
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION BB 
-1,3-OXAZINDIONAS-(2,4). -/ '*

2,3-DDHíRO-

'?Vt' PARBBNFABRIKBN BAYER AKTISN&B8ÉLLSCHAFT, entidad', aleara 
residente en Loverkusen'-Bayerwerk,' República Federal ¡ 
Alemsna. * - - - * - . ,

La presente invención se refiere a. un prooeoi- 
miento Químico específico para ,1a obtención de 2,..3-dihi"* 
dro-l,3"Oxazinóionas-(2,4), parcialmente conooidae. .

Ya es conocido que las 2 ̂ 3-dihidr ô6-%e*.til'-l̂-
zindionaí -(2,4), sustituidas en la, posición 3̂: se
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obtienen si S-metil-isotioureas, simétricamente N,N'-di 
sustituidas, se hacen reaccionar con dicetenos en ben­
ceno hirviendo y las 2-alquil- o bien 2-aril-imino-2,3- 
-dihidro-6-metil-l,3-oxazinonas(4), sustituidas en la 
posición 3 , formadas, se calientan con ácido clorhídrico 
acuoso (J.Chem.poc. 1954, 845).

También es conocido que la 3-fenil- o bien 3 ^ -naf- 
til]-5,6-trimetilen-2,3-dihidro-l,3-oxacindiona-(2,4) se 
forma en un rendimiento de un 25 o bien un 5 % de la 
teoría, si 2-bromociclohexandiona-(l,3) se hace reaccio­
nar con fenil- o bieno^-naftillsocianato en benceno, en 
presencia de cantidades equivalentes da trietilamina (Tô  
trahedron Letters 1967. 2089 - 2092).

Los procedimientos conocidos tienen..-sin embargo una 
serie de desventajas. Así, el método de S-metil-isotioú- 
rea, está limitado al empleo de S-metil-isotioúreas, si­
métricamente N,N,' -disustituidas, como productos de par­
tida, y a la obtención de 2,3-dihidro-6-metil-l,3-oxa- 
zindionas-(2,4) sustituidas en la posición 3* Además, en 
el procedimiento de dos etapas conocido es necesario ais 
lar el producto intermedio. El método de 2-bromo-ciclohe 
sadiona suministra las 5,6-trimetilen-2 ,3-dihidro-l,3- 
-oxazindionas-(2,4) solo en rendimientos muy reducidos.

Se ha descubierto que las 2,3-dihidro-l,3-oxazindio 
ñas-(2,4) parcialmente conocidas, de fórmula general:

(I)
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en la que R^ significa alquilo, haloalauilo, cicioalqul^ 
lo, norbornilalquilo, aralquilo, acilo, arilsulfonilo, 

arilo, en caso dado sustituido una o varias veces por 

alquilo, alquenilo, arilo, alcoxi, alquilmercapto, arilsul 
foxilo, alquilsulfonilo, haloalquilo, flúor, cloro, bro­
mo, yodo, ciano, nitro, amino, alquilamino, dialquilami- 
no o un resto heterocíclico, un resto heterociclico o el 
grupo

1 0.

15.

R significa hidrógeno y R significa metilo o Rp, junto
 ̂ 3 ^

con R significa un grupo trimetileno, que en caso dado es-
3

tá sustituido por uno o varios grupos alquilo, se obtienen 
en buenos rendimientos y alta pureza, si las í,3-dioxino- 
nas-(4) de fórmula general

en la que R y R tienen el significado arriba indicado 
2 3

y R significa hidrógeno o alquilo y R significa alquilo
4 ' 5

o arilo o R , junto con R , significa un grupo alquileno 4 5
bivalente de fórmula -(CHg)^-, donde n representa 4 , 5 ó



6 , se hace reaccionar con isocianatos de fórmula general:

R -N=C=0 (III)'
1

en la que tiene el significado arriba indicado, con ex 
capción del grupo

y adicionalmente el resto

15.

20.

en caso dado en presencia de disolventes orgánicos iner­
tes a temperaturas entre unos 80 y 2009(3.

Es de considerar extraordinariamente sorprendente 
que según el procedimiento de la presente invención, me­
diante calentamiento de los dos componentes (II) y (III) 

se obtengan las 2 ,3-dihidro-l, 3-oxazindionas- (2,4-) de 
fórmula (I) en buenos rendimientos y elevada puresa.

El procedimiento según la presente invención muestra 
grandes ventajas, en comparación con los métodos conoci­

dos. Así se pueden obtener los compuestos de la presente 
invención de fórmula general (I) a partir de productos 
de partida fácilmente accesibles en un procedimiento 
de una sola etapa. Además, resulta ventajoso que, según



el procedimiento de la presente invención, solo sean ne­
cesarios tiempos de reacción cortos (10 a 30 minutos).

Empleando, por ejemplo, 2,2 ,6-trimetil-1 ,3-dioxazi- 

nona-(4) y fenilisocianato, como productos de partida^ 
se puede reproducir el desarrollo de la reacción mediante 
el siguiente esquema de fórmulas;

1 0.

3 5 ̂

20.

Las l,3-dioxinonas-(4), empleadas como productos de
partida, están en general definidas por la fórmula (1 1).
En esta fórmula, Rg significa preferentemente hidrógeno
y R^ preferentemente metilo así como R^, junto con R^,
preferentemente un grupo trimetilo. R y R significan4 5
preferentemente alquilo de cadena recta o ramificada 
con 1 -6 átomos de carbono, muy especialmente, sin embar­
go, metilo.

Como ejemplos de las l,3-dioxinonas-(4) utilizables 
según la presente invención sean mencionadas en detalle:

2,2-dimetil-4,5,6,7-tetrahidro-ciclopenta-l,3-dloxinona- 
-(4)^ -
2,2,7,7-te trame til-4,5,6,7-te trahidro-ciclopenta-1,3-dio- 
xinona-(4)
2-etil-4,5,6,7-tetrahidro-ciclopenta-l,3-dioxlnona-(4)
2 ,2-espiro-pentamilen-4,5,6,7-tetrahidro- "
2-metil-2-etil-4,5,6 ,7-te trahidro-dioxinona-(4)
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2-metil-2-fenil-4,5,6,7-te trahidro-dioxinonn- (4)
2-p-clorofenil-4,5,6,7- " M tt
2-fenil-7,7-dimetil-4,5,6,7- " !) K
2-fenil-5,7,7-trimetil-4,5,6,7- " W !!
2-(2-furil)-4,5,6,7- " !)
2-̂ ?-estiril)-4,5,6,7- " M
2-(p-anisil)-4,5,6,7- " W H
2-(2-nitrofenil)-4,5,6,7- " M ))
2-(4-tolil)-4,5,6,7- " M H

Las l,3-dioxinonas-(4) empleadas como productos de
partida son conocidas. Se pueden obtener de diceteños y 
aldehidos o cetonas en presencia de ácido p-toluenosul- 
fónico (vease J.Am.Chem.Soc. 74, 6305 (1952) o por reac­
ción de dicloruros de ácido dipico con aldehidas o ceto­
nas en presencia de un disolvente orgánico inerte a tem­
peraturas entre -203 y 4-8030. bajo adición de una amina 
terciaria, por ejemplo, trietilamina (vease la sol. de 
patente alemana P 19 57 312.7), además, Chemische Berich- 
te, tomo 98, págs. 2099 - 2102 (1965)).

Los isocianatos a emplear según la presente inven­
ción, están en general definidos por la fórmula (III).
En esta fórmula significa preferentemente alquilo con 
l a  10 átomos de carbono, cicloalquilo con 5 a 6 átomos 
de carbono, norbornil-(2 )-metilo, benzoilo, fenilsulfoni- 
lo, fenilo y/oo(-naftilo. Estos restos pueden estar sus­
tituidos, preferentemente una o varias veces, por alquilo 
con 1 -6 átomos de carbono, cloroalquilo, bromoalquilo, 
fluoralquilo, en cada caso con 1 a 2 átomos do carbono, 
cloro, bromo, alcoxi con 1 a 2 átomos de carbono y/o fe­
nilo. Estos isocianatos son en general conocidos.30
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Como ejemplos de los isocianatos a emplear según 
la presente invención sean mencionados:

n-butilisocianato, 6-oloro-n-hexilisocianato, n-de- 
cilisocianato, bencilisocianato. benzoilisocianato, fe- 
nilisocianato, ¿/-naftilisocianato, 2 ,6-diisopropilfe 
nilisocianato, 3-difluormetilfenilisocianato, 4-trifluor- 
metilisociahato, 3-cloro-4-trifluormetil-fenilisociana- 
to,. 4-cloro-3-trifluormetil-fenilisocianato, 4-bromome- 
t ilfe nili s o cianato, 4-anisilisocianato, 4-etoxifeniliso- 
cianato, /2,2,3j-biciclohept-2-il-metil-isocianato, ci- 
olohexilisocianato, ciclopentilisocianato, p-toluilsul- 
fonilisocianato, 2-feniletilesocianato y m-fenilendiiso- 
cianato.

Como dilnyentes.se pueden emplear los.disolventes 
orgánicos inertes de alto punto de ebullición. Entre es­
tos se encuentran, por ejemplo, los hidrocarburos alifá- 
ticos y aromáticos, tales como, por ejemplo, la decalina, 
la tetralina, el tolueno y el xileno, los hidrocarburos 
halogenados, tales como, por ejemplo, el clorobenceno y 
el 1 ,2-diclorobenceno, además los nitroaromatos, tales 
como, por ejemplo, el nitrobenceno, así como las mezclas 
arbitrarias de estos disolventes.

Las temperaturas de reacción pueden variar entre 
un amplio margen; por lo general se trabaja a temperatu­
ras entre 809 y 200 0̂ , preferentemente entre 1209 y 3.706c.

Para la realización del procedimiento de la presen­
te invención se emplea el isocianato y la 1 ,3-dioxinona- 
-(4) en proporción molar de 1 :1  a 4:1, preferentemente 
en proporción molar 1,5:1* Para ello se adiciona bajo 
agitación al isocianato como tal calentado a la tempera-



tura de reacción, o a una solución del isocianato en 
uno de los diluyentes arriba mencionados, la 1 ,3-dloxi- 
nona-(4) como tal, o una solución de.la l,3-dioxinona-(4) 
en uno de los diluyentes arriba mencionados.

En la elaboración se separa por destilación o bien 
el isocianato en exceso y e n  caso dado el disolvente 
bajo presión reducida, o para retirar el isocianato se 
agita la mezcla de reacción con éter después de enfriar. 
Los compuestos de la presente invención, asi obtenidos, 
se purifican según métodos usuales, por ejemplo, por re- 
cristalización. Los compuestos obtenidos según el pro­
cedimiento de la presente invención son parcialmente 
conocidos (vease J.Chem.Soo. 1954? 845 - 849 y Tatrabe- 
dron Letters 1967, 2089 -2092).

Los compuestos de la presente invención pueden em­
plearse como productos intermedios para la obtención 
de agentes para la protección de las plantas. Se pueden 
transformar, por ejemplo, mediante reacción con amoniaco 
o aminas, en los conocidos uracilos (veanse los ejemplos 
de obtención), que, como es sabido, tienen una eficacia 
herbicida y, por lo tanto, se puedan emplear para la 
destrucción de las hierbas malas (veanse las patentes 
US 3*235.360, 3.235*361 y 3 *235*362 así como la publica­
ción de solicitud de patente alemana 1 .240.698).

Los ejemplos siguientes, explican el procedimiento 
de la presente invención; los compuestos que se obtie­
nen según los ejemplos 1,2,4 a 14, 16 a 39 y 41 a 48 
no han sido aún descritos.



A 165,75 g (0,75 moles) de 3-cloro-4-trifluormetil- 
fenil-isocianato se gotean a 1409C, bajo agitación, 71 g

(0,5 moles) de 2,2,6-trlmetil-l,3-dioxinona-(4) y la ace­
tona que se forma se separa en forma continua por desti­
lación. Terminada la adición se separa el isocianato en 
exceso por destilación en alto vacío. Después de enfriar 
se agita el residuo de destilación con eter, se separa 
por filtración y se recristaliza en metanol.

Se obtienen 125 g (82,5 %) de 3-(3-cloro-4-trifluor- 
metil-fenil)-6-metil-2 ,3-dihidro-l,3-oxazindiona-(2 ,4) 

del punto de fusión 222-223-.
Ejemplo 2

A.una solución de 60,8 g (0,3 moles) da 4-cloro-3- 
dlfluormetil-fenilisocianato en 150 cc de xileno seco se 

gotean bajo agitación, a 1409(3, 28,2 g (0 ,2  moles) de 
2,2,6-trimetil-l,3-dioxinona-(4) y se hierve durante una
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hora bajo reflujo. El disolvente se separa por destila­
ción en vacío a la trompa de agua, el isocianato en ex­
ceso en alto vacío, se deja enfriar y el residuo de des­
tilación se agita con eter. Se separa por filtración, 
se recristaliza en metanol y se obtienen 38,4 g (67 %) 
de 3-(4-cloro-3-difluorme t il-fe nil)-6-me t il-2 ,3-dihi dro- 

-l,3-oxazindio^a-(2,4) del punto de fusión 161-163°*
Análogamente al ejemplo 1 se pueden obtener los com­

puestos mencionados en la siguiente tabla 1 :

(Fórmula general)

T a b l a __1

Ejemplo nS Punto de fusión se

3

4

5

170

156 - 157

156 - 158 

215 - 2176



Ejemplo n3 R Punto, de fusión -C.

01-
Cl'

203 -205

231 -232

//A

CHFr
99 - 100

10

11

BrCH
2 ^

CH(CH^)2  

CHÍCH^lg

248

197 - 199

12
C2H5

C2%

9 0 - 9 2

CH^O13 193
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Tabla 1 (Continuación)

Ejemplo'

14

Punto de fusión SC

220 - 223

15 CH, 93

16 ( !) - 172 - 174

17- 89

En forma análoga,al ejemplo 2 se pueden obtener los 
compuestos mencionados en la siguiente tabla 2:

T a b l a  2

Ejemplo nS

18

19

20

R. Punto de Fusión -C

CH^CHgCHg^-

Cl-CHg-ÍCHg^-CHg-

Cl-CHg-CHg-

63

45

100 - 102
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Ejemplo 21

a) Una mezcla de 33,6 g (0,2 moles) de 2,2-dimetil-4,5, 
6,7-tetrahidrociclopenta-l,3-dioxinona-(4) y 2 3 ,8 g

5* (0 ,2  moles) de fenilisooianato se calienta rápidamente a
1403c y se mantiene durante 10 minutos a esta temperatu­
ra. La acetona que se forma durante la reacción se sepa­
ra continuamente por destilación. Después de enfriar a 
temperatura ambiente se agita la mezcla de reacción con 

1 0. 100 cc de eter seco y el producto de reacción cristali­
zado, de difícil solubilidad en eter, se separa por 
succión. Después de recristalizar en áster acético bajo 

adición de algo de carbón activo se obtienen 28 g de 

3-fenil-2,3,4,5,6,7-hexahidro-ciclOpentá -fe?-1,3-oxazon- 
15. diona-(2,4) del punto de fusión 145-146BC.

Rendimiento: 61 % de la teoría.
b) Análogamente al ejemplo a) se obtienen de 16,8 g

(0 ,1  moles) de 2-etil-4,5,6,7-tetrahidro-ciclopenta-l,3- 
-dioxinona-(4) y 11 g (0 ,1  moles) de fenilisocianato 

2 0. 15,5 g de producto del punto de fusión 145-1463(2.

Rendimiento: 67,5 % de la teoría.
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Ejemplo 22

y-CHr

5.

10 *

25.

Una solución de 16,8 g (0,1 moles) de 2,2-dimatil-4, 
5,6,7-tetrahidro-ciclopenta-l,3-dioxinona-(4) en 2 2 ,6 g 
(0,15 moles) de norbonil-(2 )-metilisocianato se calienta 
durante 15 minutos a 140^0. De la mezcla de reacción se 
separan por destilación en alto vacio el isocianato en 
exceso y las impurezas de bajo punto de ebullición a una 
temperatura del baño de 80-C. El residuo liquido se di­
suelve en poco cloroformo, la solución se introduce en 
una columna alimentada con gel de sílice/cloroformc y 
se eluye con cloroformo. El eluado se evapora en vacío y 
los restos del disolvente se separan en alto vacío. Se 
obtienen 21 g de 3-^norbornil-(2)-metinJ-2 ,3 ,4 ,5,ó,7-he- 
xaidro-ciclopenta¿éJ-l,3-oxazindiona-(2,4) como aceite 
incoloro.
Rendimiento: 80,5 % de la teoría
Análisis: C H N

Calculado: 68,95 % 7,33 % 5,37 %
Hallado: 68,51% 7,06% 5,23%
Espectro infrarrojo: Absorción en 750 y 1690 cm"*̂ .

Análogamente a los ejemplos 21 (método A) y 22 
(mótodo B) se pueden obtener los compuestos indicados en 
la siguiente tabla 3:

R' 0

(Fórmula general)

.1
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Ejemplo R^ Rt R" Método Propiedades
N9. - físicas

23 H H A P-f- 138 - 139°C

24 ( y
ci

H H A p.f. 155 - 156°C

25 C1 H H A p.f. 139 - 140°C

H CH^ A ' 167 - 169°C

27 Cl-^ ^1- CH^ CH3 p.f... 159 - 160°C

28

Cl

29

H H

H CH,

190- 191 C

A p.f. 174 - 175°C



- 1 6 -

T a b l a

Ejemplo
Na. '

30

R' R"

H H

Hetoáo Propiedades 
físicas

A p.Rl69-170°C

. "31 H H A ptf211-212°0

32

33

36

// %

CH3 *

2^5

CH,

CHfCHjg

CH( CH^g

C2H5

H H

H H

H H

H H

H H

A p.f. 197-198°0

A P.f. 103,5-105°C

A p.f. 123-125°C !

A p.f. 151-152°C

A P.f* 135-136^0
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Ejemplo 11
N9. 1

R' R" Método Propiedades
físicas

37

38

39

40

41

42

43

A p.f. 180-181°C

A p.f. 214-216°C

A P.f. . 155-157°C

A P.f.  ̂ 187-188°C

A p.f< 115-116°C

p.f. 65 - 68°C

A P.f. 143-145°C



T a b l  a 3 (Continuación)

Ejemplo R.j
NS. R' R" Método Propiedades 

físicas

44 ^3*\ H H ^ p.f. 122-123°C

45 CH^-CRg-CHg-CHg- ^ H *R o/, 1 .5042

46 Cl-CHg-CHg- H H ^ 1.5324

47 ci-CHg-ÍCHg)^-^- H H

48

49

o - J -

Cl
\ - N

Cl-C^)-
dc*l

H

H

H

H

Espectro infre- 
B rrojo absorción

on 1750 y 1690
-1  cm .

A p.f.125,5 - 126,5° C

Ap.f. 153,5 - 154,5° C

50 "

C1

N;

Cl

f i
H H Ap.f. 172,5 - 173,5" C
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Ejemplo 51

10 *

16?8 g (0 ,1  moles de 2,2-dimetil-4 ,5,6,7-tetrahidro- 
ciclopenta-l,3-dioxinona-(4) se mezclan con 9 ,6  g (0,06 
moles) de m-fenilen-diisocianato y se calienta durante 
30 minutos a 1409c. El producto viscoso, marrón oscuro, 
obtenido después de enfriar se agita con 50 cc de eter 

seco, la fase eterica se separa por decantación y el 
residuo se recoge en 70 cc de ester acético caliente. 
Después de reposar durante 12 horas a temperatura ambien­
te se obtienen 7 ,3 g de 1 ,3-bis- ^2 ,3 ,4 ,5,6 ,7-hexahidro- 
-ciclopentajeJ-2,4-dioxo-l,3-oxazinil- (3)^-benceno del 

p.f. 212-213SC-.
Rendimiento: 38,4 % de la teoría
Reacción de 2,3-dihidro-1.3-oxazondiona-(2.4) según el 
ejemplo 5 con amoniaco bajo formación del uraoilo corres­
pondiente

En una mezcla de 30 g de 3-(3-clorofenil)-6-metil- 

2,3-dihidro-l,3-oxazindiona-(2,4) (Ejemplo 5) y 2 litros

4
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da solución acuosa al 27 % de amoniaco se introduce a '¡Ô C 
una corriente de amoniaco durante 4 horas. El producto do 
reacción que cristaliza se separa por succión y so seca.
Se obtienen 7 g (23,5 % de la teoría) de 3-(3 'clorofenil)- 
-6-metil-uracilo del punto de fusión 250^0 .

Reacción de 2,3-áihidro-l,3-oxazindiona-(2,4) según 
el ejemplo 16 con metilamina bajo formación dei uracilo 
corrasnondiente.

2 0 ,9 g (0 ,1  moles) de 3-ciclohexil-6-metil-2 ,3-dihidro-l, 
3-oxazindiona-(2,4) (ejemplo 16) se introduce en 250 oc 
de solución acuosa al 30 % de metilamina y se deja repo­
sar durante 14 horas a temperatura ambiento. El producto 
de reacción se cristaliza, se separa por filtración y se 

. seca. Se obtienen 15 g (64 % de la teoría) de 1 ,6-dimetil- 
-3-ciclohexil-uracilo del p.f. 135-137^0 .

NOTA
Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 

así como la manera de realizarse en la práctica, debe ha­
cerse constar que las disposiciones anteriormente indica- 
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan­
to no alteren su principio fundamental. También se hace 
constar que el invento corresponde a una solicitud de pa­
tente presentada en Alemania con el ns P 20 0$ 118.7 de 
$ dé febrero de 1970, acogiéndose por lo tanto a los bene­
ficios que conceden los Convenios Internacionales en vi gol- 
siendo lo que constituye la esencia del referido invenco 
por lo que se solicita Patente de Invención por 20 anos en



España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE 2,3"DIHI- 
DRO-l,3-OXAZINDIONAS-(2,4); caracterizándose por 1° siguien­
te *

1.- Procedimiento para la obtención de 2,3**dihidro- 
-l,3-oxazindj.onas-(2 ,4)! de fórmula general:

en la que significa alquilo, haloalquilo, cicloalquilo, 
norbornilalquilo, aralquilo, acilo, arilsulfonilo,. arilo,. 
en caso dado sustituido una o varias veces por alquilo,

1 0. alquenilo, arilo, alcoxi, alquilmercapto, arilsulfoxilo,
alquilsulfonilo, haioalquilo, flúor, bromo.^ yodo, ciano, 
nitro, amino, alquilamino, dialquilamino o un resto hete- 
rocíclico o el grupo

1:>. Rg significa hidrógeno y significa metilo ó R , junto 
con R^, significa un grupo trimetileno, que en caso dado 
está sustituido por uno o varios grupos alquilo caracte 
rizado porque l,3-dioxinonas-(4.) de fórmula:

Ri ¡t

(II)
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en la que y se definen como anteriormente R^ si^'iJi- 
ca hidrógeno o alquilo y alquilo o arilo ó R^ junte con 
R^ significa un grupo alquilo bivalente de fórmula -(^*2 ^1*"' 
donde n es 4, 5 ó 6 ) se hacen reaccionar con isocianatos 
de fórmula general

R̂ -N=C=0 (III)

en la que R^ se define como anteriormente, en caso dado en 
presencia de disolventes orgánicos inertes, a temperaturas 
entre 809 y 1209C.

2 . - Procedimiento según la reivindicación 1, caracteri­
zado porque la reacción se efectúa a temperaturas entre 
1209 y 17O8C.

3 . - Procedimiento según la reivindicación 1, caracteri­
zado porque los componentes isocianato y l,3-dioxinona(4) 
se emplean en una proporción molar de 4:1 *

4 . - Procedimiento según la reivindicación 1, caracteri­
zado porque los componentes isocianatos y 1 ,3-dioxinona- 6% 
se emplean en una proporción molar de 1 ,5 : 1 .

5 . - Procedimiento para la obtención de 2,3-dihidro-l,j- 
-oxazindionas-(2,4), tal y como queda sustancíalmente deocri-
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