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Bata invención se relaciona con un procedimiento para la prepa

ración de 3-(H-aril-N-acilamino)-gamma-'buiirotiolactonas.

Las 3-(N-aril-N-acilamino)-gamma-butirotiolactonas son compues 

tos conocidos que tienen actividad fungicida y se describen en la patente 

belga 871.668, En dicha patente belga, los compuestos se'preparan por via 

de la aainación (anilinación) de una 3-halo-gamma-butirotiolactona segui

do por acilación con el haluro &  acilo adecuado.

La solicitud de patente USA copendiente no. de serie 120.244? 

presentada el 11 de Febrero de I.98O, describe un mótodo para preparar di

chos compuestos disociando los correspondientes análogos de N-aril-N-acila 

mino lactona con una sal tiolato y tratando entonces el producto (N-aril- 

N^-acilaminó)-car boxi-tioal cano resultante con tricloruro de fosforo para 

cerrar el anillo.

Una descripción de la preparación de ciertas tiolactonas in

sustituidas pueden encontrarse en un articulo de Truco et al que aparece 

en el Journal of Oraanic Chemistry, Vol. 28, gk % 4 (Abril 1$63).

La presente invención proporciona un procedimiento mejorado 

para preparar en alto rendimiento 3-(N-aril**N-acilamino)-gamma-tiooutiro- 

lactonas y los intermediarios producidos con dicho proceso.

El presente proceso comprende las etapas de:

(a) poner en contacto una 3-(áril o arilamino sustituido)- 

gamma-butirolactona o un derivado 5-sustituido de la misma, con una sal 

tiolato bajo condiciones reactivas para dar la correspondiente sal de car- 

boxilato de l-(aril o aril sustituido) amino-l-tioalcano y acidificar la 

sal para dar el correspondiente carboxiacido; y

(b) poner en contacto el producto de la etapa (a) con un halu

ro de acilo bajo condiciones reactivas, para dar:-el correspondiente deri

vado acilamino; y

(c) poner en contacto el producto de la etapa (b) con un agen-<

/ - 1  -

ciclizante, que efectuará la esterificación de un ácido carbcxilico
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graso saturado con un alcohol primario de bajo peso molecular, para dar 

la correspondiente 3-(&-aril o aril sustituido-N-acilamino)-gamma-butiro- 

tiolactona o un derivado 5-sustituido de la misma.

Alternativamente, puede invertirse el orden de las etapas (b) 

y (o), con lo que primeramente se puede ciclizar el intermediario de la 

etapa (a) para efectuar luego la acilación.

Según una modalidad, el proceso de la invención se puede re

presentar esquemáticamente por las siguientes ecuaciones de reacción:
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en donde Ar es arilo o arilo sustituido que tiene de 1 a 4 sustituyentes 

elegidos independientemente entre flúor, cloro, bromo, iodo, alquilo infe

rior o alcoxi inferior; 3 es alquilo inferior (preferiblemente p-butilo)?
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alquenilo inferior (preferiblemente alilo); o arilalquil (preferiblemente 

bencilo); Rl ee alquilo inferior; alcoxi inferior; cicloalquilo de 3 a 6 

átomos de carbono (preferiblemente ciclopropilo); epoxialquilo inferior 

de 2 a 6 átomos de carbono incluyendo 1 ó 2 grupos epoxi; alquenilo infe

rior; alqueniloxi inferior; hidroalquilo inferior (preferiblemente hicro- 

rimetilo); haloalquilo de 1 a 3 sustituyentes halo y de 1 a 6 átomos de 

carbono; alcoxialquilo inferior; alquiltioalquilo inferior; feniltioalqui- 

lo inferior (preferiblemente feniltiometilo); fenoxialquilo inferior (pre 

feriblemente fenoximetilo); feniltio Sustituido) alquilo inferior (prefe

riblemente feniltiometilo sustituido); o fenoxi* sustituído-alquilo infe

rior (preferiblemente fenoximetilo sustituido) que tiene 1 ó 2 sustituyen

tes en el anillo elegidos independientemente entre flúor, cloro, bromo,
2iodo, alquilo inferior o alcoxi inferior; y R es hidrógeno, cloro, bromo, 

alquilo inferior, fenilo o fenilo sustituido que tiene 1 ó 2 sustituyentes 

elegidos independientemente entre flúor, cloro, bromo o alquilo inferior; 

es hidrógeno o 0
H

-CR^'
1* 1 en donde R se elige del mismo grupo de sustituyentes que R ; y M es un

catión inorgánico, preferiblemente un catión de metal alcalino; y m corres
t

ponde a su valencia; y X es cloro o bromo.

La etapa 1 del proceso se puede efectuar convenientemente po

niendo en contacto el compuesto adecuado de fórmula A que tiene los susti 
2tuyentes Ar y R deseados con el tiolato de fórmula B, preferiblemente en 

un disolvente orgánico adecuado bajo condiciones reactivas.

Normalmente, este proceso se efectúa a temperaturas de 20 a 

2009C aproximadamente, con preferencia de $0 a 809C, durante 1 a 8 horas, 

preferiblemente 1 a 4 horas aproximadamente. Generalmente, se utilizan de 

1 a 1,5 moles aproximadamente, con preferencia de 1 a 1,25 moles de com

puesto de fórmula B (basado en el contenido en tiolato) por mol de com

puesto de fórmula A.
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Cuando se emplea un disolvente orgánico, éste es generalmente 

solo un disolvente para el reactante A* Disolventes orgánicos inertes ade 

cuados que pueden ser usados incluyen, por ejemplo, dimetoxietano, 

tolueno, tetrahidrofurano, dimetilformamida y similares asi como mezclas 

compatibles de los anteriores. Preferiblemente se emplea dimetoxietano 

como disolvente. Normalmente, se usa .una proporción de medio liquido de 

aproximadamente 1 a 3 moles de reactante A por litro de disolvente.

En general, se logran los mejores resultados efectuando el 

proceso a temperaturas de 50 a 800C, empleando de 1 a 1,10 moles de B por 

mol de A en dimetoxietano.

Tiolatos adecuados de fórmula B que pueden ser usados se in

cluyen, por ejemplo, tiolatos de metal alcalino, por ejemplo, 2-metil-2- 

propanotiolato sódico, 2-metil-2-propanotiolato potásico; tiolatos de me

tales alcalino terreos, bis(alquiltiolato) de calcio, tiolatos de amonio, 

tiolatos da aminas cuaternarias, por ejemplo, benciltiolato de tetrametila 

monio y similares. En términos de rendimiento, utilizando alquilmercapti- 

das, se prefieren las alquilmercaptidas terciarias a las alquilmercapti- 

das secundarias .y primarias, y se prefieren las alquilmercaptidas secunda

rias a las alquilmercaptidas primarias. Generalmente, se obtienen los me

jores resultados empleando 2-metil-2-propanotiolato sódico. En una modali

dad preferida, la sal tiolato se prepara in situ por reacción del corres

pondiente mercaptan 3SS con un alcóxido de metal alcalino (por ejemplo, 

metóxido sódico).

Los compuestos de fórmula A son compuestos conocidos y se pue

den preparar por métodos conocidos, incluyendo, por ejemplo, la reacción 

de la correspondiente aril o aril (sustituido)amina con la correspondiente 

3-cloro- o 3-bromobutirolactona, por ejemplo, como se describe en la pa

tente belga 871.668 y en las patentes USA nos. 3.933*360 y 4.165.322.

El producto de la etapa 1 es la correspondiente sal 3 del áci-

30 do de fórmula I. Antes de efectuar la segunda etapa del presente proceso,
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es muy preferible separar cualquier compuesto A sin reaccionar del producto 

de resección. Esto se puede efectuar convenientemente por extracción ya 

que el compuesto A es generalmente insoluble en agua mientras que el com

puesto I es soluble en agua.

La sal I puede hacerse reaccionar entonces con el cloruro o 

bromuro da acilo C según la etapa 2 de la presente invención o con prefe

rencia se hidroliza primeramente al ácido (fórmula l) por tratamiento con 

un ácido débil tal como ácido acético. Si se desea, la hidrólisis se pue

de efectuar generalmente in situ. El tratamiento ácido proporciona una ven 

taja económica y, en algunos casos, produce también un producto de reacccóc 

de acilación más limpio (más puro) que el obtenido por acilación directa 

de la sal I. Se consigue una ventaja económica debido a que el ácido (por 

ejemplo, ácido acético) es sustancialmente menos costoso que el haluro de 

acilo C. De este modo, cuando la sal I se acila directamente, se requiere 

estequiometricamente 2 moles de haluro de acilo por mol de sal I. Ridroli- 

zando primeramente la sal I, se sustituye uno de estos moles de haluro de 

aoilo con un mol menos costoso de ácido.

En la segunda etapa del proceso, la sal de fórmula I o su áci

do se pone en contacto con el cloruro de acilo adecuado de fórmula C bajo 

condiciones reactivas, preferiblemente en un disolvente orgánico inerme y 

opcionalmente en presencia de una base barredora orgánica, bajo condicio

nes reactivas. Se ha encontrado que esta etapa del proceso proporciona ren 

dimientos muy elevados del producto de fórmula II. El producto acilado de 

fórmula II se comporta además mejor en la reacción de ciclización (etapa 

3) que la correspondiente amina secundaria; debido probablemente a la pro 

tección del NS libre con un grupo acilo.SI producto es generalmente una mez 

cía del 1-carboxiacido y su anihidrido, e3 decir,

0 
M

iP es CR^'

Mi función de la relación molar relativa de reactantos.
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Este proceso se efectúa normalmente a temperaturas de 0 a 12CPC 

durante 1 a 8 horas aproximadamente cuando se emplea una base de barrido. 

Se prefieren las temperaturas inferiores, normalmente de O a 25^0 aproxima 

damente. Cuando nc se utiliza una base de barrido, entonces se emplean.;ten 

peraturas mayores, normalmente'de 80 a 120°C aproximadamente, para expul

sar el cloruro de hidrogeno subproducto en forma gaseosa. Generalmente, 

se emplean de 2 a 2,5 moles, con preferencia de 2 a 2,2 moles aproximada

mente de cloruro de acilo C por mol de reaotanta I (sal).y aproximadamen

te la mitad de esta cantidad de haluro de acilo cuando se emplea el adido 

de fórmula I (es decir, 1 a 1,5 y con preferencia 1 a 1,10 moles aproximada 

mente de cloruro de acilo por mol de ácido i).

Disolvente orgánicos inertes adecuados que pueden ser usados 

incluyen, por ejemplo, hidrocarburos clorados, por ejemplo cloruro de 

metíleño, acetato de etilo, dimetoxietanó, benceno, dioxano, tetrahidrofu- 

rano y similares asi como mezclas compatibles de los anteriores.

Cuando.la reacción se efectúa en presencia de una base orgáni

ca de barrido, para reaccionar con el cloruro de hidrógeno subproducto, 

bases de barrido adecuadas que pueden ser usadas se incluyen, por ejemplo, 

trietilamina, piridina, 2,6-lutidina, carbonato sódico y similares.

Los cloruros y bromuros de acilo C son compuestos conocidos 

y se pueden preparar por métodos conocidos o modificaciones evidentes de 

los mismos (por ejemplo, sustitución de sustratos, disolventes, etc, ade

cuados). Generalmente, se prefiere utilizar cloruros de acilo.

La última etapa del proceso se efectúa preferiblemente ponien

do en contacto el compuesto de fórmula II con un agente ciclizante adecua

do, preferiblemente en un disolvente orgánico inerte adecuado, bajo con

diciones reactivas.

Normalmente, este proceso se efectúa a temperaturas de OOC has 

ta reflujo aproximadamente, con preferencia por encima de unos 5*C durante 

tiempos comprendidos entre 15 min y 2 horas, con preferencia entre 15 ain
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y 1 hora. Generalmente, se emplean de 1 a 5 moles, con preferencia de 2 

a 2,5 moles aproximadamente de reactante II por mol de agente ciclizante. 

Las temperaturas y proporciones óptimas de agentes oiclizantes variarán 

con el agente oiclizante particular, por ejemplo, cuando se utiliza ácido 

sulfúrico como agente ciclizante, se utiliza preferiblemente solo una can 

tidad relativamente pequeña. Por ejemplo, cuando se emplea trícloruro de 

fosforo.como agente ciclizante, es preferible usar de 2 a 2,5 moles apro

ximadamente de reactante II por mol de tricloruro de fosforo.

Igualmente, y puesto que se forma agua como subproducto, es 

preferible efectuar la reacción bajo condiciones que eliminen agua del sis 

tema de reacción, por ejemplo, por destilación o empleo de reactivos ci- 

clizantes, etc, que se combinan con el agua.

Disolventes orgánicos inertes adecuados que'pueden ser usados 

se incluyen, per ejemplo, hidrocarburos clorados, por ejemplo, cloruro de 

metileno, acetato de etilo, benceno, dialquilglicoles, por ejemplo, 1,2- 

dimetoiietano y similares, asi como mezclas compatibles de los anteriores.

Normalmente, se emplea una relación de disolvente de 0 ,5 a 3 

moles aproximadamente de reactante II por litro de disolvente.

Se puede emplear una gama muy amplia de agentes oiclizantes. 

Estos reactivos se pueden definir como reactivos que efectuarán la e3teri- 

ficación de un ácido carboxilico graso saturado tras el contacto del ácido 

con un alcohol primario de bajo peso molecular. Agentes oiclizantes adecúa 

dos que pueden ser usados incluyen, por ejemplo, anhiáridos de ácidos car- 

boxílicos, por ejemplo, anhídrido acético, anhídrido eftálico, cloruros 

de acilo, por ejemplo, cloruro de acetilo, cloruro de benzoilo; ácido *cri- 

cloroacético; ácido p-tolueno sulfónico; dihidrógeno fosfitos de monoalcui 

lo, por ejemplo, dihidrógeno fosfito de deoilo; eterato de trifluoruro de 

boro; resinas intercambiadoras de iones del tipo ácido sulfónico; triclo

ruro de fosforo, tribromuro de fosforo, ácido fosfórico, cloruro de tioni- 

lo, pentacloruro de fosforo, ácido sulfúrico, fosgeno, cloruro de oxalilo,
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ácidos carboxilicos y similares y mezclas compatibles de los anteriores.

Se obtienen resultados muy buenos efectuando el proceso con 

2 a 2,5 moles de reactante II aproximadamente por mol de tricloruro de fos¡ 

foro en cloruro de metileno, a temperaturas de 5 a- 15**C aproximadamente. 

También se obtienen buenos resultados empleando ácido acético con una pe

queña cantidad de ácido sulfúrico como agente ciclizante, a reflujo.

Alternativamente, el orden de las etapas de acilación y cicli- 

zación pueden ser invertivo. Esto puede ser representado esquemáticamente 

por las siguientes ecuaciones de reacción:
H

sSal o ácido)
agente ciclizante

[2a)

0
!!

(lia)

(11a) 4* R CC1
l 3aT Ar - N*

.C - R*'

7 ^
(III)en donde Ar y R se definen como anteriormente.

Las etapas (2a) y (3a) pueden ser efectuadas del mismo modo 

que se ha descrito anteriormente con respecto a las etapas (3) y (2), res

pectivamente. Igualmente, como en el caso de la etapa (2) es preferible 

usar la forma de ácido de fórmula I como material de partida para la etapa 

(2a) en lugar de la forma de sal.

En cada una de las etapas anteriores del proceso, y salvo que 

se diga lo contrario, es preferible separar los productos respectivos de 

fórmulas I y II antes de efectuar la siguiente etapa del proceso. Igualmen 

te, y con la excepción de la hidrólisis de la sal I a su ácido, es preferí 

ble efectuar el presente proceso bajo condiciones sustancialmente anhidras. 

Los respectivos productos de fórmulas I, II, 11a y III pueden separarse 

de las respectivas mezclas de reacción por cualquier procedimiento de pu

rificación adecuado tal como, por ejemplo, evaporación, extracción, cris

talización, cromatografía, destilación y similares. Ejemplos específicos



de métodos de separación y purificación adecuados se ilustran en los ejem

plos más adelante ofrecidos; sin embargo, debe apreciarse que también po

drían ser empleados otros métodos adecuados.

Igualmente, podrá apreciarse que cuando se han ofrecido condi

ciones de reacción típicas (por ejemplo, temperaturas, relaciones molares, 

tiempos de reacción, etc), áquellas condiciones situadas por encima y por 

debajo de dichas gamas también pueden ser empleadas, aunque generalmente 

de un modo menos conveniente o con una peor economía. Igualmente, las con

diciones de reacción óptimas (por ejemplo, temperaturas, disolventes, tiem 

pos de reacción) pueden variar con los reactantes, concentraciones, etc, 

particulares empleados, pero pueden obtenerse mediante experimentación ru

tinaria.

Tal y como se utilizan aquí, los siguientes términos tienen 

los significados siguientes, salvo que se diga específicamente lo contra

rio.

El.término "halo" se refiere al grupo de flúor, cloro, bromo

y iodo.

El término "alquilo" se refiere a grupos alquilo de cadena 

recta y de cadena ramificada.

El término ""alqpilo inferior" se refiere a grupos alquilo de 

cadena recta y ramificada que tienen un total de 1 a 6 átomos de carbono 

e incluyen grupos alquilo primarios, secundarios, y terciarios. Ejemplos 

típicos de grupos alquilo inferior incluyen, por ejemplo, metilo, etilo, 

n-propilo, isopropilo, n-butilo, t-butilo, n-hexilo y similares.

El término'hlcoxi" se refiere al radical R'O- en donde R' es

alquilo.

El término "alcoxi inferior" se refiere a grupos alcoxi que 

tienen de 1 a 6 átomos de carbono e incluye, por ejemplo, metoxi, etoxi, 

t-butoxi, hexoxi y similares.

El término "epoxialquilo inferior" se refiere a grupos epoxial
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quilo que tienen de 2 a 6 átomos de carbono, incluyendo 1 ó 2 gruposjepoxi.

Dichos grupos incluyen, por ejemplo, 1,2-epoxipropilo(es decir
P

CE^-CE^-^CH-); 2,4-epoxipentilo (es decir,..4'-^netiloxetanilmetilo;

CE -CE-CE^CE-CE -); 1,2,4,5-diepoxihexilo (es decir,

CE--CE---- CE-CE -CE---- CE-) y similares.
3 2

El término "hidroxialquilo inferior" se refiere al grupo que 

tiene la fórmula E0RX' en donde R' es alquilo inferior e incluye, por ejem

plo, hidroximetilo, 3-hidroxipentilo, 2-hidroxietilo y similares.

El término "alcoxialquilo inferiro" se refiere al radical 

R'OR"- en donde R '0 es alcoxi inferior e R" es alquilo inferior.

El término "alquiltioalquilo inferior" se refiere al radical 

R'SR" en donde R' y R" son independientemente alquilo inferior. Grupos al 

quiltioalquilo inferior típicos incluyen, por ejemplo, metiltiornetilo y 

4-P-butiltiohexilo.

El término "alquenilo" se refiere a grupos alquilo insaturados 

que tienen un doble enláce e incluyen grupos alquenilo de cadena recta y 

de cadena ramificada.

El término "alquenilo inferior" se refiere a grupos alquenilo 

que tienen de 2 a 6 átomos de carbono. Grupos alquenilo inferiores típicos 

incluyen, por ejemplo, alilo, but-3-enilo, 2-metilpent-4-enilo y similares 

El término "alqueniloxi inferior" se refiere a grupos que tie

nen la fórmula R^O- en donde es alquenilo inferior.

El término "alqueniloxialquilo inferior" se refiere a grupos 

que tienen la fórmula R^OR' en donde es alquenilo inferior y R ' es al

quilo inferior. Grupos alqueniloxialquilo inferior típicos incluyen, por 

ejemplo, aliloximetilo, 2-(but-3-enilcxi)hexilo y similares.

El término "arilo" se refiere a grupos arilo que tienen de !
6 a 12 átomos de carbono e incluyen, por ejemplo, fenilo y naftilo.

El término "fenoxialquilo inferior" se refiere a grupos que 

tienen la fórmula Rh-O-R'- en donde Th es fenilo y R' es alquilo inferior

O  -'1
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e incluye^ por ejemplo, fenoximetilo, fenoxihexilo, 5-fenoxi-3-metilpenti

lo y similares.

El término "feniltioalquilo inferior" se refiere a grupos que 

tienen la fórmula Ph-S-R'- en donde Ph es fenilo y R' es alquilo inferior 

e incluyen, por ejemplo, feniltiometilo, feniltioetilo, 4-feniltio-l-metil 

butilo y similares.

El término "fenoxi sustituído-alquilo inferior" se refiere a 

grupos que tienen la fórmula Ph'-0- R e n  donde R' es alquilo inferior y 

PH es grupo fenilo que tiene 1 6 2  sustituyentes elegidos independientemen 

te entre flúor, oloro, bromo, iodo, alquilo inferior y alcoxi inferior. 

Ejemplos típicos de grupos fenoxi sustituido-alquilo inferior incluye^ por 

ejemplo, 4-fluor f enoximetilo, 2-iodo-5-bromofenoxime ti lo, 2-(2,5-úisetil- 

fenoxi)etilo, 4-(2-metoxi-4-ólorofenoxi)-l7metilbutilo y similares.

B1 término "feniltio sustituido-alquilo inferior" se refiere 

a grupos que tienen la fórmula Ph'S-R'- en donde R' es alquilo inferior y 

Ph' es un grupos fenilo que tiene 1 ó 2 sustituyentes elegidos independien 

tómente entre flúor, cloro, bromo, iodo, alquilo inferior y alcoxi infe

rior. Ejemplos típicos de grupos feniltio sustituido-alquilo inferior, in

cluyen, por ejemplo, 4-fluorfenil ti orne tilo, 2-riodo-5-bromofenil tiome tilo, 

2-(2,5-rdimetilfeniltio)etilo, 4**(2-hexoxi-4-clorofeniltio)-l-metilbutilo 

y similares.

El término "ácido graso insustituido" se refiere a ácidos car- 

boxilicos que tiene la fórmula R'CCCE en donde R' es un grupo alquilo que 

tiene de 1 a 20 átomos de carbono.

El término "alcohol primario de bajo peso molecular" se refie

re a un alcohol primario que tiene un peso molecular inferior a 70 aproxi- 

cadamente, tal como, por ejemplo, metanol, etanol y similares.

Los compuestos de fórmula III son útiles para controlar hon

dos, particularmente infecciones fúngales de las plantas. Vease patente

:elga no. 871^668. Por ejemplo, la actividad de los compuestos preferidos



12 -
:

5

10

15

20

25

30

cLe la invención es altamente especifica para ciertas enfermedades fúngales 

tales como mildeus vellosos, por ejemplo Plasmopara vitícola (uvas) y 

Peronospora parasítica (coles), aSublos tardíos, por ejemplo, Phytophthora 

infestans (tomates y patatas) y putrefacción de copas y raíces, por ejem

plo, Phytophthora.

Los compuestos de la invención son particularmente útiles como 

.fungicidas debido a que los mismos curan infecciones fúngales establecidas 

Esto permite un uso económico de los fungicidas de la invención, porque 

no necesitan aplicarse a las plantas a menos ocurra como mínimo una infec

ción fúngica realmente. De este modo, no se necesita ningún programa pre

ventivo de aplicación de fungicidas contra las posibles infecciones fúngi- 

cas.

Cuando se utilizan como fungicidas, los compuestos de la inven 

ción se aplican en cantidades fungicidamente eficaces a hongos y/o sus há

bitats, tales como anfitriones vegetativos y no vegetativos, por ejemplo 

productos animales. La cantidad utilizada dependerá naturalmente de varios 

factores tales como anfitrión, tipo de hongo y compuesto particular de la 

invención. Al igual que con la mayoría de los compuestos pesticidas, los 

fungicidas de la invención no se aplican normalmente-en toda su concentra

ción, sino que generalmente se incorporan con diluyentes o vehículos iner

tes biológicamente, convencionales, como los normalmente utilizados para 

facilitar la dispersión de compuestos fungicidamente activos, establecien

do que la formulación y modo de aplicación pueden afectar a la actividad * 

del fungicida. De este modo, los fungicidas de la invención pueden formu

larse y aplicarse como gránulos, como polvos, como polvos humeotables, co

mo concentrados emúlsionables, como soluciones o como cualquier otro tipo 

conocido de formulaciones en función del modo deseado de aplicación.

Los polvos huaectables tienen la forma de partículas finamen

te divididas que se dispersan fácilmente en agua u otro dispersante. Estas 

composiciones contienen normalmente de un 5 a un 80% de fungicida, siendo
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el resto material inerte, incluyendo agentes dispersantes, agentes emulsio 

nantes y agentes humectantes. El poldo se puede aplicar al suelo como pol

vo seco, o como suspensión en agua, preferentemente. Entre los vehículos 

típicos se incluyen la tierra de batán, las arcillas de caolín, las síli

ces, y otros disolventes inorgánicos y fuertemente absorbentes y humecta- 

bles. Entre los agentes típicos de humectación, dispersión o emulsión se 

incluyen por ejemplo: los sulfonatos de arilo y alquilarilo y sus sales 

sódicas, los sulfonatos de alquilamida, incluyendo los taururos de metilo 

grasos, los alcoholes de alcuilaril-poliéter, los alcoholes superiores 

sulfatados y los alcoholes polivinilicos; los óxidos de polietileno, los 

Aceites animales y vegetales sulfonados; los aceites de petróleo sulfona- 

ios; los ásteres de áoidos grasos de alcoholes polihidricos y los produc

tos de adición de óxido de etileno de tales ásteres; y los productos de 

Adición de mercaptanes de cadena larga y óxido de etileno. En el comercio 

Alisten otros muchos tipos de agentes de superficies activa útiles. Cuan- 

io se utiliza el agente de superficie activa comprende normalmente de 1 a 

m  15% en peso de la composición fungicida.

Los polvos son mezclas que fluyen libremente del fungicida ac- 

;ivo con sólidos finamente divididos, tales como el talco, arcillas natu- 

'ales, kieselguhr, pirofilita, tiza, tierras de diatomeas, fosfatos cálci- 

!0s, carbonatos cálcicos y magnésicos, azufre, cal, harinas y otros sóli

dos orgánicos e inorgánicos que actúan como dispersantes y vehículos del 

tóxico. Estos sólidos finamente divididos tienen una granulométria media 

nferior a unas 50 mieras. Una formulación típica para polvo útil en la 

¡resente invención contiene un 75% de sílice y un 25% del tóxico.

Entre los concentrados líquidos útiles se incluyen los ccncen- 

rados emulsionables, que son composiciones homogéneas en líquido o pasta 

ue se dispersan fácilmente en agua u otro dispersante, y pueden consistir 

otalmente del fungicida con un agente emulsionante liquido o sólido, o 

uede también contener un vehículo liquido como el xileno, las naftas aro
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Para su aplicación, estos concentrados se dispersan en agua u otro vehícu

lo liquido, y se aplican normalmente como pulverización a la zona que hay 

que tratar.

Otras formulaciones útiles para aplicaciones fungicidas inclu

yen soluciones, simples del fungicida activo en un dispersante en el que es 

totalmente soluble a la concentración deseada, como por ejemplo la acetona, 

los naftálenos alquilados, el xileno u otros disolventes orgánicos. Las 

formulaciones granulares, en las que el fungicida se encuentra dispuesto 

en partículas relativamente gruesas, son de utilidad particular para dis

tribución aérea o para penetración del follaje de las plantas. También se 

pueden utilizar pulverizaciones a presión, queson típicamente aerosoles, 

en los que el ingrediente activo se dispersa en forma finamente dividida 

como resultado de la vaporización de un vehículo dispersante de baja tempe 

ratura de ebullición, como por ejemplo los freones. Todas las técnicas pa

ra formulación y aplicación de fungicidas son perfectamente conocidas en 

la técnica. ,

Los porcentajes en peso del fungicida activo pueden variar se- 

gGn la forma en la que vaya a aplicarse la composición y el tipo particu

lar pero, en general, comprenden de un 0,5 a un 95% del fungicida activo 

en peso de la composición fungicida.

Las composiciones fungicidas pueden formularse y aplicarse con 

otros ingredientes activos, incluidos otros fungicidas, insecticidas, ne- 

matocidas, bactericidas, reguladores del crecimiento de las plantas, fer

tilizantes, etc.

La invención sa puede comprender mejor a partir de los siguien

tes ejemplos no limitativos. Igualmente, y como anteriormente y a continua 

ción se utilizan, y salvo que se diga lo contrario, todas las temperaturas 

se refieren al sistema Celsius y el término "temperatura ambiente" se re

fiere a 20-25"C aproximadamente. El término "porcentaje" se refiere al por30
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cantaje en peso y el término "mol" o "moles" se refiere a moles-gramo. El 

término '^equivalente" se refiere a una cantidad de reactivo igual en moles 

a los moles del reactante anterior o siguiente indicado en la preparación 

o ejemplo en términos de moles o peso finito o volumen. Igualmente, y sal

vo que se diga lo contrario, como materiales de partida se utilizan mez

clas racemicas y/o mezclas diastereoméricas y como productos se obtienen 

las correspondientes mezclas racémicas y/o mezclas diastereoméricas. Cuan

do sea necesario, los ejemplos son repetidos para proporcionar cantidades 

suficientes de materiales de partida para las posteriores preparaciones y 

ejemplos. La abreviatura E.A. se refiere a análisis elemental, para valo

res calculados y valores encontrados en porcentaje en peso.

Los espectros de resonancia magnética protónica (p.m.r.) se 

determinan a 60 mEz y las señales son asignadas como singletes (s), single 

tes amplios (bs), dobletes (d), dobletes dobles (dd), tripletas (t), tri

pletas dobles (dt), cuartetes (q) y multipletes (m).

EJEMPLO 1

Este ejemplo ilustra la etapa de proceso (l) de la presente 

invención y la hidrólisis opcional preferida de la sal (i) a su ácido.

En este ejemplo, se mezclas 15 mi de dimetoxietano anhidro con 

1,$8 gr (0,022 moles) de 2-metil-2-propantiol y 1,08 gr (0,02 molesy de me- 

toxido sódico. La mezcla se refluye durante 1 hora, se enfria luego a tem

peratura ambiente y se añaden 4)10 gr (0,02 moles) de 3-(2,6-dimetilfanil- 

amino)-gamma-butirolactona. La mezcla resultante se refluye durante 1 hora 

y cuarto, se añaden 0,2 moles de metóxido sódico y se continua el reflujo 

durante otra hora. Al final de este tiempo, la mezcla se enfria y se aña

den 20 mi de agua de hielo. La mezcla se extracta entonces con tolueno y 

La fase acuosa restante se acidifica con ácido acético glacial a pE 6 y se 

sxtracta con cloruro de metileno. El extracto de cloruro de aetileno se 

Lava luego 3 veces con agua, se seca sobre sulfato de magnesio y se evapo

ra para proporcionar 2,80 g de l-carboxi-l-(2,ó-dinetilfenilaaino)-3-t-bu-
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tiltiopropano como en aceite viscoso.

Similarmentey y siguiendo el mismo procedimiento pero usando 

los correspondientes materiales de partida de lactonas en lugar de 3— (2,6- 

dimetilfenilamino)-gamma-butirolactona, se obtienen respectivamente los 

siguientes compuestos:

l-carboxi-l-( 2,3,6-trimetilf enilamino) 3-t-butil tiopr opano;

l-carboxi-l-(2-metoxi-6-metilfenilamino)-3-t-butiltiopropano; y - 

1-oar boxi-l-naftilamino-3-t-butiltiopropano .

Similarmente, y siguiendo el mismo procedimiento pero en lu

gar de preparar el tiolato in situ, las sales de tiolato:aliltiolato*pota 

sico, benciltiolato amónico y naftiltiolató sódico se hacen reacciónar res 

péctivamente de forma directa con cada uno de los materiales de partida de 

butirolactona usados anteriormente para dar los correspondientes análogos 

tioetileno, tiobenceno y tionaftileno de cada uno de los productos anterio 

res.

EJEMPLO 2

Este ejemplo ilustra la-segunda etapa del presente proceso.

En este ejemplo, se disuelven 1 ,1 gr (0,0037 moles) de 1-car- 

boxi-l-(2,6-dimetilfenilamino)-3-t-butil-tiopropano en 10 mi de cloruro de 

metileao conteniendo 0,56 gr (0,0554 moles) de tpietilamina. La mezcla se 

enfria a 0*0 y se mezclan gota a gota con la misma 0,44 gr (0,0041 moles) 

de cloruro de metoxiaoetilo y la mezcla resultante se agita a 0?C durante 

10 min. La mezcla se calienta luego a temperatura ambiente durante 30 min 

y se vierte entonces en agua de hielo. La fase de cloruro de metileno se 

extracta, se lava una ves con ácido clorhídrico acuoso, dos veces con agua¡ 

y se seca entonces sobre sulfato de magnesio y se evapora para dar 1,3 gr 

de 1-car boxi-l-Q?- (2,6-dimetilf enil) -metoxiacetamidó) -3-t-butiltiopropano, 

conteniendo una pequeña cantidad del derivado 1-metoxiacstiloxicarbonilo 

como un aceite. La conversión obtenida para esta etapa, basado en el mate

rial de partida carboxi es de $5% aproximadamente.
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Similarmente, y siguiendo el mismo procedimiento pero utilizan

do respectivamente cada uno de los productos del ejemplo 1 como materiales 

de partida, se preparan respectivamente los correspondientes derivados me- 

toxiacetamido de fórmula II.

Similarmente, y siguiendo el mismo procedimiento pero reempla

zando respectivamente el cloruro de metoxiacetilo por cloruro de cloroace- 

tilo, cloruro de ciclopropilcarbonilo, cloruro de benzoilo y cloruro de 

2,3-epoxibutirilo, se preparan respectivamente los correspondientes análo

gos cloroacetamido, oielopropiloamido, benzoilamido y 2,3-epoxibutiramido 

de cada uno de los compuestos anteriores.

EJEMPLO 3

Este ejemplo ilustra la tercera etapa del presente proceso.

En este ejemplo, se disuelven 1,7 gr (0,0046 moles) del produc 

to l-carboxi-l-Q?-(2,6-dimetilfenil)rR-metoxiacetanido)-3-t-butiltiopropano 

preparado según el ejemplo 2 anterior, en 10 mi de cloruro de metileno 

anhidro. La mezcla se enfria a 0^C y se mezclan con la misma 0,317 gr 

(0,0023 moles) de tricloruro de fósforo. La mezcla se agita a 0°C durante 

20 min y se calienta luego a temperatura ambiente y se agita durante 1 ho

ra a tempe tura ambiente y se enfria por adición de hielo. La solución se 

iecanta para eliminar una pequeña cantidad de precipitado sólido formado, 

ja fase de cloruro de metileno se retira entonces y se lava secuencialmen- 

te con agua, carbonato sódico acuoso al 3% en peso, 2 veces con agua, áci- 

io clorhídrico acuoso 1N y luego dos veces más con agua. La mezcla lavada 

3e seca sobre sulfato de magnesio y se evapora para proporcionar un gramo 

Le 3-(N-metoxi-acetil-N-2,6-dimetilfenilamino)-gamma-butirotiolactona como 

m  aceite. El aceite se cristaliza entonces en alcohol isopropilico. El 

;spectro infrarrojo y el espectro de resonancia magnética protónica del 

reducto cristalino se obtiene resultando ser idéntico al espectro de una 

tuestra de control de 3-(N-aetoxiacetil-N-2,ó-diaetilfenilaaino)-gamBa-bu-

drotiolactona.
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Similarmente, y siguiendo el mismo procedimiento pero usando 

los correspondientes productos del ejemplo 2 como materiales de partida, 

se preparan respectivamente los correspondientes derivados de butirotiolac- 

tona.

EJEMTL0_3A

Este ejemplo ilustra la tercera etapa del presente proceso em

pleando un agente ciolizante distinto al usado en el ejemplo 3.

En este ejemplo, se añade una solución que contiene 0,24 gr 

de ácido sulfútico, 4 mi de tolueno y 6 mi de ácido acético, a 2,35 mili- 

moles de l-carboxil-l-0 ?-( 2,6-dimetilfenil)-N-metoxiacetamidq)-3-t-butil- 

tiopnopano. La mezcla se calienta luego a reflujo (llOoc aproximadamente) 

durante 2 horas y se enfria y se lava 2 veces con 10 mi de agua. (Se añade 

una pequeña cantidad de cloruro de metileno para evitar la precipitación 

de los sólidos durante el lavado). La mezcla lavada se evapora luego hasta 

sequedad a 50°C para dar 3,65 gr de 3-(N-netoxi-acetil-N-2,6-dimetil-fe- 

nilamino)-gamma-butirotiolactona como un sólido. Los lavados acuosos se 

combinan y se extractan con cloruro de metileno. El extracto de cloruro 

de metileno se evapora hasta sequedad para dar 0,27 gr más de 3-(N-metoxi- 

acetil)-N-2,6-dimetilfenilamino)-gamma-butirotiolactona como un sólido.

Similarmente, y siguiendo el mismo procedimiento pero usando 

los correspondientes productos del ejemplo 2 como materiales de partida, 

se preparan respectivamente los correspondientes derivados de butirotiolac 

tona.

EJEMPLO 4

Los ejemplos 4-6 ilustran el presente proceso en donde la sal 

(i) se acila directamente sin conversión previa al ácido.

En este ejemplo, se añaden 9,5 gr (0,1 moles) de 2-metil-2-pro: 

panotiol a una lechada agitada que contiene 6 gr (0,1 moles) de setóxido 

sódico en 70 mi de 1,2-dimetoxietano anhidro a temperatura ambiente. La 

mezcla resultante se agita a temperatura ambiente durante unos 30 min (lo ¡
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luego se añaden 20,5 gr (0,1 moles) de 3-( 2,6-dimeti 1-fenilamino)-gamma- 

butirolaotona. La mezcla se calienta entonces a reflujo hasta que la le

chada se convierte en una solución clara (aproximadamente!: 1 hora). La so

lución se evapora para separar el disolvente y el metanol subproducto, pa

ra dar l-( 2,6-dimetilfenilamino)-l-( 2-t-butiltioetil) acetato de sodio (i) 

como un residuo.

Similarmente, y siguiendo el mismo procedimiento pero usando 

los correspondientes materiales de partida de 3-aril o arilamino-sustitui- 

do-gamaa-butirolactcna, se preparan respectivamente los siguientes compues 

tos:

l-(fenilamino)-l-(2-t-butiltioetilo) acetato sódico. 

l-(4-fluorfenilamino)-l-(2-t-butiltioetilo) acetato sódico 

l-(2-iodofenilamino)-l-(2-butiltioetil) acetato sódico 

l-(2,6-diclorofenilamino)-l-(2-t-butiltioetil) acetato sódico 

l-(2-metoxifenilamino)-l-(2-t-butiltioetil) acetato sódico 

l-(2-metil-4-pentilfenilamino)-l-(2-t-butiltioetil) acetato 

sódico

l-(2,6-dibromofenilaminb)-l-(2-t-butiltioetil) acetato sódico 

l-(2-metil-3-clorofenilamino)-l-(2-t-butiltioetil)acetato só

dico

Similarmente, y siguiendo el mismo procedimiento pero sustitu

yendo respectivamente el 2-metil-2-propanotiolato sódico preparado in situ 

con hex-4-eniltiolato potásico, di(metiltiolato) cálcico, y benciltillato 

amónico, se preparan respectivamente las correspondientes sales análogas 

de cada uno de los productos anteriores.

EJEMPLO 5

En este ejemplo, el residuo del ejemplo 4 ; consistente en 

l-(2,6-dimetilf enilamino)-l-(2-t-butiltioetil) aoetato sódico, se redisuel 

ve en 250 mi de dimetoxietano y se Calixta a reflujo. Se añaden luego30
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7,5 gr (0 ,1 moles) de NyN-dimetilformamida seguido por la adición de 9,5 g? 

(0,1 moles) de cloruro de acriloilo, en cuyo momento la solución se torna 

a un color marrón claro. La mezcla se enfria a temperatura ambiente y se 

añaden otros 7,5 gr. (0,1 moles) de NyN-dimetilformamida seguido por adici&L 

de otros 9,5 gr (0 ,1 moles) de cloruro de acriloilo. La mezcla se refluye 

entonces durante 1 hora y media y se evapora luego bajo vacio para separar 

el disolvente. El residuo se enlecha con eter dietilico, se filtra sobre 

tierra de diatomeas y se evapora para proporcionar anhídrido de ácido 

acrilioo-l-(N-(2,é-dimetilfenil)-N-acriloilamin(Q-l-(2-t-butiltioetilo) 

acético como un residuo.

Similarmente, y siguiendo el mismo procedimiento usando los 

correspondientes productos del ejemplo 4, cono materiales de partida, se 

preparan respectivamente los siguientes compuestosi

anhídrido de ácido acrllico-l(N-fenil-M-acriloilamino)-l-(2-t-butiltiqe 

til-s-acetico;

anhídrido de ácido acrilico-1-Ql-(4-fluorofenil)-N-acriloilaminoj-2-t- 

butiltioetil-acético

anhídrido de ácido acrilico-l-(N-(2,6-diclorofenil)-&-acriloilamino)-2- 

t-butiltioetil-acético

anhídrido de ácido acrílico-l-(N-( 2-metoxifenil)-N-acriloilamincQ -2-t- 

butiltioetil-acético

anhídrido de ácido acrilico-l-(N-(2-metil-4-pentilfenil)-R-acriloilami- 

no)-2-t-butiltioetil-acético

anhídrido de ácido acr i lico-1- Qs- (2,6-dibr orno fenil) -N-acriloilamin ó) -2- 

t-butiltioetil-acético

anhídrido de ácido acrilico-l-(N'-(2-metil-3-ciorofenil)-N-acriloilamino)

2-t-butiltioetil-acético

Similarmente, y siguiendo el mismo procedimiento pero en lugar 

de utilizar cloruróle" acriloilo" se utiliza respectivamente cloruro de 

acetilo; cloruro de cicloroacetilo; cloruro de hidroxiacatilo; cloruro de
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metoxiacetilo; cloruro de metiltioacetilo; feniltioacetilo^ fenoxiacetilo^ 

cloruro de 2,6-dimetilfenilacetilo; cloruro de 4-etoxifenilacetilo; y clo

ruro de 2,3-epoxibutirilo, se preparan, por ejemplo, respectivamente, los 

correspondientes derivados diaoilo de cada uno de los compuestos anterio

res:

anhídrido de adido ac é t ico-1-(N-(2,6-dimeti1feni1)-acetamido)-2-t-bu- 

tiltioetil acético

anhídrido de ácido dicloroacético-l-(N-fenil-dicloroacetamido)-2-t-bu- 

tiltioetil acético

anhídrido de ácido hidroxiacético—1—(N-(4—fluorofenil)-hidroxiacetamidó)

2-t-butiltioetil acético

anhídrido de ácido metoxiace tÍco-l-QM-(2,6-dimetilfenil)-metoxiacetemi

do)-2-t-butiltioetil acético

anhídrido de ácido metiltioacético-l-QT-(2,6-diclorofenil)-metiltioace- 

tamido)-2-t-butiltioetil acético

anhídrido de ácido feniltioacético-l-(N-(2-metoxifenil)-feniltioaceta- 

midq)-2-t-butiltioetil acético

anhídrido de ácido fenoxiacetíco-l-(NL(2-metil-4-pentilfenil) -fenoxi- 

acetamidq)-2-t-butiltioetil acético

anhídrido de ácido (2,6-dimetilfenil)acetico-l-(N-(2,6-dibromofeníl)- 

(2,6-dimetilfenil)acetamido)-2-t-butiltioetil acético 

anhídrido de ácido (2-etoxifenil)acetico-l-(N-(2-metil-3-clorofenil)- 

(4-etoxifenil) acetamidíQ-2-t-butiltioetil acético

anhídrido de ácido 2,3-epoxi butir i co-1- (N- (2,6-dim e ti lfeni l) -2,3-epoxi- 

butirsaidsQ 2-t-butiltioetil acético, etc-w

EJEMPLO 6

En este ejemplo, el residuo de anhidrodo de ácido 1-acrilico-l- 

(í̂ -( 2,6-di=etilfenil)-N-acriloilamino)-2-t-butiltioetil acético del ejemplo 

5, se mezcla con 200 mi de dinetosietano y luego se añaden lentamente 42 g 

(0,3 moles) de cloruro fosforoso. La mezcla resultante se enfria a unos30
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8oC y se agita luego a temperatura ambiente durante la noche (unas 12 hor

ras). El análisis cromatográfico de capa fina de una pequeña muestra de 

lo anterior, muestra la presencia de algunos materiales de partida sin rea¿ 

cionar (es decir, el derivado butiltiopropano) y otros dos productos. La 

mezcla de reacción se calienta entonces a reflujo durante 24 horas y se 

evapora luego para separar el disolvente. El residuo se disuelve en cloru

ro de metileno y se lava con bicarbonato sódico saturado para neutralizar 

los componentes ácidos y luego se lava con agua y se seca sobre sulfato de 

magnesio. El cloruro de metileno se retira entonces por evaporación para 

dar un residuo oleoso. El residuo oleoso se cromatografía sobre 250-gr 

de gel de sílice eluyendo secuencialmente con eter de petróleo; $5% de 

eter de petróleo y eter etílico; $0% de eter de petróleo y eter etílico; 

75% de eter de petróleo y eter etílico. La columna de gel de sílice se elu 

ye entonces adicionalaente con 50% de eter de petróleo y eter etílico para 

dar 3 gr aproximadamente de 3-(N-acriloil-N-2,6-fenilamino)-gamna-butiro- 

tiolactona.

Similarmente, y siguiendo el mismo procedimiento, se convierta: 

respectivamente los productos del ejemplo 5 a- los correspondientes deriva

dos gsmma-butirotiolactona, por ej ampio:

3-(N-acriloil-N-2,6-diclorofenilamino)-gamma-butirotiolactona;

3-($í-acri loil-N-( 2-metil-3-clorofenil) -amino) -gamma-butirotiolactona;

3-(Micloroacetil-N-fenilamino)-gamma-butirotiolactona;

3-(N-metoxiacetil-N-2 ',6'-dimetilfenilamino)-gaoaa-butirotiolactona; 

3-(N-feniltioacetil-N-2'-metóxifenilamino)-gamma-butiroiiolactona; 

3-Q?-2,6-dimetilfenil) ace til) -N4-( 2,6-dibromofenil) -aaino) -gaama-buti- 

rolactona;

3-(Ñ-(2,3-opoxibutiril)-N-( 2,6-dimetilfenil)aninó)-gamma-butiro tiolac 

tona; etc.

Jad ürLTUJ f

En este ejemplo, se repiten los -procedimientos da los ejemplos

O  '  '"1
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2 y 5 pero empleando los correspondientes bromuros de acilo en lugar del 

cloruro de acilo. Muestras de los productos resultantes de fórmula II se 

convierten entonces respectivamente a los correspondientes compuestos de 

fórmula III aplicando el procedimiento del ejemplo 3 y los procedimientos 

del ejemplo 3A.

EJEMPLO 8

Este ejemplo ilustra el proceso alternativo de la invención.

A. A 6,5 gr de t-butilmercaptida sódico se añade una.solución 

de 11,89 gr de 3-(N-2,6-dÍBetilfenil3BÍno)-gaama-butirolactona en diaeto-?i 

xietano. La solución se refluye durante 4 horas y se separan. El residuo 

se disuelve en agua, se acidifica con ácido clorhídrico y se extracta con 

cloruro de metileno. La fase orgánica se recoge,ese seca sobre sulfato

de magnesio y se separa para dar 15*2 gr de aceite viscoso (el espectro 

IR muestra la presencia de -COgH).

B. Una porción de 5 gr del aceite se agita en 10 mi (15.7 gr) 

de tricloruro de fosforo a temperatura ambiente durante 2 días. El exceso 

de tricloruro de fosfoto se separa a 609C y el residuo se disuelve en clo

ruro de metileno, se lava con agua y se seca. El residuo se purifica sobre 

una columna de gel de sílice para dar 1,31 gr de 3-(N-2,6-dimetilfenilani- 

no-gamma-butirotiolactona (rendimiento 34? 3%).

C. El producto de la etapa B se acila entonces por el procedi

miento descrito en el ejemplo 2 anteriormente, para dar 3-(N-metoxiacetil- 

N-2y6-dimetilfenilamino)-gamma-butirotiolactona.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi como 

la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse constar que las dis

posiciones anteriormente descritas, son susceptibles de modificaciones de 

detalle en cuanto que no alteren su principio fundamental.
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de fórmula:

REIVINDICACIONES
1.- Procedimiento para preparar butirotiolactonas,

en donde Ar es arilo o arilo sustituido que tiene de 1 a 4 sustituyen- 

tes elegidos independientemente entre flúor, cloro, bromo, iodo, alqui
i

lo inferior y alcoxi inferior; R es alquilo inferior, alcoxi inferior, 

cicloalquilo de 3 a 6 átomos de carbono, epoxialquilo inferior, alquenil 

inferior, alqueniloxi inferior, hidroximetilo, haloalquilo que tiene 

de 1 a 3 sustituyentes halo y de 1 a 6 átomos de carbono; alcoxialquilo 

inferior, alquiltioalquilo inferior, feniltioalquilo inferior, fenoxi 

alquilo inferior, feniltioalquilo inferior o fenoxi(sustituido) alquilo 

inferior que tiene 1 6 2  sustituyentes en el anillo elegidos indepen

dientemente entre flúor, cloro, bromo, iodo, alquilo inferior y alcoxi 

inferior; y R^ es hidrógeno, cloro, bromo, alquilo inferior, fenilc, 

fenilo sustituido que tiene 1 6 2 sustituyentes en el anillo elegidos 

independientemente entre flúor, cloro, bromo o alquilo inferior; carae 

terizado porque comprende las etapas de:

(a) poner en contacto la correspondiente arilamino-gamma-butirolactona 

de fórmula:
H

(A)

2en donde Ar y R se definen como anteriormente, con una sal tiolato, 

bajo condiciones reactivas, para dar con ello la correspondiente sal
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l-(aril-amino)-3-tiopropano-l-carboxilato;

(b) poner en contacto dicha sal carboxilato con un ácido, bajo condi

ciones reactivas, para proporcionar con ello el correspondiente l(aril 

amino)-l-carboxi-3-tiopropano;

(c) poner en contacto dicho l-(arilamino)-l-carboxi-3-tiopropano con 

haluro de acilo de fórmula

0
! t

R^CX

en donde R̂ * se define como anteriormente y X es cloro o bromo;

(d) poner en contacto el producto N-acilamino de la etapa (c) con un 

agente ciclizante capaz de convertir ácidos o ásteres carboxilcios a 

haluros de ácido, bajo condiciones reactivas, para dar con ello el 

correspondiente compuesto de fórmula III.

2. - Procedimiento según la reivindicación l^:ca- 

racterizado porque el compuesto de fórmula (A) es 3-(2,6-dimetilf¿nil 

amino)-gamma-butirolactona.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1,; ca

racterizado porque la sal tiolato es un tiolato de metal alcalino.

4. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca

racterizado porque la sal tiolato es 2-metil-2-propanotiolato de sodio.

5. - Procedimiento según la reivindicación 1',* ca

racterizado porque la etapa (c) se efectúa a temperaturas de 0 á 120°C 

aproximadamente.

6. - Procedimiento según la reivindicación 1 , ca

racterizado porque la etapa (a) se efectúa en un liquido orgánico iner

te, a temperaturas de 20 a 200°C.

7. - Procedimiento según la reivindicación 1 , ca

racterizado porque la etapa (c) se efectúa en un disolvente orgánico

inerte.
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17.- Procedimiento para preparar butirotiolactonas, 

tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 28 hojas escritas a máquina

por una sola cara.

Madrid,

CHEVRON RESEARCH COMPANY

4 %82


	Bibliographic data
	Description
	Claims



