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MEMORIA DESCRIPTIVA
' í

10. Esta invención se refiere a un nuevo procedimiento

para la preparación de piretrinas y sus análogos. - - - - -

, Más particularmente, la invención se refiere a la

preparación de derivados piretrinicoa ópticamente activos o 
racémicos de la fórmula general I - - - - - - - - - - - - -

(I)



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

es¡un grupo alquilo inferior de cadena recta o ramifica­
da! o un grupo alquenilo o hidrógeno; - - —  -

R y R*)̂  p ^ e n  ser iguales o diferentes y significar* hidróge 

no, halógeno a alquilo inferior, o uno de los símbolos 
R y R ^  puede tambión significar alcoxicarbonilo infe­
rior; - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

el enlace de valencia representa una configuración alfa 3/b 
beta; - - -------------------------------------- —

- 2 -

10. el enlace —  de valencia representa una configuración beta.

15.

Según el nuevo procedimiento de la presente inven­
ción dichos compuestos Ópticamente activos o racómicos, de 

la fórmula general I, se preparan sometiendo un derivado ás­
ter de Acido crisantémico, ópticamente activo o racámico, de 
la fórmula general II - - -  - -  - -  - -  - -  - —  ---------

OH
11

(ID

do que se ha indicado anteriormente, a oxidación por trata-
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miento con un agente oxidante en un disolvente orgánico apró 

tico inerte. El agente oxidante oxida el grupo hidroxi libre 
¡ de la posición 1beta de los materiales de partida de la fór­

mula general II para formar un grupo oxo y dicha oxidación 
5. es seguida por la redisposición espontánea del doble enlace

exocíclico (grupo 3-metileno) para formar un doble enlace en 
dociclico.--------------------- — ---------- - - -----

La expresión "grupo alquilo inferior" designa gru- 

¡ pos alquilo de cadena recta o ramificada que tienen í-4 áto-
¡0. } mos de carbono (por ejemplo metilo, etilo, n-propilq, isopro

] pilo, n-butilo, etc.). La expresión "grupo 1-alquenilo" cu­
bre los grupos alquenilo inferior de cadena recta o ramifica 
da que tienen 2-5 átomos de carbono (por ejemplo vinilo, 
prop-1-enilo, etc.). La expresión "grupo alcoxicarbonilo infe 

*5. j rior" designa grupos alcoxicarbonilo que tienen una porción
! alcoxi de 1-4 átomos de carbono (por ejemplo metoxicarboni-

lo, etoxicarbonilo, etc.). La expresión "halógeno" abarca 
los átomos de flúor, cloro, bromo y yodo. - - - - - - - - -

Según una realización preferida de la presente in- 
.vención se provee un nueyo procedimiento para la preparación 

de compuestos de la fórmula general I en la cual  ̂ es hi-
drógeno o alquilo inferior, R y R son alquilo inferior, R y

12 11 R son particularmente metilo y R es particularmente hidró
geno, metilo o etilo. - - - - - - - ------ - -

Los compuestos de la fórmula general I son valiosos

i
* ^ ' * ' * "  W " , '  S M



insecticidas y pueden utilizarse como ingredientes activos 

de composiciones insecticidas. - - - - - - - - - - - - - -

Ya se han revelado composiciones insecticidas que 
contienen derivados piretrínicos como ingrediente activo pe­
ro las I composiciones insecticidas que comprenden, como ingre 

diente activo, un 'compuesto de la fórmula general I prepara­

do según el procedimiento de la presente invención son supe­

riores a dichas composiciones insecticidas conocidas. Las 
composiciones conocidas se preparaban utilizando el denomina 
do "extracto de piretro", que se aísla de drogas vegetales y 
que contiene así otros componentes principalmente no identi­
ficados, además de las piretrinas insecticidas deseadas, com 
ponentes que probablemente son perjudiciales para la salud. 
Así, dichas composiciones conocidas pueden provocar efectos 
secundarios tóxicos indeseados. Las composiciones prepara­

das según la presente invención contienen, por el contrario, 
un ingrediente activo homogéneo, perfectamente definido, y 
están libres de impurezas tóxicas. La presente invención pro 

porciona la ventaja adicional de hacer posible superar la a¡c 
tual resistencia por medio del uso de otro compuesto de la 
fórmula general I como ingrediente activo. - - -  - -  - -  - -

Según la presente invención se proveen también com 
posiciones insecticidas que contienen, como ingrediente acti 

vo, un compuesto de la fórmula general I (en la que R, R ^  y 
R tienen el mismo significado que se ha indicado anterior­
mente) preparado según el anterior procedimiento, opcional­
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mente en mezcla con aditivos, vehículos, excipientes y/o 
otros compuestos biológicamente activos usuales. - - - - - -

Los aditivos, vehículos y excipientes pueden ser 
los utilizados de manera general en la formulación de compo­

siciones insecticidas y pueden ser substancias sólidas, lí­
quidas o gaseosas. Los vehículos sólidos pueden ser varias 

harinas orgánicas o inorgánicas (tales como piedras artifi­
ciales o naturales molidas, por ejemplo caolín, arcilla chi­
na, sílice en polvo, bentonita, tierra de batán, harina de 
madera, etc.). Como vehículos líquidos pueden mencionarse 
los disolventes orgánicos (por ejemplo hidrocarburos saturar- 

dos o no saturados, alcandés tales como etanol, cotonas,
*por ejemplo acetona, ásteres tales como acetato de etilo, y 
sulfóxido de dimetilo, dimetilformamida, etc.). También pue­
den utilizarse mezclas opcionales de dichos disolventes orgá 
nicos. Como vehículos gaseosos pueden utilizarse preferente­
mente el bióxido de carbono y las mezclas de hidrocarburos 
balogenadoa. - - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  -

Las composiciones insecticidas preparadas según la 

presente invención pueden - c.ont ener también otros componentes 

biológicamente activos que pueden dar sinergia o acelerar la 
acción del ingrediente activo de la fórmula general I. Para 
este fin puede aplicarse, por ejemplo, el butóxido de pipero 
nilo. - - - - -------- - - - - - - - - - - - - - - -

Las composiciones insecticidas preparadas según la
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presente invención pueden formularse en forma sólida o líqui 

da. Asi!, pueden acabarse como mezcla de polvos espolvorea- 
ble, pulverización, aerosol, etc. - - -  - -  - -  - - - - - - -

5.

10.

Según una realización preferida de la presente in­
vención, los compuestos de la fórmula general I, preparados 
por medio del procedimiento reivindicado, se formulan como 

aerosoles. Tales composiciones se utilizan para destruir los 
insectos nocivos parásitos del hombre y de los animales do- 
másticos y la baja toxicidad de dichas composiciones para 

con los mamíferos es muy ventajosa. - - - - - - - - - - - -

Entre los métodos de preparación de las composicio 
nes insecticidas según la presente invención puede citarse 
la mezcla adecuada del ingrediente activo con varios vehicu- 

t los, excipientes y otros aditivos adecuados, sólidos, liqui- 

1$. dos o gaseosos. Las formulaciones pueden prepararse por téc­
nicas convencionales tales como por agitación, mezclado, mo­
lido o disolución. - - - - - - - ------ - - - -

20.
Los compuestos ópticamente activos y racémicos de 

la fórmula general I comprenden piretrinas naturales y sus 

análogos. Las piretrinas naturales poseen relevantes propie­
dades insecticidas. Presentan actividad insecticida a concen 
traciones muy bajas y prácticamente son atóxicos respecto a 

los mamíferos. Los efectos adicionales (efecto de desplome y 
de repelencia) son también excelentes. Aunque las piretrinas 
naturales se han utilizado desde hace más de cien años, no25.
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se ha desarrollado resistencia a los mismos. Contrariamente 
a los insecticidas de otro tipo, el uso de piretrinas natura 

les como insecticidas en el ambiente del hombre y en la 
} agricultura es de gran ventaja y cada vez más popular desde 

$. el punto de vista da la protección del ambiente. — - - - -

Las piretrinas naturales se encuentran, anta todo, 

en el aceite extraído de la flor de la planta Chrysantenum 
cinerariefolium en mezcla con otros compuestos no insectici­
das, tales como ácidos grasos, esteróles, flavanoidee, cloro 

10. fila, etc. Dicha planta crece en los países tropicales. - -

La estructura de los seis componentes del denomina 
do "extracto de piretro" se ilustra en la Tabla I. Los com­
puestos corresponden a la fórmula general IV - - -

(IV)

... . . ...tm .tt ¡H-W **> !'} ! '!! !-' W * *
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Tabla I

Nombre R** R'

Piretrina 1 vinilo metilo
Piretrina 11 vinilo metoxicarbonilo
Cinerina 1 metilo metilo
Cinerina 11 metilo metoxicarbonilo
Jasmolina 1 etilo metilo
Jasmolina 11 etilo metoxicarbonilo

Pueda verse que los compuestos de la serie "I" son 
ásteres de ácido crisantámico (R es metilo) y los de la se­
rie "II" son ásteres de ácido piretrinico (R^ es metoxicarbo 
nilo) formados con retrolonas, es decir alcoholes ciclopen- 
ten-ona. Tanto los componentes ácido como alcohol de dichos 
ásteres contienen centro(s) quiral(es) y por lo tanto ambos 
componentes pueden hallarse presentes en formas raeárnicas u 
ópticamente activas.---- ---------------------------- —  -

Es difícil preparar estos compuestos a partir de 

plantas y en forma pura. Debido a la muy estrecha relación 
fisicoquímica de las moláculas su separación puede realizar­
se pero sólo por medio de mátodos cromatográficos extraordi­

nariamente lentos, circunstanciales y caros, por lo que de 
manera general tiene tambián lugar una epimerización parcial.

No obstante, en algunos casos, podrían separarse



los componentes individuales. Además, es conocido que la ac­

tividad y la estabilidad de los componentes de "extracto de 
pire tro" pueden diferir en alto grado. - ---------- -------

Así, la piretrina I y la cinerina I tienen una ac­
tividad más fuerte que la jasmolina I ¿7. Science of Food 
and Agricultura Vol. 260 (I962j/. Por otra parte, la 

cinerina I y la jasmolina I son significativamente más esta­

bles que la piretrina I /¡Pyrethrum Post Vol. 2* 17 (1968J/. 
Durante mucho tiempo ha existido la necesidad de preparar 
sintéticamente piretrinas y compuestos relacionados con las 
mismas (piretroides). Los compuestos más próximos a las pire 
trinas naturales, que se han preparado siempre por vía de 
síntesis, son la bioaletrina y la S-bioaletrina (compuestos 
de la fórmula general IV, en la cual R^ es metilo y R^ es 
hidrógeno). El primer compuesto es el éster del ácido d-(+)- 
trans-crisantémico con aletrolona racémica, mientras que el 
último es el éster del ácido d-(+)-trans-crisantémico* forma­
do con (+)-áletrolona dextrorrotativa. Además es conocido 
que la actividad insecticida de la S-bioaletrina es varias 
veces más alta que la de la bioaletrina (solicitud de paten­
te holandesa 7.413*401).--^—     ---------------- - —

Se conocen algunos métodos para la síntesis total 

de las piretrinas "naturales" racémicas. Puede hallarse un 
informe resumido en la obra "Pyrethrum: the Natural Insecti- 
cide" ^Editor: J.E. Casida; Academic Press, N.Y. y Londres 

(1963^7* - r -----------------------------------------------
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En cuanto a la síntesis de las piretrinas óptica­

mente activas que tienen la misma configuración que las pire 

trinas naturales sólo existía la posibilidad teórica de reso 
lución de la retrolona raeárnica y de acilación del isómero

ópticamente activo correspondiente con Acido d-(+)-trans-
¡crisantémico. - - -  - -  - -  - —  - - -  - —  - - - - - - -

La resolución de las retrolonas racómicas es un 

proceso más bien complicado y antieconómico. Se sabe que la 
resolución puede realizarse por la vía de la correspondiente 

semicarbacida o semicarbazuro ¿J. Org. Chem. 2g, 522$

(1964F........................ - ......... ............

En la preparación de compuestos ópticamente acti­
vos, a fin de mejorar el rendimiento económico del procedi­
miento, es ventajoso realizar la resolución en una etapa 
temprana de la síntesis. - - - - - - - - - - - - - - - - - -

El procedimiento de la presente invención es el 
primer método a escala industrial adecuado para la prepara­
ción de piretrinas ópticamente activas que tienen la misma 

configuración que las piretrinas naturales y también para la 
producción de varios análogos de las piretrinas, relaciona­
dos con aquéllas, que hasta ahora no se han descrito nunca 

en la técnica anterior. El anterior procedimiento puede tam 
bién utilizarse para la preparación de S-bioaletrina. - - -

Según los métodos conocidos las piretrinas se pre-



paraban por acilación de retrolonas racémicas con derivados 
de ácido crisantémico. En el curso de la preparación de las 
retrolonas rae árnicas se protegía primero el grupo h'.droxi a 
acilar y, después de la formación de la molécula de retrolo- 

na, dicho grupo protector se eliminaba antes de la acilación. 
Sin embargo, es conocido ¿chem. and md. 1142 (I966j^ que 
las retrolonas son compuestos inestables y por ello que la 
introducción y la eliminación del grupo protector puede cau­
sar una considerable descomposición y disminuir así el rendi^ 
miento y la pureza óptica del producto (cuando se preparan 
compuestos ópticamente activos). La eliminación de los pro­
ductos de descomposición puede precisar de etapas de separa­
ción adicionales y complicadas. - -------------------------

Se ha hallado sorprendentemente que las anteriores 

dificultades pueden superarse por medio de la siguiente pre-
s

paraciÓn de piretrinas y de análogos de las mismas: ---------

El grupo hidroximetilo del 3t3aalfa,4,5?6aalfa- 
hexahidro-2-oxo-4alfa-hidroximetil-5beta-hidroxi-2H-ciclopen 

ta¿ná_7furano ¿véase Tetrahedron Letters ¿0, 4639-42 (1976^/ 
se somete a halogenaciónselectiva, el derivado 4¿lfa-haloge 
nometil-lactona asi obtenido se reduce de manera conocida en 

si, el lactol así obtenido se alquiliza por medio de una 

reacción de Witting para formar la característica cadena se­
cundaria cis-alquenilica de la estructura de la retrolona y 
la cadena secundaria halogenometilica se somete a deshidroha 

, logenación. El derivado de !,4-dihidro-3-metilenciclopentano

t
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2-substituido así obtenido se acila selectivamente en el gru 
po hidroxi de la posición 4 y así se obtienen los nuevos ma­
teriales de partida -precursores de piretrinas- de 3a fórmula 
general II. Como agente acilante se utiliza el correspondien 

te derivado de ácido crisantémico. Dado que en el curso de 
dicha acilación selectiva es exclusivamente el grupo hidroxi 
de la posición 4 el que se acila, se elimina la necesidad de 
introducción y de eliminación de un grupo protector y se pro 
vee un método nuevo y conveniente para la preparación, con 
buenos rendimientos, de piretrinas que contienen componentes
de retrolona ópticamente activos. —  - - - ---------------)

El procedimiento de oxidación de la presente inven 
ción se realiza en un disolvente orgánico aprótico inerte.
Como medio de reacción pueden utilizarse hidrocarburos aromá 
ticos, alifáticos o alicíclicos (por ejemplo benceno, tolue­
no, ciclohexano, éter de petróleo, etc.), hidrocarburos halo 
genados (por ejemplo diclorometano o dicloroetano, etc.), ce 
tonas (por ejemplo acetona o metiletilcetona). También se 
pueden utilizar disolventes, tales como sulfóxido de dimeti­
lo o mezclas opcionales de los anteriores disolventes. -----

La gama de agentes de oxidación que pueden aplicar 
se en el procedimiento de la presente invención es muy am­

plia. En la práctica, puede utilizarse cualquier agente oxi­
dante que sea capaz de oxidar los grupos hidroxi secundarios 
fijados al anillo de ciclopentano para formar un grupo oxo sin 

dañar de forma substancial las otras partes de la molécula.
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5.

10.

15.

Se enumeran los siguientes agentes oxidantes sólo como ejem­
plos y sin intención de limitación alguna: -------- - - - -

a) Agentes oxidantes que contienen un átomo de 
cromo^, tales como reactivo de Jones ¿y. Chem. Soc. 39 

(1946)7; reactivo de Fieser ¿7. Am. Chem. Soc. 70, 3237 
(1948)7: reactivo de Sarrett ¿7. Am. Chem. Soc. 7¿, 422 

(195317: reactivo de Conforth ¿Tetrahedron Letters 1_Q, 1351 
(1962)7; reactivo de Collins y reactivo modificado de Collins 
/Tetrahedron Letters 3363 (1968) y J. Org. Chem. 35, 4000 
(1970)7: reactivo de piridinio-clorocromato ^Fetrahedron 
Letters 2647 (1975)7: reactivo de dicromato sódico-ácido sul 
fúrico-sulfóxido de dimetilo /7. Org. Chem. 3304 (1974)7: 

reactivo de piridinio-dicromato ^chem. Comm. 752 (1966)7 y  

el reactivo de pirazol-cromotrióxido ^Carbohydrate Res. 12̂  

147 (1970)7. -----------------------------------------------

b) Agentes oxidantes que ejercen su efecto oxidan­
te por la formación de un producto intermedio del tipo sal
sulfoxónica, tal como reactivo de sulfóxido de dimetilo-pentó

i
xido de fósforo ¿7. Am. Chem. Soc. 87, 4651 (1965)7: reacti- 

20. vo de sulfóxido de dimeti-lq.-anhidrido acético ¿7. Am. Chem.

Soc. 87, 4214 (1965) y  J. Am. Chem. Soc. 89, 2416 (1967)7; 

reactivo de sulfóxido de dimetilo-cloruro de tosilo o ben- 
¡Boilo y de sulfóxido de dimetilo-anhidrido de tosilo o de me 
silo ¿7. Org. Chem. 1977 (1974)7: reactivo de sulfóxido 

25. de dimetilo-cloro /Tfetrahedron Letters 919 (1973)7: reactivo
! de sulfóxido de dimetilo-trióxido de azufre ¿y. Am. Chem.
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Soc. 8 ,̂ 5505 (1967)7; reactivo de sulfóxido de dimetilo-clo 
yo-trietilamina /7. Am. Chem. Soc. 7586 (1972)7; reacti­
vo de tioaniaol-cloro-trietilamina /T. Org. Chem. 1233 
(1973)7 Y la oxidación de Pfitzner-Moffatt /T. Aml Chem. Soc. 
82, 3207 (1963)7............................ .........

c) Otros'agentes oxidantea utilizadoa en general 

en química orgánica, tales como tetróxido de rutenio /^ev. 

Puré Appl. Chem. Auatralia 22, 47 (1968)7; reactivo de 
Fetizon /carbonato de plata sobre Celite, Compt. Rend. Set.
C, 26j[, 900 (1968)7; reactivo de yodo-dicloruro de benceno 

¿Tetrahedron Letters 3635 (1973)7 ° reactivo de cloro-piridi 
na ¿Tetrahedron Letters 3059 (1974)7- - - - - -------

La temperatura de reacción depende del agente oxi­
dante utilizado y varia, de manera general, entre -70^0 y 

+80*0. A elevada temperatura pueden tener lugar reacciones 
Secundarias mientras que a temperatura inferior disminuye la 
velocidad de reacción. - - - - - - ---------- - -

La reacción puede ser seguida preferentemente por 

cromatografía en capa delgada. Acabada la reacción pueden 

aislarse los compuestos de la fórmula general I por extrac­

ción o filtración y por evaporación subsiguiente de la mez­

cla de reacción. Si se desea, el producto obtenido puede pu­
rificarse por medio de cromatografía en columna. - - - - - -

Otros detalles de la presente invención se hallarán
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en los Ejemplos que deben interpretarse como ilustrativos y 
no como limitativos. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Ejemplo 1 '

5.

1 0 . i

15.

20.

Se disuelven 2 g (6,28 milimoles) de 1beta-hidroxi- 

2beta-(but-2-cis-enil)-3-metilenciclopentano-4beta-il-(+)- 
trans-crisantemato en 18 mi de acetona.(destilación sobre 
permanganato potásico). La disolución se enfría a una tempe­
ratura de entre 0"C y -5°C, después de lo cual, a esta tempe 
ratura, se añade bajo agitación y en un tiempo de una hora 

una disolución de 3,52 mi (9,42 milimoles) de reactjvo de 
Jones en 23 mi de ácido sulfúrico concentrado (diluido con 

agua a 100 mi). La reacción se vigila por cromatografía en 
capa delgada (gel de sílice, agente revelante: mezcla al 4:1 
de éter de petróleo y de acetato de etilo). Treinta minutos 
después de acabada la adición se descompone el exceso de 

agente oxidante por adición de 2 mi de isopropanol y la mez­
cla de reacción se diluye con 50 mi de agua. La fase acuosa 

se extrae tres veces con 30 mi de éter de petróleo cada una, 
las capas orgánicas se combinan,'se secan sobre sulfato sódi 
co anhidro y se evaporan-al vació a una temperatura inferior 
a 40*C. Se obtienen asi 1,9 g del producto bruto. - - - ---

El producto bruto asi obtenido se somete a cromato 

grafía sobre 100 g de gel de sílice utilizando una mezcla al 
; 4:1 de éter de petróleo y de acetato de etilo como agente de

25. ¡ elución. Las fracciones correspondientes a un valor de
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0,66 se recogen y se evaporan a una temperatura inferior a 
40*0 al vacio. Se obtienen asi 1,51 g de 3-metil-2-(but-2- 
cis-enil)-1-oxo-ciclopent-2-en-4beta-il-(+)-trans-crisantema 
to (cinerina I) puro. Rendimiento: 76,3%* —  —  - -------

s 0,66 (sobre una placa de gel de sílice "Merck", 

agente revelador: mezcla al 4:1 de éter de petróleo y aceta­
to de etilo). - - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -

IR (película): ny ^  . a 2900, 1715, 1660, 11&), 1140,
1100 y 840 cm**\ -------------

Ejemplo 2

Se suspenden 0,3 g (1,4 milimoles) de un reactivo 
de pirldinio-cloro-cromato ^Fetrahedron Letters 2647 (1975^7 
en 1 mi de cloruro de metileno anhidro, después de lo cual 
pe añaden a la suspensión, a temperatura ambiente y bajo agi 
tación, 0,15 g (0,47 milimol) de 1beta-hidroxi-2beta-(but-2- 
cis-enil)-3-metilenciclopentano-4beta-il-(+)-trans-crisante- 
mato disueltos en 2 mi de cloruro de metileno anhidro. La 

suspensión se agita a temperatura ambiente durante una hora, 
después de lo cual se filtra a través de 6 g de un coadyuvan 
te de filtración (gel de sílice "Florisil" o "Celit"). El le 
cho del filtro se lava con otros 30 mi de cloruro de metile­
no y las capas orgánicas se combinan y evaporan a una tempe­

ratura inferior a 40*0 al vacío. Se obtiene así 0,129 g de 
3-metil-2-(but-2-cis-enil)-l-oxo-ciclopent-2-en-4beta-il-(+)-
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} trans-crisantemato. Rendimiento: 86%. Las constantes físicas 

características de este compuesto son idénticas a las del
producto preparado según el Ejemplo 1. - - --------- - - -

\

Ejemplo 3

5.

10.

15.

:

20.

A una disolución de 273 mg (2,13 milimoles) de N- 

clorosuccinimida y 8,5 mi de tolueno a 03c se le aSaden 

195 jug (2,56 milimoles) de sulfuro de dimetilo bajo atmósfe­
ra de gas inerte (argón). La mezcla se enfria a -25^0 bajo 
agitación en un baño refrigerante de tetracloruro de carbo­
no-hielo seco. A esta temperatura se añade gota a gota una 

disolución de 0,156 g (0,47 milimol) de 1beta-hidroxi-2beta- 
(p ent-2-cis-enil)-3-metilenciclopentano-4beta-il-(+)-trans- 
crisantemato y 1 mi de tolueno. La mezcla de reacción se agí 
ta a -25"C durante 2 horas, después de lo cual se añade gota 
a gota una disolución de 435 mg (4,3 milimoles) de trietil- 
amina y 1 mi de éter. Se suprime el baño de refrigeración y 
se añaden gota a gota 25 mi de éter. La fase orgánica se lava 
con 10 mi de ácido clorhídrico al 1% (temperatura 03c) y dos 
veces con 10 mi de agua cada una y se seca sobre sulfato só­
dico anhidro. El disolvente se separa por destilación al va­
cío. Se obtienen asi 140 mg de 3*metil-2-(pent-2-cis-enil)- 
1-oxo-ciclopent-2-en-4beta-il-(+)-trans-crisantemato (jasmo- 
lina I). Rendimiento: 93,3%. -------------------------------

25.

R̂ . = 0,66 (sobre placas de gel de sílice "Merck" 60 

]?254  ̂ agente revelador: mezcla al 4:1 de éter de petróleo y



_ i3 _

5.

10.

15.

acetato de etilo). - - - - - - - - - - -  -------------------

IR (película): ny^„^ *= 2900, 1715, 1660, 118o, !140,
1100 y 840 cm"^ - — '---------

RMN (CDCl^): delta - 5,7 (m, 1H, H-15), 5,2-5,6 (m,
^2H-H-7 y H-8), 4,95 (m, 1H, H-4h 2,04 (s,

' 3H, H-11), 1,7 (m, 1H, H-14), 1,73 (s, 6H,
H-20 y H-21), 1,14 y 1,27 (a y s), 3H y 
3H, H-18 y H-19), 1,0 (t, 3H, H-10) ppm. -

RMN (CDCl^): delta - C-1 203,69; C-12 172,25; C-3 
164,64; C-16 135,83; C-2 142,76; C-7 
124,00; C-8 120,91; C-15 133,12; C-4 73,03; 
C-5 42,07; C-6 21,26; C-9 20,51; C-19 
20,41; C-18 20,11; C-20 25,53; C-21 18,48; 
C-13 34,62; C-14 32,87; C-17 29,01; C-11 
14,00; C-10 14,10 ppm. -------- - - ­

En los datos de espectros de RMN se hace referen­
cia a los números de los átomos correspondientes a la numera 

cidn que se indica por medio de la fórmula III: --  - - - -

(III)
11



- 19 -

Ejemplo 4

Se realiza el proceso según el Ejemplo 3 excepto 
que se utilizan como material de partida 150 mg (0,47 mili- 
mol) de 1beta-hidroxi-2beta-(but-2-cis-enil)-3-metilenciclo- 
pentano-4beta-il-(+)-trans-crisantemato. Se obtienen asi 

137 mg de 3-metil-2-(but-2-cis-enil)-l-oxo-ciclopent-2-en- 
4beta-3¡l-(+) -trans-crisantemato. Rendimiento: 91,3%. - - - -

Las constantes físicas del producto anterior son 

idénticas a las del compuesto preparado según el Ejemplo 1.

Ejemplo 5

Se realiza el proceso según el Ejemplo 2 excepto 

que se utilizan como material de partida 1,3 g (4,2 milimo- 
les) de 1beta-hidroxi-2beta-(prop-2-enil)-3-metilenciclopen- 
tano-4beta-il-(+)-trans-crisantemato. Se obtienen así 1,14 g 
de 3-me til-2-(prop-2-enil)-1-oxo-c iclop ent-2-en-4beta-il- 
(+)-trans-crisantemato. Rendimiento: 88% (S-bioaletrina). -

Rg. = 0,68 (placa de gel de sílice "Merck" 60 Fgt^! agen 

te revelador: mezcla al 4:1- de éter de petróleo y acetato de 
etilo); ¿alfa/^ = -22̂  (c = 0,7, hexano).----------------

RMN (CDCl^) delta: 4,96 (m, 1H, H-4), 1,41 (m, 1H, H-13), 
1,7 (m, 1H, H-14), 5,08-5,6 (m, 3H, H-7 y 

 ̂ H-8, H-8), 5,7 (m, 1H, H-15), 2,05 (s, 3H,
H-11), 1,14 y 1,27 (s y s, 3H y 3H, H-18 y
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H-19), 1,73 (s, 6H, H-20 y H-21) ppm. ----

A loa efectos consiguientes se declaran de novedad 

y propiedad para España, sus territorios y plazas de sobera­
nía, las reivindicaciones que siguen. - - -  - -  - -  - -  - -



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

1 Procedimiento de preparación de piretrinas y 
sus análogos y, más particularmente, de preparación de com­
puestos ópticamente activos y racémicos de la fórmula gene­
ral I - - - - - - - - -  - -

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

R' ' es un grupo alquilo inferior de cadena recta o ramifica­

da o un grupo alquenilo o hidrógeno; - -------------- -

R y R ^  pueden ser iguales o diferentes y significan hidróge 

no, halógeno o alquilo inferior, o uno de los símbolos 
R y R ^  puede tambián* significar alcoxicarbonilo infe­
rior; ---------------- - - - - - - - - - - - ---------

el enlace de valencia representa una configuración alfa 3/0 
beta; - - -  - -  - —  - - - - --------- —  - -

.
. el enlace —  de valencia representa una configuración beta,
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caracterizado porque comprende tratar un compuesto ópticamen 

te activo o racémico de la fórmula general II - - ---------

OH

que se ha indicado anteriormente, con un agente oxidante en 

un disolvente orgánico aprótieo inerte. ----------------- -

2.- Procedimiento Begún la reivindicación 1, cara¡c 

terizado porque comprende utilizar un agente oxidante que 
oxida bajo la formación de un producto intermedio del tipo 
sulfoxonio. - - - - ------------------ —  - -------

3<- Procedimiento segón la reivindicación l, carao 
terizado porque comprende utilizar un agente oxidante que 
contiene un átomo de cromo . - - ---------- ------------

4. - Procedimiento segón la reivindicación 1 ó 3, 
caracterizado porque comprende realizar la oxidación con un 
reactivo de piridinio-cloro-cromato en cloruro de metiléno, 
como medio de reacción. - - -  - -  - -  - -  - -  - —  - - - -

5. - Procedimiento segón cualquiera de las reivindi 
caciones 1 a 3, caracterizado porque comprende realizar la 
oxidación utilizando una mezcla de óxido de cromo (VI), ácido
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sulfúrico y agua en acetona como disolvente inerte.---- -

6.- Procedimiento según cualquiera de laa .rcivindjL 
caciones 1 y 2, caracterizado porque comprende realizar la 
oxidación utilizando un reactivo de N-clorosuccinimida/sulfu 
ro de dimetilo en tolueno como medio de reacción. - - - - -

?.- Procedimiento según cualquiera de las reiviñdi^ 

caciones 1 a 6, para la preparación de 3**metil-2-(but-2-cis- 
enil)-1-oxo-ciclopent-2-en-4be ta-il-(+)-trans-cris ant emat o, 
caracterizado porque conprende oxidar 1beta-hidroxi-2beta- 
(but-2-cis-enil)-3-metilenciclopentano-4beta-il-(+)-trans- 
crisantemato en un disolvente orgánico aprótico inerte. ---

8.- Procedimiento según cualquiera de las reivindjL 
caciones 1 a 6, para la preparación de 3-metil-2-(pent-2- 
cis-enil)-1-oxo-ciclopent-2-en-4beta-il-(+)-trans-crisantema 

15. to, caracterizado porquq comprende oxidar 1beta-hidroxi-2be-
ta-(pent-2-cis-enil)-3-metilenciclopentano-4beta-il-(+)- 

I trans-crisantemato en un disolvente orgánico aprótico. - - -

' 9.- Procedimiento según cualquiera de las reivindi
paciones 1 a 6, para la preparación de 3-metil-2-(prop-2-enil)- 

20. 1-oxo-ciclopent-2-en-4beta-il-(+)-trans-crisantemato, carac­
terizado porque comprende oxidar 1beta-hidroxi-2beta-(prop- 

j 2-enil) -3-metilciclopentano-4beta-il-(+) -trans-crisantemato 

en un disolvente orgánico aprótico inerte. - - - - - - - -

i

5.



5.

10.

maf.

10. - Procedimiento según cualquiera de las reivin­
dicaciones 1 a 8, caracterizado porque comprende utilizar co 
mo materiales de partida compuestos de la fórmula general II 

en la cual es hidrógeno o alquilo inferior, preferente­
mente hidrógeno, metilo o etilo, y R y R ^  son alquilo infe­
rior, preferentemente metilo. - - - - - - - - - - - - - - -

11. - "PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE PIR3TRINAS Y
SUS ANALOGOS".-------------------------------------'-------
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Todo ello conforme se describe y reivindica en la 

presente memoria que consta de veinticuatro hojas, foliadas 

y mecanografiadas por una sola de sus caras.
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