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MEMORI/ DESCRIPTIVA

Esta pabente cubre la invencidn de proce=

dimiento mara la obtencidn de compuestos pertenecientes a
la serie de 5~metil-4H~5,5~dihidrociclopentabiofon-9-onas,
sustitufdas en posicidn 2 ¥ cﬁya estructura correspondefqﬁi
R

la expuesta en la £érmmla 1 donde R puede ser un sustituyen

te alguilo de 1

R' s | cx, .
0 .

(%)

a 6 carbonos (tal como mebil~ ebtil- propil, isopropil, butil,

tercibutil, ciclohexil), un Atomo de haldgeno, o bien us gri
po nitro, ciano, amimo o alcoxi, Los productos con esta ese-

tructura son inéditos y no se encucentran descritos en la bi-

El procedimiento de la presente invencidn
permite obtener los citados productos de estructura 1 en una
sola etapa, mediante unz doble reaccidn de acilacidn~alquils.
cibdn o un substrato tiofénico catalizada por Acido fuerte,
Mas coneretamente, un substrato tiofénico 2-sustituido (for
mula 2), donde R tiene la mispma significacibn gue en la for
mulz 1 se condensa con Acido metacrilico (forsmla 3). Para

que se realice tal reaccién en una sola etapa

| l cH, = |c - COOH -

R CH
. K

(2) V (3)
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es preciso el uso de un catalizador dcido, preferentemen—
te 4cido sulffirico, 4cido fluorosulféaico, 4cido fluorhil-
drico o 4cido polifosférico. La reaccidn se verifica en
un disolvente inerte, preferentemente, xileno, toluenoy
cloruro de metileno o benceno. Las condiciocnes de feaén
cién varfa segln la reactividad del substrato al ataque
electréfilo. En el casc de que R sea un resto alquilél
la temperatura suele ser del orden de 100~130¢ y el tieme
po &ptimo oscila entre 1/2 y 3 horas, o

De todos los catslizadores el més:adeu
cuado es el Acido polifosférico. En el caso de ubiliror
este catalizador no es necesario el empleo de disolvenxe,
sino que la reaccién transcurre con buenos resultados<aﬁa-
diendo el substrato (formula 2) a una cantidad 10-20 ve~-
ces superior en peso de 4cido polifosférico, EBEa imﬁres-
cindible una energica agitacibn para conseguir un rendi-
miento Sptimo.

Ern una primera fase de la reaccisn se
produce la acilacidn en posicidn 5 y posteriormente, el
producto cicla por atague electrdfilo del doble eanlace a
la posicién 4. En la reaccién se forma considerable canw
tidad de resinas. La separacidn de estas resinas del pro-
ducto final se puede realizar fAcilmeante mediante lavados
bdsicos y posterior destilacibn o cristalizacibn del produc
Toe

Como ejemplo no limitativo del procedin
miento expuesto se describe el sipuiente:

EJEMPLO
ls 2-isobutileSemetiledH=5,6~dihidrociclopenta(b)tiofen=6=-

~Ong
En un baldn provicto de refrigerante

de reflujo, embudo de adicibn y agibacidn meclnica se co=
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locan 150 gr de Acido polifoeférico ¥y se calientan a $02C,

Manteniendo esta temperatura y con fuerte agitacién se adi
cionan, durambte ura hora, gota a gota, 21 pgr (0,15'#01) de

2-igcbutiltiofeno y 15,5 gr (0,185 mol) de 4cido metacrili

co. Se deja enfriar hasta 40°C y se adicionan 400 ml de R

agna, lentamente, procurando que no aunmembe la temperatura.
Se exbrae con 400 w2l de cloroformo & con 2x300 ml. de é&ter,
La fase orginica s¢ lava con solucidn saturada de Eidroxie

do =8dico, con aguz y Se seca sobre sulfato magadsico. Se

elimina el disolvente en rotavapor & el residuo se des£iia
a prosidn reducida obteniéndose: )

Rto.: 43% (13 er.)

P, ¢k, = 108~1109C /0,3-0,25 mm

IR (film) = 1690 (C=0) 1540 (C=C)

RMI (CBB-CO~CD3) = 6,7, 8 (CH-~tiof.); 3:0, m ~CH,~3 1,9 n,

CHsy 1,25, 4 ~CO—CH~C§3 3 1,04 CHs isobutilo

inflisis elemental caleulado para C,,H, 0S 69,2% C; 7,82 1
Hallado V 68,9% C3 7,8% &
=, =
10T 4

Degcrito el objebto del presente ianvento se
declaran nuevas y de propia;in#encién las siguientes redvin
dicaciones.

‘1,~ Uz procedimiento para la obtenciba de
S~metil~4H~b,b~dihidrociciopenta(b) tiofen-G~onas 2-sus-

tituidas, de forazula gemcral 1:

\\\N\““~N\\\\
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(1)

donde R representa, alquilo inferior Cl a Cé, halégehb,
ciano, amina, alcoxi o mnitro,

caracterizade porque un tiofeno 2-gustituido de la IL&roue

la 2, donde R tiene la misma significacién anteriorizse

condensa con &cido metacrilico.

S
(2) N

en presencia de un catalizador del tipo 4cido sulfférico,
4cido £luorosulfdnico, Acido fluorhidrico o Zcido polifose
férico, preferentemente este dltimo.

2,= Un procedimiento para la obtencién de
SeaetiledHe5, 6mdihidrocicloperta(b) tiofenmb=onas 2=suse
tituidas,.

Segdn se describe y reivindica en la pre-
sente memoria descripbiva que consta de 5 hojas foliadas
y escritas a mdquina por una sola cara.

Madrid, a 30 de Octubre de 1978
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