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''Procedimiento para la  obtención de sulfóxidos y 
sulfonas de derivados ciclo -oxa-tiin icos".

UNITED STATES RUBBER COMPANY, entidad norteamericana, 
residente en 1230 Avenue of the Americas, New York 20, 
New York, EE.UU. de A.

Esta invención se relaciona con nuevos produc 

tos químicos y mas particularmente con los sulfóxidos 
y sulfonas de 2,3-dihidro-5-carboxamido-6-metil-l,4- 
oxatiina (l)  y con métodos de producción de los mismos.

5. Los productos químicos de la  invención pueden
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representarse por la  fórmala:
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en la  que X es un grupo carboxamido y n es igual a 

1 ó 2. E l átomo de nitrógeno del grupo carboxamido 
puede estar sustituido por d istintos radicales, como
se ejem plificará detalladamente.

Los productos químicos de la  invención están 
adaptados para varios usos. Asi, no solo son ú tile s  
como productos intermedios para la  sín tesis de otros 
productos químicos, sino que además puede dárselas un 
uso práctico como fungicidas, bactericidas y otros.

Los sulfóxidos y sulfonas de la  invención 
pueden prepararse mediante oxidación de 2, 3-dihidro-5-  
carboxamido-6-metil-l,4-oxatiinas, que se describen 
en nuestra solicitud copendiente número 451.048, depo 
sitada el 26 de abril de 1965.

Los sulf óxidos ( I ,  n = 1) pueden prepararse 
disolviendo las 2,3-dihidro-5-carboxamido-6-metil-l,4-30
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oxatiinas (I , n = 0) en un disolvente adecuado, ta l  
como ácido acético, acetona, e tc .,  o mezclas de e llo s , 
y tratando la  solución con un mol de peróxido de hi­
drógeno al 30 % (pudiéndose emplear concentraciones 
del 15 al 30 %), manteniendo la  temperatura entre C 
y 25sC y preferiblemente a lOaC. Los sulfóxidos son 
recuperados de la  mezcla de reacción mediante separa 
ción del disolvente y cristalización  del residuo. Ejem 
píos de la preparación de los sulfóxidos se indican 
en la  siguiente tabla I .

Las sulfonas (I , n = 2) pueden prepararse 
disolviendo las 2, 3-dihidro-5-carboxamido-6-m e til- l ,4-  
oxatiinas (I, n = 0) en un disolvente adecuado, ta l  
como ácido acático, acetona, e tc .,  o mezclas de e llo s, 

y tratando la  solución con 2 a 3 moldes de peróxido 
de hidrógeno al 30 % a temperaturas de 45 a 95SC. Pre 
feriblemente, la  solución de sulfuro (I; n = 0) se 
tra ta  con peróxido de hidrógeno al 30 % primero a 
una temperatura de 45 a 703C y cuando cede la  reacción 
exotérmica, se calienta la  mezcla de reacción entre 
70 y 90SC. Las sulfonas (I , n = 2) se recuperan me­
diante dilución de la  mezcla de reacción con agua y 
cristalización  del precipitado. Cuaido los ( I ,  h =  0) 
mas solubles se oxidan en solución concentrada, la  sul 
fona cris ta liz a  a p artir  de la  mezcla de reacción sin 
dilución. Las sulfonas (I, n = 2) pueden prepararse 
también a partir de los sulfóxidos (I , n= 1 ) median­
te oxidación con peróxido de hidrógeno. En la  siguien 
te tabla I I  se indican ejemplos de preparación de sul 
fonas.
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Las propias oxatiinas (1, n = 0) a p artir  
de las  cuales se preparan los sulfóxidos (I , n = 1 ) 
y sulfonas (1 , n = 2) de la  invención, pueden produ 
oirse a su vez mediante diversos métodos, como se 

describe con mayor detalle en la  solicitud número 
451.048, a la  que se ha hecho referencia anteriormen 

te .
Un método, representado por las  siguientes 

ecuaciones, implica la  provisión de la  adecuada y co. 

nocida alfa-cloroacetoacetamida ( I I I )  (que a su vez 

puede prepararse de acuerdo con la  práctica comercial, 
por ejemplo, mediante cloración de la  acetoacetamida 
( I I )  con cloruro de sulfurilo  en benceno) y-reaccio­
nando luego I I I  con 2-mercaptoetanol (IV) bajo condi 

ciones básicas (se comprenderá que en su lugar puede 
emplearse alfa-bromoacetoacetamida). La reacción pro 

gresa a través de dos intermedios V y VI, ninguno de 
los cuales necesita aislarse.
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I  ( n = o )
La reacción entre I I I  y IV, en presencia de una 

base, ya sea una base inórganica (por ejemplo hidróxido, 
carbonato: o bicarbonato metálicos alcalinos) o una ba -  

15. se orgánica (por ejemplo piridina 6 N, N'-d im etilan ili­
na), progresa fácilmente a temperaturas ambientes. La 

reacción se lleva a cabo convenientemente en cualquier 
medio disolvente que sea inerte bajo la s  condiciones de 
la  reación, ta l como agua, alcohol (por ejemplo, meta -  

20. nol, etanol, butanol, propanol, etc) u otro disolvente
orgánico, por ejemplo un disolvente hidrocarburo ta l  
como benceno o hexano, óter, acetona, piridina, dioxa- 
no, e tc ., o una mezcla de ta les  disolventes. Preferí 
blemente, se empleará un disolvente v o lá til para fa c i-  

25. l i t a r  la  recuperación del producto. La reacción es exó 
térmica y a fin  de evitar una indebida elevación de 
temperatura, puede añadirse gradualmente uno de los rea 
ctivos (convenientemente en solución) al otro (preferi 
blemente en solución).Si fuese necesario,puede aplicar 

30. se un enfriamiento externo, pero en cualquier caso no
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es necesario mantener ningún nivel particular crítico  de 
temperatura. Los materiales pueden reaccionarse en canti 
dades equimolares, o, s i  se desea, puede emplearse un ex 
ceso de uno de los reactivos. Cuando la  base empleada es 
hidróxido potásico, se forma cloruro potásico durante la  
reacción; este precipita ( cuando el disolvente no es agua) 
y puede f i l tr a r s e . La mezcla de reacción contiene en esta 

etapa e l intermedio V ó VI o ambos. Aunque los inteimedios 
pueden recuperarse evaporando e l disolvente, e llo  no es 
necesario. E l producto intermedio V c ic liza  fácilmente a 
VI bajo condición ligeramente ácida. El intermedio VI es 
fácilmente deshidratado para obtener el producto I .  Esto 

se efectúa convenientemente mediante acidificación de la  
solución, por ejemplo con una pequeña cantidad de ácido or 

gánico (por ejemplo, ácido para-tcluenosulfónico, ácido ben 
cenosulfónico, ácido p-clorobencenosulfónico, etc) o ácido- 
inorgánico (por ejemplo ácido clorhídrico).La deshidratación 
se f a c i l i ta  mediante calentamiento y particularmente bajo 
condiciones de reflu jo  para expulsar el agua formada,conye 
nientemente como azeotropo con benceno o similar, del que pue 
de separarse e l agua antes de devolver e l reílu jo .Para los 
expertos en e l arte resultarán evidentes muchas variaciones 
posibles en e l procedimiento.

Como variante, la  sín tesis  puede efectuarse en un 
recipiente. Después de completarse la  cloración, e l cloruro 
de hidrógeno y el dióxido de azufre son expulsados con aire 
y luego la  suspensión resultante de la  alfa-cloroacetoaceta 
mida ( I I I )  en benceno es directamente tratada con 2-mercap- 
toetanol, como anteriormente.

Un segundo método de preparación del compuesto in i-



c ia l I  (n = O) actualmente empleado, implica primeramen 
te  la  formación de an illos y luego e l ajuste de la  fun­
ción amida, como se representa en la s  siguientes ecuacio, 
nes.Se clora con cloruro de sulfu rilo  un aceto acetato al 
quilico, t a l  como acetoacetato e tíl ic o  (VII) (o equiva -  
l s i t e ,  ta l  como cualquier acetoacetato alquílico in ferior 
(de 1 a 4 átomos de carbono) para formar el alfa-cloreace. 
tatcacetato e tílic o  conocido (V III) ( se comprenderá que 

otros halógenos, por ejemplo e l bromo, son también adecúa 
dos). E l alfa-cloroaoetoacetato e tílico  (V III) se tra ta  -  
con 2-mercaptoetanol (IV) en presencia de una base de ma­
nera análoga a l primer método descrito anteriormente, cau­
sando la  formación de dos productos intermedios IX y X, 
que no necesitan aislarse. En su lugar, los productos in­
termedios se ciclizan  y deshidratan mediante la  acción de 
ácido como en e l primer método, convenientemente calenta­
do bajo reflu jo  en una solución bencénica y separando asi 
e l agua azeotrópicamente para dar XI. Este éster (XI) se 
hidroliza luego a 2, 3-dihidro-5-carboxi-6-m e til-l, 4-oxatii 
na (XII) mediante ebullición durante un corto tiempo con 
a lc a li  acuoso. E l ácido XII se convierte en e l cloruro 
ácido X III por medio de cloruro de tio n ilo ( o agente halo, 
genador equivalente) y luego se obtiene la  amida I  a par­
t i r  de X III añadiendo una amina. E l cloruro ácido X III 
reaccionará con cualquier amina primaria o secundaria (in 
cluyendo hidrazina o amoniaco) sin lim itación, para formar 

la  amida de I  (n = 0 ) .
E l primer método, que es el mas directo, es más 

sensible a las  reacciones secundarias y las  producción de 
I  ( I ,  n = 0) obtenidas por t a l  método pueden ser in ferió
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res. Las ecuaciones que representan al segundo método 
son las siguientes:
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Las siguiente preparaciones servirán para ilu s­
tra r  modos de producción de los materiales químicos in i­
ciales empleados en la  obtención de los sulfóxidos y sul 
fonas de la  invención.

Preparación A por e l  método 1
2. 3-dihidro-5- c arboxanilido-6-metil - l .  4-oxatiina.

( I , R'= R = H; n = 0 ) . (Apartir de acetoacetamilida).
Operación I . -  Preparación de alfa-cloroacetoacetanilida 
( I I I ,  R*= R = H). A una suspensión agitada de acetoa
cetanilida (150 h, 0,845 mol) y benceno seco (1 l i t r o )  se3 0 . -
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añadió cloru.ro de sulfurilo (72 mi 6 120 g.0,890 mol) 
a gotas, durante un periodo de 1,5 horas. La agitación 
se continuó durante media hora más. El producto fuá f i l  
trado (el filtrad o usado en una segunda operación en lu 
gar de benceno, seco, dio una superior producción de al 
fa-cloroacetoacetanilida), lavado con agua y benceno y 
secado. Producción, 131 g ( 73,5 %); p .f . 136-13830 (Naik, 
Trivedi y Nahkad, J .  Indian Chem. Soc, 20 365 (1943) ! 
Bulow y King, Ann 439, 211 (1924).

Operación I I . -  Preparación de 2 ,3-dihidro-5-carbo- 
xanilido-6-m e ti l - l ,4-oxatiina, empleando hidróxido potá 

s ic o .-  (I , R'=t CgĤ  ; R = H ; n = 0 ). A una suspensión 
agitada de alfa-cloroacetoacetoacetanilida (63, 5g ó 0,3 

mol) y benceno seco (300 mi) se añadió una solución de 
hidróxido potásico (20,4 g), 2 mercaptoetanol (22,2 mi
ó 23,7 g .0,3 mol) y metanol (40 mi) a gotas, durante un 
periodo de 2 horas manteniendo la  tempertarua por de­
bajo de 3030. La mezcla fuá agitada durante una hora más. 
El' cloruro potásico que precipitó fuá filtrad o. Se aña­
dió benceno al residuo y luego se lavó con agua hasta 
neutralizarse. La solución bencánica fuá acidificada -  
con ácido -p-toluenosulfónico (0,8 g ) y calentada bajo 
reflu jo  empleando una trampa Dean Stark para recoger agua. 
El agua recogida fuá de 5 mi (teóricamente, 5,4 mi). La 
solución fuá lavada con agua y separado e l benceno. E l 
residuo so lid ificó  y fuá cristalizado a p artir de eta- 
nol al 95 %. Producción, 45,8 g ( 65 % ),p .f. 93-9530.

Operación I I  (variante ) : Empleando bicarbonato, 
sódico en lugar de hidróxido potásico,
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- A una suspensión agitada de alfa-cloroacetoace-
tan ilid a (42,3 g ó 0,2 mol) en benceno (200 mi) y 2-mer 
captoetanol (17 g), se añadió una solución de bicarbona 
to sódico (22 g) en agua (150 mi) en porciones, en una- 

5. hora. La mezcla de reacción fuá adicionalmente agitada
hasta que todos los sólidos entraron en solución (media 
hora). La capa bencénica fuá separada, ^Lavada con agua, 
acidificada con ácido p-toluenosulfónico (0,5 g) y lue­
go calentada bajo reflu jo , separándose el agua (3,5 mi) 

10. formada por destilación azeotrópica, empleando una tram
pa Dean-Stark. La mezcla de reacción fuá enfriada, lava 
da con agua y separado e l disolvente. HL residuo fuá cris  
talizado a p a rtir  de metanol. Producción, 27 g; p .f .9 3 - 
942C.

15. Los lico res  madres se secaron pero e l residuo
oleoso viscoso no c r is ta liz a r ía . ̂ Este fuá disuelto en -  
benceno, lavado con hidróxido sódico acuoso y con agua 
y separado el benceno. El residuo so lid ificó  rápidamente 
y crista lizó  a p a rtir  de metanol. Producción, 8,5 g ;p .f . 

20. 92-93SC; producción to ta l, 35,5 g (75%).
Preparación A, por el método 2.
(A p a rtir  de acetoacetato e t í l ic o  (V il)). 
Operación I . -  Preparación de alfat-cloroace- 
toacetato e t íl ic o  (V III).

25. (Allihn, B er., 11, 567 (1878). Boebmr, W.R.
Org.Syn.Vol.33,43 (1953)).

A una solución agitada y enfriada de acetoacetato 
e tílico  (260 g ó 2 moles), se añadió cloruro de sulfurilo 
(270 g ó 2 moles) durante 3 horas, manteniendo la  tempera 

30. tura entre 0 y 53C. La mezcla de reacción se dejo en repo
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.so durante toda la  noche. El dióxido de azufre y el clo­
ruro de hidrógeno fueron separados con una bomba de agua. 
E l liquido oscuro residual fuá destilado a presión redu- 
cida.Después de una pequeña operación previa, e l líquido, 
que destilaba entre 88 y 90sC ( a 15 mm), Rió recogido. 
Producción, 300 g (91 %).

Operación I I . -  Preparación de 2,3-dihidro-6-me- 
til-1 ,4-oxatiina-5-carboxilato  e tílic o  (XI).

A una solución enfriada y agitada de alfa-cloro 
acetoacetato e tílico  (33 g ó 0,2 mol) y benceno seco -  
(200 mi), se añadió una solución de hidróxido potásico 
(13,6 g ), 2-mercaptoetanol (15,0 mi ó 16 g) y metanol -  

(30 mi) durante un periodo de 1,5  horas, manteniendo la  
temperatura por debajo de 309C. La mezcla de reacción -  
fuá agitada durante media hora más. E l cloruro potásico 
formado fuá filtrad o . Los disolventes fueron separados 
del filtrad o . Se añadió benceno a l residuo y luego se la  
vó con agua. La solución bencénica fuá acidificada con

ácido p-toluenosulfónico y e l agua ( 3 ) 4  mi; teóricamen 
te , 3,6 mi) fuá recogida mediante destilación azeotrópi 
ca empleando la  trampa de Dean-Stark, La mezcla de rea¡c 
ción fuá enfriada, lavada con agua y luego separado e l-  
benceno. El residuo fuá destilado bajo un elevado vacío; 
p .e. (1 mm) 107-110aC; producción, 23 g ( 61,2%).Este -  
compuesto fuá preparado también empleando bicarbonato só 
dico como en e l método 1  (variante) en lugar de hidróxi 
do potásico.La producción fué del 76 %.

Operación I I I . -  Preparación de 2,3-dihidro-5- 
carboxi-6-m e til-l, 4-oxatiina (X II).

A una solución de 2,3 -dihidro-6-m etil-l, 4-oxa 
t i in a -5-carboxilato e tílic o  (188 g) en etanol a l 95% -
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(50 mi), se anadió una solución de hidróxido sódico (60 
g) en agua (400 mi). La mezcla de reacción fuá calentada 
bajo reflu jo  hasta que se homogeneizaron las  dos capas 
(aproximadamente media hora).

La solución fuá enfriada, diluida con agua y -  
acidificada con ácido clorhídrico diluido. El sólido blan 
co que precipitó fuá filtrado de una vez, lavado con agua 
y secado en aire. Producción, 134 g (84%); p .f .  173-180S0. 
El material recristalizado a p a rtir  de etanol fundió a -  
180-181SC.

Operación IV .- Preparación de 2 ,3-dihidro-5-car 
boxanilido-6-me t i l - l ,  4rQXatiina.

(1, R'= CgĤ ; R = H; n = 0 ).
A una suspensión de 2 ,3-dihidro-5-carboxi-6- 

-m etil-1 ,4-oxatiina (XII) (32 g ó 0,2 mol) en cloroformo 
(200 mi), se anadió cloruro de tion ilo  (16 mi) y la  solu 

ción fuá calentada bajo reflu jo . Se desprendieron cloru­
ro de hidrógeno y dióxido de azufre y todos los sólidos 
entraron en solución en 2 horas. E l exceso de cloruro de 
tion ilo  y disolvente fuá separado en vacio. Al residuo 
(X III) disuelto en cloroformo (o benceno), se añadió una 
solución de anilina (37,2 g) en cloroformo (o benceno), 
por porciones. El hidrocloruro de anilina que se formó -  
fuá filtrad o . El filtrad o fuá lavado con solución muy di 
luida de ácido clorhídrico y luego con agua. El clorofor 

mo ( o benceno) fuá separado y e l residuo solidificado de 
una vez. Se recrista lizó  a p artir  de etanol al 95 %.Pro­
ducción, 38 g (80%); p . f . ,  93-94SC.

Preparación B.
Otro producto químico in ic ia l ú t i l  en la  produc­

ción de los sulfóxidos y sulfonas de la  invención, es la
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2 .3 - dihidro-5-m-metilcarboxanilido-6-metil-l, 4-oxatiina. 
Esta puede prepararse de la  siguiente manera: A 2,3-dihi 
dro-5-carboxil-6-m etil-l, 4-oxatiina (480 g, 3 moles) (pa 
ra detalles de la  preparación de este ácido, véase la  an

5. te r io r  preparación A, por el método 2, operaciones I ,  I I
y I I I )  suspendida en cloroformo (600 mi), se añadió cloiu 
ro de tionilo (393 g, 3,3 moles) y la  mezcla de reacción 
fué calentada bajo suave reflu jo  hasta que se disolvió to. 
do el sólido (1,5 horas). El disolvente y el exceso de 

10. cloruro de tion ilo  fueron destilados bajo presión reduci
da a una temperatura in ferior a 50ac en todo momento. El 
cloruro ácido residual fué disuelto en cloroformo (100 mi) 
y la  solución caliente se añadió a gotas aproximadamente 
durante 3/4 de hora a una solución enfriada y agitada de 

15. m-toluidina (600 g) en cloroformo (600 mi). La temperatu
ra se mantuvo a 20-309C. La mezcla de reacción fué agita 
da durante 15 minutos tras el completamiento de la  adición 
del cloruro ácido, lavándose luego con ácido clorhidrido 
diluido, con agua y con bicarbonato sódico acuoso. El di 

20. solvente fué separado por destilación bajo presión ligera
mente reducida y el residuo fué cristalizado a p artir de 
isopropanol. La producción de sólido casi blanco, que fun 
día a 82-84SC, fué de 610 g ó del 82%.

Preparación 0

25. Otro ejemplo deproducto químico in ic ia l es la
2 .3- dihidro-5 -(N-oi clohexil-carbo xami do) - 6-met i l - 1 , 4-oxa 
tiin a . Esta puede prepararse de la  siguiente manera. A 
una suspensión de 2,3-dihidro-5-carboxi-6-m etil-l,4-oxa 
tiin a  (40 g, 0,25 mol) (véase preparación A anterior)

30 en cloroformo (100 mi), se añadió cloruro de tionilo
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(33 g) y la  mezcla de reacción se calentó bajo suave 
reflu jo  hasta que se disolvió todo e l sólido (aproxi 
mudamente 1,5  horas). E l disolvente y e l exceso de 
cloruro de tion ilo  fueron destilados bajo prexión re 
ducida a una temperatura in ferior a 50se. El cloruro 
ácido residual fuá disuelto en cloroformo, (50 mi) y 
la  solución se añadió a gotas durante media hora apro 
ximadamente a una solución agitada de ciclohexilamina 
(60 g) en cloroformo (150 mi). La temperatura se man 
tuvo a 20-30aC mediante enfriamiento. La mezcla de 
reacción se agitó durante 15 minutos mas y luego se 
lavó con ácido clorhídrico diluido y con bicarbonato 
sódico acuoso. El disolvente fné separado y e l resi­
duo cristalizado a p artir  de isopropanol, producién­
dose 52 g ó un 86% de sólido blanco que fundía a 130-  
13120.

Preparación D

Otro producto químico in ic ia l es la  2,3-dihi 

dro-5- (3, 5-diclorocarboxanilido)-6-m etil-l,4 -oxatiin a . 
Esta puede prepararse de la  siguiente manera. A una 

suspensión de 2, 3-dihidro-5-carboxi-6-m e til- l, 4-oxa 

t i in a  (32 g, 0,2 mol) en cloroformo (100 mi), se aña­
dió cloruro de tion ilo  (26 g) y se calentó la  mezcla 
de reacción bajo suave reflu jo  hasta que se disolvió el 
sólido (aproximadamente 1 ,5  horas). El disolvente y e l 
exceso de cloruro de tion ilo  fueron destilados bajo pre 
sión reducida a una temperatura in ferior a 50ac. El cl<o 
ruro ácido residual fuá disuelto en benceno (50 mi) y 
la  solución añadida a una solución de 3, 5-dicloroanili. 
na (71 g) en benceno (300 mi). La resultante mezcla



pe reacción se dejó reposar durante toda la  noche, 
lavándose luego con ácido clorhídrico diluido y con 
bicarbonato sódico acuoso. El benceno fuá destilado 
y e l residuo cristalizado a p artir 1 de etanol, dan 
do dos producciones de un sólido blanco que fundía 
a 147-149SC y pesaba 46 g (76%).

Preparación E
Otro material químico in ic ia l  es la  2 ,3-di 

hidro-5- (2, 4 , 5-triclorocarboxanilido)-6-m e til- l ,4- 
oxatiina. Esta puede prepararse de la  siguiente mane 
ra.A una suspensión de 2, 3-dihidro-5-carboxi-6-m etil-
1 , 4-oxatiina (32 g, 0,2 mol) en cloroformo (100 mi), 
se añadió cloruro de tion ilo  (26 g) y la  mezcla de 
reación fuá calentada bajo suave reflu jo  hasta que se 
disolvió todo el sólido (aproximadamente 1,5  horas).
El disolvente y el exceso de cloruro de tionilo  fueron 

destilados bajo presión reducida a una temperatura in 
fe r io r  a 50BC. El cloruro ácido residual fuá disuelto 
en benceno (50 mi) y luego anadio a una solución de 
2 ,4 ,5 -tric loroan ilin a  (85 g) en benceno (300 mi). La 
mezcla resultante se dejó reposar a temperatura ambien 
te durante toda la  noche, filtrándose luego. La solu­
ción bencónica, al lavarse con ácido clorhídrico diluí 
do y con bicarbonato sódico acuoso y tras la  separación 
del disolvente, produjo 13 g de la  amida. El material 
insoluble en benceno, al extractarse con cloroformo, 
lavando con agua y al crista lizarse  a p artir de etanol- 
acetona, produjo 34,5 g más de la  amida. La producción 
to ta l de la  amida fué de 47,5 g (70%), fundiendo a 165- 
167SC.



Preparación F

Otro producto químico in ic ia l  es la  2,3-dihi 
dro-5-(N-n-octilcarboxamido)-6-m e til-l, 4-oxatiina. E¿ 
ta  puede prepararse de la  siguiente manera. A una sus 
pensión de 2, 3-dihidro-5-carboxi-6-m etil-l,4 -o xatiin a  
(40 g, 1/4 de mol) en cloroformo (100 mi), se añadió 
cloruro de tion ilo  (33 g) y la  mezcla de reacción*fuá 
calentada bajo suave reflu jo  hasta que se disolvió t4 
do e l sólido (aproximadamente 1,5 horas). 151 disolven 
te y e l cloruro de tion ilo  fueron separados bajo pre­
sión ligeramente reducida, a una temperatura in ferior 
a 50sC. El cloruro ácido residual fuá disuelto en- cío. 
roformo (60 mi) y la  solución se añadió a gotas duran 
te 15 minutos a una solución agitada de n-octilamina 

(33 g), trietilam ina (36 mi) ycloroformo (150 mi), man 
teniendo la  temperatura a 20-30sC. La mezcla de reac­
ción se agitó durante 15 minutos más y luego se lavó 
con ácido clorhídrico diluido y con bicarbonato sódi 
co acuoso. Se separó e l disolvente y se crista lizó  e l 
residuo a p artir  de isopropanol, dando dos produccio­
nes de sólido blanco que fundió a 74-7580 y pesó 56,5 g 
(84%).

En las anteriores ecuaciones, R y R* represen 
tan hidrógeno, NĤ  ó varios grupos orgánicos univalen 
tes , ya sea un grupo hidrocarburo o un grupo hidrocar 
buró sustituido equivalente. Como nuevos y específi­
cos productos químicos del tipo I ,  pueden mencionarse, 
a modo de ejemplos no lim itativos, compuestos ta les  
como 2, 3-dihidro-5-carboxanilido-6-m etil-l,4-oxatiina-
4-óxido; 2, 3-dihidro-5-m-metilcarboxanilido-6-m etil-



1 ,4-oxatiina-4-áxido; 2 ,3-dihidro-5-o-etiloarboxani 
lid o -6-m e til- l ,4-oxatiina-4-óxido; 2 ,3-dihidro-5-p- 
metoxicarboxanilido-6-m e til- l ,4-oxatiina-4-óxido;
2 .3 - dihidro-5-p-clorocarboxanilido-6-metil-l, 4-oxg. 
tiina-4-óxido; 2 ,3-dihidro-5-o-carbetoxicarboxanili 
do-6-m etil-l,4-oxatiina-4-óxido; 2, 3-dihidro-5 -(2 ,4 - 
diclorocarboxanilido)-6-m etil-l,4-oxatiina-4-dxidor
2. 3-  dihidro-5-  ( 2, 4-dimetilcarboxanilido ) - 6-m etil-
1 .4-  oxatiina-4-óxido; 2, 3-dihidro-5- ( 2, 6-d ie tilca r  
boxanilido)-6-m etil-l,4-oxatiina-4-6xido; 2 ,3-dihi 
dro-5-(2-etil-4-m etilcarboxanilido)-6-m etil-l,4-oxa 
tiina-4-6xido; 2 ,3-dihidro-5-(2 ,4 ,6-trim etilcarboxa 
n ilid o )-6-m e til- l ,4-oxatiina-4-óxido; 2 ,3-dihidro-5- 
N-bet a-naft i le  arb oxamido -  6-me t  i l - 1 , 4-oxatiina-4-óxi 
do; 2 ,3-dihidro-5-N-alilcarboxamido-6-m etil-1 , 4-oxa 
tiina-4-óxido; 2 ,3-dihidro-5-N-isopropilcarboxamido- 
6-m etil-l,4-oxatiina-4-óxido; 2 ,3-dihidro-5-N-dodecil 
carboxamido-6-m etil-l, 4-oxatiina-4-óxido; 2 ,3-dihidro-
5- N-exadecilcarboxamido-6-metil-l, 4-oxatiiaa-4-6xido;
2 .3- dihidro-5-N,N-dibutiIcarboxamido-6-m e til- l, 4-oxa 
tiina-4-6xido; 2 ,3-dihidro-5-N-cicloexilcarboxamido-
6-  m etil-l,4-oxatiina-4-óxido; 2 ,3-dihidro-5-N-alfa-fu 
rilcarboxamido-6-metil-l,4-oxatiina-4-óxido; 2 ,3-dihi 
dro-5-N -etilcarboxanilido-6-m etil-l,4-oxatiina-4-6xido;
2. 3-  dihidro-5-carboxamorfolido-6-m etil-l,4 -oxatiin a-4- 
óxido; 2, 3-dihidro-5-carboxanilido-6-m etil-l,4 -o x a tii 
na-4 ,4-di6xido; 2, 3-dihidro-5-m-metiloarboxanilido-6-  
m etil-1,4-oxatiina-4,4-dióxido; 2, 3-dihidro-5-o-etil 
carboxanilido-6-m e til- l ,4-oxatiina-4)4-dióxido; 2, 3-d i 
hidro-5-m -clorocarboxanilido-6-m etil-l,4-oxatiina-4,4-



-^dióxido; 2, 3-dihidro-5-p-bromocarbo xanilido-6-m etil- 
- 1 , 4-oxatiina-4,4-dióxido; 2, 3-dihidro-5-o-metoxica¡r 
boxanilido-6-met i l - 1 , 4-oxat iin a -4 ,4-dióxido; 2,3 -di 
hidro- 5-p- c arboxi carboxanilido- 6-met i l - 1 , 4-oxat iin a - 
- 4 ,4-dióxido; 2, 3-dihidro-5- o-fenilcarboxanilido-ó- 
-m etil-1 ,4-oxatiina-4,4-dióxido; 2, 3-dihidro-5 -(2 ,3 - 
-dimetilcarboxanilido) - 6-m etil-1 ,4-oxatiina-4,4-dió^ 
xido; 2, 3-dihidro-5- (2, 4-dim etilcarboxanilido)-6-me 
t i l - 1 ,4-oxatiina-4,4-dióxido; 2, 3-dihidro-5- ( 2, 6-die 
tilcarboxanilid o)-6-m etil-l,4-oxatiina-4,4-dióxido;
2. 3-  dihidro-5- ( 2, 5-diisopropilcarboxanilido) - 6-met i l -  
- 1 ,4-oxatiina-4,4-dióxido; 2 ,3-dihidro-5-(2 ,4-diclo 
rocarboxanilido)-6-m etil-l,4 -o x a tiin a -4 ,4-dióxido;
2. 3-  dihidro-5- ( 2, -m etil-6- cloro carboxanilido) - 6-me 

til-1 ,4-oxatiina-4,4-d ióxid o ; 2 ,3-dihidro-5-(3, 4-di 
metoxicarboxanilido ) - 6-me t i l - 1 ,4-oxatiina-4,4-d ióxi 
do; 2, 3-dihidro-5- (2, 4, 6-trim eti l carboxanilido)-6-me 
t i l - 1 , 4-oxatiina-4, 4-dióxido ; 2, 3-dihidro-5-N-al í'a- 
-naft i l  carboxamido- 6-met i l - 1 , 4-oxatiiaa-4,4-dióxido;
2. 3-  dihidro- 5-N-met i l  carbo xanilido- 6-met i l - 1 , 4-oxatii 

na-4,4-dióxido; 2 ,3-dihidro-5-N-met il-B -ciclo h exilcar 
boxamido-6-m etil-1 , 4-oxatiina-4,4-dióxido; 2, 3-dihi 
dro-5-N-b encilcarbo xamido-6-meti l - 1 , 4-oxatiina-4,4- 
-dióxido; 2, 3-dihidro-5-N-pentilcarboxamido-6-m etil- 
- 1 , 4-oxatiin a-4, 4-dióxido ; 2, 3-dihidro-5-N-ci dopen 
tilcarboxamido-6-m e til- l , 4-oxatiina-4,4-dióxido ; 2, 3-  
-dihidro-5-N-octilcarboxamido-6-metil-l,4-oxatiinar- 
- 4 ,4-dióxido; 2 ,3-dihidro-5-N-dodecilcarboxamido-6- 
-m etil-1,4-oxatiina-4,4-dióxido; 2 ,3-dihidro-5-N-he 
xadecilcarboxamido-6-m e ti l - l ,4-oxatiina-4,4-dióxido;
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2 ,3 -dihidro-5-N-furfurilc arbo xamido- 6-me t  il-1 ,4 -o xa  
tiina-4,4-diôxido; 2 ,3-dihidro-5-N,N-dibutiloarboxa 
m ido-6-m etil-l,4-oxatiina-4,4-diôxido; 2 ,3-dibidro- 
-5-N-etil-N-metilcarboxamido-6-metil-l, 4-oxatiina-'

5. - 4 , 4-diôxido; 2 ,3 -dihidro-5 -carboxamorío 1ido-6-met i l -

- 1 ,4-oxatiina-4,4-diôxido; 2 ,3-dihidro-5-N -fenilletil 
carboxamido-6-m etil-1,4-oxatiina-4,4-diôxido; 2, 3-di 
hi dro-5-N-c arb etc ximet i l c  arbo xamido-6-me t i l - 1 ,4 -oxa 
tiinar4,4-diôxido; 2 ,3-dihidro-5-N-carboximetilcar 

10. boxamido-6-metil-l,4-oxatiina-4,4-diôxido; y simila
res. Por lo que antecede, resultará evidente que R y 
Rtpueden ser cualquier grupo hidrocarburo, ya sea de 
cadena recta, ramificada o c íc lic a , saturado o insa 

turado (insaturación aromática o insaturación no ben 
'15. cónica), es decir grupos alefáticos, c ic lo a lifá tico s

y aromáticos, incluyendo grupos etilónicamente insa­
turados, entre los cuales pueden mencionarse grupos 
importantes tales como alquilo (por ejemplo, metilo, 
e tilo , hexilo, dodecilo, e tc .) ,  arilo  (por ejemplo,

20. fenilo, n aftilo , b ifen ilo , e tc .) ,  aralquilo (porejem
pío, bencilo, fe n il-e t ilo , e tc .) ,  a lcarilo  (por ejem 
pío, to li lo , hexil-fen ilo , e tc .) ,  cicloalquilo (por 
ejemplo, ciclopentilo, ciclohexilo, c ic looctilo , e tc .) , 
alquenilo (por ejemplo, a lilo , 2-buten-l-ilo , metalilo, 

25. l-octeno-7-ilo , e tc .) ,  y varias combinaciones de ellos.

Equivalentes a los grupos hidrocarburos, son los diver 
sos hidrocarburos sustituidos, especialmente los susti 
tuídos con halógeno (por ejemplo cloro o bromo), nitro, 
carboxilo, éter, áster, ciano, carboxamido, halogenoal 

30. quilo, sulfo, sulfonamido, hidroxilo, arilo o grupos si
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15.

20.

25.

milares, individualmente o como sustitutivos múltiples 
(por ejemplo, R y/o R'= 2 ,5-diclorofenilo; 3 ,4 -d iclo - 
rofenilo; 2-m etil-3, 5-d iclorofenilo ; 2 ,4 ,6-triin.etil 
fen ilo ; 2 ,4 ,6p tricloro fen ilo ), como se ejem plificará 
mas detalladamente luego. De igual modo, la  sustitu­
ción puede efectuarse en una cadena de carbono, por 
ejemplo en un anillo , para proporcionar un anillo  he 
tero cic lico , que contenga uno o mas de ta les  hemero- 
átomos como nitrógeno, oxigeno y azufre, como se ejem 
p lifica rá  luego. Así, pueden mencionarse ta le s  produje 

tos N-heterocíclicos sustituidos como aquellos en los 
que R y/o R* son p ir id ilo , benzotiacilo, tr ia s o lilo , 
fu rfu rilo , fu rilo , quinolilo, b e ta -tie n il-e t ilo , etc. 
Formas interesantes de la  invención pueden proporcio­
narse uniendo R y R* conjuntamente para formar una es, 

fractura anular, por ejemplo un grupo morfolido:

en los que R" es alquilo (por ejemplo, metilo, bu tilo , 
dodecilo, e t c . ) y m es de 4 a 6. S i se desea, R y/o R* 
pueden servir de enlaces con otra sulfona 2, 3-dihidro- 
- 5-carboxamido-6-m e til- l ,4-oxatiina o radical sulfóxi- 
do, para formar un bis-compuesto. Estas versiones no 
son naturalmente exhaustivas y para los expertos en 
e l arte resultarán evidentes muchas otras variaciones.

Productos químicos preferidos de la  invención 
son aquellos en los que R'es hidrógeno o alquilo infe, 
r io r  (incluyendo alquilo sustituido, ta l  como cianeti 
lo ) y R tiene uno de los otros valores indicados, par
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-LO .

15.

20.

25.

ticulármente alquilo (especialmente hexilo), arilo 
(especialmente fen ilo ), a lcarilo  (especialmente to lilo , 
particularmente o -to lilo  y m -tolilo, 2, 6-d ie tilfe n ilo ,
2, 4-dim etilfenilo) o cicloalquilo (especialmente ciclo, 
hexilo) o grupo hidrocarburo similar que tenga hasta 
12 átomos de carbono. Especialmente ú tile s  son la s  for 

mas déla invención en las que R es un grupo fen ilo , en 
cuya categoría incluimos como equivalentes fenilo sus­
titu ido, representado por la  íóimula:

en la  que Y es halógeno (flúor, cloro, bromo o yodo), 

alquilo (por ejemplo, m etil-e tilo , hexilo, dodecilo), 

alcoxilo (por ejemplo, metoxilo, etoxilo , dodecoxilo), 
carboxamido, carboxilo, benzo (es decir para proporcio^ 
nar una estructura 1-n a ft ilo ) , fenilo o hidroxilo, y if 
es 0, 1 , 2 ó 3.

Los siguientes ejemplos servirán para ilu s tra r  
la  práctica de la  invención con mayor detalle.

EJEMPLO 1
2. 3-dihidro-5-carboxanilido-6-m etil-l, 4-oxatii 

na-4-óxido.
(I , R'= H; R = fenilo; n = 1)
A una solución agitada del producto químico de 

la  preparación A anterior, concretamente 2,3-dihidro-5- 
-carboxanilido-6-m etil-l,4-oxatiina ( 25 g) en ácido acé 
tico  (150 mi) y agua (5 mi), se anadió a gotas una solu­
ción de peróxido de hidrógeno al 30% (12 mi) y ácido a- 
cético (13 mi), durante 15 minutos.
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5.

10*

15.

20.

25.

3 0 .

La temperatura se mantuvo a 10-13aC enfriando sobre 
h ielo . La solución fuá agitada a esta temperatura du­
rante 5 horas y luego se dejó reposar a loso durante 
toda la  noche. E l disolvente fuó destilado eh'vacio, 
separándose los últimos vestigios mediante adición al 
terna y separación de benceno en vacio. El residuo, que 
so lid ificó  al enfriarse y rayarse, crista lizó  a p artir  
de isopropanol en forma de prismas blancos que fundie­
ron a 120-121SC. La producción de las  dos obtenciones 
fuá de 23,5  g ó del 80%.

EJEMPLO 2
2, 3-dihidro-

- 1 ,4-oxatiina-4-óxido
5-m-met ilcarboxanilido-6-metil-

(I .  R'= H: R = m -tolilo; n = 1 ) .'
A una solución agitada del producto químico de 

la  preparación B anterior, concretamente 2 ,3-dihidro- 
5-m-metilcarboxanilido-6-met i 1- 1 , 4- oxatiina ( l 8 g) en 
acetona (100 mi), se aRadió a gotas peróxido de hidró 
geno al 30% (8,5 mi) en acetona (20 mi) durante 15 mi 
ñutos. La temperatura se mantuvo a 10-123C mediante en 
friamiento. La solución fuá agitada a 10-12aC durante 
2 horas y luego se dejó reposar a 10SC durante 15 ho­
ras. E l disolvente fuá destilado y e l sólido residual 
fuá cristalizado a p artir  de metanol, produciendo pris 
mas blancos que fundían a 196-198BC,con descomposición. 
La producción fuá de 15,5 g ó del 80% de la s  dos obten 
ciones.

EJEMPLO 3
2 ,3-=dihidro-5- (N-ciclohesilcarboxamido ) - 6. 

m etil-1,4-oxatiina-4-óxido.



( I .  R*= H; R = ciclohexilo: n = l ) .
A una solución agitada del producto químico de 

la  preparación C anterior, concretamente 2,3-dihidro-5- 
4N-ciclohexilcarboxamido)-6-m etil-l,4 -oxatiin a  (36.g)

5. en ácido acético (200 mi), se añadió a gotas una solu­
ción de peróxido de hidrógeno al 30% (17 mi) en ácido 
acético (18 mi), durante 15 minutos. La temperatura se 
mantuvo a 10-12aC mediante enfriamiento. La mezcla de 
reacción se agitó a 108C durante 3 horas, dejándose lúe 

10. go reposar 109C durante toda la  noche. El disolvente -
fué separado en vacío sobre un baño de vapor de agua, 
eliminándose los últimos vestigios mediante adición y 
separación alternas de benceno. E l residuo, que solid i­
ficó a l enfriarse y rayarse, fué cristalizado a p artir 

15. de acetonitrilo , dando crista les  blancos que fundieron
a 140-141sC. La producción de las  dos obtenciones fué 

de 32 g ó del 8o%.
EJEMPLO 4

2. 3-dihidro-5-carbozanilido-6-m etil-l. 4-o x a tii-  
20. na-4.4-dióxido.

(I .  R* = H; fenilo; m = 2)
(a) A una solución agitada de la  preparación 

A, 2 ,3-dihidro-5-carboxanilido-6-m etil-l, 4-oxatiina -  
(117,5 g, 0 ,5  mía), en ácido acético (500 mi), se añadió 

25. peróxido de hidrógeno al 30% (130 ml), a gotas, mantenien 
do la  temperatura de la  mezcla de reacción a 45-50sC me 
diante enfriamiento sobre hielo.Después de que la  reac­
ción exotérmica hubo cesado,se calentó suavemente la  mez 
cía  de reacción sobre el baño de vapor de agua durante 

30. una hora, asegurándose de que la  temperatura no ascendiese
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por encima de 92sC. Se dejó enfriar la  mezcla de rea -  
ción, se diluyó con 200 mi de agua y los cris ta les  blan 
eos que se separaron fueron filtrad o s, lavados y seca -  
dos; p . f . , 126-12890. La producción fuá de 61 g. El f i l  

5. trado, tras su concentración, produjo 60 g mas de la
sulfona, que fundió a 125-127SC. La producción tb-tal -  
fuá de 121 g ó del 90%.La recrista lización  a p artir de 
etanol elevó el punto de fusión a 128-130SC.

(b) Método variante empleando menos disolvente. 
10. Se calentó una mezcla de 2,3-dihidro-5-carboxa

n ilid o-6-m e ti l - l ,4-oxatiina (235 g, 1 mol) y ácido acé­
tico  g lacia l (90 mi) para formar una suspensión y luego 
se enfrió a 7090. A esta suspensión agitada se añadió 
a gotas peróxido de hidrógeno a l 30% (250 mi) durante 

15. un periodo de una hora. La mezcla de reacción, que pron
to constituyó una solución, se mantuvo a una temperatu­
ra de 70 a 75SC mediante enfriamiento durante la  adición 
de la  primera mitad del peróxido y calentando durante 
la  adición de la  segunda mitad del mismo.Seguidamente se 

20. procedió a agitar la  solución de color claro y calentar
se a 70-7590 durante 5 horas y finalmente a 90-95sC du­
rante una hora. Al enfriarse la  sulfona crista lizó  de 
la  solución en forma de prismas blancos, que fundieron 
a 127-12890. La producción fué de 223 g ó del 84%.

25. EJEMPLO 5
2, 3-dihidro-5-(3.5-diclorocarboxanilido4-6-me- 

t¡ i l - l ,  4-oxatiina-4,4-dióxido.
(I .  R'= H; R = 3.5-d iclorofenilo; n = 2).

A una solución agitada de la  preparación D ante­
r io r , concretamente 2, 3-d ih id ro-5-(3,5-diclorocarboxani 

30. lid o )-6-m e til- l ,4-oxatiina (20 g) en acido acético -
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(275 mi) y acetona (50 mi), se añadió a gotas peróxido 
de hidrógeno a l 30% (20 mi), manteniendo la  temperatu­
ra a 45-5090. La solución resultante fuá calentada a 
40-609C durante 2 horas y luego vertida en agua.El pre 

5. cipitado crista lizó  a p artir de etanol, p .f . 213-2148C,
con descomposición. La producción fuá de 13 g ó del 59%.

EJEMPLO 6

2. 3-dihidro-5- (2 .4 .5-triclorocarhoxaniliáo)-6-  
-m etil-1 ,4-oxatilna-4.4-dióxido.

10. (1, R'= H; R =  2 .4 .5 -triclorofen ilo ; n^= 2)
A una solución agitada de la  preparación E an 

terio r, concretamente 2, 3-dihidro-5-  (2, 4, 5-trlc lo ro car 
boxanilido)-6-m etil-l,4-oxatiina (24 g) en ácido acético 
(350 mi) y acetona (360 mi), se añadió a gotas peróxido 

15 . de hidrógeno al 30% (21 mi), manteniendo la  temperatura 
a 70ac. La mezcla de reacción se calentó a 70SC durante 
2 horas y luego se diluyó con agua. El precipitado fuá 
filtrad o, lavado con agua, secado y cristalizado a par 
t i r  de etanol-acetona. Los crista les  blancos fundieron 

20. a 210-21190, con descomposición y pesaron 18 g (69%).
EJEMPLO 7

2. 3-dihidro-5-(N-n-octilcarboxamido)-6-m etil- 
- 1 , 4-oxatiina-4.4-dióxido.

(I .  R'= H; R = &- o ctilo ; n = 2)
25. A una solución agitada de 2,3-dihidro-5-(N-n-

-octilcarboxam ido)-6-m etil-l,4-oxatiina (20 g) en áci­
do acético (100 mi), se añadió a gotas peróxido de hi­
drógeno a l 30% (24 mi), manteniendo la  temperatura a 
45-5090 mediante enfriamiento. Después de ceder la  reac 

30. ción exotérmica, se calentó la  solución sobre e l baño
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de vapor de agua ocasionalmente durante una hora, mante 
niéndose la  temperatura a 85-92SC y vertiéndose luego 
en agua. El precipitado fue filtrad o , lavado con agua y 
secado. La solución acuosa de ácido acético, al concen- 

5, trarse , produjo mas sulfona. La crista lización  a p artir
de etanol dió primas blancos que fundieron a 140aC. La 
producción fué de 19 g ó del 80%.

Las siguientes tablas resumen lo que antecede, 
así como otros ejemplos.

10. TABLA I
2 .3-dihidro-5-carboxamido-6-metil-l, 4-oxatijna-4-óxidos.

X  /^"*C0N -R 
i

[ [ .
O

Nombre del 5- Anima P. f . , -% pro-
Ej emplo .sustituyente original -R BC -ducción

8020. 1 -carboxanilido anilina 121-
122

2 m-metilcarbo- m-tolui- m-CH - 196- 85
xanilido dina 6 4 198d

8 o-metilcarbo- o-tolu i- o-CH - 121- 88

25.
xanilido dina CgH/- 6 4 123

9 p-metilcarbo- p -to lu i- P-CH 149- 83
xanilido dina " e V 150

10 o-etilcarbo- o -e tila - o-CH Ü.0 6̂* 80
xs*D.i íido nilina v ! ' 107

30. 11 m-metoxicarbo_
xanilido

m-metoxi
anilina

m-CH.OĈ  w 3 6 
^4*

155-
157

82
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TABLA I  (Continuación)

Ej emplo
Nombre del 5- 
sustltuyente

Anima
original R

p .f . ,
aC.

% pro­
ducción

12 o-clorocarbo- 
xanilido

o-cloro-
anilina

o-ClC^
H4-

143­
144

82

5. 13 p-carboxicar-
boxanilido

p-carboxi
anilina

p-HOOCĈ
H4-

230-
235d

84

14 2,3-diam etil-
carboxanilido

2 ,3-dime- 
t i l anilina

2,3-(CH-)^ 
6 3

136­
137

85

10.
15 2 ,4-dim etil- 

carboxanilido
2 ,4 -dimet i  
lan ilina

2,4-(CH ) 
CgH3- -3 '

121­
122

72

16 2 ,3-diclorocar 
boxanilido

2,3-diclo- 
roanilina

2,3-01, 177-
178d

99

17 3 ,4-dimetoxi- 
carboxanilido

3 ,4 -dimeto 
xianilina

3,4-(CH 0) -
CJE-  ̂ ^6 3

188-
I90d

75

15. 18 . N-metilcarbo-
xanilido

N-metila-
n ilina

C A
R'̂  = CĤ

168-
170d

83

19 N-etilcarbo-
xanilido

N-etilejni 0,H
R' ^ 0̂

112­
113

50

20.
20 N-isopropil-

carboxamido
isopropi- 
1amina

-CH(CH^)g 121­
122

74

21 N-n-butilcar
boxamido

n-butila-
mina

cera -

22 N -t-butilcar
boxamido

t-b u tila ­
mina

- 0 ( C H ^ 153­
154

79

25.
23 N-dodecilcar­

boxamide
n-dodecil
amina

-n 79­
81

75

24 N-octadecil-
carboxamido

n-octade-
cilamina "^18^37"^

86­
88

67

3 N-ciclohexil
carboxamido

ciclohexil
amina 6 1L1 140­

141
80

30.
25 carboxamor- 

folido
mor í'o lin a 104­

106
65

(junto con R*).



TABLA II

-2,3-dihidro-5-carboxamido-6-metil-l, 4-oxatiina-4,4-dióxido.

5..

.,/^ C O N -R

.R'
O O

10 *

15.

20.

25.

30..

Ej emplo
Nombre del 5- 
sustituyente

Anima
original

4 carboxanili-
do

anilina

26 m-metilcarbo_
xanilido

m-tolui
dina

27 o-metilcarbo_
xanilido

o-tolui
dina

28 p-metilcarbo
xanilido

p-tolu i
dina

29 o-etilcarbo-
xanilido

o -e tila
n ilin a

30 m-bromocarbo_
xanilido

m-bromo
anilina

31 p-bromocarbo_
xanilido

p-bromô
anilina

32 m-cloro carbo_ 
xanilido

m-clo3?e
anilina

33 o-cloro carbo 
xanilido

o-cloro 
anilina

34 p-clorocarb^ 
xanilido "*

p-cloro^
anilina

35 m-metoxicar-
boxanilido

m-meto-
zianilina

36 o-metoxioar-
boxanilido

o-metoxi-
anilina

R
P .f . ,
BO.

^ pro­
ducción

125­
126

90

m-CH.C^H.- 3 6 4 133­
135-

90

o-OH^C^H.- 3 6 4 123­
125

85

P - < " W 4 - 163­
165

87

o-C-.Hr-Ĉ -H2 5 6 4 106 64

138­
140

80

P-BrC¿^- 215 95

m-ClC^H,- 6 4 180-
l 83sd

68

o-ClC^H,- 6 4 173­
174

91

p-ClCgH^- 217­
219

95

m-CĤ OĈ H,- 3 6 4 150­
152

86

o-CH.OC^H.- 3 6 4 186 70
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TABLA I I  (Continuación)

5.-

10.

15.

20.

25.

30.

Ejemplo
Nombre del 5- 
sustituyente

Amina
original R

p .f . ,
e c .

% pro­
ducción

37 p-metoxicar-
boxanilido

p-metoxi-
anilina

p ^ O O ^ - 137­
138

.90

38 o-carboxicar
boxanilido

ácido an 
tran ilico

o-HOOCgĤ 243—
244

82

39 o-carboxamido,
carboxanilido

o-carboxa 
midoanilina

o-HgNCO-CgĤ - 207-
208d

34

40 p-carbetoxi-
carboxanilido

p-carbetoxi
anilina

P-C^OCOCg
V

156­
162

50

41 m-nitrocarbo­
xanilido

n-nitroa-
33.IL IL ÜLTia

m-N0gCgH4- 191­
193

96

42 p-fenilcarbo­
xanilido

p-fenilar-
n ilin a ^ 6 5 6 4 217-

220d
60

43 2,3-dim etilcar
boxanilido

2,3-dimeti
lan ilin a

2,3-(CH) 151­
153

44

44 2 ,4-dim etil- 
carboxanilido

2 ,4-dimeti- 
lan ilin a

2,4-(0H ) 144­
146

75

45 2 ,5-dim etil- 
carboxanilido

2 ,5-dimeti 
lan ilin a

2,5-(CH )
C^H--  ̂  ̂6 3

130­
133

83

46 3^4-dimetil-
carboxanilido

3 ,4-dimeti 
lan ilin a

3,4-(CH )
V 3-

163­
165

95

47 2-m etil-3 -cío 
rocarboxanilido

2-m etil-3-
cloroanilina

2-CH -3-C1-
C^H.- 6 3

152­
154

78

48 2-m etil-4- cloro_ 
carboxanilido

2-m etil-4- 
cloroanilina

2-CH -4 -
Cl-C^H-- 6 3

169­
170

93

49 2-m etil-6-clo-
rocarboxanilido

2-m etil-6- 
cloro anilina

2-CH -6 -
Cl-C^H-- o 3

163­
165

50

50 2-me til-4-m e to 
xicarboxanili­
do

2-metil-4-me_
toxianilina

2-CH -4 -
CH.O-Ĉ H -  3 6 3

133­
136

60

51 2,3-diclorocar
boxanilido

2,3-dicloro_
anilina

2 , 3 - 0 1

°6 " i-
159-
I6ld

65
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'TABLA I I  (Continuación)

Nombre del 5- Amina P .f . , % pro-
E;i empio susti buyente original R sc. ducción

52 2, 5-dicloro- 2, 5-d ic lo - 2,5-Cl^O^H.- * ' 2 6 3 178- ,68
carboxanilido roanilina 179 d

5, 53 3,4-dicloro- 3,4-d iclo- 3,4-Cl^O^-H - 160- 48
carboxanilido roanilina 162

5 3, 5-dicloro- 3, 5-d ic lo - 3,5-ClgCgH^- 213- 59
carboxanilido roanilina 214d

6 2, 4, 5-triclor<a 2 ,4 ,5 -t r i - 2,4 ,5-C l- 210- 69
carboxanilido cloroanilina n u ^CgHg- 211d

10.
54 2 ,5-dimetoxi- 2, 5-dimeto- 2,5-(CH 0) 202- 88

4- clorocarbo- x i-4-c lo ro - -4-ClCgHg- 204
xanilido anilina

55 N-metilcarbo- N-metilani Ĉ H -  
R  ̂ = CĤ

126 92
xanilido lin a

15. 56 N-etilcarboxa N -etilani- CgH -̂
R' =

125- 83
nilido lin a 126

57 N-beta-ciane-
til-carboxani

N-beta-cia
n e tila n ili

CgHp,-
R° ¿ CNCH -

122­
123

75

lido na CH„ ^

20. ^ N-bencilcarbo_
xamido

bencilamina 6 5 2 152­
153

89

59 N-isopropil- isopropila (CH JpCH- 149- 74
carboxamido mina 151

60 N-n-bu*ti car­
boxamide

n-butilami
na

n-0,H^- 4 9 156­
157

75

¿r-]
25. . N -t-butilcar- t-butilami (CHj-C- liquido -

bo xamido na
62 N-n-p ent i lc a r n-pentila- C5H11- 154- 90

boxamido mina 156

63 N-n-hexilcar- n-hexilami °6S.3** 150 85
boxamido na

643Q.
N-n-octiloar-
boxamido

n-octilami
na

140 80
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TABLA I I  (Continuación)

Nombre del 5- Amina p. f . , % pro-
Ej  empio sustituyante original , R___ ducción

65 N- n-de ci l  oarbo n-decila- f  W — 10 21 118 69
xamido mina

c 665. N-n-dode c ilcar  
boxamido

n-dodecila
mina

P H
12 25 131­

132
75

67 N-n-octadecil- n-octadeci V 37- 122- 80
carboxamido lamina 123

68 N-beta-cloroe- etilenami- 01CH-CĤ - 181- 20
tilcarboxamido na 182

10. ^ N -iuríbrilc ar- furfuri l a- C.H.OCH,- — 60
boxamido mina 4 p ¿

70 N,N-dietilcar- dieti l ami- °2^5 R̂  =
— 90

boxamido na .

71 N,N-dibutilcar dibutilami n-C Hq- — 75

15.
boxamido na R = á - c ^ -

72 carboxamorfo- morfolina R y R'conjun 226- 96
lido tamai te

CgHll-

227d

73 N-ciclohexil- ciclohexi- 182- 80
20. carboxamido lamina 184

74 p-sulfonamido sulf anila— p-HgNSOgCg 238- 36
carboxamilido milda 239d

75 2-metil-5-clo_ 
roearboxanili

2-m etil-5-
cloroanili

-2-CH -5-C1-

w

156­
158

95

do na
25. 76 3-cloro-4-me- 3-cloro-4- 3-01-4-CH - 159- 84

tilcarboxani- m etilanili CgH - 160
lido na O J

77 2-metoxi-5-clo 2-metoxi-5- 2-CH 0-5-C1 153- 89
roearboxanili- 
do

cloroanili-
na

C^H.- 6 3 155

30. 78 N -etil-o-m etil N-etil-o-me o-CH.C^H.- 141- 84
carboxanilido t i l anilina ít = 2 5 145
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TABLA I I  (Continuación)

Nombre del 5- Amina P .f . , % pro-
Ejemplo sustituyente original R se. .ducción

79 3 ,4 -dimetoxi- 3 ,4-dime- 3,4-(CH 0) - 183- 82
carboxanilido toxianilina 185

,5. 80 N-hexadecilcar
boxamido

n-hexadeci-
lamina ^16^33" 125-

126
83

81 N -alfa-n aftil-
carboxamido

alfa -n afti
lamina ° i o ^ - 203-

206
80

82 2-nitro-4-me- 2-nitro-me 2-N0p-4- 150- 52

10.
tilcarboxani-
lido

tila n ilin a 152

83 p-bencenoacar
boxanilido

p-aminoazo-
benceno

OgH^MCg
^4*

lóe­
les

65

84 p-bencenoazo-
xicarboxanili
do

p-amino azo, 
xibenceno

OgHgNONCg
^4"

185-
187

82

15. 2 ,4 ,6-trim etil 
carboxanilido

2,4,6-trim e
tila n ilin a

¿,4,6-(CH ) - 158-
160

82

20.

25.

30.

N O T A
Descrita suficientemente la  naturaleza del invento 

así como la  manera de realizarlo  en la  práctica, debe hacerse 
constar que las  disposiciones anteriormente indicadas son sus, 
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 
su principio fundamental. También se hace constar que e l inven 
to corresponde a una patente presentada por Norteamérica con 
e l na. 506.596 de 5 de Noviembre de 1965, acogiéndose por lo 
tanto a los beneficios que conceden los Convenios Internacio­
nales en vigor, siendo lo que constituye la  esencia del re ferí 
do invento y por lo que se s o lic ita  Patente de Invención por 
20 aRos en España sobre: "Procedimiento para la  obtención de 
sulfóxidos y sulfonas de derivados c ic lo -oxa-tiín icos", carao-
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10.

15.

20.

terizandose por lo siguiente:

1 .-  Procedimiento para la  obtención de sulfó 
xidos y sulfonas de derivados ciclo-oxa-tiin icos carao 
¡terizado porque se somete a oxidación con peróxido de

en la  que X es un grupo carboxamido, que previamaite 
se ha disuelto en un disolvente adecuado ta l  como áci 

do acético y acetona, manteniéndose la  temperatura en­
tre 0 y 259C, preferiblemente a 10SC.

2 .-  Procedimiento según la  reivindicación 1, 
caracterizado porque X tiene fórmula:

en la  que R es un grupo alquilo, cicloalquilo, aralqui 
lo , a rilo , ó clorofenilo, R 'es hidrógeno o alquilo y R 
y R* pueden unirse conjuntamente para formar con e l N un 
grupo morfolido:

hidrógeno al 30% una 2 ,3-dihi dro- 5- c arb oxamido--6-met i l -  
-1 ,4-oxatiina de fórmula general:

en las  que R" es alquilo y m es de 4 a 6.
3 .-  Procedimiento según la  reivindicación 4, 

caracterizado porque R es un grupo arilo  de fórmula:

30.
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en la  que Y es halógeno, alquilo, alcoxilo, carboxami 
do, carboxilo, benzo, fen ilo  o hidroxilo y n̂  es de 0 a 

3.
4 .-"Procedimiento para la  obtención de sulfó 

$. xidos y sulfonas de derivados c ic lo -oxa-tiin icos", ta l
y como queda substancialmente descrito en la  presente 

memoria.
Esta memoria consta de tre in ta  y seis hojas 

escritas a máquina por una sola cara.
Madrid 6

UNITED STATES RUBBER COMPANY.
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