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DESCRIPCION

Este invento se refiere a nuevas 2-(2',2'-
~dihalogenvinil)~ y 2-(2',2',2'-trihalogenetil)-ciclo~
butan-l-onas, a un procedimiento para sintetizarlas y
a su empleo para la produccibén de &cidos 2-(2',2'~diha~-
halogenvinil)-ciclopropancarboxilicos y &steres de és-
tos.

Las nuevas 2-(2',2'-dihalogenvinil)- y
2-(2',2",2'~trihalogenetil)-ciclobutan~l~onas corres-

ponden a la f£6rmula I

0
=
(1)
R2 "
R3 1
en la que
Ry significa —CH=CX2 o —CHZ-CX3, donde X re-

presenta en cada caso cloro o bromo,
y uno de los simbolos
R2 Yy R3 significa metilo mientras el otro significa
hidrégeno o metilo, o bien R2 y R3 juntos

significan alquileno con 2 a 4 &tomos de

carbono.

X representa preferentemente cloro. De R2

Y R3, uno representa preferentemente metilo, mientras

el otro representa hidrégeno o metilo; o bien R2 Yy R3

juntos constituyen alquileno con 2 6 3 &tomos de C,
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Los compuestos de la f6rmula I pueden
obtenerse haciendo reaccionar un compuesto de la

férmula II

Rl - CH2 - COC1 (II)

con un compuesto de la f&rmula III

cH, = c7 2 (I1T)

donde
Rl’ Ry ¥ Ry tienen el significado que se indica

en la f6rmula I
en presencia de una base orgénica.

Se forman asi in situ aldocetenos de la

f6rmula IV

1" CH=C=20 (Iv).

Estos aldocetenos de la f6rmula IV son nuevos. Es muy
asombroso que por el procedimiento de este invento se
formen cicloaductos 2+2, porque los aldocetenos gene-
ralmente en presencia de aminas terciarias se dimeri-
zan y con olefinas no conjugadas, especialmente con
olefinas de la fé6rmula III, no suelen incurrir en reac-

ciones de cicloadicibén 2+2.

Los compuestos de las f&rmulas II y III
son conocidos o pueden sintetizarse por mé&todos ya de

sf conocidos (véase, por ejemplo, J. Ray y R. Vessiére,

Bull. Soc. Chim. France, 269-271 -1967-; patentes nor-
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teamericanas 3.309.403, 3.423.456, 3.361.811 vy
3.484.482, asi como Tetrahedron Letters, 913-915
-1968-). Los compuestos de la £6rmula IT en los

que Ry significa -CH=CX2 pﬁeden tambié&n sintetizarse
por un nuevo procedimiento haciendo reaccionar una
lactona del 4cido 3-hidroxi-4,4,4-trihalogenbutirico
(véase la patente alemana 1.214.211) en presencia de
un dcido monocarboxilico alifftico de 1 a 3 &Atomos
de C en la porcidn &cida, como el &cido fbrmico,

el &cido acético o el &cido propibnico, y en presen-
cia de agentes reductores, como polvo de zinc¢, polvo
de hierro o polvo de estafio, para formar los &cidos
4 ,4~dihalogenbut-3-encarboxilicos respectivos y clo-
rando éstos a continuaci6n, por ejemplo con cloruro
de tionilo, cloruro de oxalilo, tricloruro de f6sforo

o pentacloruro de fésforo.

La reaccién de los cloruros de &cido de
la £6rmula IT con las olefinas de la f£6rmula IIT se
efectlia segln la definicién en presencia de una base
organica y preferentemente en presencia de un disol-
vente orgénico inerte. En calidad de disolventes
orgénicos inertes pueden emplearse, por ejemplo,
hidrocarburos aromiticos, alifiticos o cicloalifé-
ticos, eventualmente halogenados y en especial clo-
rados, como benceno, tolueno, xilenos, clorobenceno,
n-pentano, n-hexano, n-octano, ciclopentano o ciclo-
hexano, cloroformo o tricloroetileno; cetonas alifé~

ticas o cicloaliffticas, como acetona, metiletilce-
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tona, diisopropilcetona, ciclopentanona y ciclohexa~-
nona; éteres alifdticos y ciclicos, como &ter dieti-
lico, tetrahidrofurano, tetrahidropirano y dioxano; y
nitrilos de &cidos monocarboxilicos alifdticos satu-
rados con un total de 1 a 6 dtomos de carbono, como
acetonitrilo, propionitrilo, metoxipropionitrilo y

butironitrilo.

Se prefieren los hidrocarburos alifiticos,
cicloaliféticos y aromiticos, en particular los alca-
nos con 5 a 8 ftomos de carbono, el ciclopentano, el

clclohexano, el benceno y el tolueno.

Sin embargo, la reaccifn puede efectuarse

también sin adicifn de disolvente orgénico inerte.

En calidad de bases org&nicas pueden
utilizarse, por ejemplo, aminas terciarias, sobre todo
trialquilaminas con 1 a 4, y en particular 2 a 4,
&dtomos de carbono en cada una de las porciones alqui-
licas; aminas ciclicas, como la piridina, la quino-
lina, N-alquil-pirrolidinas, N-alguil-piperidinas,
N,N'-dialquil-piperacinas y N-alquil-morfolinas o
dialquilanilinas con 1 6 2 &tomos de carbono en cada
una de las porciones alquilicas, como N-metilpirroli-
dina, N-etilpiperidina, N,N'-dimetilpiperacina,
N-etilmorfolina y dimetilanilina; y asimismo amidinas
biciclicas, como el 1,5—diazabiciclo[§.4.Q7undec-5-eno
y el 1,5-diazabiciclo/4.3.0/non-5-eno, y compuestos
amfnicos bicfclicos, como el 1,4-diazabiciclo/2.2.2/-

~-octano.
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Bases preferidas son las trialquilaminas
con 2 a 4 &omos de C en cada una de las porciones
alquilicas, en particular la trietilamina, y la piri-
dina. La base orgénica puede al mismo tiempo servir

de disolvente.

Las temperaturas para la reaccidn se hallan
de ordinario entre 0 y 140° C aproximadamente; de pre-

ferencia, entre 10 y 120° C aproximadamente.

El cloruro de 4cido de la f6rmula II y la
oleifina de la f£6rmula IIT se incluyen convenientemente
en cantidad por 10 menos estequiométrica. Se emplea con
preferencia un exceso de olefina de la férmula III, en

cuyo caso ésta puede también servir de disolvente.

La base orgdnica se incluye con ventaja en
exceso ligero sobre la cantidad estequiométricamente
necesaria; de preferencia, en exceso molar de un 5 a 30
%. 81 la base orgéanica sirve al mismo tiempo de disol-
vente, se la incluye convenientemente en exceso molar

de unas 10 a 20 veces.

Los compuestos de la f£8rmula I pueden sin=-
tetizarse también, por un procedimiento modificado,

haciendo reaccionar un cloruro de &cido de la f£6rmula V

Y

]
R, = CH - cocl (V)

con una olefina de la £6rmula II, en presencia de una
base orgénica del tipo mencionado antes, para formar

un compuesto de la f&érmula VI
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s
R, Ry (vI)
i R3 Y
donde
Y significa lo mismo que X, pero en el caso

de ser X = cloro, tambi&n bromo,

y convirtiendo el compuesto de la f6rmula VI, en pre-
sencia de un agente reductor, en un compuesto de la

f6rmula I.

La reaccidén para formar compuestos de la
férmula VI se realiza convenientemente en un disolvente
orgénico inerte, por ejemplo en un disolvente del tipo
indicado antes, a temperaturas entre 0 y 150° C aproxi-
madamente, de preferencia entre unos 20 y 100° C. En
concepto de agente reductor pueden utilizarse, poxr
ejemplo, el zinc, el estafio o el hierro en forma ele-
mental, La reduccibén se lleva a cabo con ventaja en
un &4cido monocarboxflico alifftico anhidro, de 1 a 3
dtomos de C en la porcidn Acida, como el &cido f6rmico
y el propidnico anhidros, y de preferencia el &4cido

acético glacial.

Los cloruros de &dcido de la f6rmula V en
que Rl denota -CH2-0X3 son nuevos. Pueden sintetizarse,

por ejemplo, adicionando un compuesto de la férmula VII

CX3 - XY (VII)
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en la que
XedX significan cada uno cloro o bromo o bien

X representa cloro e Y representa bromo,

en presencia de un catalizador (como polvo de cobre,
polvo de hierro, haluros, en particular cloruros y
bromuros de cobre vy de hierro o mezclas respectivas)

y en presencia de un disolvente orgé&nico (como alqui~
lonitrilos de 1 a 6 dtomos de C en la porcidn algui-
lica o 3=alcoxipropionitrilos con 1 & 2 &tomos de C

en la porcién alcoxilica) a cloruro de &cido acrilico;
o bien, para X e Y = cloro, un compuesto de la f&érmula
VIIia

Cl,CH~2 (VIIa)

en la que
Z denota =~COCl, -COOH, ~COOalquilo de 1 a 4

dtomos de C en la porcibn alquilica o —CN,

en presencia de uno de los catalizadores citados antes
v en presencia de un disolvente orgédnico, a 1,l-diclo-
roetileno; y convirtiendo los productos intermedios

de la férmula VIIb

Y
1
X3C—CH2-CH~Z (VIIb)
en la que
A representa =COOH, =COOalquilo de 1 a 4

dtomos de C en la porcidn algquilica o =CN,

en un compuesto de la £6rmula V, de manera ya de si

conocida.
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El compuesto de la férmula V con R1 =
—CHch3 gque se obtiene puede ser transformado en el
cloruro de &cido respectivo con R, = —CH=CX2, por
ejemplo mediante eliminacidn de HX en presencia de
hierro (III). Dichos cloruros de &cido de la férmula
V con R1 = -CH=CX2 estin descritos genéricamente en
la patente norteamericana 3.423.456.

Terminada la reaccién, los compuestos de
la f6rmula I pueden aislarse y purificarse de manera

ya conocida; por ejemplo, mediante filtracibén, concen-

tracién y destilacién.

Los compuestos de la fé6rmula I constituyen
valiosos productos intermediariog para la produccibn
de agentes antiparasitarios. También pueden ser conver-
tidos por una nueva sintesis, en conjunto especifica,
en agentes antiparasitarios de tipo piretroide o en

precursores de ellos.

Este invento atafie pues también al empleo
de los compuestos de la férmula I para la produccidn

de compuestos de la férmula VIII

R R
N (VIII)
AN
R'l ~ Cf——— CB -~ COOR
en la que
Rl' denota -CHzCXZ,

X, R2 v R3 tienen el mismo significado que se les ha

asignado para la f6rmula I y
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denota alquilo de 1 a 4 &tomos de C o0 una

agrupacién de la férmula
By

R

R4 significa -0-, =-8- o ~CH=CH~-,

5 significa hidrdgeno, alquilo de
1 a 4 §tomos de C, bencilo, fenoxilo
o fenilmercapto,

6 significa hidrégeno o alquilo de
1 a4 &tomos de C y

7 significa hidrSgeno o etinilo o
bien, cuando uno de los simbolos
R2 Yy R3 es metilo y el otxo es

hidrégeno o metilo, R, es —-CH=CH-,

4
R, es fenoxilo y R, es hidrégeno,
R7 significa también alquilo de

1l a5 Atomos de C,

por oxidacidn de un compuestos de la f£érmula I, para

formar un compuesto de la f£6rmula IX

0
|
Ry (IX)

By

halogenacién del compuesto de la férmula IX y reaccidn

de 8ste con un agente introductor del radical R (R, Rys

R2 vy R

3

tienen aqui el mismo significado que antes).
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En concepto de oxidantes pueden utilizarse
aquf compuestos ya de si conocidos; por ejemplo, perd-
xidos inorgénicos u orgénicos, como el peréxido de
hidrSgeno, el peroxidisulfato potédsico, el hidropert-
xido de butilo terciario, el peréxido de dibutilo
terciario, el 4cido peracético, el &cido trifluorope-
racético, el perbxido de benzoilo, el &cido m-cloro-
perbenzoico, el &cido perft8lico, el hidroperdxido de
cumol, el perbenzoato de butilo terciario, el perace-
tato de butilo terciario y el perdxido de metiletil-

cetona.

Rl oxidante se utiliza preferentemente en
cantidad equimolar o en exceso dé&bil respecto al com-

puesto de la f£érmula VIII.

La oxidacibén se efectfia con ventaje en un
disolvente orgénico inerte, como hidrocarburos alif§-
ticos o aromiticos, eventualmente halogenados, por
ejemplo cloruro de metileno, cloroformo, 1,2~dicloro-
etano, tetracloruro de carbono, tricloroetileno, 1,1,2,2-
~-tetracloroetano, benceno, tolueno, xilenos, clorohen-
ceno, diclorobencenos y triclorobencenos; o en un &cido
monocarboxilico alifdtico, como el &cido ac&tico, o en

agua.

Las temperaturas de reaccidn para la oxida-
¢ién se hallan por lo general entre 0 y 60° C mis o

menos; preferentemente, entre unos 20 y 50° C.

En calidad de agentes halogenantes para la

halogenacién de la lactona de la f6rmula IX entran en
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cuenta, por ejemplo: los &cidos halohidricos, como
HCl y HBr, y agentes de halogenacifn apréticos, como
el pentacloruro de f6sforo, el cloruro de tionilo, el
bromuro de tionilo, el tricloruro de fésforo, el tri-
bromuro de f&sforo vy el cloruro de oxalilo. Agentes
de halogenacién preferidos son el HCl, el HBr y el

cloruro de tionilo.

La halogenacién y la reaccidn con un agente
introductor del radical R pueden efectuarse asi, por

ejemplo:

a) Se mezcla el compuesto de la f6rmula IX

con un compuesto de la férmula X

ROH (X)

donde
R tiene el mismo significado que antes y
preferentemente denota alquilo de 1 a 4

Atomos de C;

se satura la mezcla con un &cido halohidrico, como
agente halogenante, y a continuacifn, después de ex-
cluir el &cido halohidrico sobrante, se hace reaccionér
con un agente aceptor de &dcido. En calidad de agente
aceptor de &cido pueden usarse, por ejemplo, alcoholatos

de metal alcalino de la férmula XI

ROM (X1)

donde
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R tiene el mismo significado que antes y
preferentemente denota alguilo de 1 a 4
&tomos de C, y

M denota un metal alcalino, en particular

sodio o potasio.

En calidad de agentes aceptores de &cido
entran también en consideracifn los hidruros de metales
alcalinos y alcalinotérreos, en especial los hidruros

de sodio, potasio y calcio.

El compuesto de la £6rmula X se utiliza
en cantidades a lo menos estequiométricas, pero de
preferencia en exceso, eventualmente diluido con un
disolvente orgénico inerte, como los hidrocarburos
aromiticos, alifiticos o cicloalifédticos o los &teres
aliféticos y ciclicos del tipo indicado precedente-

mente.

b) Se trata primeramente el compuesto de la
f6rmula IX con un agente de halogenacién aprético, se
le mezcla luego con cantidades a lo menos estequiomé&-
tricas de un compuesto de la f6rmula X, eventualmente
en presencia de aminas terciarias y eventualmente tam-
bié&n en presencia de un disolvente orgdnico inerte del
tipo indicado antes, y a continuacidén se trata con un

agente aceptor de &cido del tipo indicado en a).

c) Se trata primeramente el compuesto de la

férmula IX con un agente de halogenacidén aprético,

eventualmente en presencia de un disolvente orginico
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inerte del tipo que se ha indicado precedentemente,

y a continuacién se le hace reaccionar con un compuesto
de la férmula XI. En este caso el compuesto de la £6r-
mula XI actfia al mismo tiempo como agente introductor

del radical R y como agente aceptor de &cido.

El agente de halégenacién y los compuestos
de las f6rmulas X y XI introductores del radical R se
incluyen a lo menos en la cantidad necesaria esEequio-

métricamente, pero de preferencia en exceso. La halo-

~genacibén y la reacci6én para introducir el radical R y

formar compuestos de la f6rmula VIII se realizan con-
venientemente a temperaturas entre 0 y 100° C aproxi-
madamente, la mayoria de las veces entre unos 20 y 80°

C, con presién normal o elevada.

Por la accién del agente aceptor de Aacido,
en la reaccidn de las lactonas de la férmula IX para
formar los derivados de 4cido ciclopropancarboxilico
de la f6rmula VIII los grupos de trihalogenetilo Ry
son convertidos en los grupos de dihalogenvinilo res=-
pectivos.

Los compuestos de la f6rmula VIII pueden
aparecer como isémeros cis o trans (respecto al grupo
COCOR y el grupo dihalogenvinflico) o como mezclas de
isbmeros cis/trans. Las mezclas pueden ser resueltas

en los isbmeros individuales por métodos conocidos.

Por la via de las nuevas ciclobutanonas de

la f6rmula I conformes a este invento, los compuestos
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de la f6rmula VIII pueden sintetizarse segfin un pro-
cedimiento nuevo y peculiar en comparacibén con los
procedimientos conocidos antes, de manera muy sencilla
y econfmica, con buenos rendimientos y en condiciones
de reacci8n suaves, asi como sin gran gasto de equipo

ni medidas técnicas de seguridad.

Los compuestos de la f6rmula VIII en los
que R denota alquilo con 1 a 4 Stomos de C pueden ser
convertidos de manera ya conocida en materias activas
de la f6rmula VIII con R # alouilo de 1 a 4 &tomos de
C; por ejemplo, por reaccifn con alcoholes o haluros
correspondientes (vé€ase, por ejemplo, las memorias de

patente alemanas 2.553.991 y 2.614.648).

Los compuestos de la férmula VIII con R #
alquilo de 1 a 4 8tomos de C son aptos para combatir
los mis diversos parisitos animales y vegetales, y es-
pecialmente como insecticidas. Las propiedades, campos
de empleo y formas de aplicacibn de estas materias
activas estén descritos en la literatura (v&ase, por
ejemplo, Nature, 246, 169-170 -1973-; Nature, 248,
710-~711 -1974-; Proceedings 7th British Insecticide
and Fungicide Conference, 721-728 -1973~-; Proceedings
8th British Insecticide and Fungicide Conference,
373-378 -1975~; J. Agr. Food Chem., 23, 115 -1975-;
patentes norteamericanas 3.961.070 y 3.987.193; paten-
tes alemanas 2.553.991, 2.439.177, 2.326.077 y

2.614.648).
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Ejemplo 1

Se calientan a 120° C en una autoclave
84 g (1,5 moles) de isobutileno y 10,0 g (0,099 moles)
de trietilamina. Se inyecta luego en un perfodo de 30
minutos una solucidn de 17,35 g (0,1 mol) de cloruro
de &cido 4,4-diclorobut-3~encarboxilico en 35 cc de
éter dietilico y se agita la mezcla reaccional a 120°
C durante 2 horas. Después del enfriamiento se tritura
la mezcla reaccional con &ter dietilico, se separan
por filtracidn los ingredientes sdlidos y a continua-
cibn se lava el filtrado con acido sulffirico 1 N (2 x
30 cc) y con solucidn al 1 % de bicarbonato s&dico
(3 x 50 cc). Después de secar sobre sulfato s6dico, se
evapora y se destila el residuo en el tubo de bolas.
Se obtiene 2~(2',2'=~diclorovinil)-3,3-dimetilciclobu-
tanona, en forma de aceite incoloro, de punto de ebu-

llicién 100-110° C / 0,5 Torr.

Espectro IR (pelicula): 3010, 2970, 2930, 2810, 1788,

1615, 923, 870 cm .

Espectro NMR (100 MiHz, CDC13) en ppm: 5,85 (d, 1H):
3,95 (dxdxd; 1H); 3,00 (dxd, 1H); 2,60 (dxd, 1H);

1,54 (s, 3H); 1,20 (s, 3H).

El cloruro de &cido 4,4-diclorobut-3~en-
-l-carboxilico empleado como producto de partida puede
sintetizarse asf: Se disuelven en 625 cc de &cido £6r-
mico 200 g (1,055 moles) de lactona del &cido 3~hidroxi-

~4,4,4=-triclorobutirico (producido seglin la patente
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alemana 1.214.211) y la solucidn resultante se calienta
a 55° C y se agita. Despu8s de apartar el foco calefac-
tor, se introduce en porciones pequefias polvo de zinc.
La temperatura de la mezcla reaccional es mantenida a
60° C por refrigeracifn externa. Después de la introduc-
cién del polvo de zinc, se agita por 90 minutos todavia,
se enfria y se filtra. Del filtrado se separan por des-
tilacién 400 cc de &cido f6rmico y el residuo se diluye
con 1 litro de agua y se extrae con cuatro porciones

de 200 cc de &ter dietilico. Los extractos et&reos se
secan sobre sulfato de magnesio y se excluye por des-
tilacién el disolvente. El residuo incoloro (152 g)

se solidifica en una masa cristalina de &cido 4,4-di-
clorobut~3-en-l-carboxilico, de punto de fusibén 39-41°
C (véase J. Ray y R. Vessiére, Bull. Soc. Chim. France,
269 ~1967~, donde se indica para el &cido 4,4-dicloro-

but=-3=-en-l-carboxilico un punto de fusibn de 40-41° C).

Espectro IR (CHCl3): entre otro 1732 (C=0), 1635 (C=C)
cm-l.
Espectro NMR (CDC13) en ppm: 3,30 (4, J=7 Hz, CH2-2);

6,09 (4, cH-3); 11,37 (s, —COOH).

El 4dcido 4,4-diclorobut~3-en-l-carboxilico
puede obtenerse también convirtiendo primeramente la
lactona del &cido 3-hidroxi-4,4,4-triclorobutirico, por
hidrb6lisis con agua, en el &cido 4,4,4-tricloro-3-hi-
droxibutirico (punto de fusidn: 117-118° C; espectro

IR (CHC1,): entre otro 1730 (C=0) em 1 espectro NMR
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(CDCl3) en ppm: 2,4-3,3 (m, CH2—2); 4,4~4,7 (m, CH-3)
vy 6,0-7,0 (s amplio, -OH y -COCH)) y tratando tal como
se ha descrito antes una solucidn de este &dcido buti-~

rico en 8cido f6rmico.

152 g del &cido 4,4~-diclorobut-3~en-l-car-
boxilico se agitan durante 2 horas con 140 g de cloruro
de tionilo. La destilaci6n consecutiva da 152,3 g de
cloruro de &cido 4,4-dicloro-but-3-en-l-carboxilico,
de punto de ebullicién 62° C / 15 Torr; punto de ebu-
llicibn 64-65° C / 11 Torr segin J. Ray y R. Vessiére,

Bull. Soc. Chim. France, 269 -1967-).

Ejemplo 2

Se depositan en 20 cc de cloruro de meti-
leno 1,93 g (0,01 mol) de la 2-(2',2'-diclorovinil)-
~3,3~dimetilciclobutanona sintetizada segfin el Ejemplo
1 y se trata en porciones con 2 g (0,012 moles) de &cido
m-cloroperbenzoico. A continuacidn se agita la mezcla
reaccional durante 2 horas a la temperatura del ambiente
(20-25° C), se filtra y se lava con cloruro demetileno.
Se lava el filtrado con solucién de carbonato s&dico
y con agua, se seca sobre sulfato de magnesio y se eva-~
pora. El residuo (1,9 g) se destila en el tubo de bolas
(temperatura de la estufa: 70° C) a 0,03 mm de Hg. Se
obtiene la lactona del &cido 3,3-dimetil-~4-hidroxi-
-6,6-diclorohex-5-en-carboxilico, en forma de aceite
de color amarillo claro y punto de ebullicién de 135°

C / 5 Torr.
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Espectro IR (CHCL,) en eml: 1785 (c=0); 1630 (C=C).

Espectro 1H-NMR (100 MHz, en CHC13) en ppm: 1,14 y
1,29 (cada uno 1 s, cada uno 3H, cada uno CH3);
2,04 (sistema AB, 2H, CH2); 4,10 (4, J=9,5 Hz,

l8); 4,94 (4, J = 9,5 Hz, 1H).

Andlisis para CSH1001202 (peso molecular: 209,17):
calculado C 45,96 % H 4,82 % O 15,31 % Cl1 33,97

hallado Cc 45,8 % H 4,7 % 0 15,5 % Cl 33,8

Ejemplo 3

Se introduce HCl seco en 5,25 g (0,025
moles) de lactona del &cido 3,3-dimetil-4-hidroxi-6,6-
~diclorohex~5-en~carboxilico disueltos en 40 cc de
etanol absoluto. En cuanto ha remitido la reaccién
(ascenso de la temperatura: 40-60° C), se evapora la
mezela reaccional, se la toma en etanol absoluto y se
la trata con 0,025 moles de etilato sédico (preparado
a base de 0,6 g de sodio en etanol). Después de 30 mi-
nutos de agitacifn, se evapora, se mezcla con agua, se
acidifica con &cido clorhidrico y se extrae con &ter
dietilico. Los extractos se secan sobre sulfato de
magnesio y se evaporan. Destilando el residuo, se ob-

tiene el compuesto de la férmula

\/

Cl\c__ PN

G/ 25

%

%
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en forma de liquido incoloro, con punto de ebullicidn

de 50° ¢ / 0,035 Torr.
Espectro IR (CHCl3) en cm-lz 1725 (C=0); 1620 (c=C).

Espectro lH-NMR (CDC13) en ppm: 1,23 (s); 1,31 (s)
y 1,33 (£, J=7 Hz, cada uno CH3, total 9 H);
1,64 (d, J=5 Hz, 1H, H-C(1)); 2,26 (d@d, J =5
y 8,5 Hz, 1H, H-C(3)); 4,16 (g, d = 7 Hz, CH2);
5,61 (a4, J

8,5 Hz, 1H, C=CH del compuesto trans):;
6,27 (4, d

8,5 Hz, 0,2H, C=CH del compuesto cis).

La relacidn cis-trans es por tanto de 1:5 aproximadamente.

Ejemplo 4

Se repite el Ejemplo 3 pero en lugar de HC1
se introduce &cido bromhidrico seco. Se obtiene con ren-
dimiento casi cuantitativo el &ster etilico de &cido
2-(2',2'~diclorovinil)~3,3-dimetilciclopropancarboxilico,
con una relacién cis/trans, determinada seglin unespectro

NMR como en el Ejemplo 3, de 1:4 aproximadamente.

Ejemplo 5

Se mantienen a 70° C durante 3 horas 5,25
g (0,025 moles) de la lactona del &cido 3,3-dimetil-4-
~hidroxi~6,6-diclorohex~5-en-carboxilico con 15 cc de
cloruro de tionilo. Se afiaden luego 20 cc de etanol y
se deja reposar la mezcla reaccional durante 14 horas
a la temperatura del ambiente. Después de la evapora-

cién de la mezcla reaccional, se trata el residuo breve-
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mente éon etilato s6dico en etanol tal comc se ha
descrito en el Ejemplo 3. Con la elaboracidén final
acostumbrada se obtienen con rendimiento de 81 % el
éster etflico de &cido 2-(2',2'=-diclorovinil)-3,3~-di-
metilciclopropancarboxilico, con una relacién cis/trans
de 1:4 aproximadamente, determinada segfin el espectro

NMR.

Ejemplo 6

Se mantienen a 70° C durante 3 horas 5,25

g (0,025 moles) de lactona del &cido 3,3-dimetil-4-

~hidroxi-6,6-diclorohex~5-en-carboxilico y 20 cc de
cloruro de tionilo. Se evapora la mezcla reaccional
enfriada, se la trata con una solucibn de 6 g de alco-
hol m-fenoxibencilico en 30 cc de benceno absoluto y
se calienta hasta 50° C. En el curso de una hora se
afiade una suspensidn de 5,4 g de butilato potédsico
terciario en 20 cc de benceno absoluto. Después de una
hora de agitaci®n, se trata la mezcla cautelosamente
con agua, se la acidifica con &cido clorhidrico y se
separa la fase orgénica. DespuBs de evaporar, se cro=-
matografia el producto bruto con &ter dietflico / n-he-
xano como eluente (mezcla 1:4 en volumen) sobre gel de

silice. Se obtiene el compuesto de la f6rmula

c

G CH-CH CH~COOCH ~ 0-
/ N ?
oT c
as/ e
3 3

con refraccidn de ngo = 1,563,
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Ejemplo 7

Se depositan en 150 cc de &cido acético
glacial 26,4 g (0,1 mol) de 2-cloro-2-(2',2',2'-tri-
cloroetil)~3,3-dimetilciclobutanona y se tratan en
porciones con 13 g (0,2 moles) de polvo de zinc de
modo que la temperatura no sobrepase los 40° C. Luego
se agita la mezcla reaccional durante una hora a 30° C,
se filtra y se lava con éter dietilico. Se concentra
cuatelosamente el filtrado, se le trata con agua y se
extrae con éter dietilico., Se lava con agua la fase
orgénica, con solucidn acuosa de carbonato sédico y
otra vez con agua, se seca sobre sulfato de magnesio
vy se concentra. El residuo se destila a 121-123° C /
15 mm de Hg. Se obtiene 2-(2',2',2'-tricloroetil)-3,3-
-dimetilciclobutanona en forma de liquido limpido.

1

Espectro IR (CHCL;): 1785 cm - (C=0).

Espectro 1H—NMR (100 MH=z, CDCl3) en ppm: 1,23 y 1,58
(cada uno 1 s, cada uno 3H, cada uno CH3); 2,50~
3,20 (m, 4H, a-CH2 vy CH2~(4)); 3,45 (1H, CH-(2)).

Espectro 13C—NMR (CDCl3) en ppm: 204,9 (s, CO); 95,2

(s, CC13); 64,8 (d, c-2); 58,4 (t, C-4); 50,1
(t, CH,); 30,5 (s, C-3); 29,3 (g, CHy trans res-

pecto a CHZ—CC13); 23,2 (g, CH, cis respecto a

3

CH —cc13).

2
La 2-cloro-2~(2',2',2'~tricloroetil)-3,3~
-dimetilciclobutanona empleada como producto de partida

puede sintetizarse asi:
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Se mantienen a 115° C durante 24 horas
452,5 g (5 moles) de cloruro de &cido acrflico (grado
de pureza té&cnico), 1,5 litros de tetracloruro de car-
bono, 1,5 litros de acetonitrilo y 30 g de cloruro de
Se cobre (I). Se filtra la mezcla reaccional y se la
destila en vacio de chorro de agua. Se obtienen 922 g
(76 % de la teoria) de cloruro de &cido 2,4,4,4-tetra-
clorobutancarboxilico, en forma de un liquido liﬁpido,
de punto de ebullicién 78-80° C / 11 mm de Hg.

1

10. Espectro IR (CHCl,): 1780 cm © (C=0).

Espectro NMR (CDC13) en ppm: 3,16-3,94 (CH2)7 5,08 (CH).

Espectro de masas: 207 (M), 179 (M+-COC1), 171 (M+-HC1).

Se inyectan en una autoclave a 122 g (0,5
moles) del cloruro anterior de &cido 2,4,4,4~-tetraclo-
15. robutancarboxilico en 600 cc de ciclohexano 280 g de
isobutileno. A 65° C, se bombean en el curso de 4 horas
51 g (0,5 moles) de trietilamina en 500 cc de ciclo-
hexano. Luego se mantiene la mezcla reaccional a 65°
C por 3 horas todavia. Se separa por filtracién el
204 clorhidrato de trietilamina precipitado y se le lava
con ciclohexano. Se evapora el filtrado y se separan
por filtracibn los cristales que entonces aparecen. Se
obtienen 79,4 g de 2-cloro-2-(2',2',2'~tricloroetil~
-3,3-dimetilciclobutanona, de punto de fusidn 75-76° C.

1

25, Espectro IR (CHCl;): 1805 cm ~ (C=O).

Espectro 1H-NMR (CDCl3) en ppm: 3,50 (CH2)7 3,05 (CH2);
1,42 y 1,45 (cada uno 1 s, cada uno 3H, cada uno

CH3).
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Espectro 13C--NMR (CDC13) en ppm: 196,6 (s, CO); 95,3

(s, CC13); 80,8 (s, C~2); 57,0 (t, CHZ); 56,4

(t, CH2); 37,9 (s, C-3); 25,1 (q, CH3); 23,8

(g, CH3) .
5e Andlisis elemental para CgH,,C1,0 (peso molecular:
263,98):

calculado C 36,40 % H 3,82 % 0 6,02 % Cl 53,72 %

hallado c36,4 $ H3,9 % 06,2 % Cl 53,5 %.
Ejemplo 8
10, Se juntan 15,3 g (0,067 moles) de 2-(2',2',2"'-

-tricloroetil)~3,3-dimetilciclobutanona, 75 cc de &4cido

acético glacial y 7,6 g de una solucidn acuosa al 30 %

de H202 y se agita a 35° C durante 3 1/2 horas. Luego

se remueve intensamente con agua que contiene cloruro
15. de hierro (III), hasta que ya no es perceptible nada

del perdxido. Se extrae con n-hexano la mezcla resul-

tante, se seca el extracto sobre sulfato de magnesio

y se evapora. Destilando el residuo (13,4 g), se obtiene

la lactona del &cido 3,3-dimetil-4-hidroxi-6,6,6-~tri-
20. clorohexancarboxilico, en forma de liquido limpido, de

punto de ebullicidén 108-111° C / 0,3 mm de Hg.

1

Espectro IR (CHCl,); 1810 cm — (C=0).

Espectro lH-NMR (100 MHz, CDCls) en ppm: 1,12 y 1,29
(cada uno 1 s, cada uno 3H, cada uno CH3); 2,43
25. (2H, CHZ-(Z)); 2,87-3,20 (2H, CH,-(5)); 4,49
(1B, CH-4).
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Ejemplo 9

Se remueven durante 40 horas en 150 cc de
etanol absoluto que ha sido saturado con &dcido brom-
hidrico 10,2 g (0,042 moles) de la lactona del &cido
3,3-dimetil-4-hidroxi~6,6,6~triclorohexancarboxilico.
Se concentra la solucifn reaccional, se la toma dos
veces en tolueno absoluto y se vuelve a concentrar.

Se introduce el residuo en una suspensidn de tolueno
(150 cc) y butilato potésico terciario (10,3 ¢) y se
agita intensamente durante 2 horas a la temperatura

del ambiente. A continuacién se hierve en reflujo la
mezcla reaccional durante 5 horas y se la deja reposar
hasta el dia siguiente (a la temperatura del ambiente).
Luego se acidifica con &cido clorhidrico diluido y se
separa la fase orgdnica. Se extrae la fase acuosa con
éter dietilico. Se juntan los extractos et&reos con la
fase orgénica, se lava con solucibn concentrada de NacCl,
se seca sobre sulfato de magnesio y se evapora. Se fil-
tra el residuo sobre gel de sflice (tolueno / acetato
de etilo como eluente en relacibn volumé&trica de 15:1)
y se vuelve a evaporar el filtrado. La destilacibén da
un aceite amarillo con punto de ebullicibn de 72~74° C
/ 0,2 mm de Hg. Los datos espectroscdpicos de la subs-
tancia obtenida (IR, NMR) son idénticos a los de la
substancia obtenida seglin el Ejemplo 3. La relacibn
cis/trans medida del espectro NMR del éster etilico de
dcido 2,2~dimetil~3~(2',2'~diclorovinil)~ciclopropan~

carboxflico es de 5:1 aproximadamente.
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Ejemplo 10

Se depositan en 200 cc de 4cido f6rmico
18 g de l-cloro-1-(2',2',2'-tricloroetil)spiro(3.3)~
~heptan-2-ona y se tratan en porciones con 8,5 g de
polvo de zinc de manera gue la temperatura no sobre-
pase los 30° C. Luego se agita la mezcla reaccional
a 30° C durante dos horas y se la filtra. Se concentra
el filtrado, se le mezcla con agua y se extrae con
éter dietilico. Se lava la fase etérea con agua, con
solucidn acuosa de carbonato sédico y otra vez con
agua, se seca sobre sulfato sbdico y se evapora. El
residuo es destilado a 75-80° ¢ / 0,03-0,05 Torr. Se
obtiene 1-(2',2',2'~tricloroetil)spiro(3.3)heptan-2-

-ona, de la férmula

//D

™~
GH20013

en forma de ligquido limpido.

1

Espectro IR (fl.): 1788 cm — (C=0).

Espectro 'H-NMR (100 MH,, CDCl;) en ppm: 1,7-3,2
(m, 10H); 3,4-3,6 (m, 1H, CH~(1)).
La l-cloro-1-(2',2',2'~tricloroetil) spiro~

-{3.3)heptan-2-ona empleada como producto de partida

puede sintetizarse de la manera siguiente:

Se calientan a 130° C durante 8 horas 145,9

g (1,5 moles) de 1,l-dicloroetileno, 147,4 g (1 mol)
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de cloruro de dicloroacetilo, 200 cc de acetonitrilo
y 3 g de cloruro de cobre (I). Se evapora la mezcla
reaccional y se destila el residuo fraccionadamente.
Se obtiene cloruro de &cido 2,4,4,4~tetraclorobutirico
en forma de liquido incoloro, de punto de ebullicidn
de 78-80° C / 11 mm de Hg.

Espectro IR (CHCl,) en em™t: 1780 (cO).

Espectro NMR (100 MHz, CDCl3) en ppm: 3,16 -~ 3,94

(m, ZH, CH2)7 4'84 - 4,96 (m' 1H' CH).

Con agitacién y en el curso de 7 horas
se afiade a gotas una solucién de 25,3 g (0,25 moles)
de trietilamina en 50 cc de n-hexano a una solucidn,
mantenida en reflujo, de 25 g (0,37 moles) de metilen-
ciclobutano y 61,1 g (0,25 moles) de cloruro de &cido
tetraclorobutirico en 200 cc de hexano. Después de
agitar en reflujo por 2 horas mis, se descarga de la
sal ambnica formada, por filtracién, la mezcla reaccio-
nal todavia caliente y se concentra el filtrado hasta
un tercio aproximadamente del volumen. Con el enfria-
miento se segrega en forma cristalina la l-cloro-l1-
-{3',2',2"-tricloroetil) spiro(3.3) heptan~2~ona de la

f6rmula

GH20013

ClL

Punto de fusién: 93-94° C.
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Espectro IR (CC14) en cmfl: 1790 (C=0).

Espectro NMR (100 MHz, CDClB) en ppm: 1,70-2,80

Ejemplo 11

Se depositan en 30 cc de cloruro de meti-
leno 2,42 g (0,01 mol) de la 1-(2',2',2'-tricloroetil)-
spiro(3.3)heptan-2-ona sintetizada seglin el Ejemplo
10 v se trata con 2 g (0,012 moles) de acido m-cloro-
perbenzoico. A continuacidn se agita la mezcla reac-
cional durante 48 horas a la temperatura del ambiente
(21-26° C), se filtra y se lava con cloruro de metileno.
Se lava el filtrado con solucién fria (0-5° C) de caxr-
bonato s6dico y con agua fria (0-5° C), se seca sobre
sulfato sddico y se evapora. Recristalizando el residuo
a partir de &ter dietilico / n-hexano se obtiene
5-(2',2',2'-tricloroetil) ~6-oxaspiro (3.4)octan~7-ona

de la f6rmula

en forma de cristales blancos, de punto de fusidn
86,5~87,5° C.
Espectro IR (CHCl,): 1779 (C=0), 1165, 1023 cm *.

Espectro 'H-NMR (CDCl,): 1,7-2,4 (m; 6H; CH, - (1) 4CH,- (2) +
CH,-(3); 2,68 (s; 2H; CH,~(8)); 3,05 + 3,12 (2 d;

2 H; CHy-CCly; J=3 y 6 Hy); 4,57 (dxd; 1H; CH-(5)).
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Andlisis para C9H1101302 (peso molecular: 257,54):
calculado C 41,97 % H 4,3 % Cl 41,30 %

hallado C 42,09 % H 4,27 % C1 41, 31 %

Ejemplo 12

Se introduce HCl seco en 2,57 g (0,01 mol)
de la 5-(2',2',2'~-tricloroetil)-6-oxaspiro(3.4)-octan-
-7-ona disueltos en 30 cc de etanol absoluto. Una vez
ha remitido la reaccifn (ascenso de temperatura hasta
55° C), se evapora la mezcla reaccional, se la toma
en etanol absoluto y se la trata con 0,011 moles de
etilato s6dico (compuesto a base de 0,27 g de sodio
en etanol).

Después de 30 minutos de agitacién, se
evapora, se mezcla con 38 cc (alrededor de 0,06 moles)
de lejfa al 10 % de sosa clustica y se agita a 95° C
durante 6 horas. Tras el enfriamiento se lava con
varias porciones de é&ter dietilico, se acidifica con
dcido sulffirico y se extrae con &ter dietflico. Los
extractos etéreos se evaporan después de secarlos
sobre sulfato s6dico y por filtracién del residuo en
una cantidad ponderal diez veces mayor de gel de sfilice
(eluente: hexano / éter dietflico en la relacién volu-
métrica de 1:1) se elimina una pequefia cantidad de
impurezas fuertemente polares. Despu&s de concentrar
el filtrado se obtiene el &cido 2-(2',2'~diclorovinil)-

spiro(2.3)hexan~l-carboxilico, de la £6rmula



=30~

Cl\\\
C=C COOH
v
Ccl
Se con punto de fusidn de 122-128° C.

Espectro IR (CC1,) en ppm T: 1705 (C=0).

Espectro NMR (100 MHz, CDC13) en ppm: 1,60-2,60 (m,
8H); 5,34, 5,97 (cada unouna d; juntos 1H);
11,80-11,50 (s ancha, 1H).

10« Ejemplo 13
En una autoclave de 1 litro se inyectan.
261 g de isobutileno en 49 g (0,23 moles) de cloruro
de &cido 4,4,4~-triclorobutirico en 280 cc de ciclo~
hexano. A 70°, se bombea en el curso de 4 horas una
15. solucién de 28,3 g (0,28 moles) de trietilamina en
233 cc de ciclohexano. Luego se mantiene la mezcla
reaccional a 70° durante 4 horas todavia. Se separa
por filtraci6n el clothidrato precipitado de trietil~
amina, se lava con &cido clorhidrico diluido y luego
20. con agua el filtrado resultante, se seca sobre sulfato
s6dico y se evapora. Por destilacién del residuo se
obtiene 2-(2',2',2'-tricloroetil)-3,3~dimetilciclo-
butanona en forma de liquido limpido; punto de ebulli-

cib6n: 118-122° / 14 mm de Hg.
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NOTA
Descrito el objeto del presente invento, se de=-
claran nuevas y de propia invencidn las siguientes rei-

vindicaciones: _
1. Un procedimiento para la preparacion dg‘égi-
dos 2-(2',2'~dihalogen¥inil)-ciclopropancarboxilicos 'y sus

ésteres, de la férmula general

R2\\0///R3
RN

Ri - CH — CH -~ COOR

en la que
R'l denota ~CH=CX,, donde X signifida

cloro o bromo,
uno de los simbolos

Ry ¥ R3 denota metilo, mientras el otro denota
hidrdégeno o metilo; o bien

Ry, ¥ Ry juntos dengtan alquileno con 2 a 4 Atomos
de carbono,’

R denota alquilo con 1 a 4 adtomos de C o una

agrupacidn de la férmula

donde
R, significa ~Q=, ~3= 0 =CH=CH=,
Rg significa hidrdgeno, alquilo de 1

a 4 &tomos de C, bencilo, fenoxilo



lo.

15.

20.

25,

£68361

~32=

o fenilmarcapto,
Rg significa hidrdgeno o alquilo. de
1 a 4 dtomos de C ¥y
R7 significa hidrégeno o etinilo o
bien,’ cuando uno de los simbplos
R, ¥ Ry representa metilo y é; étro
representa hidrdgeno o metilé{ R,
representa ~CH=CH=-,' Rg repreéénta
fenoxild Y R representa hidrdgeno,
R, Significa también alquilo de 1
a 5 dtomos de C,
caracterizado porque en su realizacidén comprende, en una
primera etapa del proceso,' hacer reaccilonar un compuesto
de la foérmula II

Rl - CHy =~ cocl (1)

con un compuesto de la férmula III

CH, = C (IzTI)

en presencia de yna base organica,' para formar 2-(2%,2'-
-dihalogenvinil)~- & 2-(2',2',2'~trihalogenetil) ~ciclobuta-

nonas, de la £ormula I

(1)

en la que
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R

1 denota --CH=CX2 (o} ”CHZ"CXB'

X, Ry ¥ Ry tienen el mismo significado que se
indica antes,
¥, en una segunda etapa del proceso, oxldarse una ciclo-
butanona de la férmula I obtenida en la etapa anteri&f,

para formar un compuesto de la férmula

(6]
RZ A
7
Ry
Ry

en la que
Rys' Ry ¥ Ry tienen el mismo significado que se ha
indicado antes,
para, finalmente, halogenarse el compuesto antes obtenldo
vy hacérsele reaccionar con un agente introductor del radie-
cal R, que tiene el mismo significado que se le ha asigna-

do antes,

2. Un procedimiento segin la reivindicacién
1, caracterizado por selecclonarse como base orgénica para
1a realizmaéidén de la primera etapa del proceso, la piridina
p una trialquilamina con 2 a 4 4tomos de C en cada una de

las porciones alquilicas, en particular la trietilamina,

3, Un procedimiento segin la reivindicacidn
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1, caracterizado en que la reaccidn en la primera etapa del

proceso se efectia en presencia de un disolvente organico
inerte, en especial alcanos con 5 a 8 atomos de C, giclo~

s

pentano, ciclohexano,” benceno o tolueno,

4, Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por efectuarse la oxidacidén en la segugdh
etapa del proceso a temperatura entre 0 y 602 C aprq;ir

madamente.

5. Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por seleccionarse como agentes de haloge-
nacidén en la etapa final del proceso el HCl, el HBr o =2l

cloruro de tionilo.

6. Un procedimiento, segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por selecclonarse como agente introductor
del radical R en la etapa final del proceso un ¢Ompuesto
ROH o ROM (donde M denota un metal alcalino y R tiene
eL pismo cignificado gue sé€ le ha atzidulus en La ieivine
dicacidén 1 y en particular representa alquilo con 1 a 4

4dtomos de carbono),

7. Un procedimiento para la preparacién de
&cidos 2~(2',2'~dihalogenvinil) ~ciclopropancarboxilicos

y sus ésteres.

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 35 hojas foliadas y es-

critas a miquina por una sola cara.
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