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no. 478.406

P A T E N T E  DE I N V E N C I O N  

por VEINTE años

so lic itada en España a favor de CHINOIN GYOGYSZER áS 

VEGYESZETI TERMEKEK GYÁRA RT., de nacionalidad húngara, domi 

c iliada  en 1-5, Tó-utca, 1045 Budapest, Hungría por "Procedí 

miento de preparar compuestos ópticamente activos y racémi- 

cos", con prioridad de la  so lic itud  húngara CI-1813 de fecha 

23 Febrero 1 9 7 8 .-------------------------------------------- *  * --------

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invención se re fie re  a la  preparación de nue 

vos compuestos q u ím ic o s .------ ----- * -------------------------------

Según una característica  de la  presente invención 

se proveen nuevos compuestos ópticamente activos y racémicos 

de la  fórmula I ---------  ̂ ------ '-------------------------------------------



es un grupo alquilo in fe r io r  de cadena recta o ramifica­

da o 1-alquenilo o hidrógeno; -----------------------------------

12R y R pueden ser iguales o diferentes y pueden s ign ifica r 

hidrógeno, halógeno o alquilo in fe r io r  de cadena recta o 

ramificada y uno de los símbolos R y R puede represen­

tar también alcoxicarbonilo in fe r io r ; ------------------------

el enlace representa una configuración a lfa  y/o beta y

e l enlace ----  representa una configuración b e t a . ------------

Los nuevos compuestos de la  fórmula I  poseen pro­

piedades insecticidas y son intermedios ú tiles  en la  prepara 

ción de piretroides insecticidas. ------- -  ------------------------

La expresión "grupo alquilo in fe r io r  de cadena reo 

ta o ramificada" designa grupos alquilo que tienen de 1 a 6 

y, preferentemente, de 1 a 4 átomos de carbono (ta les  como 

metilo, e t ilo , n-propilo, isopropilo, n-butilo, e tc . ) .  La ex 

presión "halógeno" comprende los átomos de flúor, bromo, cío 

ro y yodo. La expresión "1-alquenilo" designa grupos 1-alque 

n ilo  que tienen de 2 a 6 átomos de carbono (por ejemplo vinjL 

lo ) .  La porción alcoxi del grupo alcoxicarbonilo in fe r io r  

tiene de 1 a 6 y, preferentemente, de 1 a 4 átomos de carbo­

no (por ejemplo grupos metoxicarboniio, etoxicarbonilo, e tc . ) .



t i lo .

Los símbolos R sign ifican  preferentemente me

Los representantes particularmente preferidos de 

los  compuestos de la  fórmula I  son los siguientes derivados:

lbeta-hidroxi-2beta-(but-2-cis-enil)-3-metilenciclopentano- 
4 b e ta -il- (+ )- trans-crisantemato; --------------------------------------

1beta-hidroxi-2beta(pent-2-cis-enil)-3-metilenciclopentano- 
4be t a - i l - (+ ) - trans-crisantemato; ----------------- ------------ ---------

1 be ta-hidroxi- 2beta- (prop- 2- en il) -  3-me tilenciclopentano- 4b<e 
ta-il-(+ )-trans-crisantem ato; -----------------------------------------

1beta-hidroxi-2beta-(bu t-2-cis-en il) - 3-metilenci elopent ano- 
4beta-il-/2 ,2- dime t i l -  3 S- (2., 2-diclorovin il)-ciclopropano-1- 
carboxilato/; -------------------- -------------------  —  ---------------

1 beta-hidroxi- 2be t  a- ( but- 2- c is- e n il) -  3-me t i l  enciclopentano- 
4beta-il-/2,2-dim etil-3-(2 ,2-difluovin il)-ciclopropano-1-car 
b o x i la t o 7 * --------- -- -------- - ----- -  - -------- -------- -- —  ***

Los compuestos ,#e la  fórmula I  pueden presentarse 

en forma ópticamente activa o racémica. La invención cubre 

la  preparación de ambas formas, es decir la  ópticamente acti 

va y la  racémica. ----------------------------- -- -------------------------

Más particularmente, según la  presente invención 

se provee un procedimiento para la  preparación de los com-
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puestos de la  fórmula general I  que comprende hacer reaccio­

nar un derivado 1,4-dihidroxi-3-metilenciclopentano 2-substi 

tuido, ópticamente activo o racámico, de la  fórmula I I  -------

5.

11en la  cual R y -----  tienen e l mismo significado que se ha

indicado anteriormente, con un derivado de ácido crisantémi 

co de la  fórmula I I I  - - - - - - ------------ -  -  -

( I I I )

12en la  cual R, R y ------ tienen e l mismo significado

que se ha indicado anteriormente y Z s ign ifica  halógeno, me 

s ilo , to s ilo , im idazolilo, o un grupo de la  fórmula 

10. -O-CO-Q en la  cual Q es un grupo alquilo o alcoxi, de cade­

na recta o ramificada, opcionalmente substituido con halóge­

no, o un grupo a rilo , a r ilo x i, aralquilo o aralcoxi, o Z s lg 

n ific a  un grupo de la  fórmula IV --------------------------------------



en la  cual R, R ^ , y — — son como se ha indicado ante­

riormente, en un disolvente orgánico aprótico inerte, en pre 

sencia de una b a s e . --------------- ----------------------------------------

Én el procedimiento de la  presente invención el di

5. solvente orgánico aprótico inerte puede ser preferentemente

un hidrocarburo aromático (por ejemplo benceno, tolueno, 

e tc . ),  un disolvente del tipo éter (ta l como tetrahidrofura- 

no o dioxano) o un hidrocarburo halogenado (por ejemplo clo­

ruro de metileno o dicloroetano). También puede u tiliza rse  

10. un disolvente del tipo amida de ácido (por ejemplo dim etil-

formamida). Se puede proceder de una forma particularmente 

preferib le  utilizando 1, 5-d iaza-b ic ic lo/?,3,$7hon-5-en (que 

a continuación se donomina "DBN") o 1,5-diaza-biciclo-/5,4,07 

undec-5-en (que a continuación se denomina "DBU"). ---------

1$. En la  reacción.pueden u tiliza rse  bases inorgánicas

u orgánicas. Se puede u t i l iz a r  preferentemente una base amini 

ca te rc ia r ia  orgánica ta l como trietilam ina, piridina, imida 

zol, DBN o DBU. En e l símbolo Q la  porción a r ilo  de los gru­

pos a r i lo , a r ilo x i, aralquilo o aralcoxi puede ser un radi- 

20. cal aromático que tenga 6-10 átomos de carbono (por ejemplo



fen ilo  o n a ftilo  que pueden estar opcionalmente substituidos 

pero que preferentemente son un radical fen ilo  insubstitui­

do). En la  definición del símbolo Q la  porción alquilo del 

grupo alqu ilo, alcoxi, aralquilo o aralcoxi puede contener 

1-10 y, preferentemente, 1-4 átomos de carbono y puede ser 

un grupo alquilo de cadena recta o ramificada. ---------------

La reacción puede realizarse preferentemente disol 

viendo el derivado de ácido activado de la  fórmula I I I  en un 

disolvente orgánico aprótico inerte, añadiendo una base ade­

cuada (por ejemplo una amina terc ia r ia ) a la  disolución y 

añadiendo después la  disolución del material de partida c i-  

clopentánico de.la fórmula I I  formada con un disolvente orgá 

nico aprótico inerte. - - -  —  - - - - - - -  ------------------

También se puede actuar preferentemente por forma­

ción in situ del derivado de ácido crisantémico activado de 

la  fórmula I I I  en un disolvente orgánico aprótico inerte y 

por adición, después, del derivado ciclopentánico de la  fó r ­

mula I I  a ac ila r. Dicha formación in situ de los materiales 

de partida de la  fórmula I I I  es particularmente ventajosa s i 

Z s ign ifica  mesilo, tos ilo , im idázolilo o -0-CO-Q. La tempe­

ratura de reacción puede variar dentro de amplios lim ites; 

preferentemente se puede trabajar a 0-80SC. Bajo tales c ir­

cunstancias la  reacción tiene lugar en un tiempo de 1 a 60 

horas, segJn la  definición del símbolo Z. El compuesto de la  

fórmula I  asi obtenido puede recuperarse por métodos conoci­

dos, preferentemente por extracción, y puede purificarse por



medio de cromatografía.

Los materiales de partida a base de 1,4-dihidroxi- 

3-metilenciclopentano 2-substituido de la  fórmula I I  pueden 

prepararse de manera conocida /Tetrahedron Letters 50.

4639-42 (l976j,7^ sometiendo 3,3aalfa,4,5,6aalfa-hexahidro-2- 

oxo-4alfa-hidroximetil-5beta-hidroxi-2H-ciclopentano7j57fura- 

no a halogenación selectiva  del grupo hidroxim etílico, redu 

ciendo e l grupo oxo del derivado 4alfa-halogenometilo asi 

obtenido, alquilizando e l derivado la c to l asi formado con un 

fosforano de la  fórmula VI y escindiendo haluro de hidrógeno 

del compuesto asi obtenido. --------------------------------------------

Los compuestos de la  fórmula I  asi obtenidos pue­

den convertirse en piretroides que tienen efecto insecticida 

por medio de una redisposición oxidativa. ------- ------------ -

Los compuestos de la  fórmula I  poseen propiedades 

in s e c t ic id a s . --------------------- ----------------- -- -----------------------

Según otra característica  de la  presente invención 

se proveen composiciones insecticidas que comprenden como in 

grediente activo un compuesto de la  fórmula I  en mezcla con 

vehículos o diluyentes adecuados, inertes, sólidos, líquidos 

o gaseosos, y s i se desea aditivos tales como agentes de ac­

tividad s u p e r f i c ia l . ----------------------------- -----------------------

La composición puede acabarse por métodos y en fo r
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mas que se u tilizan  en general en la  fabricación de insecti­

cidas. Asi, puede formularse como polvos de espolvoreo, grá- 

nulos, mezclas de polvos humectables, dispersables o solu­

bles, gránulos, pulverizaciones, disoluciones, emulsiones o 

5. aerosoles. Los vehículos pueden ser sólidos (por ejemplo ha­

rinas orgánicas o.inorgánicas, a rc il la  china, caolín, arci­

l l a  atapulgita, t ie rra  de batán, e tc . ) ,  líquidos (por ejem­

plo agua), disolventes orgánicos (ta les  como cetonas, por 

ejemplo acetona; hidrocarburos, por ejemplo benceno, tolueno; 

10. hidrocarburos halogenados, e tc .) o diluyentes gaseosos (por

ejemplo bióxido de carbono o hidrocarburos halogenados o mez 

cías de los m ism o s ).--------- -- ----------------------------------------

Las composiciones pueden contener también surfac- 

tantes. Estos agentes de actividad superficia l pueden ser 

15. los u tilizados en general en la  fabricación de insecticidas

y pueden ser de carácter catiÓnico, aniónico o no iónico. -

La actividad insecticida de los compuestos de la  

fórmula I  se demuestra por medio de resultados de ensayo ob­

tenidos con Musca doméstica y Blatta germánica; dosis: 2-5 

20. ^ug/insecto; método: técnicas de exposición tópica. Los resul

tados se resumen en la  siguiente Tabla I  (lo s  símbolos se re 

fieren  a la  fórmula I ) : --------- ---------------------- -- --------------



Tabla I

R 12R

KD50

(minutos)

Mortalidad (en %) 
después de 24 ho­

ras

CH- CĤ C**3 40 100

°"3 c&2 H 45 100
CĤ CH3 CHg=CH- 20 100
C1 C1 CĤ 50 60
Br Br CĤ 50 65
F F CH3 25 50

Otros detalles de la  presente invención se halla­

rán en los  Ejemplos que no están destinados a lim ita r la  in­

vención. -  - --------------------------- -------------------------------------

Ejemplo 1

Se mezclan 2,1 g de 1beta,4beta-dihidroxi-2beta- 

(but-2- c is - e n i l ) - 3-metilenciclopentano y 4 mi de benceno 

anhidro y se enfrian a 10SC, después de lo  cual se añaden

1,2 mi de p irid ina y, a 10-15^0, se añade gota a gota una di 

solución de 2,43 g de cloruro de ácido (+)-trans-crisantémi- 

co en 20 mi de benceno, l a  mezcla de reacción se agita a tem 

peratura ambiente durante 40 horas. La reacción es seguida 

por cromatografía en capa delgada (g e l de s í l ic e ;  disolvente 

de elución: mezcla al 4:1 de éter de petróleo y acetato de 

e t i l o ) . -  -  -  -  —  --------- -  -  -  - --------------------.-------------

La mezcla de reacción se diluye con benceno y se la



va con ácido clorhídrico 1 N. La fase ácida se extrae con 

benceno y las capas orgánicas se combinan, se extraen con 

una disolución acuosa de bicarbonato sódico al 5% y se secan 

sobre sulfato sódico anhidro y se separa benceno por destila  

ción. Se obtienen 3,5 g de 1beta-hidroxi-2beta-(but-2-cis- 

enil)-3-metilenc3¿clopentano-4beta-il-(+)-trans-crisantemato 

bruto. ----------------------- -  -  -  - ----------- -  -  —  - -----------

El producto se somete a cromatografía en gel de sí 

l ic e .  Se obtienen 2,83 g del compuesto puro. Rendimiento: 

71,3%. ......................  ........  .......................................................

Rf = 0,53 (sobre una placa de gel de s í l ic e  "G Merck"; disol 

vente de elución: mezcla al 4:1 de éter de petró­

leo  y acetato de e t i l o ) . ---------------------------------

IR (pe lícu la ): n y ,^  = 3500 , 2940, 1725, 1430, 1380, 1180,

1150, 1110 y 850 cm"^-------------------  —  -  —

Se obtienen los mismos resultados s i la  piridina 

se substituye por una cantidad equimolar de trietilam ina. -

Espectro de RMN (en CDCl^): delta = 4,2 (m, 1H, H-1),  4,92

(m, 1H, H-4), 5,4-5,7 (m, 3H, H-7, H-8, H-15),

5,2 y 5,34 (m, 2H, H—11), 1,12 y 1,27 (s y s, 

3H y 3H, H—18, H—19), 1,71 (s, 6H, H—20,

H-21). --------------------------------------------------

(El número entre paréntesis s ign ifica  el número
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del átomo de carbono al que está enlazado e l protón; la  nume 

ración se indica en la  fórmula X ) . --------------------------------

Se disuelve 0,358 g de ácido (+)-trans-crÍsantémi- 

5. co en 3 mi de benceno anhidro, después de lo  cual se añaden

2,94 mi de trietilam ina. A la  suspensión se le  añaden gota a 

gota 272 mg (226 ̂ ul) de bencilcloroform iato. A la  suspensión 

formada se le  añade una disolución de 270,6 mg de lbeta,4be- 

ta-dihidroxi-2beta-(but-2-cis-enil)-3-metilenciclopentano y 

10. 2 mi de benceno. La mezcla de reacción se agita a 70SC duran

te 16 horas. La reacción es seguida por cromatografía en ca­

pa delgada (placa de gel de s í l ic e ;  agente de elución; mez­

cla al 4:1 de éter de petróleo y acetato de e t i l o ) . -  -------

La mezcla de reacción se trata según el Ejemplo 1. 

15. Se obtienen 320 g de 1beta-hidroxi-2beta-(bu t-2-cis-en il)-3 -

metilenciclopentano-4beta-il-(+)-trans-crisantemato bruto y 

158 mg de 1 beta-hidroxi-2beta-(but-2-cis-enil)-3-m etilenci- 

clopentano-4beta-il-(+)-trans-crisantemato puro. Rendimíen-



12 -

to: 31%.

Los datos fisicoquimicos de este producto corres­

ponden al del Ejemplo 1 . ------------------------ -- --------------------

Ejemplo. 3

5. Se rea liza  el proceso según e l Ejemplo 2 excepto

que e l bencilcloroformiato se substituye por una disolución 

de 298,8 mg de cloruro de ácido (+)-trans-crisantémico en 

1 mi de benceno, que se añade a la  disolución de ácido (+ )-  

trans-crisantémico, trietilam ina y benceno. Se obtienen 

10. 137,6 g de 1beta-hidroxi-2beta-(but-2-cis-enil)-3-m etilenci-

clopentano-4beta-il-(+)-trans-crisantemato. Rendimiento: 27%. 

Los datos fís ico s  se corresponden con los  datos obtenidas 

con e l compuesto del Ejemplo 1. --------------------------------------

Ejemplo 4

15. Se rea liza  el proceso según e l Ejemplo 2 excepto

que en vez de bencilcloroformiato se añaden 182,1 g de cloru 

ro de metansulfonilo disueltos en 1 mi de benceno a la  diso­

lución de ácido (+)-trans-crisantámico, benceno y tr ie tilam i 

na. Se obtienen 208,9 g de 1beta-hidroxi-2beta-(but-2-cis- 

20. enil)-3-m etilenciclopentano-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 

f o n i l o . ------------------------ — ------------------- ----------------------

Ejemplo 5

5. Se rea liza  e l proceso según e l Ejemplo 2 excepto

que en vez de bencilcloroformiato se añaden 191,8 mg de clo­

ruro de p iva lo ílo  a la  disolución de ácido (+)-trans-crisan- 

témico, trietilam ina y benceno. Se obtienen 127,4 mg (25%) 

de 1bet a-hidroxi-2beta-(but-2-c is -en il) - 3-me t ilen c i clop en ta- 

10. no-4betar-il-(+)-trans-crisantemato. El producto es idéntico

al producto del Ejemplo 1 . ------------------ --------------------- -

Ejemplo 6

Se rea liza  e l proceso según e l Ejemplo 1 excepto 

que se substituyen los  2,1 g de 1beta, 4beta-dihidroxi-2betar- 

15. (but-2-cis-enil)-3-metilenciclopentano por 2,26 g de 1beta,

4beta-dihidroxi-2beta-(pent-2-cis-enil)-3-m etilenciclopenta- 

no. Se obtienen asi 2,9 g (70,5%) de 1beta-hidroxi-2beta- 

(pent-2-cis-enil)-3-m etilenciclopentano-4beta-il-(+)-trans- 

c r isan tem ato .------------ -- ------------------------------------------------

20. Rp = 0,55 (placa de gel de s í l ic e  60 Merck; disolvente

de elución: mezcla a l 4:1 de éter de petróleo y 

acetato de e t i l o ) . - - - - - -  -  —  - ------------

M' RMN (CDCl^) delta : 4,2 (m, 1H, H-1), 4,92 (m, 1H, H-4),
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5,4-5,7 (m, 3H, H-7, H-8, H-15), 0,99 (t ,  3H, H-10),

5.2 y 5,34 (m, 2H, H-11); 1,12 y 1,27 (s y s, 3H y 

3H, H-18 y H-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 

5. 151,7; C-4 74,48; C-5 40,30; C-6 24,99; C-7 126,84;

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-16 135,52; C-17 28,73; c-18 20,44; C-19 22,21; 
C-20 25,50; C-2 1 8 ,4 7 . -----------------------------------

10. Ejemplo 7

Se rea liza  e l proceso según e l Ejemplo 1 excepto 

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-e n il)-  3-me tilen  c i clopentano. S e 

15. obtienen 2,87 g (76%) de 1beta-hidroxi-2beta-(prop-2-e n il )-

3-metilenciclopentano-4beta-il-(+)-trans-crisantem ato. ---- -

Rf = 0,52 (placa de gel de s í l ic e  60 Fp^ Merck, agente de

elución: mezcla al 4:1 de éter de petróleo y aceta 

to de e t i lo ) .  --------------------------------------------------

Espectro de RMN (CDCl^) delta : 4,22 (m, 1H, H-1) ;  4,95 (m,

1H, H-4), 5,38-5,72 (m, 4H, H-7, H-8 H-8, H-15),

5.2 y 5,34 (m, 2H, H-11), 1,12 y 1,26 (s y s, 3H y

3H, H-18 y H-19), 1,71 (s , 6H, H-20 y H-21). -------

20.



Ejemplo 8

Se rea liza  e l proceso según e l Ejemplo 2 excepto 

que en vez de bencilcloroformiato se añade una disolución de 

334 mg de anhídrido triflu oacético  en 1 mi de benceno a la  

disolución de ácido (+)-trans-crisantémico, benceno y tr ie -  

tilamina. Se obtienen 336,4 mg (66%) de 1beta-hidroxi-2beta- 

(bu t-2 -c is-en il)-3-m etilenciclopentano-4beta-il-(+ )-trans- 

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

Ejemplo 9

Se rea liza  e l proceso según el Ejemplo 2 excepto 

que al principio se disuelven 181,3 g de ácido tr iü u oacéti 

co en 1 mi de benceno, después de lo  cual se añaden 2,94 mi 

de trietilam ina y luego 397 mg de cloruro de ácido (+)-trans- 

crísantémico. Se obtienen así 219,2 mg (43%) de 1beta-hidro- 

xi-2beta-(but-2-cis-en il)-3-m etilenciclopentano-4beta-il-(+ )- 

trans-crisantemato. El producto es idéntico a l del Ejemplo 1.

Ejemplo 10

Se rea liza  e l proceso según el Ejemplo 9 excepto 

que los  181,3 g de ácido triflu oacético  se substituyen por 

289,9 g de imidazol. Se obtienen así 214,1 mg de 1beta-hidro 

xi-2beta-(but-2-c is -en il) -3-metilenciclopentano-4beta-il- 

(+)-trans-crisantemato. Rendimiento: 42%. El producto es 

idéntico al compuesto preparado según el Ejemplo 1. ----------



A los efectos consiguientes se declaran de novedad 

y propiedad para España, sus te rr ito r io s  y plazas de sobera­

nía, las reivindicaciones que siguen. —  ------------------------

- 16 -



- 17 -

R E I  V I  N D I  C A C I O N E S

1.- Procedimiento de preparar compuestos ópticamen 

te activos y racémicos y, más particularmente, de preparar 

compuestos ópticamente activos y racémicos de la  fórmual I  -

OH

11

(I)

en la  cual -  - -------------------------------------------------------------

11R es un grupo alquilo in fe r io r  de cadena recta o ramifica­

da o 1-alquenilo o h id ró g e n o ;------------------------------- --

R y R pueden ser iguales o diferentes y pueden s ign ifica r 

hidrógeno, halógeno o alquilo in fe r io r  de cadena recta o- 

ramificada y uno de los símbolos R y R puede represen­

tar también alcoxicarüonilo in fe r io r ; — ----------—  -

el enlace representa una configuración a lfa  y/o beta y

e l en lace---- representa una configuración b e t a , -------------

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

pentano 2-substituido, ópticamente activo o racómico, de 

la  fórmula I I --------- -- -------- ----------- — -------- --  —  -

5.

11en la  cual R y -----  tienen e l mismo significado que se

ha indicado anteriormente, con un derivado de ácido c r i-  

santémico de la  fórmula I I I --------- ----------------------------

12en la  cual R, R , y ------ tienen el mismo significado

que se ha indicado anteriormente y Z s ign ifica  halógeno, me 

s ilo , to s ilo , im idazolilo o un grupo de la  fórmula 

10. -O-CO-Q en la  cual Q es un grupo alquilo o alcoxi, de cade­

na recta o ramificada, opcionalmente substituido con halóge 

no, o un grupo a r ilo , a r ilo x i, aralquilo o aralcoxi, o Z 

s ign ifica  un grupo de la  fórmula I V --------------------------------
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(IV)

1 2  yen la  cual R, R , y ------ son como se ha indicado ante­

riormente, en un disolvente orgánico aprótico inerte, en pre 

sencia de una base. --------------------------------------------------------

2.- Procedimiento según la  reivindicación 1, carac 

5. terizado porque comprende u t i l iz a r  una base orgánica, prefe­

rentemente p irid ina o trietilam ina, como b a s e .------------------

3.- Procedimiento según la  reivindicación 1 ó 2, 

caracterizado porque comprende u t i l iz a r  benceno como disol­

vente orgánico aprótico inerte- --------------------------------------

10. 4.- Procedimiento según cualquiera de las reiv ind i

caciones 1 a 3, caracterizado porque comprende rea liza r la  

reacción a 0-80SC. - - - - - -  ---------- -  ---- —  ---- -  ----

5.- Procedimiento según cualquiera de las re iv ind i 

caciones 1 a 4, caracterizado porque comprende u t i l iz a r  mat¿ 

r ía le s  de partida de la  fórmula I I I  en la  cual Z es halóge- 

15. no. ---------------------------------------------------------------- -----------

6 .- Procedimiento según cualquiera de las reivind i 

caciones 1 a 4, caracterizado porque comprende u t il iz a r  mate



r ía les  de partida de la  fórmula I I I  en la  cual Z es mesilo, 

tos ilo , imidaz&i.lo, o un grupo de la  fórmula -O-CO-Q en la  

cual Q es un grupo alquilo o alcoxi in fe r io r  de cadena recta 

o ramificada opcionalmente substituido por halógeno. -------

7. -  Procedimiento según la  reivindicación 6, carao

terizado porque comprende u t il iz a r  materiales de partidq. de 

la  fórmula I I I  en la  cual Z es un grupo de la  fórmula 

-O-CO-CFj o -0 -C O -C (C H j)y --------------------------------------------

8. -  Procedimiento según cualquiera de las reivind^

caciones 1 a 4, caracterizado porque comprende u t i l iz a r  mate 

r ía les  de partida, de la  fórmula I I I  en la  cual Z es un gru­

po de la  fórmula -O-CO-Q, en la  cual Q es un grupo a rilo , 

a r ilo x i, aralquilo o aralcoxi, preferentemente un grupo 

-O-CO-O-CHg-CgH^. -----------------------------------------------------------

9. -  Procedimiento según cualquiera de las reivind i

caciones 1 a 4, caracterizado porque comprende u t il iz a r  mate 

ría les  de partida de la  fórmula I I I ,  en la  cual Z es un gru­

po de la  fórmula I V . --------------- '-------------------------------------

10. -  Procedimiento según cualquiera de las re iv in ­

dicaciones 1 a 9, caracterizado porque comprende u t il iz a r  co 

mo material de partida un compuesto de la  fórmula I I I  forma­

do in situ  en la  mezcla de reacción. -  —  — -------—  -

11.- Procedimiento según la  reivindicación 1, para



- 21-

la  preparación de 1beta-hidroxi-2beta-(but-2-cis-enil)-3-me- 

tilenciclopentano-4beta-il-(+)-trans-crisantem ato, caracteri 

zado porque comprende hacer reaccionar 1beta,4beta-dihidro- 

x i - 2beta-(but-2-c is - e n i l ) -3-metilenciclopentano con cloruro 

5. de ácido (+)-trans-crisantémico; o un anhídrido mixto de áci

do (+)-trans-crisantámico formado con ácido metansulfónico, 

ácido o-toluensulfónico, ácido triflu oacético , ácido p ivá li-  

co o bencilcloroformiato; o imidazoluro de ácido (+)-trans- 

c r isa n tém ico .------------------ ---------------------------------------------

10. 12.- Procedimiento según la  reivindicación 1, para

la  preparación de 1beta-hidroxi-2beta- ( but-2-c is -en il) - 3-me- 

tilenciclopentano-4beta-il-(+)-trans-crisantem ato, caracteri 

zado porque comprende hacer reaccionar 1beta,4beta-dihidroxi- 

2beta-(but-2-cis-enil)-3-metilenciclopentano con un compues-

15. to de la  fórmula I I I  (en la  cual R, R , Z, y ------ son

como se ha indicado en la  reivindicación 1). ------------------

13*- Procedimiento según la  reivindicación 1, para 

la  preparación de 1beta-hidroxi-2beta-(pent-2-cis-enil)-3-me 

tilenciclopentano-4beta-il-(+)-trans-crisantem ato, caracteri 

20. zado porque comprende hacer reaccionar lbeta,4beta-dihidroxi-

2beta-(pent-2-cis-enil)-3-metilenciclopentano con un compuejs 

to de la  fórmula I I I  (en la  cual R, R * Z, N y ——  son co­

mo se ha indicado en la  reivindicación 1 ) . ---------------------

14.- Procedimiento según la  reivindicación 1, para 

25. la  preparación de 1beta-hidroxi-2beta-(prop-2-enil)-3-metilen
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ciclopentano-4b e ta - il- (+ )- trans-crisantemato, caracterizado 

porque comprende hacer reaccionar 1beta,4beta-dihidroxi-2be- 

ta-(prop-2- e n i l ) - 3-nietilenciclopentano con un compuesto de

la  fórmula I I I  (en la  cual R, R , Z, y ----- - son como

5. se ha indicado en la  reivindicación 1) . ------------------ .<-------

15.- "PROCEDIMIENTO DE PREPARAR COMPUESTOS OPTICA­

MENTE ACTIVOS Y RACEMICOS". --------------------------------------------

Todo e llo  conforme se describe y reivind ica en la  

presente memoria que consta de veintidós hojas foliadas y me 

10. canografiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, 23 FEB. 1979 

P.A. M. CURELL SUÑOL

mcm.
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