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no. 4780 406

PATENTE DE INVENCION

por VEINTE afios

solicitada en Espafia a favor de CHINOIN GYOGYSZER #S
VEGYESZETI TERMEKEK GYARA RT., de nacionalidad mingara, domi
ciliada en 1-5, Té-utca, 1045 Budapest, Hungria por "Procedi
miento de preparar compuestos Spticamente activos y racémi-
cos", con prioridad de la solicitud hingara CI-1813 de fecha

23 Febrero 1978, = = = = = = -« = ~ = - - . .- -

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencién se refiere a la preparacién de nue

vos compuestos quimicogs, = =« =~ = ~ = = = = = -- - - - - -

Segin una caracter{stica de la presente invencidn
se Droveen nuevos compuestos épticamente activos y racémicos

de 1a FOrmuUlag I = = « = o oo = o= = - - .- - - - -

HyC CHy OH

12 . (1)

R~ €00 CH,
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R11 es un grupo alquilo inferior de cadena recta 0 ramifica-

da o t-alquenilo o hidrégeno; - = - - - = = = = « ~ - -

Ry R12

hidrégeno, hafdgeno o alquilo inferior de cadena recta o
12

pueden ser iguales o diferentes y pueden significar
ramificads y uno de los simbolos R y R © puede represen-

tar también alcoxicarboniloe inferior; -~ = = = =~ = = =~ =
el enlace ~~ representa una configuracién alfa y/o beta y

el enlace — representa una configuracién beta. ~ = - = =

Log nuevos compuestos de la férmula I poseen pro-
piedades insecticidas y son intermedios Utiles en la prepara

cién de piretroides insecticidas, = = = « « = @ = = = = = =

La expresién "grupo alquilo inferior de cadena rec
ta 0 ramificada" designa grupos alquilo que tienen de 1 a 6
ys preferentemente, de 1 a 4 4tomos de carbono (tales como
metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, etc.). La ex
presién "haldgeno® comprende los dtomos de fldor, bromo, clo
ro y yodo. La expresién "1-alquenilo" designa grupos 1-alque
nilo que tienen de 2 a 6 4tomos de carbono (por ejemplo vini
10). La porcién alcoxi del grupo alcoxicarbonilo inferior

tiene de 1 a 6 y, preferentemente, de 1 a 4 dtomos de carbo-

no (por ejemplo grupos metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, etc.).
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Los simbélos Ry R12 significan preferentemente me

Los representantes particularmente preferidos de

los compuestos de la férmula I son los siguientes derivados:

1beta~hidroxi-2beta-(but-2-cis-enil)-3-metilenciclopentano-
4beta-il-(+)-trans-crisantemato; — = = = = = = = - = « - - -

1beta-hidroxi-2beta(pent-2~cis-enil )-3-metilenciclopentano-
4beta-il-(+)-trans-crisantemato; - = = = =~ = « « = - - -

1beta-hidroxi-2beta-(prop~2~enil)-3-metilenciclopentano-4be
ta-il-(+)-trans-crisantemato; = = = = = = = = = = = « = = -

1beta-hidroxi-2beta~(but-2~cis-enil)-3-metilenciclopentano-
4beta-il-/2, 2-dimetil-3S~(2, 2-diclorovinil )-ciclopropano~1-
carboxilatg/; = === = = = - = =~ = =2« =00~ =-

1beta~hidroxi-2beta~(but-2-cis~enil)-3-metilenciclopentano-
4beta-i1-[§,2fdimetil-3-(2,2~difluovinil)—ciclopropano-1—cqg
boxilatg/e =~ = = = = = = =« = = = < - — e e - -~ ---

Los compuestos de la férmula I pueden presentarse
en forma Spticamente activa o racémica. La invencién cubre
la preparacidén de ambas formas, es decir la 6pticamente acti

vay la racémica, = =~ = = = = = = = = = = = =« -~ -~ -

Mas particularmente, segin la presente invencién

se provee un procedimiento para la preparacién de los com-



puestos de la férmula general I que comprende hacer reaccio-
nar un derivado 1,4-dihidroxi-3-metilenciclopentano 2-substi

tuido, épticamente activo o racémico, de la férmula II -~ - -

OH
11

(11)

HO CH,

en la cual 311 y tienen el mismo significado que se ha

5. indicado anteriormente, con un derivado de 4cido crisantémi

co de la fOrmule IIT = = = = = = = = = = = = = = = = = = =

(I11)
C0-2

2

en la cual R, R'2,~~ y —— tienen el mismo significado
que se ha indicado anteriormente y Z significa haldgeno, me
g8ilo, tosilo, imidazolilo, o un grupo de la férmula

10. -0-C0~Q en la cual Q es un grupo algquilo o alcoxi, de cade-
na recta o ramificada, opcionalmente substituido con halége-
no, o un grupo arilo, ariloxi, aralquilo o aralcoxi, o Z sig

nifica un grupo de la férmula IV = = = = = =« = = = = = « = =
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Hy
12 (v) -
Vo “\C0-0-
R

R12, ~.

en la cual R, ¥y

riormente, en un disolvente orgdnico aprético inerte, en pre

son como se ha indicado ante-

gencig de una bage., = = = = = .- . - .- . - - -——- - -

En el procedimiento de la presente invencidén el di
gsolvente orgénico aprético inerte puede ser preferentemente
un hidrocarburo aromético (por ejemplo. benceno, tolueno,
etc.j, un disolvente del tipo éter (tal como tetrahidrofura-
no o dioxano) o un hidrocarburo halogenado (por ejemplo clo-
ruro de metileno o dicloroetano). También puede utilizarse
un disolvente del tipo amida de &dcido (por ejemplo dimetil-
formamida). Se puede proceder de una forma particularmente
preferible utilizando 1,5-diaze-biciclo/d,3,0/non-5-en (que
a continuacién se donomina “DBN") o 1,5-diaza-biciclo-/5,4,07

undec-5-en (que a continuacidén se denominsg "DBU"). = = = =

En la reaccién pueden utilizarse bases inorgédnicas
u orgénicas. Se puede utilizar preferentemente una base amini
ca terciaria orgénica tal como trietilamina, piridina, imidg
zol, DBN o DBU. En el simbolo Q la porcién arilo de los gru-
pos arilo, ariloxi, aralquilo o aralcoxi puede ser un radi-

cal aromdtico que tenga 6-10 itomos de carbono (por ejemplo
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25.

fenilo o naftilo que pueden estar opcionalmente substituidos
pero que preferentemente son un radical fenilo insubstitui-
do). En la definicién del simbolo Q la porecién alquilo del
grupo alquilo, alcoxi, aralquilo o aralcoxi puede contener
1=10 y, preferentemente, 1-4 Atomos de carbono y puede ser

un grupo alquilo-de~cadena recta o ramificadas = = - = - -

La reaccidén puede realizarse preferentemente disol
viendo el derivado de 4cido activado de la férmula III en un
disolvente orgénico aprético inerte, afiadiendo una base ade-
cuada (por ejemplo ung amina terciaria) a la disolucién y
afiadiendo después la disolucién del material de partida ci-
clopentédnico de la férmula II formada con un disolvente orgd

nico aprético inerte. = = = = = @ = - - “-w .o - - - -~ o -

También se puede actuar preferentemente por forma-
cifn in situ del derivado de écido crisantémico activado de
la férmula III en un disolvente orgénico aprético inerte y
por adicidn, después, del derivado ciclopentdnico de la fér-
mula II a acilar. Dicha formacidén in situ de los materiales
de partida de la férmula III es particularmente ventajose si
Z slgnifica mesilo, tosilo, imidezolilo o =-0~C0-Q. La tempe-
ratura de reaccién puede variar dentro de amplios limites;
preferentemente se puede trabajar a 0-802C. Bajo tales cir-
cunstancias la reaccién tiene lugar en un tiempo de 1 a 60
hores, segin la definicidn del sfmbolo Z. El compuesto de la
férmule I as{ obtenido puede recuperarse por métodos conoci-

dos, preferentemente por extraccidn, y puede purificaraq por
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medio de cromatograffa, - = = - = c o ocw - —o-~

Los materiales de partida a base de 1,4-dihidroxi-~
3-metilenciclopentano 2~substituido de la férmula IT pueden
prepararse de manera conocida /Tetrahedron Letters 50,
4639-42 (1976)/» sometiendo 3,3aalfa,4,5,6aalfa-hexahidro-2-
ox0-4alfa~hidroximetil~5beta~hidroxi-2H-ciclopentano/b/fura=-
no a halogenacién selectiva del grupo hidroximetilico, redu
ciendo el grupo oxo del derivado 4alfarhalogenometilo.asi
obtenido, alquilizando el derivado lactol as{ forﬁado con un
fosforano de la férmula VI y escindiendo haluro de hidrégeno

del compuesto asf{ obtenido. = = = =« = = = ~ < -——— = - - -

Los compuestos de la férmula I asi obtenidos pue-
den convertirse en piretroides que tienen efecto insecticida

por medio de una redisposicién oxidativa. = = = = = = « = «

Loe compuestos de 1a férmula I poseen probiedades-

insecticidas. -------------- - A wn W e e e e e

Segdn otra caracteristica de la presente invencién

ge proveen composiciones ihsecticidas que comprenden como in

grediente activo un compuesto de 1a férmula I en mezcla con
vehiculos o diluyentes adecuados, inertes, sélidos, liquidos
0 gnseo0sos, y si se desea aditivos tales como agentes de ac~

tividad superficial. = = = =« = = = = = = = = =~ = « ----

La composicién puede acsbarse por métodos y en for



mas que se utilizan en general en la fabricacién de insecti-
cidas. Asf, puede formularse como polvos de espolvoreo, gri-
nulos, mezclas de polvos humectables, dispersables o solu-
bles, grénulos; pulverizaciones, disoluciones, emulsiones o
5. aerosoles. Los vehiculos pueden ser sélidos (por ejemplo ha-
rinas orgénicas o, inorgdnicas, arcilla china, caolin, arci-
lla atapulgita, tié;ra de batdn, etc.), liquidos (por ejem~
plo agua), disolventes orgdnicos (tales como cetonas, por
ejemplo acetona; hidrocarburos, por ejemplo benceno, tolueno;
10. hidrocarburos halogenados, etc.) o diluyentes gaseosos (por
ejemplo biéxido de carbono o hidrocarburos halogenados 0 mez

clag de 108 MisMOB)e = = = = = = = = = = ¢ = « = = = - = =

Las composiciones pueden contener también surfac-
tantes. Estos agentes de actividad superficial pueden ser
15. los utilizados en general en la fabricacién de insecticidas

y pueden ser de cardcter catiénico, anidnico o no iénico. -

La actividad insecticida de los compuestos de la
férmula I se demuestra por medio de resultados de ensayo ob-

tenidos con Musca doméstica y Blatta germénica; dosis: 2-5
20. /ug/insecto; método: técnicas de exposicién tépica. Los resul
tados se resumen en la siguiente Tabla I (los simbolos se re

fieren a la férmula I): = = = = = = « = = = = ¢ = 0 = = o -
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Tabla I

KDgq Mortalidad (en %)

12 11 después de 24 ho-
R R R (minutos) ras
CH 3 CH 3 CH 3 40 100
CH 3 CH3 H 45 100
Cl C1 CH3 50 60
Br Br CH, 50 65
F F CH, 25 50

Otros detalles de la presente invencidn se halla-
rén en los Ejemplos que no estdn destinados a limitar la in-

Vencifn, == = = - = = = = = = = c e -t - - -~~~ -

Ejemplo 1

Se mezclan 2,1 g de 1beta,4beta-dihidroxi-2beta~
(but-2=-cis-enil)-3~metilenciclopentano y 4 ml de benceno
enhidre y se enfrian a 102C, después de lo cual se afiaden
1,2 ml de piridina y, a 10-152C, se afiade gota a gota una di
solucién de 2,43 g de cloruro de &cido (+)-trans-crisantémi-
co en 20 ml de benceno. Lg mezcla dé reaccién se agita a tem
peratura ambiente dursnte 40 horas. La reaccién es seguida
por cromatograffa en capa delgada (gel de sflice; disolvente
de elucién: mezcla al 4:1 de éter de petrdleo y acetato de
etilo): =~ = = = = - - - - - - - - e e e mmee -

La mezcla de reaccién se diluye con benceno y selgz
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va con dcido clorhfdrico 1 N. La fase dcida se extrae con
benceno y las capas orgénicas se combinan, se extraen con
una disolucién acuosa de bicarbonato sédico al 5% y se secan
sobre sulfato sédico anhidro y se separa benceno por desiilsa
c¢ién. Se obtienen 3,5 g de 1beta~hidroxi-2beta-(but-2-cig-
enil)-3-metilenc%glopentano-4beta—il-(+)—trans-crisantemato

brutOI W R M m ws wm R AR W Ww AP R TR WY W MR MR WS R We ae e W W e

El producto se somete a cromatografia en gel de sl
lice. Se obtienen 2,83 g del compuesto puro. Rendimiento:

71,3%0 -------------------------

Re = 0,53 (sobre una placa de gel de silice "G Merck"; disol
vente de elucidn: mezcla al 4:1 de éter de petrd-

leo y acetato de etilo)s = = = = = = w o« o =~ o
IR (pelicula): ny,, . = 3500, 2940, 1725, 1430, 1380, 1180,
1150, 1110 ¥ 850 em 1o = = = = = = = o = — -

Se obtienen los mismos resultados si la piridine

ge substituye por una cantidad equimolar de trietilamina. -

Espectro de RMN (en CDCl,): delte = 4,2 (m, 1H, H~1), 4,92
(my 1H, H-4), 5,4-5,7 (m, 3H, H-7, H-8, H-15),
512 534 (m, 2H, H-11), 1,12y 1,27 (s y 8,
3H y 3H, H-18, H-19), 1,71 (s, 6H, H—20i
H-21)s = - == mmm - - R

(E1 mimero entre paréntesis significa el ndmero
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del Atomo de carbono al que estd enlazado el protén; la nume

racién se indica en 1a férmula X). - it T

Ejemplo 2

Se disuelve 0,358 g de dcido (+)-trans-crisantémi-
co en 3 ml de benceno anhidro, después de lo cual se afiaden
2,94 ml de trietilaming. A la suspensién se le afiaden gota a
gota 272 mg (226/ul) de bencilcloroformiato. A la suspensién
formada se le afiade une disolucién de 270,6 mg de 1beta,4be- -
ta~dihidroxi-2beta- (but-2-cis-enil)-3-metilenciclopentanoc y
2 ml de benceno. La mezcla de reaccién se agita a 702C duragb
te 16 horas. La reaccién es seguida por cromatografié en ca-
pa delgada (placa de gel de silice; agente de elucidén: mez-

cla al 4:1 de éter de pgtréleo ¥y acetato de etilo), = - - -

La mezcla de reaccién se trata segin el Ejemplo 1.
Se obtienen 320 g de 1beta~hidroxi-2beta-(but-2-cis-enil)-3-
metilenciclopentano-4beta-il~(+)=-trans-crisantemato bruto y
158 mg de 1 beta~hidroxi-2beta-(but-2-cig-enil)-3-metilenci-

clopentano-4beta-il~(+)=~trans-crisantemato puro. Rendimien-
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Los datos fisicoquimicos de este producto corres-

ponden al del Ejemplo 1. = = = = = = = = = « = = = = = « =

Ejemplo.

-~

Se realiza el proceso segin el Ejemplo 2 excepto
que el bencilcloroformiato se substituye por una disolucién
de 298,8 mg de cloruro de dcido (+)-trans-crisantémico en
1 ml de benceno, que se afiade a la disolucién de deido (+)-
trans-crigantémico, trietilaming y benc;no. Se obtienen
137,6 g de 1beta~hidroxi-2bete~(but-2-cis-enil)-3~metilenci-
clopentano-4beta~il=~(+)~-trans-crisantemato. Rendimiento: 27%.
Los datos fisicos se corresponden con los datos obtenidps

con el compuesto del Ejemplo 1. = = = = = = = = =« = = - = ~

Ejemplo 4

Se realiza el proceso segn el Ejemplo 2 excepto
que en vez de bencilcloreformiato se afiaden 182,1 g de cloru
ro de metansulfonilo disueltos en 1 ml de benceno a la diso-
lucidén de dcido (+)-trans-crisantémico, benceno y trietilami
na. Se obtienen 208,9 g de 1beta~hidroxi-2beta~(but-2-cis-
enil)-3-metilenciclopentano-4beta~-il-(+)-trans-crisantemato.
Rendimiento: 41%. EL producto es idéntico al producto del

EJemplo 1, = = = = === = = == = === =<~ --
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Se obtienen resultados similares cuando se substi-~
tuye el cloruro de metansulfonilo por cloruro de p~toluensul

FfoNnilos = = = = = @« @ - - - = - - e o e e o o= o = - -

Se realiza el proceso segin el Ejemplo 2 excepto
que en vez de bencilcloroformiato se afladen 191,8 mg de clo~
ruro de pivaloflo a la disolucién de deido (+)~tréns—crisan-
témico, trietilamina y benceno. Se obtienen 127,4 mg (25%)
de 1beta-hidroxi-2beta-(but-2-cis-enil)-3-metilenciclopenta~-
no-4beta-il-(+)-trans-crisantemato. El producto es idéntico

al producto del Ejemplo 1¢ = = = = = = = = - - - - - - o -

Ejemplo 6

Se realiza el proceso segin el Ejemplo 1 excepto
que se substituyen los 2,1 g de 1beta,4beta-dihidroxi-2beta-
(but~2~cis-enil)-3-metilenciclopentanoc por 2,26 g de 1beta,
4betardihidroxi—2betar(pent—2~cis-enil)-3~me£ilencicldpentar
no. Se obtienen as{ 2,9 g (70,5%) de 1beta-hidroxi-2beta~
(pent-2-cig~enil)~3-metilenciclopentano-4beta~-il-(+)=-trans~

crisantemato., - - - = « = I R S I e

Ry = 0,55 (placa de gel de sflice 60 F254 Merck; disolvente
de elucidén: mezcla al 4:1 de éter de petréleo y

acétato de etilo)y = = = m @ - - - - .- - - -

M' RMN (cnc13) delta : 4,2 (m, 1H, H-1), 4,92 (m, 1H, H-4),
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5,4""5’7 (ml 3H9 H"79 H"By H“'15), 0,99 (t’ 3H’ H’10),
5,2 ¥ 5534 (m, 2H, H=11); 1,12 y 1,27 (e y sy 3Hy
3H, H~-18 y B-19), 1,71 (s, 6H, H-20, H-21). - - -

C-13 espectro RMN delta ppm : C-1 72,30; C-2 49,19; C=3
151,7; O=4 T4,48; C-5 40,30; C-6 24,99; C-T 126,8¢;
C-8 121,14; C=9 20,68; C=10 14=25; C=11 111, 36;
C-12 172,17; C-13 34,99; C-14 32,80; C-15 133,06;
C-16 135,525 C-17 28,73; C-18 20,44; C-19 22,21;
C~20 25,503 C~2 18,47, = = = = = = = = = = = = =

Ejemplo 7

Se realiza el proceso segin el Ejemplo 1 excépto
que los 2,1 g de 1beta,4beta-dihidroxi-2-(but-2-cis-enil)-3-
metilenciclopentano se substituyen por 1,91 g de 1beta,4be-
ta~dihidroxi~2beta-(prop-2-enil )~3~metilenciclopentano. Se
obtienen 2,87 g (76%) de 1beta-hidroxi-2beta-(prop-2-enil)-

J-metilenciclopentano-4beta-il—~(+)~trans-crisantemato., ~ - -

Ry = 0,52 (placa de gel de sflice 60 Pogye Merck, agente de
elucién: mezcla al 4:1 de éter de petrdleo y aceta

to de etilo). =~~~ = =~ = == ==« - - <

Espectro de RMN (CDC13) delta : 4,22 (m, 1H, H-1); 4,95 (m,
14, H-4), 5,38-5,72 (m, 4H, H-7, H-8 H-8, H-15),
5,2y 5,34 (m, 2H, H-11), 1,12y 1,26 (s y &, 3HY
3H, H-18 y H-19), 1,71 (s, 6H, H-20 y H=21). = = -
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Ejemplo 8

Se realiza el proceso segiin el Ejemplo 2 excepto
que en vez de bencilcloroformiato se afiade una disolucién de
334 mg de anhfdrido trifluoamcético en 1 ml de benceno a la
disolucién de 4cido (+)-trans~crisantémico, benceno y trie-
tilamina. Se obtienen 336,4 mg (66%) de 1beta-hidroxi~2beta-
(but-2-cis~enil)-3-metilenciclopentano-4beta~il-(+)~trans- |

crisantemato. El producto es idéntico al del Ejemplo 1. - -

Ejemplo §

Se realiza el proceso segun el Ejemplo 2 excepto
que al principio se disuelven 181,3 g de dcido trifluoacéti
co en 1 ml de benceno, después de lo cual se afiaden 2,94 ml
de trietilamina y luego 397 mg de cloruro de dcido (+)-trans-
crisantémico. Se obtienen asi 219,2 mg (43%) de 1beta~hidro-
xi-2be ta~(but-2-cis-enil)-3-metilenciclopentano-4beta-il-(+)-

trans-crisantemato. El producto es idéntico al del Ejemplo 1.

Ejemplo 10

~~
.

Se realiza el proceso segin el Ejemplo 8 excepto

que los 181,3 g de dcido trifluocacético se substituyen por

1 289,9 g de imidazol. Se obtienen asi 214,1 mg de tbeta-hidro

xi-2beta~(but-2-cis-enil)-3-metilenciclopentano~4beta-il-
(+)-trans-crisantemato. Rendimiento: 42%4. El producto es

idéntico al compuesto preparado segin el Ejemplo 1. ~ — = =
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A los efectos consiguientes se declaran de novedad
¥y propiedad para Espafla, sus territorios y plazas de sobera-

nia, las reivindicaciones que giguen, = = = =« « = = « = « ~
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REIVINDICACIONES

.

1.~ Procedimiento de preparar compuestos Spticamen
te activos y racémicos y, més particularmente, de preparar

compuestos Spticamente activos y racémicos de la férmual I -

H3C CH3 OH _
(I)
e €00 ’
R , CH2

5 enlacual = = = = = =« - = =~ * - . . - .- - == - - -
R11 es un grupo alquilo inferior de cadena recta o ramifica-

da 0 1-alquenilo o0 hidrdgeno; = = = - = = = =« = = = « ~

Ry R12 pueden ser iguales o diferentes y pueden significar
hidrégeno, haldégeno o alquilo inferior de cadena recta o

10, ramificada y uno de los simbolos R y R12 puede represen-—

tar también alcoxicarbonilo inferior; - = - - = - -

el enlace ™~ representa una configuracién alfa y/o beta y
el enlace — representa una configuracién beta, = - - - -

caracterizado porque comprende: = = - = =~ = = = =~ = = - - =
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a) hacer reaccionar un derivado 1, 4-dihidroxi-3-metilenciclo

pentano 2-substituido, 6pticamente activo o racémico, de

la férmula II

OH 11

h — (11)
HO CH2

en la cual R11 Y —— tienen el mismo gignificado que se

ha indicado anteriormente, con un derivado de 4dcido cri-

santémico de la férmulas III

(II1)

R///’“"-"- CO-2Z

tienen el mismo significado

en la cual R, R12, N~y
gue se ha indicado anteriormente y 2 significa halégeno, me
silo, tosilo, imidazolilo o0 un grupo de la férmula

~0-C0-Q en la cual Q es un grupo alquilo o alcoxi, de cade-
na recta o ramificada, opcionalmente substituido con haldge

no, 0 un grupo arilo, ariloxi, aralquilo o aralcoxi, o 2

significa un grupo de la férmula IV
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Hy0 CH

12 (V)

/ CO0-0-
R

en la cual R, R'2, ~ y

son como se ha indicado ante-
riormente, en un disolvente orgénico aprético inerte, en pre

sencia de una base. = - = = = = = - . - - - - o == - - o

2.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac
terizado porque comprende utilizar una base orgénica, prefe-

rentemente piridina o trietilamina, como base. = =~ = = = - =~

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 2,
caracterizado porque comprende utilizar benceno como disol-

vente orgénico aprético inerte. = = = = = = = =« = « - = =~ <

4.~ Procedimiento segiin cualquiera de las reivindi
caciones 1 a 3, caracterizado porque comprende realizar la

reaccifn a 0-802C. = =~ = = = =@ =~ = - - e e .- - - -~

5.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindi
caciones 1 a 4, caracterizado porque comprende utilizar mate
rizles de partida de la férmula III en la cual Z es halége-

NO¢ = = = = = = @ v = = = - oo - = — . o = - - - - -

6.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindi

caciones 1 a 4, caracterizado porque comprende utilizar mate
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riales de partida de la férmula III en la cual 2 es mesilo,
tosilo, imidazdilo, o un grupo de la férmula -0-C0-Q en la
cual Q es un grupo alquilo o alcoxi inferior de cadena recta

o ramificada opcionalmente substituido por halégenc. - - =

7.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 6, carac
terizado porqgue comﬁ}ende utilizar materiales de partida de
la férmula III en la cual Z es un grupo de la férmula
-0~C0-CF3 © -O—CO—G(CH3)3. -------- - _———-- - -

8.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi
caciones 1 a 4, caracterizado porque comprende utilizar mate
riales de partida, de la fGImula IIT en la cual Z es un gru-
po de la férmule -0-C0-Q, en la cual Q es un grupo arilo,
ariloxi, aralquilo o aralcoxi, preferentemente un grupo

'O“CO"O“CHQ"C 6H5 L e e et

9.~ Procedimiento segun cualquiera de las reivindi

caciones 1 a 4, caracterizado porque comprende utilizar mate
riales de partida de la férmula III, en la cual 2 es un gru-

po de la férmula IV. « = = = - = - - . - - - - - —— -

10.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 9, caracterizado porque comprende utilizar co
mo materiael de partida un compuesto de la férmula III forma-

do in situ en la mezcla de reaceifn.: = = = = = = = = = = =

11.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, para
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la preparacién de 1beta—hidroxi—2betar(bﬁt~2~cis~enil)~3*me-
tilenciclopentano-4beta-il-(+)-trans-crisentemato, caracteri
zado porque comprende hacer reaccionar 1beta, 4beta~dihidro~
xi-2beta~(but-2-cis-enil)~-3~metilenciclopentano con. cloruro
de dcido (+)-trans-crisantémico; o un anhidrido mixto de dci
do (+)-trans-crisantémico formado con &cido metansulfénico,
dcido p-toluensulfénico, dcido trifluoacético, dcido pivali-
co o bencilcloroformiato; o imidazoluro de 4cido (+)-trans-

crisantémico. - ~ = = = - s s - s s c e s s - e T -~

12.-~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, para
la preparacién de 1beta~hidroxi-2beta-(but-2~cis-enil)=-3-me-
tilenciclopentano-4beta-il-(+)~trans-crisantemato, caracteri
zado porque comprende hacer reaccionar tbeta,4beta-dihidroxi~
2beta~(but-2-cis-enil)=3~-metilenciclopentano con un compues-

o de la férmula ITI (en la cual R, R'2, Z, ~~ y

son

como se ha indicado en la reivindicacién 1), = = = = = = =

13.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, para
la preparacién de 1beta~hidroxi-2beta-(pent-2-cis-enil)-3-me
tilenciclopentano-4beta~-il-(+)-trans-crisantemato, caracteri
zado porque comprende héEer reaccionar tbetsa, 4beta-dihidroxi~
2betar(pent-2-cis-enil)-3—metilenciclopentano con un compues

to de la férmula IIT (en la cual R, R'%, 2, N y

son co-

mo se ha indicado en la reivindicacién 1). - = = = = = « =

14.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, para

la preparacidén de 1beta-hidroxi-2beta-(prop-2-enil)-3-metilen
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ciclopentano-4beta~il-(+)~trans-crisantemato, caracterizado
porque comprende hacer reaccionar 1beta, 4beta-dihidroxi-2be~
ta-(prop=-2~enil)~3-metilenciclopentano con un compuesto de
la férmula III (en la cual R, R12. Zy ™~ y = gon como

se ha indicado en la reivindicacién 1), = = = = = = = & ~ =

&
.
-~

15.- "PROCEDIMIENTO DE FREPARAR COMPUESTOS OPTICA~
MENTE ACTIVOS Y RACEMICOS": = = = = = = = = = = = = = = = =

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
Presente memoris que consta de veintiddés hojas foliadas y me

canografiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, 23 FEB. 1979
P.A. M. CURELL sufoL
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