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Ia presentc invencidn fiene por objeto un prOCé«
dimiento de preperacién de ésiercs do deidos ciclopropaﬁo—
10 | —carboxzilicos y de aletrolona Opticamente activa a partir
de sulfonatos de aletrolona de configuracidn antipoda.

. . Ia invencibn tiene més particulermente por objeto
- . | un procedimiento de preperacidén de ésteres de dcidos ci-

clopropano-carboxilicos (A), racémicos u dpticamentc acti

15 | vos, de configurscién IR,3R; 18,35, 1R,385; 1S,3R y de alc

trolona Gpticamente sctive de configuraciom (S) 6 (1) de

férmule general I:

(@

25

en la cual, _c'g__’bic-n‘l.R.L ¥y R,, idénticos o aiferentes, repre-

2!
sentan radicalcs a@lconilo aue condieren de 1 & 3 Ltomos de
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- que contiene 1 6 2 dtomos de carbono y R representa un
2

de la férmula:

" peaccionar, en el seno de un disolvente orgémico o de una

floja ntm, 2

radical:

~-C~CH 6 un redical -CH -0-CH
u 3 ) 2 3
0 : .
o_bien R1 y Rz representan junto con.el dtomo de carbono
al que esyéh unidos, un homociclo carbonado que contiene
de 3 a 6 &tomos de carbono, 0 bien R y R representan jun
1 2 N

0 con elidtomo de carbono 2l que estdn unidos, un anillo

en la que X representa un dtomo de oxigeno o de azufre,

procedimiento caracterizado por el hecho de gque se hace
mezcla de disolventes orgdnicos, un sulfonato de aletrolg

na dpticamente activo de configuracitm (R) 6 (5) de foérmu

la general II:

(11)

(R) & ()
en la cual X' representa, o bien un radical alecohilo que
p ] 2 4 W Ty ) s L}
contienc de 1 a 3 &tomos de, csybono, o dien wun radical fe

nilo eventualmente sustituido en posicién para por un radi
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1 | cal metilo o por un dtomo de fldor, de cloro o Ge bromo y
en el cuel la aletrolona cs dpticamente activa, de confi-
gurecién (R) 6 (S), con una sal de écido ciclopropano—car
box{lico (A), racémica u Gpticamente activa, de férmula

general IIT:

(I11)

10

‘en la cual R y R9 congerven los significados antes cita
dos, para ob%encrhel éste? de 4cido ciclopropano—carbozi
15 lico (&) y de eletrolona Gpticamente activa de configura-
cién (5) 6 (R) antipoda de la del sulfonato de partide.

Lste procedimiento se denomina procedimiento ol

Ia sal éel acido ciclopropano-carboxilico (A), uti
lizada en él procedimiento de la invencidn, se seclecciona,
20 con preferencia, en el grupo constituido por las sales al
calinas, las sales alcalinotdérreas, las sales de bases
- tereiarias y le sal de amonio. ‘ '

Es particularmente ventajoso utilizar como sal del
deido ciclopropeno-carvoxilico (A) una sal alcalina.
25 Segin un modo operatorio preferido del pro&édimieg
to de la invencidn, la sel de 4cido ciclopropano-carboxi-
lico (A) es la sal de sodio o lo sal de potasioc.

subre los &eidos o 105 que o 2plics el procodi-
miento de la invencidn, se citardn particularmente 1os

30
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| dcidos 2,2-dimetil-3-(2'-metil-1'-propenil)-ciclopropano-

- feidos 2,2—dimetil-3—(2,érdifluorovinil)-ciclopropano—l—

forotrianide, el sulidxido de dimstilo y la dimetilicruani

Hoja nGm. 4

-l-carboxilicos, los deidos 2,2-dimetil~3-(2,2~diclorovi-
nil)-ciclopropano-l-cerboxilicos, los dcidos 2,2~dimetil-

-3-(2,2-dibromovinil)-ciclopropano-l-carboxilicos, los

~carboxilicos, los fcidos 2,2-dimetil-3~(2'~metil-3'~moto
xi-l'v(E)-propenil)-ciqlopropano—l—carboxilicos, los dci-
dos 2,2-4 iﬁet i1-3=(2'~etil=3'~ox0-1"~but enil)-ciclopropa~—
no=l-carboxilicos, los dcidos 2,2-dimetil-3-(ciclopentili
deno—métil)fcicloprOPano-l—cafboxilicos, los dcidos 2,2-
—dimetil=3-(2'-0x0=3'~0xa-ciclopentilideno-metil)-cicloyro
pano-l-carboxilicos, los écidos 2,2-dimetil-3-(27-oxo-3'~
~tia-ciclopentiliden-metil)-ciclopropenc-l-carboxilicos,
pudiendo ser los dcidos enteriormente citados racémicos u
épticamente activos, y mds especislmente, los 4cidos uti-
lizados en los ejemplos de la parte experimental.

‘ Bl disolvente orgénico o la mezcla de disolventes
orgénicos on el seno de la cual se efectia la condensacién
del sulfonato de aletrolona y de la sal del dcido ciclopro
pano-carboxilico (A), segin la invencién se selecciona,
con preférencia, dentro del grupo congtituido por la dime-
tilformamida, la hexametilfosforotriamidz, el sulfdxido de
dimetilo, el dimetoxi-etano, el acctonitrilo, las cetonas
alifét;cas que contienen de 3 a 6 4tomos de carbono, 1os
alcanoles, los hidrocarburos aromiticos monociclicos, ©
por una mezcla de estos disolventes. '

Segin modos de ejecucién preferidos del procedi-
miento de la invencion, este disolvente es 1a hexesmelilfos

da.
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de tolueno y de alcanol secunderio o terciario que contig

e de 4 a 6 &tomos de carbono y, més especialmente, una .

Hoju nGm. 5

Se puede utilizer ventajosamente, como mezcla de
disolventes, una mezcla de tolueno y de sulfdxido de di-
metilo.

Segun otros modos de ejecucidn preferidos del pro
cedimiento de la invencidn, la mezcla de disolventes uti-

lizada en el procedimiento de la invencidn es una mezcla

mezela de tolueno y de butanol terciario.

 Los sulfonatos de aletrolonz Opticamente activa
de la férmula general II, utilizados en la inicigceidn del
procedimiento de la invencidn, se describen en la solici-
tud. de patente francesa, presentede el 23 de junio de 1974
con el mimero 76~19087 y que lleva por titulo "Sulfonatos
de aletrolona Opticzmente sctiva, su procedimiento de pre
parecién y su aplicacidn a la inversidn del centro de asi
metria de la aletrolonav.

Estos sulfonatos se preparan haciendo reaccionar,

en el seno de un disolvente orgdnico o de una mezcla de
disolventes orgdnicos, en presencia de un agente basico,

el cloruro de dcide sulfénico de la férmule general IV:
X'SOZCI oo (Iv)

en la cual X' congerva el significado antes citado, es de-
cir represcnta un radicel alconilo que contiene de'i a3

&tomos de carbono, tal como metilo, etilo, propilo o iso-
propilo, un radical fenilo eventualmente sugtituido en pa-
ra por un radiceal wevilo o por un dﬁomo de flhor, de cloro

o de bromo, con la aletrolona dpticamente activa de confi-
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| guracién (R) 6 (8). -

El agente bdsico en el seno del cual se efectia
esta condensacidén es, con preferencié, una base terciarig
y particularmente la trietilemina.

$1 disolvente orgdnico o la mezcla de disolventes
orgénicbs, utilizada para efectuar esta condensacidn se
gselecciona, con preferencia, dentro del grupo consfituido
por las catonas aliffbicas que contienen de 3‘a 6 4tomos
de carbono, los hidrocarburos aromdticos monociclicos, los
eter-6xidos, y los disolventes clorados.

| Modos operatorios ventajosos consisten en utilizar
como disolvente sea 1a'acetona,'sea el tolueno.

Los cloruros de &cido sulfénico IV utilizados son,
con preferencia, el cloruro de metanosulfonilo o el cloru
ro de peretoluensulfonilo. '

Ejemplos de preparacibn de sulfonato de aletrolona
6p%icamen’ce activo se den més adclante en la parte experi-
‘mental. |
o Segin un modo de ejecucidn ventajoso del procedi-
miento de la invencidn, se utiliza el sulfonato de aletro
lond‘en SOIucién sin aislarlo del medio de reaccién en el
seno del cual se ha formado.

Se utiliza entonces, con preferencia, como disol-
venfe, para preparar el sulfonato de alebrolona dpticamen—
te activo, un hidrocarburo aromdiico monociclico.
| | “Ia sal del dcido éiclopropano—carboxilico sé preha—
ra. sogin 1los métodos conocidos, por accidn del deido sobre
12 baso corrcspondiente en el scno de un disolvente oxséni
COs

segin un modo operatorio preferido de la invencion,
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_se utiliza la sal de deido cicloprovano~carboxilico en so-
lueidn, sin aislarla del medio de reaccidn en el seno del
cvual se ha formado, . .

Se utiliza entonces, con preferencia, para la pre—-
paracitn de la sal de dcido ciclopropano-carboxilico (4)
un disolvente o una mezcla de diéoiventes seleccionados de
en%re el grupo constituido por la dimetilformamida, el sul
féxido de dimetilo, la hexametilfosforotriamida, el dimeto
xi-etano, el acetonitrilo, las cetonas alifdticas que con-
ticnen de 3 a 6 Atomos de carbono, los alcanoles, 1os hidro)
carburos erométicos monociclicos, o por una mezcla de estos
disolventess
. Bl procedimiento de la invencidn se aplica, en par-
ticular, 2l caso en el gque ¢l dcido ciclopropano-carboxili-
co (A) es el 4cido 2,2-dimetil-3R~(2"%-metil-1'-propenil)-
~ciclopropano-lR-carboxilico, el dcido 2,2—diﬁetil—3s—(2'4
-maﬁil;l'—propenil)—ciclopropano-lR-caronilico, el boido
2,2—dimeti1-3R-(ciclopontiliden-metii)~ciclopropano—lR—cai
boxilico,. el 4cido (1R,trens)-2,2-dimetil-3-(2',2'~dicloro
vinil)-ciclopropano-l~carboxilico, el éciﬁo'(lR,trans)-2,2— :
-dimetil—a-(g',2'-difluorovinil)-cicloProﬁano—14carboxilico,
o1 4cido .(1R,cis)~2,2-dinetil-3~(2",2'~diflnorovinil)~ciclo
propano-l-carboxilico. ! N . '
3s scbido que, de un modo gégeral,.los ésteres de
4cidos ciclopropano-carboxilicos y de 2letrolona 6pticameg

te activa de configuracidén (S) poseen una ectividad insecti

no-carboxilicos y de aletrolors de configuracién (k) o racé
nica de confisuracidn (2,8).-

Para preparar 1los éstores de dcidos ciclopropano-

cide muy superior a la de los ésteres de dcidos ciclopropa—{.
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1 | ~carboxilicos de aletrolona épticemerte active de corfiga
racién (8), el unico método conocido hasta hoy consistia
en egterificer un deido ciclopropano-carboxilico.o uno de
sus derivados funcionales con la aletro}ona Opticemente ac
' tiva de configuracidén (S). I2 eletrolona Opticamente acti-
‘. 3 va de configuracién (8) ho sido inaccssible durente mucho
tiempo. en el plano irndustrial. Actualments exislen proce-

dimientos de’ desdoblamiento de la aletrolona racémica (R,5)

que ﬁermiten obtener la aletrolona de configuracidn (8)
(véase la Patente Prancesa Ko 2.166.503) con rendimientos
10 | en peso que evidentemente no pueden sobrepasar el 50% con
relacidn a la aletrolona racémica de partida.

La aletrolona dpticemente activa de configuracidn
(R) procedente de este desdoblamiento, constituye por ftan-
to un producto sin utilided préctica y es de un gran inte-
"15 | rés industrial poder revalorizar esta aletrolona de confi-
guracién (R). '

Bl procedimiento objeto de la presente invencibn,
proporciona una soluecidn particulermente ventajosa a este
importante problema industrial. Zn efecto, porinite, en und

20 |sole etapa de reaccidn simple, oblener dirvectamente a par
) . |tir de alotrolona de configuracién (R), los ésteres de dei
dos ciclopropano-carboxilicos de configuracida (S) con un
| rendimiento elevado.
Picho procedimiento presenta la ventaja, sobre los
- 25 procedimientos ya existentes, de no desembocar como.compueg
%o intermedio en una aletrolona de configuracidn (§) aislz
‘ ~ lda, que se deba esterificar a continvacibn por el 4cido

ciclopropano—earionilico ermri i o fed cusd o Lol ok

30 |mewse previamente en cloruro do dcido) .

06087
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E1 procedimiento de la invencidn presenta eviden—
temente un interds particular cuando la aietrolona de par
tida es alctrolona de configuracién (R).

Por otra parte, los procedimientos de desdoblamien
to de la aletrolona no son cuentitativos y proporcionan en
la préctica, ademds de la aletrolona de la configuracidn
(5) deseada, una mezcla de aletrolona de configuracidn (R)
y de aletrolona de configuracidn (S), rica en .aletrolona
de configuracién (R). '

De§pués de la transformacidn de estas mezclas en
sulfonato, se obtiene una mezcla de sulfonato de aletrolow
na de configuracidn (S), rica en aletrolona de configura~
cidn (m).

E1 procedimiento de la invencidn se aplica a estas
mezcles., A 7

Le invencién tiene, asi pues, por objeto, un proce-
dimiento conforme al procedimiento generaJ.o(, caracteriza-
do por el hecho de que el sulfonato de aletrolone dpticamern
te activa de jartida estd constituido por una meszcla de sul]
foneto de aletrolona de éonfiguracién (S)-y de sulfonato de
aletrolona de configuracidn (R), rica en sulfonato de confi
gufaéién (R).

. E1 procedimiento de la invenéiéq presenta un cardc
ter inesperado. Aungue se conocen ya algu503.ejemplos de
inversion de alcocholes alifdticos Opticamente ectivos, por
aceién de wn acetato sobre el tosilato del alcohol, la in-
versién del centro de asimetria de la aletrolona, sunyue
presenta una gran importencia industrial, no habia sido rea
iiza”a jomds uwtilizando este tino de procedimiento.

E1 éxito de un tal procedimiento de imversidn en el
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presencia de una base débil como la piridina, se obtiene

Hoju niun, 1q

caso de la aletrolona ere, en ¢feeto, a priorvi, muy aifi-
cil. In nrlmer Iuger, porgue el paso a los sulfonatos do
aletrolona presenta obste doulos . Asl, cs 52bido que por trad

tamiento de la aletrolona por cloruro de metanosulfonilo en

el derivado clorado y no el sulfonato.

Loa sulfonatoé de aletrolona, tales como se descri
ben en la ;nvencién, son productos frégiles, spnsibles al
calor, y a la presencia de bascs minerales u orgénicas que
les hacen perder el grupo sulfonilo y conducen @ productos

de duplicacidén por reaccidén de Diels Alder.

Sare

(no aLsJable"

Estos sulfonatos son igualmente sengibles a la pre-
_senpia de clorﬁidratos de bases, como el clorhidraio ds
trietilamina que induce la Toymacion del derivado clorado.
La preparac on de los sulfoanatos de aletrolona deg
critbs en la invencidn requiers, por consiguiente, que las
difidultades snumerades s0 resﬁelvan mediante soluciones
apropiadas, es decir que la reaccibn se lleva & cabo a tem
peratura baja en condiciones de elecalinidad limitada, que
g6 utilice un digolvente de reacciln cn el que se insolubi
lice el clorhidrato de trietilamina formedo en el curso dc
la sulfonacidn, lo que le hacé inadecuado para reacclonar
répidements sobre el sulfehiwd Gao wlehuolong. '

La reaccidén del sulfonuto de aletrolond sobre wid
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1 1 sal de deido cicloprovano-carboxzilico preéenta igualmeﬁte
riesgos de varias naturalezas:

- por una parte, la evolucidn del sulfonato hacisa
la formacién de productos de duplicécién como consecuecncia
de la alecalinidad aportada por la sal. del deido ciclopropa
° no-carboxilico; -

~ por otra parte, una epimerizacidn incompleta que
conduciria a une racemizacidn parcial del ceniro de asime-
: tria de la aletrolona.

El procedimiento de la invencidn permite redueir
10 de un modo notable las reacciones secundarias indescables
¥y conduce, con rendimiontos muy elevados (tanto desde el
punto de vista quimico como desde el punto de vista 6ptico)

& los productos puros.

El procedimiento de la invencion permite obtemner,
15

a titulo de productos industriales nuevos :
- 61 2,2-dimebil-3R~(ciclopentiliden-metil)-ciclo

prépano-lR—carboxilato de (S)-alectrolona;

' ~ ol 2,2-dimetil-35-(21,2'~diclorovinil)ciclopropa
20 no-1R-carboxilato de (S)=-aletrolona o (ln;trans)—z,Z—dimg
til-3~(2',2'—diclorovinil)ciclopropano-l—éarbdxilato de
(S8)-aletrolona;
- - el 2,2-dimetil—3S—(2'-2'-difiqo%ovinil)ciclopro—'
pano-lR-carboxilato de (S)—aletrolana 6 (1R,trans)-2,2-dime
25 ti1-3~(2',2'~difluorovini1)ciclopropanofl—cafboxilaﬁo dé
(8)-aletrolora y el 2,2-dimetil-3R-(2',2'~difluorovinil)-
~ciclopropano-lR-carboxilato de (S)-aletrolona 6 (IR,cis)-
-2,2-dimeti1-3~(2',2'-difluorovinil)ciciopropano*1~carbozi

250 e (3)-clebrolono.

30 Estos cuatro nuevos productos poseen una importantc'

06087
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_ectividad insecticida.

tos) extremadamente elevado, poseyendo al mismo tlempo una

Hojn ntun. 12

Bsta actividad se ha demostrado en un estudio que
se expone mis adelante.
Asi, estos productos se revelan como dotados de un

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

activided letal satisfactoria. ‘

‘Dichos productos encucnbran, particuqumente, su
aplicacién!en el &mbito doméstico. Pueden ser utilizados
igualmenﬁe;en el dominio agricola. En este ¥ltimo caso,

especialmente, se pucden utilizar en asocizeibn con otros

-

compuestos piretrinoides.

T2 actividad insecticida de estos productvos ha po-
dido, por ejemplo, evidencirse por ensayos de sctividad de
abatimiento o por emsayos de actividad letal sobre moscas

L . 2 . Ty
comunes asi como por ensayos sobre Aedes Aegypti. In este
Wltimo caso, se han ubilizado incorporéndolos a composicio

nes fumigantes.
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‘|Bstas composiciones pueden presentarse en forma de polvos,

I tioja num. .L_j

Las cuatro productos anteriores pueden utilizarse
para preparar composiciones insecticidas que contienen,
a titulo de principo activo al menos uno de dichos '

productos,

Los cuatro productos anteriores pueden utilizarse

ventajosamente en asociacidn con un agente de sinergia tal
como el butdxido de piperonilo 6 1a H-(etlluheptll—z) bici
clo-(2,2,1)-5-hepten-2,3- dicarboxiimida. ‘ .
La o las matoerias actives puoden recibir eventual—

mente la adicion de uno o varios otros agenives pesticidas.,

gramilados, suspehsiones, emulsiones, soluciones, solucio-
nes pera aerosoles, cintas comhustibles,‘qebos u ofras pre-
pexr eciones empleades clisicamente pera la ubilizecidn de
este género do compuestos.

Ademis del prineipio activo, estas composiciones

+

ds las sustancias constitutivee de la mezcla. EL vehiculo
utilizado puede ser un liquido, t2l como 91 aﬂua el alco~
hol, los hidrocarburos u otros disclyentes ongénicos, un
aceite mineral, animal o vegelal, un ‘polvo, tal cono el

talco, las arcillas, los silicatos, la tierra de dia%oméas

o un combustible sblido tal como el polvo de Tabu (u orujo

de pelitre).

sbag comnonicioncs inseeticildas coatienen con noe

ferencie de 0,01 & 954 en peso de maberia active.

contienen, en general, un vehiculo y/o un agente tensioacti

vo, no idnico, yue asegura, ademds, una.dispersidn uniforme
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T2 utilizacidn de los cuatro productoc citados
més arriba en forma de composiciones funigantes es parti-
cularnmente inﬁeresante. Estas composiciones pueden estar
constituides perticularmente por una scrpentina insectici
da (o serpentin) que contiene con preferencia de 0,01 a
10% en peso de al menos uno de log cuatro producios cita~
dos mis arriba, & titulo de conctituyente activo, y por
un soporté'inerﬁe combustible compuesto, por ejemplo, de
orujo de pelitré, polvo de Tabu (o polvo de hojas de NMachj
1us Thumbergii), polvo de tallo de pelitre, polvo de hoja
de cedro, polvo de madera (tal como serrin de pino), almi
aén’y polvo de cdscara de nuez de coco.

Aquéllas se puedon obtener igualmente incorporan-
do al menos uno de los cuatro productos, con preferencia
en una concentracién de 0,01 & 95¢% en peso, en un subs—
traio fivroso incombustible y disponiendo ol funigante
asi ob enido sobre un aparato culpnbudor, por ejemplo un
aparato anominado usualmente "destructior eléctrico de
moéquitos" que tiene por objeto vaporizar el constituyen

te activo dando asi Iugar a wre vaporizacién gue puede

prolongarse a voluntad. '

Eg posible asi, pare obtener una tal composicidn,
preparar un aceite pulverizable que conticne con prefe-
rencia de 0,01 a 95¢%, en peso de al menos uno de loa pro
ductos citados. Zste aceite puede empapin 1o mecha de una
lémpara y ser sometido @ la combustién, lo que $iene igual
mente por efecto veporizer el constituyente activo.

Bl 2,2~ dlmotmludg-(Q',2'—dlfluorovinil)cioloyropg
no-l1n~carhoxilat

til-3~ (2' —dllluorOVlnll)ClClOufOPWdOw]—CQTDO cilato de
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orgénica por decontaciodn, ss extrae la fase acuosa con hep—-

T Hojn ntim. " ]H

| (S)-aletrolora, y el 2,2-dimetil-3R-(2',2'-difluorovinil)
cicloproparo~1R-carboxilato de (S)-aletrolona & (IR,cig)-
—2;2—dimetil—3-(2',2'-difluorovinil)ciclopropano-l—carboxg
lato de (S)-aletrolona, poseen una activided particulafmcg

te Interesante cuando los mismos se wbilizan en forms de

. Los ejemplos siguientes ilustran la invencidn sin

limiterla. o

Bjemplo 1: + 2,2-dimetil-3R—(2!-metil-1'-propenil)-ciclopro~

pano-1R-carhoxilato de 2-alil-3-netil-4R-hidroxi—P-ciclo—

pent-l-ona O d-trans-crisantemeto de (R)-aletrolona & per—

tir-de metanosulfonaio de (S)-aletrolona.

In 33 cm3 de-hexametilfosforotriamida, se introdu-
cen 12,5 g de metanosulfonato de (S)~aletrolonsa, ée afiaden
9,65 5 de s8l de sodio del dcido d-trans-crigantémico, ge
agite durante diez mihutos, se afiade una mezcle de s0sa nor

mal, de agua y de n-hepteno, se agita, se separa la fase

teno, se reunen las feses orgdnicas, se.lavan, se secan y
se obtienen 12,94 g de d~trans-crisentemato de (R)-aletrolg

N2,

Dicroismo circular (dioxzano)

Infl. 35 m A€= - 1,18
6x. 332 ma A€ = -2,1
RES 2l €= - 2,73
[nfl, 30 mm A€ = ~2,08
féxe 230 om A€ = .

+15,9
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1l metanosulfonato de (5)-aletrolona utilizqab
puede prépararse de la manera siguiente:

Se disuelven 7,35 g de (S)-aletrolona en 7,5 cm3
de acetona, se enfria a -159C, se aiiaden 8,4 cm3 de trie
tilamina, y luego lentamente 4,3 cm3 de cloruro de metano
sulfonilo en solucidn en 11 cm3 de acclona, se agita du-
rante quince minutos, se vierte la mezcla de reaccidn en

3 e &eido clorhidrico normal, de 56

una mezcla' de 23 cm
cm3 de agua y de 23 cm3 de cloruro de metileno, se agita
durante quince mimutos, se separa por decantacién la fase

orgénica, se extrae la fase cecuosa con cloruro de metile-

concentran a sequedad y se obtienen 12,5 g de metanosulfo
nato de (S)-aletrolona bruto que se utiliza como tal para
le condensacibn del ejemnlo 1.

_* Ia sal de sodio del decido erisantémico utilizade
en el ejemplo 1 ge puede preparar de la manera siguiente:

En una solucidn de i6,8 g de Acido 2,2-dimetil—

~3R—(2'—metil—i'—propenil)—cic1opropano~lﬂ—carbozilico en
50 cms de acetona, se introduce la cantidad necesaria de
solucibn acuose 10W de sosa para dbtencr‘el viraje de la
fenolftaleina, se aisla por filtracidn con succidn el pre
cipitaedo.formado, se lava y s¢ seca el mismo, y se obtie-
nen 18,6 g de sal de sodio Gel &cido 2,2-dimetil-3R-(2'-
—metil—l'—propenil)~cic1opropano—1R—carboxilico utilizado

como tal para la condensecidn del ejemplo 1.

Bjemplo 2: 2,2-Dimetil-3N-(2'-notil-1'-propenil)-ciclonio-

paro=li=-conwoniluto o ()=n T Ll G e wadt G LT e

sulfonato de (D2)-aletrolona.
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‘pano-lR-carboxilato de (R)-aletrolone a partir de metano-—

rmacidn a partir de 110 g de dcido d-trans—crisantimico,

Bspeetro U.V. (etanol)

“"lioya ntwn. 1T

Operando de modo @ndlogo 2l del ejcuplo 1 a par-
tir de metanosulfonato de (R)-aletrolona, se obtlene, con
ol mismo rendimiento, el 2,2-dimetil~3R~-(2'-metil~l'~pro
penil)—Eiclopropano-lR-carboxilat0 de (S)-aletrolona

20
[RT ==502 (¢ = 5%, tolueno).
D

Ejemblo 33 2,2-Dimetil-3R-(2'-metil~l'-propenil)ciclopro-

sulfonato de (S)—aletfolona.

A la solucidn de sal de potasio obtenida a conti-

se afiade répidamente a $159C, una solucidn de 165 g de
metanosulfonato de (S)-aletrolona en 350 cm3 de sulfbxido

de dimetilo, se agite durante 24 horas a 209¢C, se afiaden

3

100 cm3 de hepteno, 500 cm~ de agua, se agita, se separa

por decantocidn la fase orgénica, se exitrae la fase acuo
sa con heptano, se juntan las fases heptdnicas, se lavan
con una solucidn acuosa de sosa H, y & coxntimacidn con
egua, se exbtraen los lavados acuosos conr heptano, se red
) . 2 lns
nen las fracciones heptanicas, se secan, se concentran 2
sequedad por destilecidn, y se obtienen 169 g de 2,2~dime-
t31=3R-(2'~metil-1.'-propenil)-ciclopropano-1R-carboxilato

2 .
de (R)-aletrolona. /&7 =+ 11¢ (¢ = 1%, etenol).
D

. 1 1
MAximo -a 225 nm, E = 600; mdximo a 295 nm, El = 3,
1

e
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Dicroismo cireular (dioxano)

1éx. 230mm A€ =+15

Infl. 3100mm 4 € =-2,15
Méx. 320m [ € =~ 2,70
Infl. 330mm A€ == 2,43
Infl. 345m AT =-1,14

E@'metanbsulfoﬁato de (8)-aletrolona utilizado
como punto de partida del ejemplo 3 puede prepararse de
la manera siguiente:

- En 200 emd de acetona, so disuclven 100 g de (S)-
—aleggolona; punto de ebullicidn a 0,6 mm Hg = 1159C;
z§%75 = 140 (¢ = 1,3%, cloroformo); absorcidn en U.V.
(etanol): méximo 2 229 nm, Ei = 810; se afiaden a -152C
114,5 cm3 de trietilamina, se agita, se iantroduce, entre
0 y +500, una solucidén de 86,5 g de cloruro de netanosul
fonilo en 180 cm3 de acetona anhidra, en 20 mimutos epro
ximédamente, ge agita durante 20 minutos @ -109C, se in
trogucen & ~152¢ 200 cm> de cloruro de metileno, y & con
timuacidn una mezela de 50 cm3 de solucidn acuwosa 11,8 i
de 4cido clorhidrico, se agita, se separa, por decanta-
cién, la fase orgdnica, se extrac la fase acuosa con clo
ruro de metileno, se rednen las fases orgénicas, se lavan
con agua, se extraen log lavados acuogos con cloruro de
metileno, se junten lac soluciones eloromotilénicas, se
lavan, se secan, se conccntran a seduedad a presiéﬁ redu
cida y se obtienen 165 g de metanosulfonato de (8)-aletro
lona bruto, utilizado como t2l para la con@ensaQién del
ejemplo 3 con la sal 4 yotasio del feido d-trono-erishn

témico.
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" pent-l-ona 6 d-trans-crisantensto de (S)-aletrolone & nard

) . 3
‘de 16 g de metanosuvlfonato de (R)-aletrolona en 35 ecm de

Hojn nGm. ']C’i' |

La golucidn de z2l de potasio del dcido d-trarse
—~crisantémico utilizada en el gjemplo 3 se puede preparar
de la mancra siguiente: » .

En una mezcla de 100 cm3 de sulfdxido de dime%ilo.
y 30 e de agua, se introducen 110 g de dcido 2,2-dimetil—
-3R=(2'-motil-1'~propenil)ciclopropanc~1R-carboxilico,
ZE§729= 36,72 (dimetilformomida), sc afiaden 2 gotas de
solgcién alcondlica de fenolftaleina, se afiade, a +159C,
la cantidad necesaria de solucidn acuosa de potasa de 50¢
Baumé, para obtener el viraje al rosa de la fenolftaleina
(eproximadamente 49,5 cm3), se afladen 0,7 cm3 de agua y st
obtiene una solucidn gue contiene la sal de potasio del
deido 2,2-dimetil-3R-(2'-mebil-1'=propenil)—ciclopropanc~

~1R-carboxilico.

Ejemplo 4: 2,2~Dimetil-3R-(2'-motil-1*'-provonil)-ciclopro-

bano-IN-carvoxilato de 2-alil-3-mgetil-45-hidroxi-2—ciclo-

tir de metanosulfonzte de (i)-aletrolona.

A la solucifn de sl de potasio del dcido d-trans
~crisanténico obtenida a continuacidn, a partir de 11 g de
écido d~trans-crisentéumico, se afiade a +152C una solucidn
sulfoxido de dimetilo, sc agita durante 24 horas a 209¢,
se aflade agua, se afiade también heptano, se agita,'se 56-
pare por decantacion la fase orgdnica; se recxbrae con

heptano la fese acwosa, se juntan las fases orsdnicos, oo

L

4
- . . o - epane N P T P TP | - . T T, N
loven con sose normel, O eoltInULelon aon qous, 6o oLy,

se concentran & sequedad y se obtienen 16,1 g de 2,2~dlue~-




10

20

.mato de alétrolona de 94%.

vo (95,8) »

20

Hoja ntim.

til-30-(2'-metil-Ll'-propenil)=~ciclopropano-lR-carboxila-

to de (S)-aletrolona.

Bapectro U.V. {etanol)

éx. 227-228 mmy  § = 17400.

Ds egto se deduce una purczd guimica en erisante

Dicroismo circular (dioxanoc)

Hidx e 27,5 mm  Ae =~ 24,5

Infl. 310 tm A€ =+ 1,87

lidxe 320 mm A €=+ 2,40

HAX. 332 mm A €= 2,16

Infl. 345 ot A€ =2+ 1,02

Este dicroismo corresponde a: 90% de éster de (S)-aletro-
lona,

4 de éster de (R)-aletro-
lona, mes

6% do impurezas (scgin el
itulo U.V.) due no afeq

.{;
tan al D.C.

’

Ia pureza Optice del éster es, por tanto, de

_.___29.—.—... = BProX. 95 ,87':,'
90 + 4
Bl grado de estorecconvergidn (R)-aletrolona ——p

éoter de (8)-alotrolona es, por consiguiente, cuantitatbi

95,5

Bl metanosulfonato de (R)-2letrolona utilizado cg
mo punco de partide dqol ejomulo 4, puede prepavorse ds la

manera siguienteo:
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20 C
Se utiliza una (u)—uletrolona de [f:7 = -152 &

12 (¢ = 1%, cloroformo) gue, seﬁun su dlcr01smo circulayr,
contiene 95,5% de isdmero (R) y 4,5% de isbmero (S).

Se disuelven 10 g de (R)-aletrolona en 20 cm3

de
acétona, se enfris de nuevo a -159C, se afiadgen 11,4 cm3
de trietilamina, y a continuacidn, manteniendo la tempe-
ratura por devajo de 02C, una mezclae de 18 cm3 de acetona
3 de clorufo de metanosulfonilo, se agita du-
rente 20 mimutos a ~102C, se inmbroduce cloruro de~matilg
no, se acidifica vor adicidn de una solucidn acuosa de
deido clorhidrico I, se agita, se separa la fase orgdni-
ca por decéntacién, so extrae de muevo la fase acuosa con
cloruro de metileno, se juntan las Ffases cloromebilénicas)
se lavan con agua, se gsecan, gse concentran a presién're—
ducida y se obtienen 16 g de metenosulfonato de (R)-ale-
trolona bruto utilizade como tal para el ejemplo 4.

Ia solucidn de sal de potasio del dcido d~trans-
~grisantémico utilizada en el ejemblo 4, bpuede prepararge
de la manera siguiente:

Se disuelven 1l g de écido d~trans—crisentémico-
-(1R,3R) en 10 cm; de sulfdxido de dimetilo, se afiaden
3 emd de agua, una gota de solucidn alcohdlica do fenol
ftaleina, y se introduce lejia de potagéihasta el viraje

de la fenolftaleina.

Biemplo 5: 2,2-Dimetil-3R-(2'-metil-1'-nrovenil)-cicloprod

pano-1R-carboxilato de (§)-alstrolona a partir de metano-

3

sulfonato de (R)=-2letrolona (sin aislamiento del mebanosul

Toneto intonrisdio).

A 209C, se introduce rdnidomente 12 solucibn de
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metarosulfonato de (n)-cletrolona obtenida a contirmacids
& partir de 250 g de (R)-aletrolona en la solucidn de
sal de potasio del deido d-trans-crisantémico, se agita
durante 24 horas a 200C, se -afaden, en 10 minut{os aproxi
madamente a 202C, 750 cm3 de agua, se agita, se separa
por decantacién la fase orgénica, se extrac la fase acuQ
sa con tolueno, se lavan las fases orginicas reunidas con
ague por inedio de una golucibn acuoss normal de sosa, se—'
guidemente con agua, se secce sobre sulfato de magnesio,
se filtra, se afiaden 250 g de alumina, se agita, se fil-
tra, se concentra a sequedad & presidn reducida y se ob-
tienen 400,7 g de 2,2-dimetil~-3R-(2'-metil-1l'~propenil)-
—ciclopropano-1R-carboxilato de (8)-aletrolona. [EQ720:
= =492 (¢ = 5%, tolueno). D

I2 solucidén de metanosulfonato de (I1)-aletrolona
utilizada al comienzo del ejemplo 5 so prepara de la mane
ra siguiente: ‘
, 20

Se disuelven 250 g de (R)-alctrolona, [t/ =
= -10,5¢ (¢ = 10%, clorofomuo), en 750 emd de tolgeno,
se introducen en 10 minutos aproximadamente a -138C, 225 g
de cloruro de metanosulfonilo, y scguidamente, en 2 horas
aproximadomente a -8°C, una solucidn de 217,5 g de trieti
lamina en 200 cm3 de toluemno, se agite durante 15 minutos,
se affaden a ~52C en 30 minutos aproximadamente, 1000 cm
de agua, se agita, se separa por decantacidén la fase praé
nica, éé extrae la fase acuoso con tolueno, se reunen lqs'
fases toluénicas, se lavan con agua, se extraen los lava-
dos acuogos con ftolueno, se rveunen las soluciones toluéni
cos, se gecen y se oubiirg.una celuside dolulnlen de nnius

nosulfonzito de (R)-aletrolora wbilizada como tal para cl
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"$o0s aproximaedamcnte, 164,2 g de solucién acuoza de poia-

37
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gjenplo 5.

La solucibn de sal de potasio del dcido d-trans-
—crigantémico utilizada en el ejemplo 5 puede prepararse
de la maprera sigulente:

En 500 cm> de sulfdxido de dimetilo, se disuelven

293 g da édcido 2,2-dimetil=3R-(2'~metil-1'~propenil)-cicl

IO

propano-1R-carboxilico, se introducen a 402C on 30 minu-

sa de 502 Baumd, sé agita durantic 30 minubos & 402C y se
cbtiene una solucién de sal de potésio del dcido 2,2~dimg|
$11=3R-(2'=actil~1"'~propenil)~ciclopropano-1R-carboxili-
co. .

Biemplo 6: 2,2-Dimetil-3R-(2'-metil—1'-provenil)ciclonro-

pano-1R-carboxilate de (R)-aletrolena a pertir de metono-—

sulfonato de (S)-aletrolong {gin aisglapmiento del metano-

sulfonato intermedio).

A partir de 250 g de (S5)=-aletrolona, ZE§720= L 14
(¢ = 1,3%, cloroformo), se preparc una solucidn toluénice
de metanosulfonato de (5)-aletrolona operando de manera
andloga a la del ejemplo 5 y se ovtienen, despuds de con
densacién con la sal de potasio del Acido d-trans-crisen
$émico, wtilizada en solucidn, seéén un modo de operacidn
andlogo al del ejemplo 5, 397 g de 2,2-Aimstil=-3R-(2'-ne~
$il-1'-propenil)-ciclopronano-1i~cerboxilato ds (ﬁ)Faletxg_

20
lona, [fet/ = -42 (¢ = 5%, tolueno).
D
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siemplo 7: 2,2-Dimetil~3R=(2'-m.til-1l'-provenil)-<cizlo-

propano-1iR-carboxilato de (S)-aletrolong & partir e me—

tanosulfonato de (R)-aletrolona (sin aislomiento del moe-

tanosulfonato intermedio).

En la solucidn de d-trans-crisantemato de potﬁ—‘
sio obtenida & qontinuacién o partir de 82,8 g ds dcido
d—trans—diisantémico, se introduce a 18-202C en unos po
cos minutos, la soluciln de metanosulfonato de (I)-ale-
trolona obtenida a continuacidn.a partir de 50 g de (R)—
~aletrolona, se agita enérgicamente durante 35 horas a
18-202C, se afiaden 150 cm3 de agua, se separa por decan
tacién la fase toluénica, se extrae le fase acuosa con
tolueno, se reunen las fases toluénicas, se lavan con
agua, se juntan las fases toluénicas, se lavan hasta au-
sencia de &cido crisantémico, utilizando para 6110 una
solucidn acuosa que contiene 5% de bicarbonato de sodio
y 5% de carbonato de sodio, a continuacidén con agua hasta
newtralidad, se seca, se filtra, s¢ afiade al filtredo 0,1
g de hidroquinona, se concentra o sequedad por destila-—
cidén & presidén reducida y se obtienen.92,9 g'ée 2, 2-dine-
til-3R-(2'-metil-1'~propenil)-ciclopropano~1R-cerboxilato
de (S)-aletroloma, /t/ = -50,52 (e = 55, tolueno).

Ie solucidn deDmetanosulfonato de (R)-aletrolona
utilizada en el ejemplo 7 se prepara de la maners siguien
te: |

En 150 cm3 de tolueno, se introducen 50 g do (D)-—

-aletrolona y después, en 10 minutos aproximadamenie a

0eC, 45 g de cloruro de mutamomulionile, oo wlade G coull

4 . o 2
nuacion, en una hora aproximadamente & 0¢C, una golucion
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de 43,5 g de trietilamina en 40 cm3 de ‘tolucno, se agi%a
durente 30 minutos a 02C, se introducen & 02C en 30 minu
tos aprOximadgmcnﬁe, 200 cm3 de agua, se agita,. se separs
por decantacidn la fase toluénica, se lava 18 misme con
ague hasta ausencia de cloruro, operando & una temperatn
ra inferior a #59C, se secaz la solucildn tolunica, se £il
tra y se obtiene una solucidn de metanozulfonato do (R)-
—aletrolonz utilizada como tal en el ejemplo 7 para la
condensecidn con la sal de potasio del deido crisantémi
co. '

Ia solucibn de sal de potasio del 5cido d-trans-
-crisantémico utilizada en el ejemplo 7 se puede preparar
de lea manera siguiente: |

n una mezela de 1C0 cm3 de butanol tercierio y
de 100'0m3 de tolueno, se introducen a 20°C, 24,9 g de
potasa. de concentracién 90,87, se afiaden en 30 minutos -
qProiimadameate, a 25-309, 82,8 ¢ de.écido 2,2-dinctil-
-3R=(2'-metil-1'-propenil)-ciclopropano-1R-carboxilico,
se agita duran%e 2 horas y 30 minutos & 25-30¢C, se¢ en—
fria de muevo a 209C y se obticne wna solucién de sal de
potasio del dcido 2,2—dimetil-3n~(2'—mefil—l‘épropenil)~
-ciclopropano-lR—carboxiliqo utilizeada como tal pare ei'

ejemplo T.

Ejemplo 8: 2,2—Dimetil-3s—(2'—metil~l'epropenillciclppro-

pano-lR-carboxilato de (S)-aletrolona a partir de motano—

gulfonato de (R)-aletrolona (sin aislamienio del metancsul

forato intormedio).

-

‘ 2
En uno mezela de 20 cm® G¢ tolueno y de 20 cm” de

tercbutenol, gse introducen 10 g de sal de zodio del 4cido
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lentemente lejia de sosa concentrada hasta viroje al rosz,
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2,2—dimetil—3s-(2'—metil;l!-propenil)-ciclopropano-ln—
~carboxilico, a contiruacibn, rdpidemente, 31,8 em3 de
'éolucién toluénica con 1,1 moles/litro de metanosulfona-
to de (R)-aletrolona, se egilba durante 2 horas, se afiaden
30 cm3 de tolueno y 20 cﬁ3 de tercbutanol, se agita dursn
te 65‘horas, se afiade agua, se extrae con éter, se lavan
los extractos etdreos con agua, con una solucidn acuosa
diluida d?"amoniaco, con agua, se secq, se concentra a
sequedad por destilacién a presidn reducida, y se obtie-
nen 9,94 g de éster bruto que se pufifica por cromatogra
fia sobre gel de silice eluyendo con una mezela de ciclo-
hexano y de scctato de etilo (9-1) y se obtienen 7,38 g
de 2,2-dimetil-38-(2'-metil~1'-propenil)-ciclopropano-1R-
-carboxilato de (§)-aletrolona. [;{7zo= +39,5¢ (e = 0,8%,

cloroformo ).

Dicroismo circular (dioxano)

A€ =-9,85a 231 nn
A€ =+ 2,68 2 320 m
NE =4+ 2,30 2332 m

' Te sal de sodio del dcido cis crisantémico utili-
zada en el ejemplo 8 se prepara de la mencra siguiente:

En 200 cm; de etanol, se introducen.20 g de dcido
2,2—dimetil—38—(2'—meﬁil~1'—propenil)-ciclopropano~iH—ca£

boxilico, algwos cristales de fenolftaleina, se afiade

: . . 3t fen Y S,
se eliminan los disolventes por dertilacion a promiol re-
[ TR

e a o em e e - o L
ducida y se obtlenen 22 g e wul dc sodiov del celdo 2,2-

~dimetil=38-(2'=netil-1t~propoeril)-ciclopropano=~1li-carno-
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xilico.

Ia solucién toluénica de metanosulfonzto de (R)-
-aletrolona utilizada en el ejemplo 8, se prepara de la
manera siguiente: )

En 105 cm3 de tolueno, se introducen 35 g de (R)-
~aletrolona recientemente rectificada (punto de ebulli—‘
cidn .= 97°C 2 0,2 mu de mercurio), se agita, se enfris

3
a +22¢, se ajiaden en 15 minutos a +2°C, 22 cu de cloruro

de metanosulfonilo, se¢ introduce, en una hora a +2¢¢, unal

mezcla de 28 cm3 de tolueno y de 42 cm de,triatilaminé,
se ggita durante 30 minutos a 02C, se afaden en 10 minu-
tog a 0°C, 35 cm3 de agua enfriada con hielo, y Juego en

una sola vez 100 cm3

de agua enfrieda con hielo, se eagita
se separa por decantacion la fase acuosa de la fase orgd
nica, se lave la fase orgénica con agua a 02C, se seca la
fase toluénica, se filtra y se consorva la solucidn obte-
nida a 02C. Zsta solucidn contiene 1,13 moles de metano-

sulfonato de aletrolona por litro.

fjemplo 9: 2,2-Dimetil-3S5—-(2'-matil-1'~provenil )-cicl.o-

[}

propano—-lR~carboxilato de (5)-alelrolona a portir de para-

toluensulfonato de (R)-aletrolona,

£n una mezcla de 20 cm3 de sulféxido de dimetilo
y de 2 cm3 de egua, se introducen 2,28 g de sel de sodio
del 4oido 2,2-dimetil-35-(2'-netil-1'~propenil)-ciclopro-
pano~1R-carboxilico, y luegd 3,4 g de paratoluensulfohato
de (R)-2letrolona, se agita duranie 2 horag 2 la jempera-

4

ture arbiente, se vierte ou une solueidn awcuosa de deido

clorhidrico, se agite, se extrac la fase acuosa con éter

O it
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2,06 g de 2,2—dimeti1—3s~(2'-metil—l'—propenil)—cicloprg

g de (R)-aletrolona, se introducen & -50¢C en atmdsfera
‘de paratoluensulfonilo, se agita durante A8 horas a »5_0,
0,1 de &eido clorhidrico, se agita, se cxtrae la fase

‘con agua, se seca, sS6 concentra a sequedad, se somete cl

0
Hoja ntumn. 20

de petrdleo (punto de ebullicidn 35-T75¢C), se lovan los
extractos.ar&énicos con agus, se seca, se concentra o
vequedad, se obtienen 3,4 g de un residuo que se somete
a cromatografia sobre gel de silice eluyendo con una Moz

cla de benceno y de acctato de etilo (9-1) y se recogen

pano—1lR-carboxilato de (s)-aletrolona.

)

Dicrofemo circular (dioxano)

A€ =1=T,8a233 0
AN
JAN

- 2,4 a 3é0 nm

u

&£ 2,12 332 mm ’ .

]

Ia sal de sodio del deido c¢is crisantémico, uti
lizade en el ejemplo 9, se prepars de.la misma manera gue

en ol ejemplo 8.

Bl paratoluen~qu1£onato de (R) aletrolona, ubili-
zado en el ejemplo 9, se prepara de la manera siguiente:

En 100 cm3 de tetrahidrofuranc que contiencn 11,6
1nerte, 11,6 g de trietilamina, y lucgo 21,9 g de cloruro
ge vierte la mezcle de reaceidn en una solucidn acuosa
acuosa con cloroformo, sé lavan los ex itractos orgénicos

esiduo (29 g) & cromutografia gobre gel de silice eluyoln

do con une mezcla de benceno y de ecctato do etilo 455 )
‘I -

y se ovbienen 6,6 g de parctoluaneuifonsto qx (3)-alueire-

lona.
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- =35-(24 -metil-1l'~propenil)-ciclopropanc-1lR-carboxilato de

" (8)~2letrolona.

_Dicrolemo circular (dioxauo)

O
Hoja ntm,

Ljemulo 10: _2,2—Dimctil—38—(2'—meﬁii~l'~propenil)—cic10—

propano-1R-carboxilato de (S)-aletrolona a partir de pa-

rabromobencenosulfonato de (R)-alelrolond.

En upa mezela do 38 o do sulféxido de dimetilo
v de 3,8 em? de agua, 8o ihtroducen 3,8 g de sal de sodid
del &cido 2,2-dimetil-35-(2'~metil~1l'~propenil)-ciclopro
pano-1R-carhoxilico, se introducen 3,77 g de pafabrpmobeg
cenosulfonato de (R)-aletrolona y 5 cm3 de gulféxido de
dimetilo; se agita durante 30 minmujos, se deja en reposo
durante 15 horas, se afiesde una solucidn acuosa I de dcido
clorhidrico,.se extrae lz fase acuosa 06n éter de petrd-
leo (punto de cbullicidn = 35-T759C), se lavan las fases.
organicas con sosa I, con azua, se seca, seqconcentra a
sequedad y se oblienen 1,02 g de residuo que se somete a
cromatozrafia sbhre gel de silice eluyendo con una mez-
cla Ge &ter de ﬁetréleo (punto de ebullicidn = 35-759C) ¥

éter etilico (7-3) y se obtienen 0,422 g de 2,2-dimetil-

[4

i

A€ = -3,42233m
A€ = +1,52 32l '
A& = +1,7Ta332m

i

"

Ia sal de sodio del &cido cis-crisantémico, wbtili
‘zada en ol Ejemplo 10, se-prepara de la misme manera gue
la preverada cn el ejoumlo &.

1 parabromobcncenbsulfon&to de (R)~a10trolona,

utilizado en el cjemplo 10, sc propara de Jo monera si-

rtia':
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-agua las fases orgénicas reunidas, se seca, se concentrd

toja nom. 30

gulente: .

En 25 cm3 de fetrahidrofurano, se injroducen 2,5
g de (R)-aletrolona, se enfric a 09, se afiaden 2,5 g de
trietilamina, & bontinuaéién 6,3 g de cloruro de parabro
mobencenosulfonilo, se agita durante 6 horas a +5°C, se
afiade una solucidn acuosa diluida dc deido clorhidrico,
se agita, se extrae con cloruro de metileno, s=e lavan con
a sequedad y se obtienen T,47 g de parabromobencenosulfo=
nato de (R)-aletrolona bruto que se utiliza como tal para
el ejemplo 10.

Biemplo 1l: 2,0-pimetil-3R=(ciclopentiliden-metil)-ciclod

propano-lR-carboxilato de 2walil=3~notil=4S-hidroxi-2-ci-}

clopent-1-ona (el égter de (8)-aletrolona) a partir de

metanosulfonato de (R)-eletrolona.

se disuelven los 0,530 g de metanosulfonato de
(R)-aletrolona oblenido & contimacidn a partir de 0,362
g de (R)=-aletrolona en 10 cm3 de dimstilfornemida, sc en
fria a +52¢, ge ajieden los 0,576 g de.gel de polasio obig
nida & continuacidn & partir de deido 2,2-dimetil-3R-(ci
clopentiliden-metil)-1R-carboxilico, se agita a +52C du-~
rante una hora, se vierte en agua, se acidifica & ﬁH 4
por adicién do deido clorhidrico diluido, se cxtrae con
Ster de petrdleo, se seca la fase orgdnica y se coneenira,
se somete el residuo a cromatografis sobre gel de siliee
eluyendo con una mezcla de beneeno y de acetato de gtilo
D0 ,2-Gitstil-3"~(cleloporti-

(95-5) y oo aislan C,443 g-4C 2,

liden-metil)~ciclopropano-li-carboxilato de (s)-aletrolo-
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Lne que posec las caractericticas siguientes:

Méx. a332mm A¢ =4+2,32
Méx. . 2320mm A4 € =4+ 2,60
Infl. a3lom A& =+ 1,97
{Mdx. 2230 m A€ =-26,7

(T - Hoja atm. 3L

20 :
[A/ = -38¢ £ 2,5¢ (¢ = 0,64, ecloroformo).
D _

Dicroismo circular (dioxano)

Infl. a 345 mm Ae =+ 1,09

El metanosulfonato de (R)-a2letrolona, utilizado a
partir del ejemplo 1ll, puede prepararse de la manera sgi-
guiente: |

Se disuclven 0,362 g de (R)-aletrolona (que, seguin
su dicroismo cirecular, os de una pureza Optica de 97-98%)

3

en 4 cm” de una mezcla de benceno y de éter (50-50), se en-

3

frie a ~62C, se afiaden 0,46 cm

3

de trietilamina, después

lentamente 0,2 cm~” de cloruro de metanosulfonilo en solu-
3 N .

cién en 2,7 cm” de una mezcla de benceno y de éter (50-50),

ae¢ agita durante dos horas a -102C, se vierte en una solu~
t .
I d

cidn diluida de dcido clorhidrico, se separa la fase orgi-
nica por decantacidn, se exbtrae la fase acuosa con ol éter,
se rednen las fages orgdnicas, se lavon C"Oil a.gua, se gecan,
se concentran a sequedad por deS'bilécién a presidn redﬁc‘:ida
y se obtienen 0,530 g de metanosulfonato de (R)-aletrolona
bruto wtilizado como tal para el ejemplo 1l. '

Ia sel de potasio del deido 2,2-dimetil-3R-(ciclo-
pentiliden-metil)~ciclopropano~1R~card o:-.:ilic_o s uvilizade én

el ¢joemplo 11, puzd. propararse de la munore siguicnte:

&

“Se preparaﬁ 0,576 g de 2,2-dimstil~3R-(ciclopentili |
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| cibn a sequedad a presibn reducida, y arrastre con benceno.

(s)-aletrolona a partir de metanosulfoneto de (R)=aletrolo

tHojn ntim. 32

_den-matil)-ciclopropano=1R~-carboxilato de poltasio por neu
tralizacidn de una solucidn metandlica de deido 2,2-dimetil
—3R-(ciclopentiliden~metil)—ciclopropano—ln—carboxilico joYoki

1a potasa metandlica (viraje de la fenolftaleina), destila

Bjemplo 12: 2,2—Dimetil—3s—(2',2'—dicloro?inil)-eiclopro—

pano=1R-carboxilato de (§)=-alebrolona 0_(IR,trans)-2,2-di-

metbile3=(2',2'-diclorovinil)-ciclopropano—~l-carboxilato de

ra {gin aislonmiento del metanosulfonato intermedio) .

In une mezela de 20 emd de tolueno y de 20 cm3 de
tercbutanol, se introducen 10 g de sal de sodio del deido
(lR,trans)—Z,2—dimotil—3—(2',2'—diclorovinil)rciglopropaﬁo-
~l-carboxilico, luego 26,2 o’ de solucibn toluénica de
netanosulfonato de (R)-alebrolona de coﬁcentracién 1,3
moles/litro, se azita durante 2 horas, se afiaden 30 cm3 de
tolueno y 20 cmS de tercbutanol, sc agita durante 65 horas,
se trata de modo andlogo al del ejemplo 8, se obtienen 9,26
g de éster bruto que se somete a eronatogralia sobre gel
de silice eluyendo con una mezcla de ciclohexano y de ace
tato de etilé (9-1), y sc obticnen 7,91 g de (1n,trans)-
-2 ,2-dimetil~3-(2',2'-diclorovinil)-ciclopropano-l-carbozi
lato de (S)-aletrolona.

20 -
(X7 = -26¢ (e ='0,5%, cloroformo).
D

Dicroismo circular (dioxano)

N E = =23,60 228 m
A€ = +2,62a321ma
A€ = +2,32 2332m
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(1R,trans)-2,2-dimetil-3~(2',2'~diclorovinil)-ciclopropa~

Jeja‘nam. 33

Iz sal de sodio uol fcido (1R,trans)-2,2-dimetil-
-3-(2!

zadae en el ejemplo 12, se obtiene de la manera siguilente:

s2'~diclorovinil)-ciclopropeno-l-carboxilico, utili

3
Zn 200 em” de Gu&ﬁOl, se introducen 20 g de deido

no-l-carboxilico y algunos cristales de fenolftaleina, se

afiade lentamente lejia de sosa ho

’
¢
[ 5]

sta viraje al vo

5%, 6
concentra & sequedad por destilacién a presién reducida,
se afiade benceno, ge conconbtra a sequedad, se efccﬁﬁa:es—
ta operacién una'segunda vez y se obtienen 22,6 g de sal
de sodio del dcido (1R,%rans)-2,2-dimetil-3~(2',2'~dicloro
vinil)=-ciclopropano-l-carboxilico.

La soluciln toluérice de metanosulfonzto de (R)-
-aletrolona, utilizada en el ejemplo 12, se prepara de la
misma manera que la utilizada en el ejemplo 8.

Zjemplo 13: 2,2-Dimetil-35-(2',2 -diclorovivil)~ciclopro—

pano;1R~cerboxilaﬁo de (8)-alebtrolons 6 (lﬁ trans)=2,2-di~

metil~-3~(2', 2'—clclorov1n1])—rloloh"Ouano-1~c"rb0x11ato de

(S)-aletrolona & partir ds peratclucnsnlfonato de (R)-ale-

En wna mezela de 20 cm’ do sulféxido de dimetilo y

3 ' . ; o Y
de 2 em” de agua, se introducen 2,78 g de sal de sodio del

deido (1R,ﬁrans)—é,2-dimetil—3—(2';2'—diclorovinil)—ciclo-
propano—l-carquilico, a contiruacidn 3,4 g de paraﬁoluen~

sulfonato de'(R)~aletrolona, se agita du ante dos horas a

. ’
1a temperatura ambiente, se acildifica, se extrac con eter

{irtorv=lo do oy Llicion =

. N7 e b frme
AL WELE I Pl B A VR A

C‘.:
O~

I
2 potrolo

las fas Cu organices con 1 i, 2 contimuzeldn con acsgua,

i ehatc)
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.56 secan, se concentran a sequedad y so obtienen 3 g de

J411-3~(2!,2'~difluorovinil)-ciclonropano~l-carboxilato de

Ioja nam.

residuo Que se somete & eromatografis sobre gel de silice
eluyendo con wna mezcla de benceno y de ecetato de etilo
(9-1) 'y s0 obtienen 2,31 g de (1R,trans)-2,2-dimetil-3-
"—(2',2'—diclorovinil)—ciqlopropano—l—carboxilaﬁo de (8)~
—aletrolona. '

. Ta sal do sodio del deido (IR,trans)-2,2-dimetil-
-3—(2‘,2'-éiﬁlorovinil)—ciclopropano~l~carboxilico, se oh
tiene de la misma manera que en el ejemplo 12. '
EL paratoluensulfonato de (R) aletrolona, utilizado

en el ejemplo 13, se obtienec como el del ejemplo 9.

Biemplo 14: 2,2~Dimetil-3s5-(2',2'-difluorovinil)~ciclopropa

no-lh-carvoxilato de (8)-aletrolona O (IR, trans)-2,2-dime~

(8)-aletrolona a partir de metanosulfonato de (R2)-aletrolo-

ne (sin aislamiento del metenosulfonato intermedio).:

In une mezcla de 36 cm3 de tolueno y de 36 cm3 de
terobutanol, ge introducen 18,26 g de sal de gsodio del dci
do (IR,trans)-2,2-dimetil-3~(2',2'-Gifluorovinil)-ciclopro
pano-l-carboxilico, se aficden en 1 minuto 54,5 cm3 de golu~-
cion toluénica de metanosulfonato de (R)~-aletrolona de con
centracidén 1,13 moles/litro, se agita durante 76 horas a
20°C, se trata de manera idéntica a la del ejemplo 8, se
obtienen 18,69 g de éster bruto que se somete a cromﬁtogxg
fia mobre gel de silice eluyendo con una mezcla de ciclohe
beano y de acetato de otilo (941) y z¢ obtienen 15,1 g de
(121, trang) =2, 2~almnctil-3~(2" ;2 ~ciflworevinil)~cleloironil.c-

1~carboxilato de (S)-aletrolona.

[y
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i

_.Zﬁig =-24,52 (¢ = 1,;, cloroformo).

Dicroismo circular (dioxano)

AC€= ~-22,6a 22 m
{
A&= 12,51 a 320 o
AE= + 2,23 2332 mm
Espectro U.V. (ctenol) .

Kéx. a 228 rm (E: 15,300
La sal de sodio, utilizada cn el ejemplo 14, se pre
para de manera andloga a la utilizade para preparar la sal
de sodio del ejemplo 8. A partir de 17 g de dcido (1R,trans
~2,2-dimetil-3-(2',2'~difluorovinil)-ciclopropanc=-l-carbo~
xilico, se obtienen 18,27 g de sal de sodio.

Ta solucidn toluénica de mctaﬁOSulfonato de (R)-ale
trdlona, utilizada on el sjemplo 14, se obtiene dc¢ la misna
manera que la wbtilizade en el ejemulo §.

Zijemvlo 15: 2,2-Dimetil-3R—(2',2'~difluorovinil)-ciclopio—

wi'¥

pano=~lR~carboxilato de (&)-alcirolons 6 (IR,cis)-2,2-dimetil

~3=(27,21=difluorovinil)—ciclonropano-l-carboxilato de (§)-

~zletrolona a partir de metanosulfonato dé (R)-aletrolonn

(sin aislemiento del mectanosulforato intermedio).

. .3
En une mezcla de 23 cm3 de tolueno y de 23 cm de
tercbutanol, se introducen 11,5 g de sal de sodio del écido
(In,cig)-2,2-dimetil-3~(2',2'-diflucrovinil) ~cicloproyar o~
. -~ .
- J

L NP 4 I N e caen o st NET s N e LI
~l-curboxilico, so aincsnh citel NANUSG, 50 CIowl ult DO

cién tolubrica de mctarosulforato de aletrolone de concen—

o
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. . 7 . [P .y
| tracidn 1,13 moles/litro, se cgita durante 7¢ horas a 20¢C)

y acotato de otilo (9:1) y se obtienen 9,61 g de (IR,cis)-

Hojn ntm. 36

se trata de maners andloga a la del ejemplo 8, se obtiensn
12,25 g de éster brubo yue se purifica por cromayogrefia

sobre gel de gilice eluyendo con una mezcla de ciclohexano

~2,2-dimetil-3~{2',2'~difluorovinil)~ciclopropano-l-cerbo-
. .20 .
xilato de (S)-aletrolona. fx/ =452 (¢ = 0,84, clorofor-
. b

mo) .

Dicroismo cireular (dioxano)

- 18,1 a 226 m
L 2,6 a 321 nm ‘

A€
AE
At

]

L

L 2,3 a 332 m

Bsneetro U.V. (ectanol) -

Mix., @ 228 ma & = 15.200

TLe sal de sodio, utilizada en el ejemplo 15, se
prepara de manera andloga a la ubilizada para preporar la
sal de sodio del ejemplo 8. A pawiir de 10,07 g de Seido
(1R,cis)—2,2-dimetil—3—(2',2'—difluorcvinil)—ciclopropano—
—l—carboxilico; se obtieunen 11,65 g de sal de sodio.

Ta solucibn toluénica de metenogulfonsto de (R)-ale
trolona, utilizada en el ejemplo 15, es idéntica a la prepa

rade en el ejemplo 8.

Ziemplo 16: Preparacion de un concentrado emulsificuhnlo.

Se mezclan intimamente.

- 1R, trang—2,2-dinetil=3~(2',2'~ditluorovinil)

ciclopropano-l-carboxilato de (8)-alctrolona <o 043 8
3 &

- b’\ltéxido (]6‘ Pi}‘cl‘O?'lilO TR R R R I I B A B

\
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Ijemplo 17: Preparacidn de una egnirval Puaicona

Se incorpora con cuidado une solucibn de 0,1 g de
1R,trans—2,2—dimcti1—3—(2',2'-difluorovinil)ciclopropano~
~l-carboxilato dg (S)=-aletrolona en 5 cm; de metanol en
una mezcla constituida por 30 g de orujo de pelitre, 12 ¢
de tallo de pelitre, 51,1 g de polvo de chscara de nuez de
coco, y 6 g de almiddn soluble. Se amasa el polvo obtenido
con 100 g de agua aproximedsments, se scca y se moldea en
forma de una espiral con un espesor de aproximadamente 0,4

em y cuyo diémetro es de aproximadamente 12 cm.

Ljemplo 18: Preparacidn de una espirsl fumisena

Se incorpora con cuidado una solucidn de 0,15 g de
1R,cis=2,2~dimetil-3-(2',2'~difluorovinil) ciclopropanoml-
-carboxilato de (§)-aletrolons en 5 cm3 de metanol en una
mezcla constituida por 43 g de polvo de. tallo de pelitre,
52 g de polvo de cdscora de ruez de coco y 4,4 g de almiddn
soluble. Se amasa el polvo obtenido con 100 g de agua oy xi
madamente,rse seca y se moldea en forma de espiral de un eg
pesor de aproximedamente 0,4 cii y de un didmetro de abroxi-

madamente 12 cn.

fa)
(o]
[
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[o1!
(o]
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3

Zjemnlo 19: Preparecidon d2 wna comnogi

periierty peruivy

. e s fon @ y 4 11
Se adsorve una solucidn a2 0,2 g de 1R, trans-2,2-did
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Lfluorovinil)ciclopropano-l-carboxilato de (5)-aletrolomnt

-
1loja nGm. JS

en 5 cm3 de tolueno en la superficic de un trozo de amian—
to paralelepipédico de dimensiones 2 x 2 x 0,8 cm. Se

fija sobre el trozo de amianto un scsundo trozo de amianto
"de las mismas dimensiones. S¢ obticne asi una composicidn
fumigena que se utilizard calenténdole sobre uvna placa Pro

vista de une resistencia eléctrica.

P aw s e e e e s ew

i

Bstudio de la actividad insecticide del 2,2-dimetill
-3R-{ciclopentiliden-metil)~ciclopropano-1i-carboxilato de
(s)-aletrolona (compuesto A), del 1R,trens-2,2-dinetil-3-
~(2',2'-diclorovinil)eciclopropano-l-carboxilato de (3)-ale
trolona (compuesto B), del 1R,trans-2,2-dimetil=3-(2',2'-
—difluorovinil)ciciopropano—l~carboxilato.de (8)=aletrolone
(compuesto ¢), y del 1R,cig-2,2-dimetil-3~(2',2'~diflnoro-

vinil)ciclopropano-l-carboxilato de (8)-aletrolona (conpueg

to D).
A) Bstudio _del efccto do sbatimiento sobre la mosca
, .
CoImnL,

Los insectos ensayados son muscas comunes hembra de

3 dfas de edad. Se opera por pulverizacidn directa en cdmarg

de Kearns y liarch wtilizendo como digolvente una mezcla en

volimenes iguales de acebona y queroseno (camtidad de solu-
cidn utilizada: 500 mg).

Se whilizan aproxixadazente 50 1ngectos I

. . ) .l . R - "y o Y d g

niento. 8¢ efociusn 1og OO Lil elad NINULO il loz 15

ninusos .«
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.en la tabla siguiente:

P e o, 39

wl resultado se cxpresa o T.K. 50, yue es el tiem
po necesario para abatir el 5Cn de los insectos con una do

sis determinada del producto a ensayar. Este tiempo es tan.

I{

t0 mis corto cuanto mayor es la actividad del producto.

Los resultados cxperimentales obtenidos se resumen
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gonciusid Tos compuectos 4, B, C, I cotdn dotados

de una activided satisfectoria de "inock-down® (abatimien-
to) frente a la mosca comun.

*I’*a los compucctos C y D, los valores T.K.So'sc

han determincdo por estimacidn gréfica.

B) &studio del efccto letal sobre 1a mosce comn.

Los inscctos ensaycdos son moscas comunes de ombos
sexos. Se opera por aplicecidn tdpica de 1 /Al de solucidn
eceténica sobre el tdérax dorsal de los insectos Se utili~
zan 50 individuos por tratamiento. Se efectia ol control de
mortalidad 24 horcs después del trasamiento.

Bl compuesto a enseyer es sinergizado por el butdxil
do de piperonilo {10 partes en peso de butdxido de piperoni

lo para 1 parte del producto a ensayar).

Dosis, en ng de | % de mo“tali- DL 50 en ng
materia activa dad, a las 24| por ingecto
por mosca horas
Compuesto A 50 90,9
25 7 72’5 ' . 17,5
12,5 ‘ 26,2 .
Conpucsto B 250 100 .
50 6) ’6
Compuesto C 25 100 .
12,5 53 1;3 10,1
6,25 . 16,7
Conpuesto D 175 100
' 50 co oL 25,4
05 RS :

Conclunidn: TLoc commiantos estin dotados de una ac—

e
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tividad lesal satisfoctoria sobre la mosca comin.

fasms

¢) Zstudio de la aetividad insecticidae de los com~

puestos ¢ v D sobre Aedes Aczypti en forma de conposicion

.fumigante.

Se estudia el efecto de a@batimiento y el efecto lg
tal del compuesto a ensayar sobre hembras de Aedes Aegyptis
Se'utiliza el método decl cilindrdicerrado de Dai-
nippon: se hace arder, en un exlremo, una serpentina fumi-
gene gque contiene el compuesto a ensayar, durante 1 minuto,
en un cilindro cérrado de 20 cm de diémetro y 43 cm de al-
tura y que contiene 20 hembras de Aedes Aegypti. ‘

Se observa el efecto de abatimiento ("krocl-down")
cada 30 segurdos durante 5 mimubtos. Los resultados se exp:%
san en T7.X.50 (tiempo de abatimicnto del 50) o tiecupo nece
sario pafa abatir el 503 de los insectos’éon unga dosis de-
terminada de meteria activa. Bste ftiempo es tanito mds corto
cuanto mayor es la actividad del producto. '
se efectda igualmente el recuonto de los individuos

meertos 2l cabo de 24 horag y se expresan,los resultados de

¢

actividad leteal en porcentaje de mortalidad.

\

Se han efecetuado 3 series de ensayos sucasivos y se
han deterninado los valores medivs de estios cﬁsayos.
Se cfeetian los ensayos en paralelo con un producto
de referencia estimado por su actividad de abatimiento ele-
vade: ol d-trans-crisantomato de (8)-alstrolona (6 compues-
to 1), ‘

Los regultados exuvovinartolos obtouldos fe rosuman

et Je tenla siguiente:
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L interesante actividad letal.
(1) En porcentaje en peso de matcria activa en la espid

ral fumigena.
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REIVILDICACT .28

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre]

sentan parsa que sean odjeto de csta solicitud de Patento

M}

de Invencidn en Ligpaiia, por VEILTZ efios, son los gue se
recogen en las reivindiceciones siguientos:

g .~ Un procedimicnto ds preparacidn de ésberes
de acidos ciclopropano-carboxilicos (A), racémicos u dp
ticamente activos, de configursciones 1R,3R; 15,35; 1R,
38; 1S,3R y do aletrolona Opticamente aotiva de c0nfigu;

racidn (8) 6 (R), de férmula goneral I:

(1)

e ety

en la cual, o bien R y R , idénticos o diferentes, repre
1 2 ; .
senten radicales aleohilo que contienen de 1 a 3 atomos

de cerbono, o bien R y R representen dtomos de fluor,
1 2 .

de cloro o de bromo, o bien R wrepresenta un radical al-
_ 1 : C
cohilo que contiene 1 6 2 dtomos de carbono y R represen
2

ta ur radical:

-C~CH , b un rodical: =CH ~-0-CH
1 3 2 3
0

obien R y R wevrescoban, junto con ol &bomd de curbonio

[
la

al que estén unidos, wn homociclo carbonado que conbiee

-ty
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de 3 2 6 Atomos de carbono, o biem & y R veprescntan,
. "L [s)

! [
junto con el &tomo de carbono al que estdn unidos, un ci

clo de formula: '

en la que knrepresenxa un dtomo de oxigeno o de azufre,
procedimiento caracterizado por el hecho de que se hace
roaccionarﬂ en el scno de un disolvente orgdnico o de una
mezcla de disolventes orgénicos, un sulfonuto de aletrolg
ne Gpticomente ectivo de configuracibn (R) 6 (&), de Loér-

mula general II:
n3C A

, (II)
X50,0 0

en la gue X' vepresent2, 0 bien un redical alcohilo que
contiene de 1 & 3 dtomos de carbono, o bien un radical fe
nilo.eventualmente sustituido en posicidn para por ﬁn rao-
dicél metilo o por un Atomo de.flﬁor, de c¢loro o de bromo
y en el cual la aletrolone es dpticamente activa, de con-
figuracidn (1) 6 (8), con una sal de &eido ciclopropeno-
~carboxilico (A), racémico u dpticamente aﬁtivo, de Tormy

la'general IIT:
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i
H3 -OH
Hy y B (IIT)
R1 R2

en la gue R y R conserven los significados antes citados

para obtene% el gstér de écido ciclopropeno-carboxilico (4
y de aletrolona Opticamente activa de configuracibn (S) 6
(R) antipoda de la del sulfonato de partida.

28,.— Un procedimicnto segin la reivindicacidn 18,
caracterizado por el hecho de tgue la sal del égido ciclo-
p;oyano—carboxilico (A) =se selecciona dentro del grupo
constituido por las sales alcalinas, las sales elealinoté
rreas, las sales dé bases terclaorias y 1o sal de amonio.

' 32 ,~ Un procedimiento segin unz cualquiera de las
reivindiceciones 18 4 22, caracterizado por el hecho de qud
la sal del ﬁcidd ciclopropano-carboxilico (A) es una sal
alcalina. '

4% .~ Un procediniento segin una cﬁalquiera de las
reivindicaciones 18 a 32, caracteriﬁado'por el hecho de que
la sal del &cido ciclopropano-carboxilipéA(A).se selecciong )
de entre-el grupo constituildo por ia,sal de sodio y 1la szl
de ‘potasio.

2,~ Un procedimiento de &cuerdo con una cuﬁlqﬁiera

de las reivindiceciones 1% a 42, caracterizado por el hecho
de que el dizolvoente orgfnico o la mezela- de disolventes 6;
T e

GOOLTO0 D0 CTLICCLGLG o €00ty La S0 CUGLLLULWRAGO Ul g0

dimetilformemids, la hexometilfosforotriamida, el sulfoé:ido|

oS
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de dimetilo, el dimetoxistaro, ¢l scctonitrilo, Jan ceto-

nog alifdticas que conmbienen de 3 & 6 &tomos de eorbono,

0 por una mezcla de estos disolventes.

68, Un proccdimiento segun la reivindicacidn 5%,
caracterizado por el hecho de que el disolvente se selec
ciong de entre el grupo congsituido por la hexametilfog
forotrianidd, ol sulfbzido de dimetilo y lo dimetilformz
mida. _ |

72 .~ Un procedimiento ségin la reivindicacion 52,
carecterizado por el hecho de que la mezela de disolven-
tes es une mezela de tolueno y sulfoxido de dimetilo.

88 .- Un procedimiento socgun la reivindicacidn 52,
caracterizado por el hecho de que la mezcla de disolven~
tes es una mezcla de tolueno y de alcanol secundario o
terciario que contiene de 4 a 6 Atomos de corbono.

98,~ Un procediniento segun la reivirdicecidn 8%,
caraéterizado por el hecho de gue 12 mezcla de disolven-
tes es una mezcla de tolueno y de butanol tereiario.

102 .~ Un procedimionto scmin una cvalguiera de las
reivindiceciones 12 & 92, caracterizado por el hecho de
Que se uwbtiliza ol sulfonato de aletrolona en solucibn sin
aislarlo del medio de reaccidn en el seno del cual so ha
forwado..

118 .~ Un procedimiento sexun la reivindicecidn 10%
caracterizado por el hecho de que el disolvente, en el se-
no del cual ge prepara el sulfonato de aletrolona, €s un

wigrocorburo aremiiico monociclico.

AP S T o ARSI ‘ :

roivindicaciones 18 a 118, cowecteorisado pow ¢l. hecho de
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en soluclon, sin aislarle del medio de reaccidn en el 8e
no del cual se ha formado.

138.~- Un procedimiento sesun la reivindicacidn
122, caracterizado por ol hecho de aue la sal del dcido
cicloproparo—carboxilico se prepara en el seno de un di-
golvente o de una mezcla de disolventes, seleccionado(a)
de entre el grupo congtitvido por la dlmotllLormamlda el

sulféxido de dimetilo, la hexamctilfos forotrlamlua, el

[$%)

dimetoxietano, el acetonitrilo, las cetonzs alifdticas qu
contienen de 3 a 6 &tomos de carbono, los alcanoles, los
nidrocarburos arom&ticos monociclicos o por wna mezcla de
estos disolventes.

148 .- Un procedimiento sezin una cuvalouiera de
las reivindicaciones 12 a 132, ceracterizado- por el hecho

de que el dcido ciclopropano-carboxilico (4) se seleccio-

na de cntre el grupo constituido por<el éeido 2,2-dimetild
-3R—(2'—metil—lf~propenil)—ciclopropano—lﬁ—carboxilico,
ol &cido 2,2~dimetil—3s—(2'~metii—1'-proponi1)—cicloppg
pa no—ln-carooylllco, el Zeido 2,2~di cL11-’R-(01clopan1
11den—mct11)—c1clopropano—ln-carboxllico, el acido (17,
trens)=2,2-dinetile3- (2',2'~dlClOTOV1nll)-ClClOpTOPuno—
-l-carboxilico, el 4cido (lR,erus)—g,2vdamot¢l—3-(2‘,2'-

~difluorovinil)-cicloproparo~l-carbvoxilico, el écido

~-l-carboxilico.

158 ,~ Un proccdimiontb gegul ulla cualguicera déjlqs
reivindiczeioncs 18 a 148, caracterizado por ol hecno de
que la alebtrolona de partida cs la wletrolonz Ge comiiyu-

recidn (R).

(1R,cis)—2,2-dimetil-3-(2',2'~difluorovinil)~ciclopropano -
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162.~ Un procedimiento segfin una cualquiera de

las reivindicgciones 12 a 142, caracterizado por el hecho
de que el sulfonato de aletrolona bpticamente activa de

partida esté cdhstituida por una mezcla de sulfonato de

| aletrolona de configuracién (S) y de sulfonato de eletro-

lona de configuracibén (R), rica en sulfonato de configu-.

~
Ry

racibn (R). _ o

17§.~ Un procedimiento de preparacién de tsteres’

- s n

de &cidos ciclopropano-carboxilicos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que éﬁ;:“

-~

-
ERN

tecede y para los fines que se han especificeado.

Esta Memoria consta de cincuenta hojas escritas

a méquina por una sola cara.

Mearia, 27011377

P.A.

Alberto de Elzaburv
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