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- Procedimiento pera la obtencidn de 4,5,6,T-tetrahi-
dro~ciclopenta~1, 3-dioxinonas~(4). o .
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mens, remden’ce en Leverkusen-Baysrwerk, Repiblica
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procedimiento, qv.i*nics’mente peculizr, para lo obten-
.¢idn de las 4,5,6,7-tetrahidro~ciclopenta=1i, 3-dioxi-

nonas~(4) parcidlmente conocides, que se emplean co-

chtencidn de fungi-
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Yo se conoce / vease Chemische Berichte, tomo 98,
pégs. 2099-2102 (1965)_7 la obtencidn de las 4,5,8,7-te

trahidro-ciclopenta=1, 3~dioxinonas~(4), sustituidas en

¢idas.

la posicidn 2, goteando soluciones de 2-diazo-dihidro-
-resorcina en xileno, en soluciones de aldchidos en xilg
no, que ademds contienen cloruro de mercurio-{II) y que
se kan calentado préviamente a 130 a 140 c.

El procedimiento COnOCIdO muestra, sin embargo,
uns serie de desventajas. Asi, reswlta muy costosa la
obtencidn del compuesto diazoico neceserio para la ter-
mdélisis. Ademds, las reacciones sélamente se desarrollen
en presencia de sales de mercurio y exigen alias tempe-
raturas oue excluyen una sintesis de tetrashidro-ciclopen
ta~1,3-dioxinonas~(4), termoldbiles, segin este procedi-
miento. )
7 Se ha descubierto ahora gue las 4,5,6,7-tetraki
dro-ciclopenta-1,3-dioxinonas-(4) parcidlmente conocci-

das, de formila general:

(1)

en la que R y Ry significan hidrégeno, alquilo, haloal-

‘quilo, alquenilo, aralquilo, aralquenilo, en cada caso

con haste 6 dtomos de carbono en laz parte alquilo § al-
quenilo, adeuds, cicloalquilo con 5 a 6 &tomos de carbo-

no, arilo, en caso dado sustituido por alguileo inferiocr,
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alcoxi inferior, algquilo inferior-mercepto, alquilo in-
ferior-sulfoxi, alquilo inferior-sulfonilo, smino, ni-

tro, haldgeno o ciano, o un resto heterociclico, ademds
Ry R1 pueden significar juntos alquileno y R2 a R7 sig
nifican hidrdgeno o alquilo con hasta 6 atomos de carbp
no, se obtienen si dihsluros de dcidos dicarboxilicos

de férmula general:

9 re pt 1?68
x—-—c—cnz——-c——?——c—c——x (11)
3 15 17
R’ R’ R

en la que R, & R7 tienen los significados arriba indi-
cados y X significa cloro o bromo, se hacen reaccionar
con aldehidos o cetonas de férmula general:

a1

en la que R y R1 significan los restos indicados, en

un disolvente dinerte a temperaturas entre unos -20° y
+ 80°C bajo adicidén de una amina terciaria, como aceptor
de &cido.

Es de considerar como extraordindriamente sorpregp
dente que, segin el presente procedimiento, a partir de
dos componentes de reaccidén de cadena abierta, en una
reaccidn de una sola etapa, se obtengan las tetrahidro-
-ciclopenta-1,3~dioxinonas-(4) biciclicas en buenos ren
dimientos y elevada pureza.

El procedimiento de la presente invencidn muestra,
grandes ventajaes, en comparacidén con el método diszo-ce

ténico. ILos compuestos de férmula general (I) se pueden
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obtener a partir de productos de partida de fdeil azcoe-
so ¥y bajo condiciones de resccidn benignas, en buencs
rendinmientos y en alta pureze. Las temperaturas e reag
cidn bajas demuestran ser especidlmente ventajosas para
la chtencidn de las 2-alquil- & 2,2-dialquil~-4,5,6,7-te
trahidro~ciclopenta=1, 3~dioxinonas~(4) térmicemente 14-
biles que no se pueden obtener segin el método conocido
arribe mencionado.

Empleando dicloruro de dcido adipico y acetons
como productos de partida y trietilaminz como aceptor
de dcido se puede representar el desarrollo de lz reac-

cidn mediante el siguiente esquems de férmulas:

0 0

0 CH
€1-C- (), ~C-01 + 0=07 3

+ 2 x{¢c
\CH3 N

2503

.

n T
+ 2 [flogug) w7 oal-

Vo, *

~0
CH3

Los dihaluros de deido dicarboxilico, a emplear
segin la presente invencidn como productos de partida,
estdn definidos por la férmula general (II). En esta
férmula Ry hasta R, significen preferéntemente hidrdge~
no o alquilo con 1 & 3 &tomos de carbono. Los compues~
tos son conocidos o0 se pueden obtener sesin métodos en
si conocidos, asi, por ejemplo, por reaccidn de £cidos
dicarboxilicos con cloruro de tionilo.

Como ejemplos de los haluros de dcidos dicarvoxi
licos utilizebles sezln la presente invencidn seen men-

cionzdos, en debvalle: el dicloruro del dcido adipico, el
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dicloruro del deido 2,2~dimetiladipico, el gicloruro
del dcido 2,2,4~trimetil-sdipico.

Los aldehidos o bien cetones, a utilizar segin
1la presenté invencidén como productos de partida, estdn
definidos por la férmula general (III). En este fdérmu-
le, R y R, significan preferéntemente hidrdgeno, algui-
lo, haloalquilo y alquenilo, preferéntemente con hasta
4 4dtomos de carbono, ademds, preferéntemente, fenilme-
tilo ¥ feniletenilo, ademas, fenilo, preferéntemente sug
tituido por metilo, isopropilo, metoxi, etoxi, metilmer
capto, metilsulféxido, metilsulfonilo, nitro, fluor o
cloro, ademss, preferéntemente el resto furilo. Ademds,
R y R, significan conjuntamente preferéntemehte el gru-
po pentametilenc. ILios aldehidos y las cetonas a emplear
como productos de partida son conocidos y se rueden ob-
tener segin instrucciones de obtencidn conocidss.

Como ejemplos de los aldehidos y de las cefonas
utilizables segin la presente invencidn sean mencionados,
en detalle, los siguientes: formaldehido, acetaldehido,
cloroacetaldehido, ricloroacetaldehidp, propionaldehido,
butiraldehido, acroleina, benzaldehido, 4-metilbenzalde-
hido, 4-fluorbenzaldehido, 4-clorcbenzaldehido, 2-metil-
benzaldehido, 2-clorobenzaldehido, 4-nitrobenzaldehido,
anisaldehido, 4-metilmercepto-benzaldehido, 4-metilsulfo
nil-benzaldéhido, cinamaldehido, fenilscetaldehido, ace-
tona, metiletilcetona, dietilcetona, dicloroacetona, ace
tofenona, ciclohexanona, furfural.

Como diluyentes se pueden emplear tanto los disol
ventes apolares como también los polares., Entre estos se

encuentran, por ejemplo, los hidérocarburos alifaticos ¥y



5.

10.

15.

20.

25.

30.

arométicos, tales como, por ejemplo, hexano y benceno,
los ésteres, tales como por ejemplo el dietiléier, el
dioxano y el tetrahidrofuranoc, y los hidrocarbuwros ha-
logenados, tales como, por ejemplo, el diclorometano y
el tetraclorometano.

Las reacciones segin la presente invencién se
efectdan en presencia de uns amina terciaria, tal cozo,
por ejemplo, trimetilamina, trietilaming o piridina,
preferdntemente trietilamina. -

Las temperaturas de reaccidn se pueden veriar
entre un amplio margen; por lo gensral se trabaja a tem-
peraturas entre unos -20° ¥y 48000, preferéntemente entre
0° y 40°.

En la realizacién del procedimiento segin la pre~
sente invencidn, el haluro de dcido dicarboxilico y el
componente carbonilico, en presencia de la cantidad czl
culada de la amina tercisria, se emplean en una propor-
cidén molar de 1:1 hasta 1:4, preferéntemente en una pro-
porcidén molar de 1:2. Lo amina se gotea como tal, ¢ di-
suelta en uno de los diluyentes arriba mencionados, en
la solucidn del haluro del doido dicarboxilico y el com
ponente carbonilico, bajo agitacidn, y la mezcla de reag
cidn se enfria en caso dado. En la eleboracidn se sepa-
ra por filtracidn, priméramente la sal amdnice pracipita
da y el filtrado se concentrs o evapora en vacio a ten-
peraturas del bafio de 20 a 80°, preferéntemente a 20° o
3000 ¥ el producto residual se purifica segun los métodos
usuales.

Los compuestos que se obtienen sezin el procedimieg

to0 de la presente invencidn son en parte conocidos (vease
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Chemische Berichte, tomo 98, paginas 2095 ~ 2102 (1965).
Los compuestos se pueden emplear como productos interme
dios; asf{, se pueden obtener por ejemplo, por reaccidn
con anilina o sus derivados, unos compuestos gque poseen
ung eficacia fungicida contra hongos fitopatdgenos.

Los ejemplos siguientes explican el procedimiento
de la presente invencidn; los compuestos que se obtienen
segin los ejemplos 1 a 3y 52 10 y 13 2 16 no han sido

8egcritos hasta shora.

Ejemplo 1

Hs
i

En una solucidn de 73,2 g (0,4 moles) de dicloruro de
£¢ido adipico y 69,6 g (1,2 moles) de acetona, en 700 ce
de éter seco, se gotea, bajo agitacidn, una solucidn de
80,8 g (0,8 moles) de trietilamina, en 50 cc de éter,
tan rdpidemente que la mezcle de reaccidn esté jistamen
te hirviendo. Terminada la adicidn de amina se agita
adn durante una hora & temperatura ambiente, se separa
por succidn el cloruro trietilaménico, se lava dos veces
con 50 cc de éter ;eco y el filtrado se evapora en vacio
a wx temperatura del bafio de 20 g 3006. El residuo se
recoge en ﬁnos 100 cc de éter, se mezclz con algo ée car
bén activo, se calienta hasta hervir y se filtra. Del

filtrado se obtienen, por enfrismiento s -40 a ~50°C,

" 48,3 g de 2,2-dimetil-4,5,5,7-tetrahidro~ciclopenta=1, 3=

~-dioxinona~(4) en forma de cristales incoloros de punto

de fusidn 36 - 3800. Rendimiento: 71,5 % de la teoria.



Ejemplo 2

H

En wna solucidn de 42,4 g (0,2 moles) de diclo-
ruro de 4eido 2,2-dimetiladfpico y 34,8 g (0,6 moles)
de acetona, en 600 cc de éter, se gotean, en el plazo
" de 45 mimutos, 40,4 g (0,4 moles) de trietilaminz. Des
puds de separai por succidn el hidroeloruro de amina,
el disolvente se extrae en vacio y el residuo se recrig
taliza en &ter. Se obtienen 33,5 g de 2,2,7,T-tetreme~
til-4,5,6,7~tetrahidro~ciclopenta=1, 3-dioxinone—(4) de
punto de fusibn 64 - 65°C, Rendimiento: 85,4 % de la
teorfa.

En forma correspondiente se pueden obtener:

Ejen , Propiedades Rendimiento sn
plo Pérmula fisicas % de la %eoris
o 0 Eapectro in-
| frarrojo.
Absoreion en
3 1735 y 1635 88,5
-1
02H5 cn
I
4 0 .
P.f. 32-357C 71,2
0
J Espectro infra-
5 o rrojo. Absorcion

> en 1720 y 1540 51,5



Ejem , Propledades Rendlmlento en
plo Pormula fisicas % de la teoria

P.f. 93-95°¢

P.f. 97%

0
]

8 ()
, P.f. 87-88%%

CH3

(

ll
10 ‘ V P.f. 92-93°C
O
0CH,
11
<::::E:;\D H P.£. 109-111%C

P.f. 101=103°C -

8,4

71,3

61,5

71,5

40



Propiedades

Rendimicnte -

plo fisicas en % de la
. ‘teorls,
12
P.f. 104-105°¢ 65

13
14 P.f. 71=-73°C 60
15 : .

— P.f. 105-107°C 54
16

oo /= P.f. 115-118°C 53,5
1 P.f. 129-130°C 64,8
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Productos consecuentes v ejemplos de svlicacidn

De la 2,2-dinetil-4,5,6,7~tetrahidro-ciclopenta~
-1, 3~dioxinona~(4) obtenible segin el procedimiento de
la presente invencidén (vease ejemplo 1) se obtiene por
calentamiento con la cantidad sguimoler de un derivado
de aniline correspondients, a 14000, en xileno como Gi-
solvente, por ejemplo, los compuestos mencionados en
la table Gada a coptinuacién, que tiene una actividad
fungitdéxica contra Phytophthora infestans en %omates.

Ia tebla contiene compuestos obitenidos de los
productos intermedios preparados segin la presente in-
vencidn y muestra su efecto fungicida. TLos signos signi
fican:

eficacia inferior al preparado comparativo

. oficacia lgual como en el preparade comparativo

+ eficacia superior al preparado comparabivo.
Como preparado comparativo sirve el etilen-bis-
~ditiocarbamato de cine que como sustancis activa ya es

generélmente'conocida desde hace tiempo y que representz

un producto comercial dmpliamente divulgzdo.
1l P &




TABL A
Ejemplos de aplicacidn, Phythophthora infestans/tomates.

Compuesto P.f. (%) Eficecia funzicida

Cl

co-m.@ 78 - 80 ' -
;G;o CFs |
L o-I-JH.Q_cl 68 - 69 -
: <1 ¢Fs
CF,
O-NHQ | 113 = 115 -
Cg - R

-NOTA -

Descrita suficiéntemente la naturaleza del inven
to, as{ como.la manera de realizarlo en la prictica, de-
be hacerse constar que las disposiciones anteridrmente

5. indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su prineipio fundamental, También

se hace constar que el invento corresponde a una Solici~
tud. de Patente, presentada en Alemanz, con fecha 14 de

noviembre de 1969, bajo el nmero P 19 57 312.7, acozién
"dose por 1o tanto a los beneficios que conceden los Con-
venios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye
la esencia del referido invento y por lo que se solieita
Patente de Invencidn por 20 afios en Espafiza, sobre: PROCE

DINIENTO PARA LA OBTENCION IE 4,5,6,7-TSTRAHIDRO~CICLO-

15, PENTA-1, 3~-DIOXINONAS~(4); caracterizéndose por lo siguien
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18,~ Procedimiento para la obtencidn de 4,5,6,7~

~tetrahidro-ciclopenta-1,3~dioxinonas-(4), de férmula

general
0
R4 o
| e
R 0
267 %7 R

en la que R ¥y R, significan hidrdzeno, algquilo, haloal-
quilo, algquenilo, aralquilo, aralguenilo, en cada caso
con hasta 6 dtomos de carbono en la parte alquilo & al-
quenilo, ademds, cicloalquilo con 5 a 6 &tomos de carbo-
no, arilo, en caso dado sustituido por alquilo inferior,
alocoxi inferior, alquilo inferior-mercapto, alquilo infe
rior-sulfoxi, alquilo inferior-sulfenilo, aﬁino, nitro,
haldgeno o ciano, o un resto heterociclico, ademds R y R,
pueden significar juntos alquileno y Rz a R7 significan
hidrégeno o alquilo con hasta 6 dtomos de carbono, carag
terizado porgue dihalurcs de dcido . dicarboxilico de fdr~
mula genersl

2 6

p. iR
X—C—CH~——C—C—C—X
13 s 17
R’ R’ R

en la que Ry a Ry se definen como anteridérmente y X sig

nifica cloro o bromo, se hace reaccionar con aldshidos

o cetonas de férmula general:

Rri
0=c¢"
\R
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en la que R y Ry se definen como anberidrmente, en un
disolvente orginico inerte, a temperaturas entre -20 y
480°C, bajo adicidén de una amina tercieria como aceptor
de dcido. '
5. 28,- Procedimiento segin la reivindicacidn 2, ca-
racterizado porgue ls reaccidn se efectia entre O ¥ 4000.
38,- Procedimiento para la obtencidn de 4,5,6,7~
: —tetrahidro-ciclopenta=1, 3~dioxinonas-(4), tal y como que
da sustancidlmente desorito en la presente Memoria.
10. Esta Memoria consta Mle 14 hojas escritas = miqui-

na por una sdla cara.
\

\

. GOMEZ ACEBO Y NMODEY
«: w, Firmador F. Hovedadex Rln
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