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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidén se refiere a un procedimiento
para la preparacidn de didxidos de ciclotienotiadiazinonas.
Este tipo de compuestos son de interés ya que algunos didxidos
de ciclotiadiazinonas han mostrado actividad como analgésicos,

antipiréticos y reguladores del cirecimiento de las plantas por

ejemplo, como modificadores de la morfologia de las mismas o
herbicidas.

En particular, la presente invencidn se refiere al

procedimiento para preparar compuestos de formula general (I)

donde R representa hidrégeno o alquilo y n puede valer 3, 4 & 5;

y que supone la ciclacidén de un sulfamoil alquiloxicarbonil tio-
feno de formula general (II).

IE"DOg"J.\.’I;

donde R' representa alquilo y R y n tienen los valores antes
indicados.

El procedimiento al que se refiere esta invencidn se

caracteriza por la siguiente secuencia ordenada de reacciones:

v
-
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donde n y R' tienen los significados dados anteriormente, y

que supone las siguientes etapas:

1)} Reaccidén de los compuestos de formula general
III con un cloruro de sulfamoilo en benceno o tolueno, calen-
tando a 60°C o a ebullicidn, segln el cloruro de sulfamoilo
utilizado, para c¢ar lugar a los compuestos de Toérmula general

II.

2) Ciclacidn de los compuestos tipo II. Esta etapa
supone, bien el tratamiento de compuestos de férmula general
II1 (R'= But, R= PrY) con un catalizador dcido, que consiste en

una mezcla de &cido y anhidrido triflgoroacético en relacion
1:1, para la obtencidn de los compuestos ciclados de tipo I
(R= Prl); o bien el tratamiento-de compuestos de fdérmula gene-
ral II (R'= Et, R= H), sin aislar de la etapa 1, con una diso-
lucién basica, como por ejemplo hidrdxido sbédico al 25%, vy
posterior acidificacidn de la fase acuosa con acido clorhicri-

co, para dar lugar a los compuestos de foérmula general I (R= H).

Se entiende que cada una de esta serie de etapas de
reaccidn, que llevadas a cabo de la forma expuesta constituyen
la esencialidad de la invencidn, pueden realizarse utilizando
disolventes, reactivos y condiciones experimentales muy dis-
tintas; por lo cual, cualquier modificacidén ldgica de dichos
factores debe considerarse incluida en la esencialidad d2 1la
invenciédn,

Por tanto, los ejemplos ilustrativos del procedimien-
to a que se refiere esta invencidn y que se dan a continuécién,

no deben considerarse como limitativos de la misma.

Ejemplo 1

Preparacidn de 2-[[Bisopropil)amino] sulfonil]ami-
no]—3-tercbutoxicarbonil-5,6—dihidro-4H-ciclopenta [b] tio-

feno (II n=3, R'= Bu“, R= Prl)

Se hicieron reaccionar 3,8 g (0,016 mol) de 2-amino-
3-tercbutoxicarbonil-5,6-dihidro-4H-ciclopenta [b] tiofeno con
2,5 g (0,016 mol) de cloruro de isopropilsulfamoilo en bencenc

calentando a reflujo durante tres horas. Se elimind el disolven-
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te a vacio y el bruto de reaccidn se purificd en una columna de

“ gel de silice (con cloroformo como eluyente) obteniéndose asi

el producto buscado que se recristalizd de hexano. Ver tabla 7.

Ejemplos 2 a 4

Preparacidén de derivados de fdormula general II (R=Pr™)

Utilizando condiciones experimentales similares a las
que se describen en el ejemplo 1 se obtienen los productos indi-

cados en la Tabla 1.

Ejemplo 5

Preparacidn de 2—[[(amino)sulfonil]amino]—S-etoxicar—

bonil—4,5,6,7—tetrahidrobenzo.[b] tiofeno (II, n= 4, R'= Et,

R= H

Se hicieron reaccionar 3,3 g (0,015 mol) de 2-amino-
3-etoxicarbonil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo [b] tiofeno con 2 g
(0,015 mol) ce cloruro de sulfamoilo en benceno, calentando a
60°C. Al enfriar la mezcla de reaccidn aparecid un precipitado
que se filtrd y recristalizd de benceno obteniéndose asi el

producto buscado. Ver Tabla 1.
Ejemplo 6

Preparacidn del 2,2-diéxido de 3-isopropil-1,5,6,7-
tetrahidrociclopenta [b] tieno [2,3-c][1,2,6] tiadiazin-4 (3H)

-ona (I, n= 3, R= prt)

A 0,77 g (0,0021 mol) de 2-[[Bisopropil)aminojﬁulfoniﬂ
aminﬂ-3—tercbutoxicarbonil—5,6—dihidro-4H—ciclopenta [b] tio-
feno, se afiadieron 3,5 mi de 4cido trifluoroacético y 3,5 ml de
anhidrido trifluoroacético y se dejaron agitando a temperatura
ambiente durante veinte minutos. Se eliminaron los reactivos a
presidén reducida quedando un sélido que se lavd con benceno y

se recristalizd de tetracloruro de carbono. Ver Tabla 2.

Ejemplos 7 y 8

Utilizando condiciones experimentales similares a las
que se describen en el ejemplo 6 se obtienen los productos in-

dicados en la-Tabla 2.



Ejemplo 9

Preparacidén del 2,2-didxido de 5,6,7,8-tetrahidro—
1H-benzo [b] tieno [2,3-c][1,2,6] tiadiazin 4(3H)-ona (I,
n=4, R=H) '

5 Se trataron 0,9 g (0,003 mol) de 2-[[ (amino)sulfo-
nil]amino]—3—etoxicarbonil—4,5,6,7—tetrahidrobenzo [b] tiofeno,
disuelto en benceno, con una disolucidn de hidréxido sbddico al
25% a temperatura ambiente. La fase acuosa se aciduld con aci-
do clorhidrico y se extrajo con acetato de etilo. Se elimind

10 el acetato de etilo a vacio obteniéndose un sdlido que se re-

cristalizd de agua/etanol. Ver Tabla- 2.
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REIVINDICACIONES

Se reivindica como de nueva y propia invencidn, 1la
propiedad y explotacion exclusiva de:

1) PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE CICLOTIENO-
TIADIAZINONAS de formula general (I)

en la que R representa alquilo y n puede valer 3, 4 6 5, carac-

terizado porque un tiofeno de férmula general (III)

ITT

en la que R' representa alquilo y n tiene el significade dado
anteriormente, se trata con un cloruro de sulfamoilo er bence-
no o tolueno calentando a 60°C o a ebullicidn, segin el cloru-
ro de sulfamoilo empleado, para transformarlo en un sulfamoil

alquiloxicarbonil tiofeno de férmula general (II)

IT
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donde R, R' y n tienen los significados antes indicados, que

por tratamiento con un catalizador dcido, compuesto por una
mezcla 1:1 de Acido y anhidrido trifluoroacético, a temperatu-
ra ambiente, o bién, por tratamiento en medio bésico, en diso-~
lucidn de hidrdxido sbédico al 25%, también a temperatura émbien—
te, da lugar a compuestos de férmula general I, manteniendo la

significacidén antes indicada de R y n.

2) Un procedimiento segin reivindicacion 1 caracte-
rizado por usar 2-amino-3-tercbutoxicarbonil-5,6-dihidro-4H-

ciclopenta [b] tiofeno como material‘de partida.

3) Un procedimiento segin reivindicacidén 1 caracte-
rizado por usar 2-amino-3-etoxicarbonil-4,5,6,7-tetrahidroben-

z0 [b] tiofeno como material de partida.

4) Un procedimiento segin reivindicacidn 1 caracte-
rizado por usar 2-amino-3-tercbutoxicarbonil-4,5,6,7-tetrahi-

drobenzo [b] tiofeno como material de partida.

5) Un procedimiento segin reivindicacidon 1 caracte-
rizado por usar 2—amino-3-tercbutoxicarbonil-5,6,7,8~tetrahi-

dro-4H-ciclohepta [b] tiofeno como material de partida.

.

6) Un procedimiento segin reivindicacidén 1 en el que

el cloruro empleado es el cloruro de sulfamoilo.

7) Un procedimiento segin reivindicacion 1 en el que

el cloruro empleado es el cloruro de isopropilsulfamoilo.

8) Un procedimiento seglin reivindicacidén 1 en el gue
la ciclacidn se lleva a cabo mediante un catalizador dcido com-
puesto por una mezcla de acido y anhidrido trifluoroacético en

proporcién 1:1, a temperatura ambiente.
9) Un procedimiento segin reivindicacidon 1 en el que
la ciclacién se lleva a cabo en hidrdxido sbédico al 25%, a

temperatura ambiente.



10) PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE CICLOTIENO-
'TIADIAZINONAS tal y como se describe en el cuerpo de esta me-
moria y reivindicaciones que consta de 9 péginas escritas por

una sola cara.

Madrid q o MAR. 1984
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