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DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacion de benzonorbornenos.

La presente invencion se refiere a la preparacién de 9-diclorometilen-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metano-naftalen-5-
ilamina.

El compuesto 9-diclorometilen-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metano-naftalen-5-ilamina es un intermedio valioso para la
preparacion de fungicidas de benzonorborneno, como se describe por ejemplo en la patente internacional WO
2007/048556.

Se sabe a partir de la patente internacional WO 2007/048556 preparar 9-diclorometilen-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-
metano-naftalen-5-ilamina por:

a) hacer reaccionar el compuesto de formula A

NO,

COOH
NH

(A) en presencia de un nitrito de alquilo

con un compuesto de férmula B

=G

R’ (B) en la que R'y R" son por €j., alquilo C4-C4, a un compuesto de férmula C:

R
; R" (C),
NO,

b) hidrogenar el compuesto de formula C en presencia de un catalizador de metal adecuado a un compuesto de

férmula D:
Rl
:; S " (D)!
NO,

c) ozonizar el compuesto de férmula D con tratamiento posterior con un agente reductor a un compuesto de férmula

E:
O
(B),
NO,

d) hacer reaccionar el compuesto de formula E trifenilfosfina/tetracloruro de carbono a 2,9-diclorometiliden-5-nitro-

benzonorborneno de formula F:
Cl
Cl
(F)
NO,

2
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y

e) hidrogenar el compuesto de formula F en presencia de un catalizador de metal a 9-diclorometilen-1,2,3,4-
tetrahidro-1,4-metano-naftalen-5-ilamina.

Una desventaja de este procedimiento de la técnica anterior es el gran numero de etapas de reaccion que disminuye
el rendimiento del producto. Ademas, la reaccion de ozonolisis que es dificil de manipular y la etapa d) cara que
requiere el uso de ftrifenilfosfina hace este procedimiento no rentable e inadecuado para una produccion a gran
escala.

El objeto de la presente invencion es por lo tanto proporcionar un nuevo procedimiento para la produccion de 9-
diclorometilen-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metano-naftalen-5-ilamina que evite las desventajas del procedimiento conocido
y haga posible preparar 9-diclorometilen-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metano-naftalen-5-ilamina con altos rendimientos y
buena calidad de una manera econémicamente ventajosa con menos etapas de reaccion.

Asi, segun la presente invencion, se proporciona un procedimiento para la preparacion de 9-diclorometilen-1,2,3,4-
tetrahidro-1,4-metano-naftalen-5-ilamina de férmula |

Cl
NH,

a) hacer reaccionar ciclopentadieno con CXCls, en la que X es cloro o bromo; preferiblemente bromo, en presencia
de un iniciador de radicales a un compuesto de féormula II:

ccl,
%"
X

0 aa) hacer reaccionar ciclopentadieno con CXCls, en la que X es cloro, en presencia de un catalizador de metal a

un compuesto de férmula Il
CCl,
(I
X

b) hacer reaccionar el compuesto de formula 1l con una base en un disolvente apropiado al compuesto de féormula 1l:

procedimiento que comprende:
en la que X es cloro o bromo,

en la que X es cloro,

|

(i,

c) y convertir el compuesto de férmula Ill en presencia de 1,2-deshidro-6-nitrobenceno en el compuesto de férmula

1V:
c Cl
\
(V).
NO,

3
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y
d) hidrogenar el compuesto de formula IV con una fuente de hidrégeno en presencia de un catalizador de metal.
Una realizacién de este procedimiento comprende:

a) hacer reaccionar ciclopentadieno con CXCls, en la que X es cloro o bromo, en presencia de un iniciador de
radicales a un compuesto de férmula Il

CCl,
(),
X
en la que X es cloro o bromo.
Etapa a) y aa) de la reaccion:

El compuesto de formula Il puede tener lugar en los siguientes isdmeros o mezclas de los mismos:

X X
I‘\ ’J\ )]( X X
_ ) i ~
W/ (a), \—// (Ib),\—/  (lc), ! qud), (lle) y (IIf),
/¢l ,—Cl —cl —Cl Ci Cl
c cl a’ a o o cl al c’ ¢ c’ ¢

en las que X es cloro o bromo.

El producto de la etapa a) y aa) de la reaccion se puede usar tal cual para la siguiente etapa b) de la reaccién. No es
necesario el aislamiento o la purificacién de un isémero especifico o una mezcla de isémeros de formula Il. El
compuesto de férmula IV es nuevo y es desarrollado especialmente por el procedimiento segun la invencion y
constituye por lo tanto un objeto mas de la invencion.

En principio se puede aplicar un gran numero de iniciadores de radicales de las siguientes clases para la etapa a) de
la reaccion: peroxidos organicos (por ejemplo peroxido de metil etil cetona, peréxido de benzoilo), azocompuestos
organicos, sales y complejos de metal (Cu, Ru). Se seleccionan iniciadores de radicales preferidos de:
azobisisobutironitrilo, perdxido de dibenzoilo y bis(terc-butilciclohexil)peroxidicarbonato. Especialmente preferido es
azobisisobutironitrilo.

La etapa a) de la reaccion se realiza ventajosamente a temperaturas elevadas, preferiblemente a temperaturas de
desde 20 a 100°C, preferiblemente de desde 60 a 100°C, lo mas preferiblemente de desde 80 a 90°C. Se prefiere el
uso de bromotriclorometano, especialmente en iniciacién con peréxido o azocompuestos.

En la etapa aa) de la reaccion especialmente preferida, se hace reaccionar ciclopentadieno con CCl4 en presencia
de un catalizador de metal a un compuesto de formula Il:

ccl,

(I
X

en la que X es cloro. Para la etapa aa), la presencia de un iniciador de radicales no es necesaria, pero puede ser
ventajoso para reducir carga de catalizador (uso de menos catalizador).

Se seleccionan metales adecuados para los catalizadores por ejemplo de: rutenio, cobre, hierro, paladio y rodio.
Catalizadores preferidos contienen complejos de rutenio (II) o cobre (I). Catalizadores especialmente preferidos se
seleccionan del grupo que consiste en: Ru(PPhs)sCl,, Ru(cumeno)PPhsClz, Ru(Cp)PPhsClz, Grubbs | (benciliden-
bis(triciclohexilfosfino)-diclororutenio) y CuCl junto con un ligando amino, especialmente un ligando de diamina o
triamina. Grubbs I, CuCl/tetrametiletilendiamina (TMEDA) o pentametildietilentriamina son los catalizadores mas
preferidos.

La etapa aa) de la reaccion se puede realizar en presencia de un disolvente inerte, preferiblemente sin un disolvente
cuando se usa un catalizador de Ru. La etapa aa) de la reacciéon se realiza ventajosamente a temperaturas
elevadas, en particular a temperaturas de desde 20 a 100°C, preferiblemente de desde 60 a 100°C, lo mas
preferiblemente de desde 60° a 80°C. El producto de la etapa aa) de la reaccion es una mezcla de los 3 posibles

4



10

15

20

25

30

35

40

ES 2431 818 T3

isdmeros. No es necesario el aislamiento o la purificacion de un isémero especifico o una mezcla de isémeros.

Una realizacion preferida de la etapa aa) de la reaccion se puede realizar de manera eficaz por calentamiento de
una mezcla de ciclopentadieno con 1,5 a 3, en particular 2 equivalentes de tetracloruro de carbono en acetonitrilo en
presencia de 0,5 a 2% en moles, en particular 1% en moles de catalizador de cobre |, preferiblemente CuCly 1 a 4%
en moles, en particular 2% en moles de tetrametiletano-1,2-diamina (TMEDA) para proporcionar rendimientos de 70-
80% aislado de producto después de destilacion.

Afadir una cantidad catalitica (normalmente 1% en moles) de un iniciador de radicales como se mencion6
anteriormente, especialmente N,N-azobisisobutironitrilo a la mezcla de reaccion puede reducir la carga de
catalizador (uso de menos catalizador).

La etapa aa) de la reaccion presenta mas ventajas. El uso de CCl; es menos caro, el producto de adicion con
tetracloruro de carbono (CTCM-ciclopenteno) es mucho mas estable que el derivado de bromo (BTCM-
ciclopenteno), la reaccién es mucho menos exotérmica y por lo tanto mas adecuada para produccion a gran escala y
no se genera aniéon bromuro en la siguiente etapa.

En la etapa a) y aa) de la reaccion, se usa CCl3sBr o CCls en exceso a ciclopentadieno, preferiblemente 1,5-5
equivalentes, en particular 2-3 equivalentes de CClsBr o CCl4 para un ciclopentadieno equivalente.

Etapa b) de reaccion:

Son bases preferidas para la etapa b) de reaccién alcoholatos de metales alcalinos, por ejemplo terc-butoxido de
sodio y terc-butdxido de potasio o amidas de metal como NaNH; o diisopropilamida de litio. Excepto para cetonas y
ésteres, se pueden usar todos los disolventes inertes. Los disolventes apropiados para la etapa b) de la reaccion se
seleccionan de metil terc-butil éter (MTBE), metilciclohexano (MCH) o una mezcla de los mismos, tetrahidrofurano
(THF), diglime y tolueno.

Un disolvente apropiado mas para la etapa b) de la reaccion es clorobenceno.

La etapa b) de la reaccion se realiza ventajosamente a un intervalo de temperatura de -20 a +20°C, preferiblemente
a temperaturas de desde -10°C a 10°C, lo mas preferiblemente de desde -5°C a 5°C.

En una realizaciéon preferida de la presente invencion se usa el compuesto de férmula Il (su disolucion) sin
aislamiento directamente para la siguiente etapa de reaccién. EI compuesto de férmula 11l es un intermedio valioso
para la preparacion del compuesto de formula I. El compuesto de férmula 11l es conocido a partir de (a) Moberg, C;
Nilsson, M. J. Organomet. Chem. 1.973, 49, 243-248. (b) Siemionko, R. K.; Berson, J. A. J. Am. Chem. Soc. 1.980,
102, 3.870-3.882. Sin embargo, el método de preparacion descrito en dicha referencia es muy desfavorable puesto
que: 1) El método no se podia reproducir como se describe (se obtuvo bajo rendimiento). 2) Utiliza material de
partida pirofosférico y toxico muy caro (niqueloceno). 3) Produce gran cantidad de desecho de metal (compuestos
que contienen niquel). 4) El método no puede ser extrapolado para uso industrial (falta de disponibilidad de
nigueloceno en grandes cantidades, manipulacion peligrosa de grandes cantidades de niqueloceno).

Por el contrario a eso, la preparacion del compuesto de férmula Il partiendo de ciclopentadieno es un método nuevo
y muy eficaz y por lo tanto constituye un objeto mas de la presente invencion.

Por lo tanto, un objeto mas de la presente invencién es un procedimiento para la preparacion del compuesto de
férmula lII:

Cl Cl

(1),

procedimiento que comprende:

a) hacer reaccionar ciclopentadieno en presencia de un iniciador de radicales y CXCls, en la que X es cloro o bromo,
preferiblemente bromo, a un compuesto de férmula Il

col,

(1D,
X

en la que X es cloro o bromo,



10

15

20

25

30

ES 2431 818 T3

y b) hacer reaccionar el compuesto de formula Il con una base en presencia de un disolvente apropiado.
Etapa c) de reaccion:

Se genera 1,2-deshidro-6-nitrobenceno in situ [por ejemplo, partiendo de un acido 6-nitroantranilico de formula (A),
NO,

COOH
(A),

NH,

como se describe por L. Paquette et al, J. Amer. Chem. Soc. 99, 3.734 (1.977) y H. Seidel, Chemische Berichte, 34,
4.351 (1.901).

Se realiza la etapa c) de la reacciéon a temperaturas elevadas, preferiblemente a temperaturas de desde 30°C a
60°C, lo mas preferiblemente de desde 30 a 40°C.

Etapa d) de la reaccion:

Se seleccionan catalizadores de metal preferidos para la reaccion de hidrogenacién del grupo que consiste en niquel
Raney, platino, preferiblemente platino sobre un portador como carbono, paladio, preferiblemente paladio sobre un
portador como carbono, pero no se limitan a dicho grupo. Un catalizador especialmente preferido es niquel Raney.
Son fuentes de hidrogeno adecuadas hidrogeno o hidrazina, preferiblemente hidrégeno. La etapa d) de la reaccion
se realiza a temperaturas bajas a elevadas, preferiblemente a temperaturas de desde 0 a 80°C, preferiblemente de
desde 30 a 60°C.

Una variante preferida del procedimiento segun la invencion, comprende aa) hacer reaccionar ciclopentadieno con
CXCls, en la que X es cloro, en presencia de un catalizador de metal en la que el componente de metal del
catalizador es seleccionado de rutenio, cobre, hierro, paladio y rodio, a un compuesto de formula Il:

ccl,

(I
X

en la que X es cloro,

b) hacer reaccionar el compuesto de formula Il con una base seleccionada de alcoholatos de metales alcalinos en
presencia de un disolvente apropiado al compuesto de férmula llI:

Cl Cl

(i,

c) y convertir el compuesto de férmula Ill en presencia de 1,2-deshidro-6-nitrobenceno en el compuesto de férmula
IV:

a1 Cl

y
d) hidrogenar el compuesto de formula IV con una fuente de hidrégeno en presencia de un catalizador de metal.
Ejemplos preparatorios:

Ejemplo P1: Preparacion del compuesto de férmula lla:
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CCl

(Ila)
Br

Se disolvio azobisisobutironitrilo (2,5 g) en bromotriclorometano (250 g). Se cargd bromotriclorometano (650 g) en un
reactor de vidrio en atmdsfera inerte (nitrégeno) y se calentdé a 85°C. Se afiadid 1/3 de la disolucion de
azobisisobutironitrilo (84 g) al reactor inmediatamente y se calenté el contenido del reactor de nuevo a 85°C seguido
por adicion simultanea del 2/3 restante de disolucion de azobisisobutironitrilo (168,5 g) y una mezcla de
ciclopentadieno (100 g, recién destilado) y metilciclohexano (10 g) durante 2,5 horas a 85°C. Se agité la mezcla de
reaccion durante una 1 hora adicional a 85°C y después se enfrid a temperatura normal. Se evapor6 gran cantidad
de disolvente (bromotriclorometano) a vacio (60—70°C, 15—5 kPa (150—50 mbar)). Se afiadié metilciclohexano (50
g) al residuo de destilacion y se continué la destilacion (60—70°C, 15—1,5 kPa (150—15 mbar)). Se secé el
producto bruto (residuo de destilacion) a vacio durante unos 30 min adicionales (70°C, 1,5 kPa (15 mbary)).
Rendimiento 389 g del compuesto de férmula lla en forma de un aceite pardo, 94% puro, rendimiento del 92%,
mezcla de regioisomeros.

Ejemplo P2: Preparacion del compuesto de formula 111

Cl Cl

(.

Se cargd un reactor de vidrio con bromo(triclorometil)ciclopenteno (27,83 g, compuesto lla), metilciclohexano (62 ml),
metil terc-butil éter (62 ml) y bis(2-metoxietil) éter (diglime, 6,7 g) en atmdésfera inerte (nitrégeno). Se enfrio la mezcla
a -10°C en un barfo de hielo/NaCl. Se afiadié terc-butdxido de sodio (20,3 g) al reactor como sélido durante 10 min
mientras se mantenia la temperatura por debajo de +5°C. Cuando se realizd la adicion, se agité la mezcla de
reaccion a 0-5°C durante 2 horas. Se enfrié rapidamente la mezcla de reaccidon con una mezcla de hielo-agua fria
(80 ml) e hielo (40 g) y después se ajustd el valor del pH de la fase acuosa a <2 con HCI al 32% (ca. 3 ml). Se
separo la fase acuosa y se seco la fase organica sobre carbonato de potasio anhidro a 0°C. Se separ6 por filtracion
el carbonato de potasio y se enjuagd con metil terc-butil éter (10 ml). Se afiadié metil etil cetona (10 g) al filirado
combinado como patrén interno y se determind la concentracion de 6,6-diclorofulveno (compuesto de formula 111) por
espectroscopia RMN de 'H. Rendimiento 81% [9,7 g de disolucion al 9,9% (ca. 0,53 M)]. Se almacend la disolucion
en un congelador y después se us6 para la siguiente etapa.

Ejemplo P3: Preparacion del compuesto de férmula IV:

cl
\

Cl

(V).

NO,

Se puso una disolucion fria de 6,6-diclorofulveno obtenida en la etapa previa (9% en metil terc-butil éter
/metilciclohexano = 1:1) en un reactor de vidrio y se calent6 rapidamente a 35°C. Se afiadi6 nitrito de terc-pentilo
(2,66 g) al reactor seguido por adicion simultanea de nitrito de terc-pentilo (9,46 g) y una disolucién de acido 6-
nitroantranilico (11,6 g, 96,6%) en metil etil cetona (42 ml) durante 80 minutos a una temperatura de 35°C. Se agité
la mezcla de reaccion durante 30 min adicionales a la misma temperatura y después se retiraron todos los
compuestos volatiles por rotoevaporacion. Se cristalizé el residuo restante a partir de metanol (20 ml) a +5°C durante
15 horas. Se filtré el material cristalino pardo, se lavé con metanol frio (15 ml) y se secé al aire. Rendimiento 7,10 g
(42%, producto puro al 98%).

Ejemplo P4: Hidrogenacion del compuesto de formula IV:

Se carg6 un autoclave con THF (130 ml), Niquel Raney humedo (2 g) y compuesto de formula IV (20 g). Se cerro el
autoclave, se empez6 a agitar el contenido, se purgd tres veces con nitrdgeno para retirar oxigeno y después tres
veces con hidrogeno. Se presurizé el reactor con hidrogeno a 500 kPa (5 bar). Después se calenté el contenido del
autoclave a 40°C, manteniendo la presion con hidrégeno adicional como fuera necesario. Cuando se detuvo la
absorcion de hidrégeno, tipicamente después de 3 -4 h, se mantuvo la masa de reaccion otros 30 min a 40°C.
Después de este tiempo, se liberd la presién y se enfrié el contenido a temperatura normal. Se eliminé el disolvente
a vacio y el aceite resultante cristalizado dejando reposar para proporcionar 18 g del compuesto amarillento a
7
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parduzco de férmula | (96%, producto puro al 94%).

Ejemplo P5: Preparacion de CTCM-ciclopenteno de férmula lla usando catalizador de Grubbs-l:

ccl,

(Ha)
Cl

Se calentd6 una mezcla de ciclopentadieno (2,0 g), azobisisobutironitriio (0,5 g), benciliden-
bis(triciclohexilfosfino)diclororutenio (Catalizador de 12 Generacion de Grubbs, 12,2 mg, 0,05% en moles) y
tetracloruro de carbono (14 g) a 75°C en atmésfera inerte (argdn). La conversion se controld por GC. Después de 4
horas se completd la reaccion para producir cloro(triclorometil)ciclopenteno como una mezcla de tres isbmeros en
rendimiento del 85% (GC, se us6 dodecano como patrén).

Ejemplo P6: Preparacion de CTCM-ciclopenteno de férmula lla usando catalizador de CuCI/TMEDA.

ccl,

(Ha)
Cl

Disolucion catalitica:

Se calentd una mezcla de cloruro de cobre (1) (0,99 g), tetrametiletiliendiamina (TMEDA, 2,32 g) y acetonitrilo (100
ml) a 75°C durante 25 min en atmodsfera de nitrégeno y después se enfridé a temperatura ambiente.

Disolucién de ciclopentadieno:
Se disolvio ciclopentadieno recién preparado (66,0 g) en tetracloruro de carbono (307 g).
Reaccion:

Se puso en atmdsfera de nitrégeno acetonitrilo (80 g) y 40% de la disolucién catalitica en un reactor de vidrio en
nitrégeno. La mezcla se calentd a una temperatura de 75°C. Después se afiadid 40% de la disolucion de
ciclopentadieno al reactor en una porcién seguido por adicion simultanea del resto de la disolucion catalitica y la
disolucién de ciclopentadieno mientras se mantenia la temperatura entre 60 y 70°C. La disolucién de ciclopentadieno
se afiadio en 1 hora y la disolucion catalitica en 1,5 horas. Se agité la mezcla de reaccién durante una 1 hora
adicional a 70°C, se enfri6 a temperatura normal y se filtr6. Se eliminé el disolvente por rotoevaporacion y se
fracciono el residuo por destilacion a vacio (40-45°C, 10 kPa (0,1 mbar)). Rendimiento 170 g (75%, 97-98% de
pureza), mezcla de tres regioisémeros.

Ejemplo P7: Preparacion del compuesto de formula 1l1:

any.

Se agitd terc-butdxido de sodio (69,2 g) con clorobenceno (175 ml) durante 30 min a temperatura ambiente para
producir una suspension fina. Se cargd un reactor de vidrio con cloro(triclorometil)ciclopenteno (69,1 g),
clorobenceno (275 ml) y bis(2-metoxietil) éter (diglime, 21,1 g) en atmdsfera inerte (nitrégeno). Se enfrio la mezcla a
-20°C y se afadié la suspension de terc-butdxido de sodio al reactor en pequefias porciones durante 35 min
mientras se mantenia la temperatura por debajo de +3°C. Cuando se realizd la adicion, se agité la mezcla de
reaccion a -5°C durante 3 horas. Se enfrié rapidamente la mezcla de reaccién con una mezcla de disolucién acuosa
de HCI 0,5 M (300 ml) e hielo (200 g). El valor del pH de la fase acuosa se controlé para que fuera pH < 2. Se separé
la fase acuosa y se extrajo la fase organica con la misma mezcla de agua e hielo dos veces (Esto fue necesario para
una eliminacion completa de ferc-butanol y diglime). La concentracién de 6,6-diclorofulveno se determiné por
espectroscopia RMN de 'H usando clorobenceno (disolvente) como un patrén interno. Rendimiento 75% [510 g de
disolucion al 6,8% (ca. 0,52 M)]. Se almacend la disoluciéon en un congelador o nieve carbonica y después se usé
para la siguiente etapa.

Un fungicida de benzonorborneno preferido que se puede preparar ventajosamente usando el procedimiento segun
la invencién es (9-diclorometilen-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metano-naftalen-5-il)-amida del acido 3-difluorometil-1-metil-

8
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1H-pirazol-4-carboxilico de férmula V:
Cl
Ci
@) NH
X

\
N—N
\

CH,

El compuesto de férmula V se describe, por ejemplo, en la patente internacional WO 2007/048556. El compuesto de
férmula V puede tener lugar en dos forma enantiomeras. El compuesto de férmula Va

H N (Va),

cuya denominacion quimica es ((1S,4R)-9-diclorometilen-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metano-naftalen-5-il)-amida del acido
3-difluorometil-1-metil-1H-pirazol-4-carboxilico y el compuesto de férmula Vb:

b N (Vb),

cuya denominacion quimica es ((1R,4S)-9-diclorometilen-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metano-naftalen-5-il)-amida del acido
10 3-difluorometil-1-metil-1H-pirazol-4-carboxilico. Los angulos de rotaciéon o6ptica [0L]23’5 son -119,26° y +119,23° (en
tetrahidrofurano) respectivamente.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacion de 9-diclorometilen-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metano-naftalen-5-ilamina de

formula I:
Cl
; ‘ Cl (),
NH

2
procedimiento que comprende:

a) hacer reaccionar ciclopentadieno con CXCls, en la que X es cloro o bromo, en presencia de un iniciador de

radicales a un compuesto de formula Il:
CCl,
(I
X

0 aa) hacer reaccionar ciclopentadieno con CXCls, en la que X es cloro, en presencia de un catalizador de metal a

un compuesto de férmula Il
ccl,
@x

(1,

en la que X es cloro o bromo,

en la que X es cloro,

b) hacer reaccionar el compuesto de férmula 1l con una base en presencia de un disolvente apropiado al compuesto

de formula ll:
cl " Cl
|
(ty,

c) y convertir el compuesto de férmula Ill en presencia de 1,2-deshidro-6-nitrobenceno al compuesto de férmula IV:

c—
\
(IV),
NO,
y

d) hidrogenar el compuesto de formula IV con una fuente de hidrégeno en presencia de un catalizador de metal.
2. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, procedimiento que comprende:

a) hacer reaccionar ciclopentadieno con CXCls, en la que X es cloro o bromo, en presencia de un iniciador de
radicales a un compuesto de férmula Il
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(m,

CCl,
N
cl Cl
\
(V).
NO,

4. Un procedimiento para la preparacion del compuesto de formula 1l

C| Cl
6 U

a) hacer reaccionar ciclopentadieno con CXCls, en la que X es cloro o bromo, en presencia de un iniciador de

radicales a un compuesto de férmula Il
CCl,
(I
X

y b) hacer reaccionar el compuesto de formula Il con una base en presencia de un disolvente apropiado.

en la que X es cloro o bromo.

3. El compuesto de férmula IV

procedimiento que comprende:

en la que X es cloro o bromo,

5. Un procedimiento segun la reivindicacion 4, en el que X es bromo.

6. Un procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que aa) se hace reaccionar ciclopentadieno con CCls en
presencia de un catalizador de metal a un compuesto de formula Il

ccl,

(I
X

en la que X es cloro.
7. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, procedimiento que comprende:

aa) hacer reaccionar ciclopentadieno con CXCls, en la que X es cloro, en presencia de un catalizador de metal en el
que el componente de metal del catalizador es seleccionado de rutenio, cobre, hierro, paladio y rodio, a un
compuesto de formula Il

ccl,
(I

11
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en la que X es cloro,

b) hacer reaccionar el compuesto de formula Il con una base seleccionada de alcoholatos de metales alcalinos en
presencia de un disolvente apropiado al compuesto de férmula Ill

Cl Cl

(i,

c) y convertir el compuesto de formula Ill en presencia de 1,2-deshidro-6-nitrobenceno en el compuesto de férmula
\%

Cl

V),

y

d) hidrogenar el compuesto de formula IV con una fuente de hidrégeno en presencia de un catalizador de metal.
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