivos y se 

han determinado los valores medios do estos ensayos.

Se efectúan lo s ensayos en paralelo con un producto 

de referen cia  estimado por su actividad de abatimiento ¿ le ­

vada: e l d-trano-crisantornato de (S )-a le tro lo n a  (ó compues­

to  E ) .

Loe litados e ;o  crin  cútalos obtenidos se resumen

en la  tab la  siguiente:
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in teresante actividad l e t a l .

(1 ) jün porcentaje en peso de m ateria a c tiv a  en la  espi­

r a l  fumígena.
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I&imDICACICí-.-3S

Los puntos de invención propia y nueva .que se pre 

sentan para que sean objeto de e s ta  so licitu d  de patento 

de Invención en España, por VEIiüüE años, son los que se 

recogen en la s  reivindicaciones siguientes:

l a U n  procedimiento do preparación de esteres  

de ácidos ciclopropano-carboxílicos (A),  racémicos u óp 

ticamente a c tiv o s , de configuraciones 1R,3R; 1S,3S; IR,

3 S; 1S,3R y de aletro lon a ópticamente a ctiv a  de configu­

ración  (S) ó (R),  de fórmula general I :

(I)

en la  cu al, o bien R y R , idénticos o d iferen tes, repre
1 2

sentan rad icales  a lco h ilo  que contienen de 1 a 3 átomos

de carbono, o bien R y R representan átomos de flú o r,
1 2

de clo ro  o de bromo, o bien R representa un .radical a l -

cohilo que contiene 1 ó 2 átomos de carbono y R represen2
t a  un ra d ica l:

-C-CIÍ , ó un ra d ic a l: -CH -D-CH 
" 3  2 3
0

0 bien R y R ronrosentan, junto con e l átomo de carbono 
1 *, 2

a l  que están unidos, un homociclo carbonado que contiene



I lo jn  m 'im . 4  3

1 de 3 a. 6 átomos do carbono, o bien h y lí representan,
1 2

junto con e l  átomo de carbono a l  cjue están unidos, un c i  

cío  de fórmula:

10

en la  que X representa un átomo de oxígeno o de azufre, 

procedimiento caracterizado por e l  hecho de que se hace 

reaccio n ar1, en el cono de un disolvente orgánico o de una 

mezcla de disolventes orgánicos, un sulfonato de a le tro lo  

na ópticamente activ o  de configuración (I?) o (S) ,  de fo r ­

mula general I I :

: 15 (XI)

• 20

25

en la  que X 1 represen ta, o bien un rad ica l ale  ohilo que 

contiene de 1 a 3 átomos de carbono, o bien un ra d ica l íje 

n ilo  eventualmente sustituido en posición para por un ra ­

d ica l metilo o por un átomo de flú o r, de cloro  o de bromo 

y. en e l cual la  aletrolona es ópticamente a c tiv a , do con­

figuración (li) ó (S) ,  con una sal de ácido cielopropano- 

-carb oxálico  (A),  racémico u ópticamente a c tiv o , de fórmu 

la  general I I I :

i!

30
06037
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0

( I I I )

en la  que R y R conservan los significados antes c ita d o s , 
1 2

para obtener ol á s te r  de ácido ciclopropano-carboxílico (A 

y de aletrolona ópticamente a c tiv a  de configuración (S) ó 

(R) antípoda de la  del sulfonato de p artid a .

2 - Un procedimiento según la  reivindicación  13, 

caracterizado por e l  hecho de q.ue la  sa l del ácido c ic lo -  

propano-cai-t)oxálico (A) se selecciona dentro del grupo 

constituido por las  sales a lca lin a s , las sales alealiñ ó te  

m e a s , la s  sales de bases te r c ia r ia s  y la  s a l de amonio.

3 3 . -  Un procedimiento según una cualquiera de la s  

reivindicaciones is  ó 2- ,  caracterizado por e l hecho de que 

la  sal del ácido ciclopropano-carboxálico (A) es una sa l  

ale a liñ a .
1

4S .-  un procediraiento según una cualquiera de las  

reivirxdicaciones 13 a 3 3 , caracterizad o por el hecho de que 

la  s a l  del ácido ciclopropano-carboxílico (A), se selecciona  

de e n tre -e l grupo constituido por l a .s a l  de sodio y la  sa l  

d e ‘p o tasio .

53 . -  Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera 

de las reivindicaciones is  a 43 , caracterizad o por e l hecho 

de que e l  disolvente orgánico o la  mezcla- de disolventes or

¿juL-aXC 0»J fjv» .0 c j/LuíclO o., j • *

d imet i l f  ormamid a , la  hexam etilfosforotriam ida, el sulfóxido
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de dim etilo, e l dimetoxietano, e l o c c to n itr ilo , las  coto­

nas a l i f á t ic a s  que contienen do 3 a 6 ¿‘tomoo do carbono, 

.los alcan oles, los hidrocarburos aromáticos mon.ocíclicos

o por una mezcla de estos d isolventes.

6 2 . -  Un procedimiento según la  reivindicación  5 - ,  

caracterizado por e l  liecho de que e l disolvente se selcc_ 

ciona de entre e l grupo constituido por la  hexametilfojs 

forotriam idá, o l sulf oxido do dimotilo y la  dimetiliorina

mida.
7 2 . -  un procedimiento según la  reivindicación  5S,

caracterizado por e l  hecho de que la  mezcla do disolven­

te s  es una mezcla de tolueno y sulfoxido de dimetilo»

8 3 . -  Un procedimiento según la  reivin dicación  5 - ,

caracterizad o por e l hecho de que la  mezcla de disolven  

te s  es una mezcla de tolueno y de alcanol secundario o 

te r c ia r io  que contiene do 4 a 6 átomos de carbono.

9 3 . -  un procedimiento según la  reivin dicación  83,

caracterizado por e l hecho de que la  mezcla de disolven­

te s  es una mezcla de tolueno y de butanol te r c ia r io .

1 0 2 . -  un procedimiento según una cualquiera de las 

reivindicaciones 13 a 3 S, caracterizado por e l hecho de 

que se u t i l i z a  e l  sulfonato de alotrolona en solución sin  

a is la r lo  del medio do reacción  en e l seno del cual se ha

formado».
1 1 2 . -  un procedimiento según la  reivindicación  10'-» 

caracterizado por e l hecho de que e l  disolvente, en e l se­

no del cu al se prepara e l sulfonato de a le tro lo n a , es un

hidrocarburo aromático m orociclico.

1 2 3 . -  un pnoc:

reivindicaciones lü a l i a ,  caracterizado por el hecho ú<
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1 “ que se u t i l iz a  la  sa l de ácido ciclopropano-carboxálico  

en solución, sin  a is la r la  del medio de reacción  en el se. 

no del cual se ha formado.

13s Un procedimiento según la  reivindicación  

12S, caracterizad o por o l hecho de que la  sa l del ácido
5

•

c ic  lopropano-carb oxálico se prepara en e l  seno de un di­

solvente o de una mezcla de disolventes, selcccionado(a) 

de entre e l grupo constituido por la  dimetilformamida, el 

sulfóxido do dim etilo , la  hexam etilfosforotriaraida, e l  

dimetoxietano, e l a c e to n itr ilo , la s  cetonas a l i f á t ic a s  qus
10 contienen de 3 a 6 átomos de carbono, los aleanoles, los  

hidrocarburos aromáticos monocíclicos o por una mezcla de

15

estos disolventes.

I 4 3 . -  Un procedimiento según una cualquiera de 

la s  reivindicaciones 1-3 a 1 32 , caracterizado por e l hecho 

de que e l  ácido ciclopropano-carboxílico (A) se se leccio ­

na de entre e l grupo constituido por e l  ácido 2 , 2-dim etil-- 

- 3K -(2 1-m e til-1 ' -propenil)-ciclopropano-lR -carboxálic 0 , 

o l ácido 2 , 2-dim etil~3S -( 2 1-m e til-1 1-propañil) -c ic lo p ro  

pan o-llí-carb oxílico , e l ácido 2 , 2-d im e til-3R -(ciclo p en ti
20 liden-m etil)-ciclop rop an o-lR -carb oxálico , e l  ácido (IR,

*
t r a n s ) -2 , 2-d im e til-3- ( 2 1, 2 ' -d ic lo ro v in il)-c  iclopropano- 

•^l-carb o xálico , e l ácido (lH ,trans)_-2 , 2-'d'imotil-3- ( 2 l , 2 '~ 

-d iflu o ro v in il)-c ic lo p ro p a n o -l-ca rb o x á lico ,' e l  ácido 

( IR, c i s ) - 2 , 2-d im e til-3- ( 2 1, 2 1-d if lu o ro v in il)-c  iclopropano-
25 - 1-ca rb o x á lico .

15s . -  Un procedimiento según una cualquiera de.las  

reivindicaciones 12 a I 4S, caracterizado por el-hecho de 

que la  aletro lo n » de p artida es la  aletro lo n a de configu­

30 x ración  ( R) .

>6087 h .
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1

5

10

1 6 a .-  Un procedimiento según una cualquiera de 

las reivindicaciones la' a 14a, caracterizado por el hecho 

de que e l sulfonato de aletrolona ópticamente activ a  de 

partida está  constituida por una mezcla de sulfonato de 

aletrolona de configuración (S) y de sulfonato de e le tro -

lona de configuración (R),  r ic a  en sulfonato de configu-^
„ *>

ración. (R).
• • a .1 "

17a . -  Un procedimiento de preparación de á s te re s 1 

de ácidos ciclopropano-carboxilicos.

Tal y como se ha descrito  en la  Memoria que an- 

tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cincuenta ho¿jas e s crita s  

a máquina por una sola cara .

Madrid, 2 7. D1E. 1877

P.A.

Alberto de Elzaburu

15127
VGD.
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