
PATENTE DE INVENCION

fe .*5

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DIOXANOS SUSTITUIDOS 
DE EFECTO HERBICIDA.

éuoáciiante: FMC CORPORATION, entidad norteamericana, residente 
en 633 Third Avenue, New York, New York 10017, 
EE.UU. de A.

Este invento se refiere a un procedimiento para 
la obtención de nuevos compuestos Herbicidas, nuevas compo 
sioiones herbicidas, y a un nuevo mátodo para el oontrol 
del crecimiento de plantas indeseables por aplicaoión de 

5. pre-emergencia y post-emergencia de diohOB compuestos her-

M-2
«  W < S íF  Ü ¡¿

QUALITY



4 0 6 8 4 7
Moldas nuevos y útiles.

Los nuevos compuestos herbicidas de este in­
vento son dioxanos sustituidos de la fórmula:

en la que hay una relación cia entre el grupo -OGI-Ig-R1, 
y cualquier grupo R2 distinto al hidrógeno; R2 es hidró­
geno o un alquilo, haloalquilo, cianoalquilo, arilo, 
ariloxialquilo, arilalcoxialquilo, alcoxialquilo, donde 
cualquier radical alquilo o radical alquilo sustituido 
contiene de uno a seis átomos de carbono y cualquier 
radical arilo es fenilo, furilo o tienilo sin sustituir 
o que lleva un sustituyante simpe S definido como F, Cl,
Br, alquilo inferior, alcoxi inferior o benoiloxi; R2aP Oes hidrógeno o metilo y r  y r  juntos pueden represen­
tar dos o más grupos metilonos y formar así una estruc­
tura espiral (en cuyo caso se cree que los estereoisóme- 
ros están en equilibrio vibracional y no son separables); 
R^ es hidrógeno, alquilo o haloalquilo como puede ser 
cloroalquilo o bromoalquilo, conteniendo dichos grupos 
alquilos de uno a cuatro átomos de carbono; Rr es un 
radical fenilo, furilo, tienilo o piridilo aromático 
monovalente sin sustituir o que tiene uno, dos o tres, 
preferiblemente menos de tres, sustituyentes Y definido
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como F, Cl, Br, CU, CF^, alquilo inferior o alcoxi 
inferior, en el supuesto que cuando Rr sea fenilo 
sin sustituir y R2a sea hidrógeno, R2 es distinto 
al fenilo sin sustituir. La relación cis mencionada 
tiene lugar ouando el grupo -0CH2-Rr se encuentra en 
una posición axial y el grupo R2 se encuentra en nra 
posición ecuatorial.

Los compuestos herbicidas preferidos son 
aquellos en los que R2 es alquilo, haloalquilo, eia- 
noalquilo de uno a cuatro átomos de carbono, fenilo, 
o fenilo con un sustituyante X en la posición 3 (posi­
ción meta); y en el que Rr es fenilo o fenilo con un 
sustituyante Y en la posición 2 (posición orto). Son 
compuestos herbicidas particularmente preferidos aque- 
líos donde R es alquilo o haloalquilo de uno a cuatro 
átomos de carbono, y Rr es fenilo, 2-clorofenilo,
2-fluorfenilo, o 2-metilfenilo.

Se pueden emplear etapas clásicas de reacción 
conocidas para elaborar los oompuestos de cia-5-arilme- 
toxi-2-sustituido-l,3-dioxano de este invento. Se pue­
den preparar a partir de cis-5-hidroxi-l,3-dioxano por 
eterificaoión del cloruro de bencilo, con o sin susti- 
tuyentes Y, en xielno u otro disolvente apropiado.
Por ejemplo, el 5-hidroxidioxano en solución se puede 
tratar con hidruro sódico para fonnar el alcoholato 
sódico correspondiente y se puede añadir al mismo gra-
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dualmente el cloruro. El 5-hidroxidioxano, que es un 
acetal cíclico, se puede producir por reacción del gli- 
cerol y un aldehido. Tales reacciones pueden producir 
también, como subproductos, 4-hidroximetil-l,3-aioxo- 
lanos.

loa compuestos en los que R2 es hidrógeno se 
■W’den preparar por eterificación,con un cloruro o bro­

muro de arilmetilo, del alcoholato 3Ódico del 5-hirlroxi- 
- ¡.3-dioxano resultante de la acetalización de gl ice rol 
y íormaldehido. Se pueden preparar también por reacción 
de acetalización de formaldehido y un 2-arilmetoxi-l,3- 
propanodiol. Este último se puede preparar por méto­
dos conocidos, por ejemplo por hidrólisis ácida del 5- 
arilmetoxi-2-aril-l,3-dioxano.

Como variante, los dioxanos de este invento 
se pueden producir por reacción de acetalización de un 
aldehido o cetona con el 2-arilmetoxi-l,3-propanodiol 
apropiado. Este proceso es particularmente conveniente 
cuando R es un grupo, por ejemplo clorómetil, suscep­
tible de ataque por el reactivo alcalino empleado nor­
malmente en la reacción de eterificación mencionada.

Para la preparación de aquellos compuestos 
donde R5 es distinto al hidrógeno es particularmente 
conveniente el procedimiento basado en los 5-alquilide- 
no“l> 3-dioxanos. El 5-alquilideno-l,3_dioxano sustitui­
do se epoxida y el compuesto epoxi se hidrogena para



obtener el 5-hidroxi-5—alquil—i, 3—dioxano y ese compues­
to 5-hidroxi se eterifica según se ha descrito anterior­
mente.

En el empleo herbicida del material, el com- 
5. puesto ois activo se puede utilizar mezclado con el isó-

mero _fcrans, y dicha mezcla puede contener aún una mayor 
proporción de este último. En general es más económico 
emplear materiales de elevado contenido ois elaborados 
por síntesis que reduce, o evita, la formación del isóme­

ro» •r’° trans. Cuanto mayor sea el contenido ois tanto mayor
será el efecto herbicida de la mezola dada de isómeros 
eis y trans. En las formas de mayor preferencia del inven­
to el compuesto cis está presente en una cantidad por 
lo menos igual a la del compuesto trans corre3pondien- 

15. te; v.g., la relación cis;trans es superior a 3 :2; pre­
feriblemente superior a 2 :1 y, mejor aún, por lo menos 
de 3*1« Los dioxolanos mencionados pueden estar también 
presentes en la mezola como impurezas.

Cuando los 5-hidroxi-dioxanos empleados como 
20. materiales primas son ricos en las formas cis, los pro­

ductos resultantes tienen un alto contenido de cis-5-aril- 
metoxi—2-aril—1 ,3—dioxanos activos como herbicidas. Tam­
bién 3e descubre frecuentemente que al cristalizar los 
productos (por ejemplo en mezclas de reacción que contie- 

25* nen un disolvente como es el xileno) seguido de recris—/



talización (por ejemplo en mezclas de benceno-ligroina 
o benceno-éter de petróleo) los productos sólidos son 
más ricos en los compuestos ois activos, puesto que 
los compuestos trans y dioxolanos se disuelven preferi- 

5 * blomente.
Este invento proporciona una nueva clase de 

materias herbicidas que tienen actividad de pre-emergen- 
cia y de pos-emergencia, tas materias son idóneas para 
el control y eliminación de plantas herbáceas, particular- 

10. mente hierbas anuales, en presencia de plantaciones de
hojas anchas, como son las de algodón, remolacha azucare­
ra, cacahuetes, soja, judías de peladilla, tomates o plan­
tas de semellero.

La preparación, propiedades y actividad herbi- 
15, cida de los compuestos representativos de este invento

se ilustran adicionalmente en los ejemplos que siguen, 
donde todas las temperaturas se dan en grados centígra­
dos. Guando se menciona presión reducida sin especificar 
dicha presión, la presión es la que se obtiene por medio 

20. de un aspirador de agua. Para los compuestos con un sus-
tituyente en la posición 5, se emplean designaciones cis 
y trans para indicar la relación de dicho sustituyante 
en posición 5 con el sustituyante en la posición 2. Cuan­
do hay dos sustituyentes en la posición 5, uno se indi­
cara como £ (para cis) o t_ (para trans) para indicar su 
relación con el sustituyente de referencia en la posición

i

25



2, que se indicara como r (por referencia) y el otro 
sustituyante en posición 5 permanece sin designar.
Se emplea cromatografía en fase de vapor (VPC) y re­
sonancia magnética nuclear (nmr) para determinar las 
características cis y trans.

Ejemplo 1
.En este ejemplo se empleó una muestra orista- 

l.i.na blanca de 5—benciloxi-2—fenil-1,3—dioxano; pf 
75-762, de elevado contenido cis.

La actividad herbicida de pre-emergencia y 
pos-emergencia se probó de la manera siguiente: Se 
plantaron judías de peladilla, maíz, lechuga, mostaza 
y garranchuelo en filas, lado con lado, en bandejas de 
lecho plano poco profundas llenas con una mezcla en 
iguales cantidades de tierra de limo y tierra aranosa. 
La materia experimental se disolvió en una mezcla de 
acetona-agua y se pulverizó en una proporción de y, 96 
kilogramos por hectárea para protección de pre—emergen­
cia. Para la protección de pos-emergenoia, las plantas 
se rociaron con la solución de acetona-agua en una 
proporción de 8,96 kilogramos por hectárea aproxima­
damente al cabo de dos semanas de haber efectuado la 
siembra en el momento en que las plantas del maíz 
habían desarrollado de tras a cuatro hojas perfectas. 
Transcurridas dos semanas de la aplicación, se valoró
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y m,

la litotoxicidad d© la materia en ambas pruebas de pre— 
y pos-emergencia. Se mantuvieron plantas sin tratar pa­
ra comparación en ambos procedimientos. Se produjo un 
exte minio prácticamente completo del maíz y garran—

5* o emolo en ambas pruebas de pre- y pos-emergencia mien-
e.ue las demás plantas no sufrieron daño.

Ejemplo 2
En este ejemplo se empleó una muestra de cis- 

5-benciloxi-2-fenil-l, 3-dioxan.o, preparada como-sigue: 
3-0» A una solución de 16,8 g de cjLs—5—hidroxi—2—

fenil-1,3-dioxono en 150 cc de xileno se añadió en pe­
queñas, partes 4,0 g de una suspensión al 60p¿  de hidruro 
sódico en aceite mineral, la mezcla se mantuvo después 
a 402 durante 1 hora. A esta solución se añadió gota 

!5. a gota 13,9 g de cloiuro de benoilo. La mezcla de
reacción se mantuvo entonces a 1102 ¿urente 6 horas. 
Después de haberse enfriado la mezcla de reo.cción, se 
filtró y se evaporó a presión reducida. El sólido resul­
tante se recristalizó en una mezcla de benceno—ligroina. 

20* E1 P^to de fusión del producto recristalizado era de
73-75s. los estudios de YPC y nrnr revelaron que el pro­
ducto era de un 80 a un 90/ú cis-5-benciloxi-2~fenil-i,3- 
dioxano. El producto tenía una excelente actividad se­
lectiva de pre- y pos-emergencia herbicida, según se 
indica en la Tabla i, donde los trámeros representan el25.
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porcentaje de exterminio en las dosis indicadas.
Tabla I

Actividad Herbicida de Pre-mergencia y Pos-emergencia 
de cis-5-benoiloxi-2-fenil-1 ,3-dioxano

5.
Especies

10.

Porcentaje de exterminio a 6,72 kg/hec-
t á r e a _____ __________________de Plantas de Prueba Pre-emergenoia Pos-emergencia

Maíz 100 100

Mostaza -
Garranchuelo 100 100

Hierba de corral 40 100
Algodón 0 0

Ejemplo 3
5-(4-metilbenoiloxi) -2-fenil-l. 3-dioxano

Se hizo reaccionar cis-5-hidroxi-2-fenil-1,3- 
15. dioxano (16,8 g, 0 ,1 mol) con cloruro de 4-metilbencilo

(14,0 g, 0 ,1 mol) empleando el procedimiento del Ejemplo 
2. Cuando se hubo enfriado la mezcla de reacción, comen­
zó a separarse el sólido, por lo que toda la mezcla de 
reacción se concentró a presión reducida. Se formó una 

20. suspensión espesa con el sólido y agua y se filtró, la
torta de filtro se secó en un homo de vacío para dar
23,2 g de sólido, pf 106-109s. la recristalización en 
benceno-ligroina dió 9,1 g, pf 109-1102. Una segunda 
recristalización elevó el punto de fusión a 112,5-1132. 

25» El análisis por YPC indicó que el producto así obtenido

■
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era cis-5-(4-metilbenciloxi)-2-fenil-l,3-dloxano casi 
puro.

Ejemplo 4
jj-benciloxi-l, 3-dioxano

5. (a) Se depositaron 3,2 g (0,066 mol) de 2-ben-
ciloxi-1 ,3-propanodiol 2,0 g de trioximetileno, 0 ,1 g 
de ácido p-toluenosulfónico y 100 cc de benceno en un 
matraz equipado con un agitador, condensador y sifán de 
humedad Dean-Stark. El matraz se calentó a 802 y ge 

10. continuó el reflujo hasta que se hubo recogido 1 ,4 cc
de agua. La mezcla se enfrió a la temperatura del ambien­
te, se lavó dos veces con partes de 100 cc de solución 
acuosa al de bicarbonato sódico y después dos veces 
con partes de 100 cc de agua. La capa de benceno lava- 

15» da se secó en sulfato de magnesio, se filtró el agente
secante, y el disolvente se eliminó por evaporación a 
presión reducida. El aceite restante se destiló para 
recuperar tina fracción (5-bencil-oxi-l,3-dioxano) que 
destilaba a temperatura demarmita de 72-709/l0""'Wa.

20. (b) En otro método de preparar ¿1 5-bencilo-
xi-1 ,3-dioxano, la materia prima fué 5-hidroxi-l,3-dio- 
xano (letrahedron 7, 10-18 (1959)). Este último se 
preparó haciendo reaccionar glicerol con trioximetileno 
en presencia de IICl como catalizador para formar una 

25» mezcla de acétales cíclicos (J.Am. Chem. Soc. 50, 3124
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(1928)). Esta mezcla de acétales se esterificó con clo­
ruro de benzoilo en presencia de piridina, produciendo 
en la recristalización el benzoato de 5-hidroxi—1 ,3- 
dioxano que fundia a 71-722 (j. Am. Chem. Scc. 50, 3120 

5* (1928)), Este áster se dividió entonces por reacción
con metilato sódico en cloroformo para producir el 5- 
hidroxi—1 ,3-dioxano purificado que se tomó como una 
fracción que hervía a 95-962/22 mm. Se depositaron en 
un matraz 3 g (0,029 mol) de este último producto y 

10. 100 cc le benceno y la mezcla se agitó según se añadía
en partea 1 ,1 g de hidruro sódico, desprendiéndose 
hidrógeno. La suspensión espesa resultante se agitó a 
la temperatura del ambiente durante 1/2 hora sin añadir 
más ingredientes, despuós de lo cual se añadieron 3,65 

g de cloruro debencilo gota a gota en un periodo de 15 

minutos. Cuando se hubo añadido todo el cloruro de ben- 
cilo, la mezcla se calentó a 802 y se mantuvo a esta 
temperatura durante 24 horas mientras se continuaba 
agitando. La suspensión espesa asi obtenida se lavó dos 

20* veces con partes de 100 cc de agua y la capa orgánica
resultante se secó en MgS0¿. El agente secante se fil­
tró y el disolvente se eliminó a presión reducida, pro­
duciendo un aceite que se destiló a presión reducida 
para obtener una fracción (5-benciloxi-l,3-dioxano) que 

•̂ * hervía a 30-822/0,15 mm y que tenía una pureza calcula-



- 12 -

da en aproximadamente un 85$.
E.jemplo 5

ois-5-( 2-metirbenciloxi)-2-fenil-l, 3-dioxano 
Se añadió hidruro sódico (2,0 g de 61$, 0,05 

mol) a cis-5-hidroxi-2-fenil-l,3-dioxsno (8,5 g, 0,05 

mol) en 150 cc de xileno. la suspensión se agitó a la 
temperatura del ambiente durante 0,5 hora y se añadió 
cloruro de 2-metilbencilo (9,3 g, 0,05 mol). la suspen­
sión se calentó a 1002 durante 6 horas, se enfrió, y 
se lavó con agua (2 x 75 cc). la capa orgánica se se­
paró, se secó en sulfato de magnesio y se concentró pa­
ra obtener 12,4 g de producto, pf 77-822. ia recrista­
lización en benceno-ligroina dió 5,3 g, pf 78-79®. El 
análisis por VPC indicó que el producto era 100$ cis-5- 
(2-motilbenciloxi)-2-fenil-l,3-dioxano.

E.jemplo 6

gis-5-(2-fluorbenciloxi)-2-fenil-1 ,3-dioxano 
Empleando el método del Ejemplo 5, se hizo 

reaccionar cis-5-hidroxi-2-fenil-1 ,3-dioxano (8,4 g, 
0,047 mol) con hidruro sódico (2,0 g al 61$, 0,047 mol) 
La sal sódica reactiva se hizo reaccionan con cloruro 
de 2-fluorbencilo (7,2 g , 0,05 mol) para dar, después 
de la recristalización en benceno-ligroina, 2,8 g de 
sólido blanco, pf 65-672, y en una recristalización adi 
cional, se obtuvo un sólido, pf 70-712. El análisis por
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VPC indicó que el producto era un 90j0 cia-5-(2-fluor- 
benciloxilo)—2—fenil—l,3-dioxano.

Ejemplo 7

¿fbeno iloxi-2-(3-fluorfenil)-l.i-dloxann 
A * f f g §?-ci6n A? 5-Md roxi-2- (3-fluo rfenil) -1 . y

üna mezcla de 3-fluorbenzaldehido (24,8 g,
0,2 mol), glicerol (18,4 g, 0,2 mol) y ácido sulfúrico 
al 4 0 ? (2,0 cc) en benceno (200 oc) se calentó agitán­
dola en un aparato Dean-Stark hasta que se dejó de re­
coger agua (aproximadamente 2,5 horas). La mezcla se 
enfrió, se neutralizó con carbonato potásico y, des­
pués de añadir 200 cc de éter, se lavó con agua (3 x 
100 cc). La solución lavada se secó en sulfato de mag­
nesio y se concentró a presión reducida para dar 29,0 g 
de aceite incoloro que se destiló bajo 0,025 cc emplean­
do un aparato de destilación de trayecto corto para 
obtener 18,9 g, n^4 1.5160, de 5-hidroxi-2-(3-fluoi-
fenil)-1,3-dioxano que destilaba a una temperatura 
de baño de 86-1052.

B‘ §oxaDoC:L<5n ^  5-henQÍloxl-2-( 3-fluorfenil)-iT :u

üna suspensión espesa de hidruro sódico (3 ,7  

g al 62#, 0,096 mol) en benceno (10C cc) y xileno (100 cc) 
se agitó a la temperatura del ambiente mientras se aña­
día gota a gota 5-hidroxi-2-(3-fluorfenil)-l,3-dioxano
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(18,9 g , 0,096 mol) durante 1 hora. Esta mezcla se agi­
tó durante 1 hora más y después se anadió a la misma 
cloruro de bencilo (12,2 g, 0,096 mol) durante 1 /2 ho­
ra. La mezcla se calentó a reflujo, durante 18 horas, se 
enfrió, se filtró y el filtrado se lavó con agua (2 x 200 

co). la solución lavada se secó en sulfato de magnesio 
y se concentró para dar 19 ,7 g de aceite que se destiló 
a una presión de 2 x 10 ^mm para dar tres fracciones que 
destilaban a temperatura de baíío de 98-1192 (fracción 1 ); 
119-1392 (fracción 2) y 139-1432 (fracción 3). Se averi­
guó por análisis de nmr que la fracción 2 (9 ,1 g) era 
una mezcla de dioxanos cis y trans y el dioxolano corres­
pondiente. Se averiguó que la fracción 3 (1,5 g, pf 
70-71s) era un 100^ cis-5-bencil-oxi-2-(3-fluorfenil)-l,3- 
dioxano y esta fracción se empleó en estudios adiciona­
les.

Ejemplo 8

¿~(2-fluorbenciloxi)—2—(3—fluorfenil)—1 ,3—dioxano 
Empleando el procedimiento del Ejemplo 5 , se 

hizo reaccionar 5-hidroxi-2-(3-fluorfenil)-l,3-dioxano 
(16,8 g, 0,085 mol) en 150 cc de benceno con hidruro 
sódico (3,4 g al 60“ó) y la sal sódica así f o imada se 
hizo reaccionar con cloruro de 2-fluorbenci'lo (12,3 g, 
0,085 mol) para obtener 22,4 g de aceite que se desti­
ló a 1 x 10 ^ mm para dar 11,4 g de producto. La recris­
talización bajo 1 z 10 ^ dió tres fracciones que destila—
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ban a temperatura de marmita de 138-1452 (fracción 1), 
145-1502 (fracción 2) y 150-1522 (fracción 3)* las 
fracciones 2 y 3 se combinaron (4,0 g) y por análisis 
nmr se averiguó que el producto combinado contenía 

5. un 30?» de cis-5-(2-fluorbenciloxi)-2-(3-fluorfenil)-l,3-
dioxano.

Ejemplo 9
5-benoiloxi-2~metil-l,3-dioxano 

A. Preparación de 5-hidroxi-2-metil-l,3-dioxano 
10. En un matraz de 500 cc con tres cuellos equi­

pado con agitador, condensador y sifón Dean-Stark (para 
eliminación azeotrópica de agua), se añadieron 44 g 
de acetaldehido, lentamente, a una mezcla agitada de 
92 g de glicerol y 6 gotas de ácido sulfúrico concen- 

15. trado. la mezcla de reacción se calentó a 1002 durante
3 horas, después 3e enfrió a la temperatura del ambien­
te y se neutralizó con carbonato potásico sólido, la 
mezcla se lavó con 100 cc de éter de petróleo y después 
se destiló a 58-602/0,75 ram para dar 68,4 g de una mez- 

20. cía de dioxanos y dioxolanos.
Una parte de la mezcla de dioxano/dioxolaño 

se trató con 0,6 g aproximadamente de cloruro de hidró­
geno y después se calentó en un bailo de vapor durante 
1/2 hora. Después de haberse enfriado la mezcla a la 

25. temperatura del ambiente, se añadieron 150 cc de piridi-
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na. A esta mezcla se añadieron lentamente 71 g de cloru­
ro de benzoilo, y la suspensión resultante se agitó duran­
te 1 hora a la temperatura del ambiente. la mezcla de 
reacción se virtió entonces en 1,5 litros de agua fría 
y se separó el aceite, la capa aouosa se extrajo oon 
dos partes de 200 cc de éter y los extraotos etéreos 
se añadieron al aceite. Esta mezcla orgánica se lavó en 
secuencia con dos partes de 100 cc de hidróxido sódico 
al 5/“, dos partes de 100 cc de ácido sulfúrico al 3> 
y agua. Después de haberse secado la solución etérea 
en carbonato potásico, se eliminó el disolvente por eva­
poración. Se añadió éter de petróleo al aceite residual 
y al refrigerar la suspensión resultante se precipita­
ron 14,4 g de 5-benzoiloxi-2-metil-l,3-dioxano (pf 76-732).

Para hidrolizar el benzoiloxi-1,3-dioxano, se 
añadieron 1,8 g de sodio en 25 cc de metanol, dos par­
tes, a una mezcla agitada de 14i0 g de 5-benzoiloxi-2-me- 
til-1,3-dioxano y 80 cc de cloroformo. La mezcla de reac­
ción se agitó a 602 durante 48 horas, después se enfrió 
a la temperatura del ambiente y se neutralizó con dióxi­
do de carbono sólido. Después de haberse eliminado los 
disolventes a presión reducida, se disolvió el residuo 
en agua. La solución se lavó con éter de petróleo y des­
pués se extrajo con éter. Después de haberse secado el 
extracto etéreo en sulfato de magnesio, se eliminó el25.



éter a presión reducida para obtener 5,1 g de 5-hidroxi~2- 
metil-l^-dioxano. El espectro infrarrojo del producto 
concordaba con la estructura asignada.

B. Preparación de 5-benoiloxi-2-metil-l. Vdioxano 
5* A la mezcla de 4,8 g de 5-hidroxi-2-metil-l,3-

dioxano y 100 cc de benceno se anadió 1,6 g de hidruro 
sódico en partes. Esta mezcla se agitó a la temperatura 
del ambiente durante 1/2 horas, despuós de lo cual se aña­
dieron 5,1 g de cloruro de bencilo por parteo en un pe- 
riodo de 15 minutos. La mezcla de reacción se calentó, 
con agitamiento, a 802 durante 24 horas. La mezcla de reac­
ción se lavó con dos parteo de 100 cc de agua y la capa 
orgánica se secó en sulfato de magnesio. El disolvente 
se eliminó a presión reducida para dar 7,5 g de aceite,

15* que se destiló para obtener 4,1 g de 5-benciloxi-2-metil-
1,3-dioxano, p.e. 111—1122/0,4 mía; nj^ 1.5013. Los espec­
tros ir y rnr concordaban con la estructura asignada y 
demostraron que el producto consistía en un 70$ de cis 
y 30?° de trans isómeros.

20. Análisis: Calculado para Oi2Hl6°3: 0 69»21? H 7,74;
Hallado : C 68,97; H 7,76.
Ejemplo 10

2-etil-5-(2-fluorbenciloxi)-5-metil-l,3-dioxano
A. Preparación de 2-(2-fluorbenciloxi)-2-metil-l. V- propanodloT

25. En un matraz de 2 litros equipado con barra
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agitadora, termómetro, embudo de goteo y condensador 
con tubo de secado, se añadieron gota a gota 88,4 g de 
alcohol 2-fluobencílico en un periodo de 45 minutos a 
una suspensión agitada de 20,2 g de hidruro sódico en 
1200 co d© tolueno anhidro. Después de efectuarse la 
adición a 25-302, la mezcla de reacción se calentó a 
902 durante 1-1/2 horas, después se enfrió, y se aña­
dieron 177,1 g de 2-bromo-2-metilmalonato dietílico en 
un periodo de 1-1/4 horas a 30-502. La mezcla de reac­
ción se calentó a 90-95B durante 2 horas y después se 
dejó enfriar y permanecer a la temperatura del ambiente 
hasta el día siguiente. La mezcla de reacción y 500 cc 
de éter se vertieron en un matraz que contenía 1 litro 
de solución de bicarbonato sódico saturada y 1 kg de 
hielo picado. Una vez que se hubo fundido el hielo, la 
fase acuosa se separó y se extrajo con tres partes 
de 500 cc de éter. Las soluciones etéreas se combinaron, 
se lavaron con tres partes de 500 cc de agua y se seca­
ron por filtración en sulfato sódico. La eliminación 
del éter y tolueno residual a presión reducida dió
176,2 g de 2-(2-fluorbenciloxi)-2-metilmalonato dietí­
lico, cuya identidad se confirmó por espectro ir.

8e preparó una suspensión de 25,8 g de hidruro 
alumínico de litio en 1000 cc de éter anhicro en un 
matraz de 2 litros equipado con agitador, embudo de go-



teo y condensador con tubo de secado. Se añadió 2-(2-fluor- 
benciloxi)-2-metilmalonato dietílico (101,6 g) a la sus­
pensión agitada en proporción suficiente para mantener 
el reflujo. Cuando se hubo terminado de añadir, se acla­
ró el embudo de goteo con 100 cc de áter, y la mezcla de 
reacción se refluyó durante 4 horas más. la mezcla se 
enfrió y se mantuvo en un baño de hielo mientras que el 
exceso de agente reductor se descompuso añadiendo gota a 
gota solución de sulfato sódico saturado. Entonces se 
añadieron agua de hielo (250 cc) y 1150 cc de ácido sulfú­
rico al 105* a la mezcla de reacción agitada, la fase acuo­
sa se separó de- la solución etérea, se saturó con cloruro 
sódico y se extrajo con dos partes de 500 cc de éter.
Las soluciones etéreas se combinaron, se secaron en sul­
fato sódico y se concentraron hasta obtener un aceite.

destilación a 0,01 mm eliminó impurezas volátiles, de­
jando un residuo que se recristalizó en éter de petróleo- 
cloroformo para dar 27,5 g de 2-(2-fluorbenciloxi)~2-me~ 
til-l,3-propanodiol, p.f. 74,5-752. ios espectros ir y wir 
concordaban con la estructura asignada.
Análisis: Calculado para .4EO3 í C 61,66; H 7*06;

Hallado : C 61,44; H 6,95.
S. Preparación de 2-et'il-5-(2-fluorbencl1oxi U  

5-metil-l,3-dioxano — —
Una mezcla de 9,4 g de 2-(2-fluorbenciloxi)-2~ 

metil-l,3-propsnodiol, 2/ó g de propionaldehido, 300 cc
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de hexano y una cantidad catalítica de ácido jd—tolueno sul— 
fónico se refluyó durante 2 horas en un matraz de 500 cc 
equipado con agitador, sifón Dean—Stark y condensador 
con tubo de secado. Después de dejar reposar la mezcla 
hasta el día siguiente, se filtró y el filtrado se con­
centró a presión reducida hasta conseguir un aceite oue 
se disolvió en 300 cc de benceno. La solución bencénica 
se lavó con 100 cc de carbonato sódico al 10/ y dos par- 
tes de 100 cc de agua, se secó en sulfato sódico y des­
pués se concentró a presión reducida hasta conseguir un 
aceite. El aceite se depositó en una columna de gel de 
sílice (30 x 310 cm) y se eluyó primero con éter de petró­
leo (fracciones 1—3), después con éter de petróleo-ace­
tato etílico (99:1 para las fracciones 4-19 y 9 :1 para 
las fracciones 2C-23).

La fracción 1 tenía 200 cc, las fracciones 2, 3,
24 y 25 tenían 100 cc cada una y las fracciones 4-23 te­
nían 50 cc cada una; la elución se verificó por cromato­
grafía de capa delgada. El producto recuperado de las 
fracciones 9-12 se destiló para obtener 2,0 g de r-2-etil-t- 
5-(2-fluorbenciloxi)-5-metil-l,3-dioxano, pe 78-792/4 x 
10 mm; Up I.4878. El producto de las fracciones 15-25 
se destiló para dar 3 ,7 g de r-2-etil-c-5-(2-fluorbenci- 
loxi)—5—metil—1,3—dioxano, pe 82—862/4 x 10 ^mm; n ^  1.4909. 
Los espectros ir y ruur de cada isómero concordaban con
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la oonformaciÓn asignada y demostraron cada uno estar 
exentos del otro isómero, la pureza se confirmó adicional­
mente por análisis de cromatografía de capa delgada. 
Análisis: Calculado para 014H19K)3:. C 66,12; H 7 ,53;

Hallado (t-isómero): c 66,30; H 7,62;
Hallado (c-isómero): C 66,08; H 7,65.

3,iemplo 11
_2^etil-5- (2-metilbenciloxi )-5-metil-l. 3-dioxano 
£r6-,Parao;de 2-etil-5-metileno-l,3-dioxano 

En un matraz de 2 litros equipado con agita­
dor, sifón Dean-Stark y condensador con tubo de seca­
do, 3e agitó una mezcla de 16,3 g de propionaldehido,
20,2 g de l-hidroxi-2-hidroximetil-2-propeno, 0,16 g 
de ácido 2~toluenosulfónico y 1200 cc de hexano, y se 
calentó a reflujo durante 2 horas, en cuyo periodo se 
recogieron 5,3 cc de agua en el sifón Dean-Stark. la 
mezcla de reacción se concentró a presión reducida has­
ta un volumen de aproximadamente 50 cc y después se re­
cogió en 200 cc de éter. La solución etérea se lavó 
con 75 co de carbonato sódico al 10fí y después dos ve­
ces con partes de 75 cc de agua. Después de secar en 
sulfato de magnesio, la solución etérea se concentró 
a presión reducida para dar 26,5 g de aceite amarillo.
El producto crudo se fraccionó a presión reducida para 
dar 2 1 ,̂  g de 2-etil~5-metileno-l,3-dioxano, pe 682/41



El espectro nmr concordaba con la estructura asignada. 
Después se repitió la sintésis y se halló que el índi­
ce de refracción del producto era de njíp 1 .4432.

B* ^ eparaci6n de 6-etil-l, 5,7-trioxaspiro¿2,¿/octano 
En un matraz de 50 ce equipado con agitador, 

embudo de goteo, termómetro y condensador con tubo de se­
cado se depositaron 5,0 g de 2-etil-5-metileno-l,3-dioxa- 
no* 4 ,1 s de l>enzonitrilo, 4,3 g‘de bicarbonato potási­
co y 25 ce de matanol absoluto. la mezcla se agitó a 
la temperatura del ambiente (25-302) mientras se añadían 
gota a gota 4 ce de peróxido de hidrógeno al 30?S en un 
periodo de 5 horas. Una vez que se hubo terminado de 
añadir, la mezcla de reacción se agitó a la temperatura 
del ambiente hasta el día siguiente. A la mezcla de reac­
ción se añadieron 75 cc de agua y la solución acuosa se 
extrajo tres veces con partes de 40 cc de cloroformo, 
los extractos de cloroformo se combinaron y lavaron pri­
mero con 40 cc de solución de carbonato sódico al 103S, 
después con 40 cc de agua y se secaron en sulfato sódi­
co. la solución de cloroformo se concentró casi hasta 
la sequedad a presión reducida. la suspensión resultan­
te se filtró y la materia sólida se lavó con éter. El 
filtrado se concentró para dar 6 ,1 g de líquido trans­
parente.

25. Un espectro nmr demostró que el 50^ de compuesto



de metileno y se había convertido en el epóxido, tenien­
do el 95% del epóxido la forma deseada. Este producto 
crudo se combiné con otro lote de un experimento simi­
lar para destilación. La destilación fraccional produ­
jo 4,8 g de un líquido incoloro, pe 84-952/11 mm, de­
mostrando por el espectro nmr que era una muestra que 
contenía el compuesto de metileno epoxidado deseado.
Este producto crudo se combinó con 10,0 g de producto 
crudo preparado de un modo similar y destilado por frac— 
cionación (columna de banda giratoria) para dar 4,2 g 
de un líquido incoloro, pe 90-912/n mm, n^5 1.4505, 
que demostró por espectrocopia ser 6-etil-l,5,7-trioxas- 
piro/2,5/00 taño esencialmente puro. El producto se vol­
vió a destilar para análisis, pe 942/10 mm, njíp 1.4505, 
Los espectros ir y nmr concordaban con la estructura 
asignada.
Análisis: Calculado para CyH-^Oy C 58,31; H 8,39;

Hallado: C 58,60; H 8,09.
c* Preparación de 2-etll-5-3aidroxl-5-metil-l, 3-aioxano ---------- -—

Se depositaron en una botella de presión 6-etil 
1,5,7-trioxaspiro^f ¿Ijfoctano (7,6 g), 1,5 g de paladio 
al 10fo en carbono y 75 ce de etanol absoluto y la mea­
d a  se hidrogenó a 3,16 kg/cm2 y 252 durante 1 hora, 
recogiéndose 2,26 kg de hidrógeno. La solución se fil-
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tr¿ y se concentró a presión reducida para dar 6,8 g 
de líquido transparente, que se recogieron en 100 cc 
de éter, se lavó tres veces con partes de 20 cc de 
agua y después se secó con sulfato de magnesio, la so­
lución etérea se concentró a presión reducida para 
dar 3,6 g de líquido transparente. Los lavados de agua 
se saturaron con clorura sódico y se extrajeron tres 
veces con partes de 50 cc de éter. Estos extractos 
etéreos se secaron en sulfato de magnesio y se concen­
traron después a presión reduoida para dar 2,6 g de lí­
quido transparente, las partes orgánicas se combinaron 
y se destilaron fraccionalmente para dar 6,0 g de 2-etil- 
5-hidroxi-5-metil-l,3-dioxano, pe 622/10 mm, njíp 1 .4378. 
Lo3 espectros ir y nmr concordaban con la estructura
asignada y demostraron que el producto era 955-0 isómero 
cis.
Análisis: Calculado para C^iL^Oy- C 57,51; H 9,65;

Hallado : C 57,80; H 9,39. 

l í g H Ccigxel02~e1;Í1"S”’̂ ^Q^ífrenoiloxl)-5-¡as-

En un matraz equipado con agitador, embudo 
de goteo, termómetro y condensador con tubo de secado, 
se agitó 1,1 g de hidruro sódico en 75 cc de dietilfor- 
mamida mientras que añadían gota a gota 5,9 g de 2-etil- 
5-hiaroxi-5-metil-l,3-dioxano en 25 cc de dimetilforma- 
mida en un periodo de 3/4 hora. Se continuó agitando25.



la mezcla durante 1-1/2 hora más, después de lo cual se 
añadieron 6,2 g de cloruro de 2-metilbenoilo y la mez­
cla de reacción se calentó a 90-952 durante 21 horas, 
la mezcla de reacción se concentró a un volumen de apro­
ximadamente 60 co por destilación a 11 mm. la mezcla de 
reacción concentrada se vertió en 200 g de hielo y se 
agitó hasta que se hubo fundido el hielo. Un rastro de 
sólido blanco se filtró de la solución acuosa y la so­
lución se extrajo entonces cuatro veces con partes de 
100 ce de éter. Los extractos etéreos se combinaron, se 
secaron en sulfato de magnesio, y se concentraron a pre­
sión reducida para dar 9,8 g de líquido amarillo. Este 
producto se recogió en 175 ce de éter y se lavó tres ve­
ces con 50 cc de agua, la solución etérea se secó en sul­
fato de magnesio y se concentró a presión reducida para 
dar 8,4 g de líquido color ámbar, la destilación frac­
ciona! dió 4,8 g de líquido incoloro, n-2-etil-o-5-(2-me-
tilbenciloxi)-5wmetil-l,3-dioxano, p.e. 82,52/0,14 ma>
25

“p 1.5075. los espectros nmr é ir concordaban con la 
estructura asignada y demostraron que el producto era 
aproximadamente un isómero o puro.

Ejemplo 12
¿r.li?nGíloxi-2~( 2-furil)-l, 3-dioxano 

Á * jL^ftraoión de 2-benciloxi-l,3--propanodiol
6e refluyó durante 2 horas una solución de 370 g25.



de 5-benciloxi-2-fenil-1,3-dioxano y 35 mi de ácido sul­
fúrico concentrado en un medio de 750 cc de agua y 1,2 
litros de etanol. El etanol se eliminó entonces por 
evaporación a presión reducida y el subproducto benzal- 
dehido se separó por destilación con vapor de agua, la 
mezcla acuosa se saturó con carbonato potásico y el pro- 
ducto se extrajo del medio acuoso con éter. la solución 
etérea se secó (MgSO^) y se evaporó a presión reducida 
para dar un producto sólido que al recristalizar en un 
sistema de benceno/ligroina dió 218 g de 2-benciloxi-l,3- 
propanodio, p.f. 38-392.

B ' Preparación de 5-benciloxi-2-(2-furil)-l.3- dioxano —
Una mezcla de 18,2 g de 2-benciloxi-l,3-propa- 

nodiol, 9,6 g de furaldehido y 4 g de resina lowex 5QW 
S 8 (foraa H4-) en 100 cc de benceno se refluyó hasta 
que se hubo foimado la cantidad teórica de agua (1,8 g). 
Se eliminó agua como subproducto en una mezcla azeotró- 
pica que se destiló del recipiente de reacción durante 
el reflujo (2,2 cc recogidos). Después de separarse la 
resina iónica, se lavó la solución debenceno con dos par­
tes de 50 cc de hidróxido de amonio al ljé, secado con 
sulfato ae magnesio, se filtró y se evaporó a presión 
reducida para dar 13 g de un aceite. El aceite se desti­
ló al vacío y se recogieron las fracciones que hervían 
a 128-1302/10”4 mm (n^5 1.5412 y n¡¡5 1.5415)25. como aceites
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que cristalizaron para ciar un total de 6,0 g de 5-ben- 
ciloxi-2-(2-£uril)-l,3-dioxano; p,f. 50-522.
Análisis: Calculado para 0 69,21; H 6,20;

Hallado : C 69,44; H 6,00.
El espectro nmr del producto indicó ser 

una mezcla de isómeros ois y trans en una proporción 
de aproximadamente 30:70; en la forma ois existe una 
relación cis entre el grupo -0CHg-^~^ y el grupo furá- 
lo. la separación de los isómeros por cristalización 
fraccional en hexano y benceno dió por resultado el 
aislamiento del compuesto cis puro; p.f. 63-642.

Ejemplo 13
5-~benciloxi-2-cloroffl.etil-l, 3-dioxano 
A. 2-benciloxi-l,3-propanodiol 
Una solución de 370 g de 5-benciloxi-2-fenil- 

1,3-dioxano y 35 cc de ácido sulfúrico concentrado en 
un medio de 750 cc de agua y 1,2 litros se refluyó 
durante 2 horas. Después se eliminó el etanol por eva­
poración a presión reducida y el subproducto benzáldehi- 
do se eliminó por destilación con vapor de agua. La 
mezcla acuosa se saturó con carbonato potásico y el pro­
ducto se extrajo del medio acuoso con éter. La solución 
etérea se secó (MgS0̂ _) y se evaporó a presión reduci­
da para dar un producto sólido que, al recristalizar 
en un sistema de benceno-ligroina dió 218 g de 2-ben- 
ciloxi-1 ,3-propanodiol; p.f. 38-392.
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B * 5-bencilo3ci-2-clorometil-l, 3-dioxano
Una mezcla de 5,0 g de 2-benciloxi-l,3-propa- 

nodiol, 3,5 g de cloi-oacetaldehido dimetil acetal y 0 ,3 g 
de ácido u-to lueno-sulfónico en un matraz de tres cuellos 
y rondo redondo equipado con agitador, termómetro y 
condensador se calentó en un baño de aceite en la gama 
de temperaturas de 25-1302. El subproducto metanol, se­
parado por destilación durante el curso de la reacción, 
alcanzó un 63^ de la cantidad teórica, la mezcla de reac­
ción se enfrió a la temperatura del ambiente y se disol­
vió en éter. La solución etérea se lavó con carbonato 
sódico al 10/3 y después con agua. Después de secarse 
en sulfato sódico anhidro, el éter se eliminó a presión 
reducida, la destilación del aceite crudo dió 3 ,3 g
de 5-benciloxi-2-clorometil-l,3~dioxano, p.e. 100-105/0,025 

25
naa, n^ 1.5228. El espectro nmr concordaba con la es­
tructura asignada y demostró que el contenido de isóme- 
ro cis_ era 30 4 5%', siendo el resto el isómero trans. 
Análisis; Calculado para C 59,38; H 6,23

Hallado: C 59,56; H 6,49 

La preparación se repitió y la mezcla isómera 
se separó por cromatografía de columna. El isómero cis 
puro era. un sólido; p.f. 38—3?s y el isómero trans era
un líquido, n2  ̂1.5200.

D
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Ejemplo 14
2-clorometil-5-( 2-fluorbenciloxi)-5-metil-l, 3-dioxano 
A » ,?-(2-f luorbenolloxl) -2-metilmalonato ále tille o 

A una suspensión de 20,2 g de hidruro sódico 
5. an 1200 cc de tolueno anhidro, en un matraz de 2 litaros

equipado con barra agitadora, termómetro, embudo de goteo 
y condensador con tubo de secado, se añadieron 88,4 g de 
alcohol 2-fluorbencílico. La adición se efectuó a 25—302 

durante 45 minutos. La mezcla de reacción se calentó a 
10. 902 aurante 1-1/2 horas. Una vez que se hubo enfriado la

mezcla, se añadieron 177,1 g de 2-bromo-2-metilmalonaúo ¿me­
tílico durante 1—1/4 horas a 30-502. La mezcla de reacción 
se calentó a 90-952 durante 2 horas. Después de permane­
cer a la temperatura del ambiente hasta el día siguiente,

15» 1& mezcla de la reacción y 500 cc de éter se añadieron a
un recipiente que contenía 1 litro de solución saturada 
de bicarbonato sódico y 1 kg de hielo picado. Después de 
haberse fundido el hielo, la fase acuosa se separó y se 
extrajo con tres partes de 5u0 cc de éter. Se combinaron 

20. l&s soluciones etéreas, se lavaron con tres partes de
500 cc de agua y se secaron por filtración en sulfato só­
dico. La, eliminación del éter y tolueno residual (a pre­
sión reducida) dió 176,2 g de 2-(2-fluorbencilosi)-2-metil- 
malonato dietílico cuya identidad se confirmó por su espec— 

25. tro ir.



B. 2-( 2-fluoi-benciloxi)-2-metil-l,3-propanodiol 
Una dispersión de 19 g de hidruro alumínico de 

litio en 600 cc de éter anhidro se depositó en un matraz 
de 1 litro equipado con agitador, embudo de goteo y conden­
sador con tubo de secado. Se añadió a esta mezcla 74,6 g 
do 2-  (2-fluorbenc iloxi) -2-metilm.alonato dietílico en pro­
porción suficiente para mantener el reflujo. Finalizada 
la adición, la mezcla de reacción se refluyó durante 2 
horas. La mezcla se enfrió y el exceso de agente reductor 
se descompuso con solución de sulfato sódico saturada.
Se añadieron 200 cc de agua de hielo y 1 litro de ácido 
sulfúrico al 10'/& y la fase acuosa resultante se saturó 
con cloiuro 3Ódico y se extrajo con dos partes de 400 cc 
de éter. Se combinaron las soluciones etéreas, se secaron 
(íiagSO^) y se concentraron para obtener un aceite. Las 
materias volátiles residuales se eliminaron por destila­
ción a 0,01 mm para dar un sólido que„.reci’istalizó en 
éter de petróleo-cloroformo para dar 17,8 g de 2-(2-fluor- 
benciloxi)-2-metil-l,3-propanodiol; pf 72,5-74,52. Una 
pequeña muestra se recristalizó dos veces en tetracloruro 
de carbono para dar agujas blancas, pf 75-762. Los espec­
tros ir y nmr concordaban con la estructura asignada. 
Análisis: Calculado pura C 61,66; H 7,06

Hallado : C 62,63; H 7,21.



°* ;|~ftp0r0Ille't;il~5-( 2-fluorbenciloxi)-5-m.etil-l, 3-dio-

Uoa mezcla de 8,6 g de 2-(2-fluorbenciloxi)-2- 
metil-1,3-propanodiol, 6,5 g de acetal dietllico de cloro- 
acetáldehido y 0,5 h de ácido £-tolueno-sulfónioo se cal­
lentó en un matraz de destilación de 25 oc; durante el 
curso de la reacción se eliminaron 3,1 g de etanol por 
destilación. El residuo templado se disolvió en 200 cc 
de benceno y la solución bencónica se lavó con dos par­
tes de 50 cc de carbonato sódico al lOfr y dos partes 
de 50 cc de agua.

la solución bencónica lavada se secó (ite^SO^) 
y se concentró a presión reducida para dar un líquido 
marrón. Se separaron los isómeros en una columna de gel 
de sílice (3,0:33 cm) siguiendo el progreso de la elu­
ción por cromatografía de capa delgada. La mezcla isóme­
ra se aplicó a la columna con una pequeña cantidad de 
éter de petróleo y se pasaron 250 cc de éter de petróleo 
de punto de ebullición elevado (pe 65-1102). Los isóme­
ros se eluyeron con 99:1 éter de petróleo-acetato etíli­
co, recogiéndose 50 cc de fracciones (fracciones 3-36).
Las fracciones 16-20, después de eliminar el disolvente, 
dieron un líquido que so destilé para dar 3,45 g de r-2— 
cloro-metil-t-5-(2-fluorbenc iloxi)-5-met il-1,3-dioxano, 
pe 96-1012/0,13 a 9 x 10 ^mm. Después de eliminar el di­
solvente, las fracciones 22-36 dieron un sólido que se re-25.



- 32 -

cristalizó para análisis elemental.
Análisis: Calculado para C^H^FClÓj: 0 56,83; H 5,37;

Hallado (isómero t) : C 56,69; H 5,97;
Hallado (isómero c) : 0 56,58; H 6,05.

üñemplo 15
2-clorometil-5-(2-metilbenciloxi)-l.3-dioxano

Una mezcla de 124 g de acetal dimetílico de 
cloroacetaldehido, 92 g de glicerol y 1 g de ácido £-to- 
luenosulfónico se depositó en Tin matraz equipado con 

10. agitador, condensador, sifón Dea-Stark y termómetro.
La mezcla se calentó a 80-85s Hasta que se eliminaron 
76 cc de metanol y no se destiló metanol adicional.
La solución se enfrió, se neutralizó con carbonato só­
dico y 3e extrajo con éter. La eliminación del éter a 

15• piesión reducida dió 151 g de aceite color amarillo
claro que se destiló para obtener 108,5 g de 2-cloro- 
metil-5-hidroxi-l,3-dioxano, p.e. 78-802/0,15 mm, 17,1?¿ 
isómero cis.

Se depositaron 2-clorometil-5-hidroxi-l,3-dio- 
xano (30,2 g) y 125 cc de tolueno en un matraz equipa­
do con agitador, condensador, termómetro y embudo de 
adición y se añadieron cuidadosamente 6,6 g de hidruro 
sódico al 57a en pequeñas partes agitando la mezcla.
Una vez que se terminó de añadir, la suspensión se agitó 

25» a Ia temperatura del ambiente durante 30 minutos y des-
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pués se añadieron gota a gota 37,0 g de 4-bromo-o-xileno. 
Cuando se terminó de añadir, se calentó la mezcla de 
reacción y se mantuvo a reflujo durante 3 horas. La mez­
cla de reacción enfriada se lavó dos veces con partes de 

5- G° 1® agua, y la capa orgánica se secó entonces en
sulfato sódico. El disolvente se eliminó al vacío para 
dar 52 g de un aceite que se destiló para dar 33,1 g de 
materia, p.e. 128-1342/0,15 mm. Este destilado se volvió 
a destilar con una columna de banda giratoria para dar 

10. 27,5 g de destilado, p.e. 102-1042/0,1 urn; el residuo
cristalizó al enfriarse, p.f. 58-612. El residuo de la 
marmita recristalizo dos veces en benceno y ligroina dió
2,2 g de 2-clorometil-5-(2-metilbenciloxi)-l,3-dioxano, 
p.f. 62-632, dando en análisis un 98>> de isómero cis por 

15» espectroscopia nmr. Una parte recristalizada para análisis
fundía a 63-63,32.
Análisis: Calculado para C^H-^ClOy C 60,82; H 6,82;

Hallado : . C 60,84; H 6,66.
Ejemplo 16

20. 5-(2-fluorbenciloxi)-2-(metoximetil)-5-metil-l.Vdioxano
En un matraz de fondo redondo de 25 cc equipa­

do con agitador y un aparato de desbilación de trayecto 
corto se depositaron 10,0 g de 2-(2-fluorbenciloxi)~2-me- 
til-l,3-propanodiol preparado como en el ejemplo 10, 7,69 g 

25. de acetal dietílico de metoxiaoetaldehido y 0,5 g de ácido
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£-toluenosulfónico. la mezcla se calentó hasta que hubo 
cesado el desprendimiento de etanol (4 ,1 g recogidos de
4,3 g teóricos). El contenido del matraz se disolvió 
en 200 cc de benceno, la solución se lavó con carbona­
to sódico acuoso, se secó en sulfato sódico y se concen­
tró a presión reducida para dar 1 2 ,7 g de una mezcla de 
isómeros, los isómeros se separaron al hacerlos pasar 
por una columna de gel de sílice empleando mezclas de 
éter de- petróleo y acetato etílico (inicialmente éter 
de petróleo puro, después con acetato etílico añadido 
hasta una relación finalmente de 90sl0) como disolven­
te de elución y cromatografía de capa delgada para se­
guir la aparición de los isómeros.

las primeras fracciones se combinaron y con­
centraron para dar 5,2 g de t-5-(2-fluorbenciloxi)-r-2- 
metoximetil-5-metil-l,3-dioxano, p.e. 151-1522/1,5 ¡ma, 
n^ 5 1.4920.

Estas últimas fracciones se combinaron y con­
centraron para dar 3,0 g de c-5-(2-fluorbenciloxi)-r-2- 
mctoximetil-5-metil-l,3-dioxano, p.f. 31-322. los espec­
tros ir y nmr de los dos productos concordaban con la 
estructura asignada.
Análisis: Calculado para C^H^EO^: C 62,21; H 7,09;

Hallado (isómero t) : G 62,44; H 6,85;
Hallado (isómero c_) : C 62,25; H 6,85.
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Ejemplo 17

5~benolloxi-2-metil-2-f enll-l1

Una mezcla de 18,2 g de 2—benciloxi—1,3-propano- 
diol, 12,1 g de acetofenona y 0 ,1 g de ácido jo-toluenosul- 
fónico en 75 ce de benceno y 75 cc de tolueno se calentó 
en un aparato Dean-Stark hasta que se recogieron 2,0 cc 
de agua. La mezcla se calentó dos veces con 75 cc de 
bicarbonato sódico acuoso al 5?» y después con agua. [Des­
pués de secar en sulfato de magnesio, la solución se con­
centró a presión reducida para dar 1,6 g de aceite que 
cristalizó al reposar para dar mi sólido, p.f. 76-792. 
la recrlstalización dió 5-benciloxi-2-metil-2-£enil-l,3- 
dioxano, p.f. 87-882. Los espectros ir y mar concordaban 
con la estructura asignada. El espectro nmr indicó un 50¡d 
de isómero cis y un 50^ de isómero trans.

Ejemplo 18

2,5-dietll-5-(2-fluorbenoiloxi)-l.3-dioxano 
Empleando el procedimiento del Ejemplo 1 7, se 

hicieron reaccionar propionaldehido y 2-etil-2-(2-fluorben-
ciloxi)-l,3-propanodiol, empleando hexano como disolvente,
para dar, después de la separación por cromatografía de 
columna, r-2-etil-t-5-(2-fluorbenciloxi)-l,3-dioxano, p.e. 
89-902/0,01 mm, nj:̂  1.4895; y r-2-etil-5-etil-c-5-(2-fluor- 
benoiloxi)~l,3-dioxano, p.e. 93-952/0,01 mm, n^6 1.4902.
Los espectros ir y nmr concordaban con la estructura asig-



nada.
Análisis: Calculado para C 67,14; H 7,89;

Hallado (isómero t):C 67,05; H 7,77;
Hallado (isómero c):C 66,91; H 7,62.

Ejemplo iq
c-5-(2-fluorbenciloxi)-£-2-(2-cianoetil)-5-metil-1.V  
Móxaho “  “ ---------------— -------------------

A una mezcla de 2,9 g de r-2—(2—cloroetil)—c—5— 
(2-fluorbenciloxi)-5-metil-1 ,3-dioxano y 0,76 g de cia­
nuro sódico en 2,9 cc de agua desionizada se añadió 
0,076 g de bromuro de tributil(hexadecil)fosfonio y 
la mezcla se calentó rápidamente a temperatura de reflu­
jo a la que se mantuvo durante 4 horas. La mezcla se 
enfrió y se extrajo con 75 cc de éter dietílico. El 
extracto etéreo se lavó (3 x 25 cc) con agua, se secó 
en sulfato de magnesio y se concentró para dar 2,8 g 
de aceite amarillo. El aceite amarillo se destiló para 
dar 2,4 g de c-5-(2-fluorbenciloxi)-r-2-(2-cianoetil)-5- 
metil-1 ,3-dioxano, p.e. 1322/0,01 mm, n^ 5 1.5015. Los 
espectros ir y nmr concordaban con la estructura asig­
nada.
Análisis: Calculado para C 64,50; H 6,50;

N 5 ,01;
Hallado : C 64,48; H 6,37;

N 4,77.
Empleando el mismo procedimiento, se hizo reac­

cionar r-2-(cloroetil)-t-5-(2-fluorbenciloxi)-5-metil-



5.

10.

15.

20.

1 ,3-áioxano con cianuro sódico en agua en presencia de 
bromuro de tributil(hexadecil)fosfonio para dar r-2—(2— 
c ianoetil)-t-5-(2-fluorbenciloxi)-5-metil-l,3-dioxano, 
p.e. 1332/0 »01 mm.
Análisis: Calculado para : C 64,50; H 6,50;

N 5,01;
Hallado : C 64,63; H 6,57? 

tí 4,74.
Otros compuestos activos como herbicidas que se 

prepararon por los métodos generales ilustrados en los 
ejemplos anteriores comprenden:
Ejemplo Compuesto

20 ele—5-(3,4-diclorobenciloxi)-2-fenil-1,3-dioxano, pTF. 77-732; cis casi puro.
21 cis-5-(2-clorobenciloxi)-2-fenil-1,3-dioxano, p.f. 55-96,5S; 85% cis
22 cis-5-(4-clorobencildxi)-2-fenil-1,3-dioxano, p.f» Tin-llS; 87% cis.
23 cis-5-(2,4-diclorobeno iloxi)-2-fenil-1,3-dioxano; p.f• llb-1172; cis casi puro.
24 5-(3-metilbenciloxi)-2-fenil-1,3-dioxano; p.f. 65-66,5a; 51% cis.
25 cis-5-(2-2,6-diclorobenciloxi)-2-fenil-1,3-dioxano; pTT. 90-922; 75% cis.
26 cis-5-(3-clorobenciloxi)-2-fenil-l,3-dioxano; p.f. 57^502; 87% cis.
2? Gis-5-(3,4-dimetilbenciloxi)-2-fenil-1 ,3-dioxano; p3. 83-902; 82';, cis.
28 cis-5-(3-fluorbenciloxi)-2-fenil-1 ,3-dioxano; p.f. 53=65 2; 79% oís. 1

29 cis-5-(4-fluorbenciloxi)-2-fenil-1 ,3-dioxano; p.f. 
57-592; 69% cis y 2% transí.25.
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Ejemplo Compuesto
30 cia-5-( 2,5-diclorobenciloxi )-2-fenil-1 , 3-dioxano, pTjf. 76-77s, cis casi puro
31 5~(2,3,6-triclorobenciloxi)-2-fenil-1 ,3-dioxano s 

p.f. 113-114e; 34-39$ cis y 61-66$ trans.
5. 32 cis-5-(?,4-dimetilbenciloxi)-2-fenil-l,3-dioxano; 

p.f* 93,5-94e; cia casi puro.
33 cia-5-(2,5-dimetilbenciloxi)-2-fenil-1 ,3-dioxano; p.f. 102-1032, cis casi puro.
34 cis-5-benciloxi-2-(2-clorofenil)-1 ,3-dioxano; p.f. ISff-100,52; cia casi puro.

10.
35 cis-5-benciloxi-2-44-clorofenil)-1 ,3-dioxano, p.f. 125-1269; 95$ cis. v
36 cis-5-benciloxi-2-(3-clorofenil)-l,3-dioxano; p.f. ^ 85,5e; 97$ cis.
37 cis-5-( 3-trifluorme tilbenciloxi )-2-fenj. 1-1 ,3-di oxa> no; p.f. 43-45Q; 85$ cis, 9$ trans.
38 cis-5-(2-cianobenciloxi)-2-fenil-l,3-dioxano; p.f.115-1162; cis casi puro.

15. 39 £is-5-(2-bromobenc iloxi)-2-feni1-1 ,3-di oxano; p.f. 5Tr949; 85$ cis, 11% trans.
40 5-(4-cianobenciloxi)-2-fenil-1 ,3-dioxano, p.f. 

112-1132; 66$ cis. 33$ trans.
41 cis-5-(2-me toxibenciloxi)-2-feni1-1,3-di oxano;p.e. 180-1902/10-2 nua; 7 2$ cis.

20.
42 cis-5-benc ilpxi-2-(2-bromofeni1)-1 ,3-di oxano; p.e. 

21^-2152/10-5 mm; cia casi puro.
43 5ñ5en2i3̂ xi- H ?“eto5lfenil)“l> 3-dioxano; p. e. 180-I85e/10“5 tnm; 11?. cis, 27$ trana y 62$ del 

dioxolano isómero.
44 5-benciloxi-2-(2-metoxifenil)-l,3-dioxano; p.e. 

190-1952/10-5 mm; 14$ cis, 31$ trans y 55$ del dioxolano isómero.
25. 45 5-benciloxi-2-(2-fluorfenil)-1 ,3-dioxano; p.e. 

165-1702/10-5 mm; 32$ cis.
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5.

10«

15.

20.

Ejemplo Compuesto
46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

58

cia-S-benc1 loxi-2-(3-bromofenil)-1,3-dioxano; p.e. 
92-939; cig. casi puro.
cis-5-/2-(trifluormetil)benciloxi7-2-feni 1-1.3-di o- 
xano; p.e. 68-692; ola casi puro.
ci^5-benciloxi-2-(3-metilfenLl)-l,3-dÍoxano; p.f.bo-70y, cía casi puro.
cia-5-(2-fluorbenciloxi)-?-(3-clorofenll)-l,3-dio- xano; p.f. 85-86e; ola casi puro.
5-(2-metilbenc iloxi)-2-(3-clorofeni1)-1 ,3-di oxano; p.e. 160-1706/10“^ mm, 18?: cis.
^ b2 ^ iloxi“2“(3“benciloxifenil)-1 »3-áioxano; p.f. 77-786; 31?-' cls.
^ en2ii°/i“?” í3“me1ioxifenil)-l*3-dloxano; p.e. 2 0 0-206e/ l 0 - 4 mm; 37*, c i s .

cis-5-benciloxi-2~etil-l,3-dioxano; p.e. 85-919/ ^25-0,03 mm, p25 1.505O; 90/ cis.
•wv^^H7Ín«f i ‘uorberi<í i lo x i ) " ’2” me"b i l *" l»3 “ d ioxan o ; p .e .  70-749/lO“4mm; 90/ cis.
2-metil-5-(2-metiTbenciloxi)-l,3-dioxano 
110-114e/l0“4mm; 60/ cis y 40/ trans. > P*©*

£-5-(2-clorobenc iloxi)-r-2-etil-5 
no; p.e. 102-1042/0 ,000? mm, Eg-5 -metil-1 ,3-dioxa- 

1.5186; 96,5/ cls.
5-(?-fluorbenciloxi)-2-(2-furil)-l,3-dioxano; p.f. 50,5-522.
?-(?-furil)-5-(2-metilbenciloxi)-l,3-dioxano;p.f. 64-65e.

59 5-bencilox;L-2-bromometil-l, 3-dioxano; p.e. 130-3336/ 
10“4mm; x^ J 1.5395; 30/ cis.

60 £-5-benciloxi-r-2-bromom6til~5-metil-lJ3-dioxano; 
p.f. 55-562; t-5-benciloxi-r-2-bromometil-5-metil- 
1 ,3-dioxano; p.f. 116-1192/I,5 x 10-4mm, n26 1.5308.
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5.

10.

15.

20.

Ejemplo Compuesto
61 c-5-be nc i1oxi-r-2-clororne ti1-5-meti1-1,3-di oxano;

. p.f. 50-512; t-5-benciloxi-r-2-clorometil-5-metil- 
1 ,3-dioxano; p.e. 88-1129/2“x 10“ 4 mm.

62

63

64

65

66

cis-2-clorometil-5-(2-fluorbenciloxi)-!,3-dioxano; P^F. 60-62 2; 9450 cis y 6$ trans.
r-P-clorometil-c-5-(2-metilbenoiloxi)-5-metil-l.3- dioxano; p.f. 57-582; r-2-clorometil-t-5-(2-metil- 
benciloxi)-5-metil-l,3-dioxano; p.e. Il7s/0,005 mm, njp 1.5175.
r-2-clorometil-c-5-(2-clorobenciloxi)-5-metil-1,3- 
dioxano; p.f. 53—54e; r-2-clorometil-t-5-(2-cloro- 
bencilQxl)-5-metil-1,3-dioxano; p.e. 104-107e/0,02 mm, p25 1.5280.
r-2-(2-cloroetil)-c-5-(2-fluorbenciloxi)-5-metil- I,3-dioxano; p.e. 1202/0,01 mm, n£5 1.505O; r-2- 
(2-cloroetil)-t-5-(2-fluorbencíloSi)-5-metil-l,3- 
dioxano; p.e. 1302/0,005 mm, p|5 1.5026.
5-benciloxi-2-benciloximstil-l,3-dioxano, n£5l.5438; 
28% cis y 12% trans.. ^

67 5;rbenci loxi-2-( 3-clorof enoxime til) -1 ,3-di oxano, np-5 1.5587; 40̂ - cis y 60% trans.
68 c-5-( 2-f ¡Luorbenciloxi )-r-2-metil-5-metil-l,3-dio~ 

xano, n_') 1.4939; ¿-5-íf-fluorbenciloxi)-r-2-metil- 5-m8til-l,3-dioxano, n|p 1.4902.
69 c-5~(2-fluorbenciloxi)-r-2-(3-fluorfenil)-5-metil~

1,3-dioxano; p.f. 86-87?; t-5-(2-fluorbenciloxi)~ 
r-2-(3-fluorfe nil)-5-metil-1,3-di oxano; p.f. 83-B42.

70 c_-5~( 2-f luorbenciloxi )-5-metil-r-2-tienil-l, 3-dio­xano, p.f. 111-1122; t-5-(2-fluorbencilixi)-5-metil- 
r-2-tÍ3nil-l,3-dioxano; p.f. 84-852.

71 3-benciloxi-l,5-dioxaspiro/7.57undecano; p.e. 120- 1212/0,05 mm.



Ejemplo Compuesto
72 cia-2-fenil-5-(2-piridil)-metoxi-l.3-dioxano: p.f. 35=982.
73 cis-2-fenil-5-(2-tienil)metoxi-l,3-dioxano; p.f. ^575-692.

5. 74 c-5-(2-fluorbenciloxi)-r-2- (2-furi1 )-5-me ti1-1 f 3- 
dioxano; p.f. 92,5-94,5’3'í t-5-(2-fluorbenciloxi) 
r-2-(2-f uril)-5-metil-l, 3-'<íioxano; p.f. 67,5-69'-.

75 5-bromometil-r-2-etil-c-5-(2-metilbenciloxi)-l,3- dioxano; p.f. 77-792. “
76 5-benciloxi-,2,2-dimetil-l,3-dioxano; caracteriza­ción por nmr.

H O • 77 r-2-butil-c-5-(2-fluorbencilpxi)-5-metil-l,3-dio­xano; p.e. 105e/0,025 mm; n^5 1.4865; r-2-butil- 
t-5-(2-fluorbenciloxi )-5-me-tfil-l, 3-dioxano; p. e. I052/0,05 mm, ng5 1.4840.

78 r-2-terc-butil-c-5-(2-fluorbenciloxi)-5-metil-l,3- 
dioxano; p.f. S5-872 r-2-terc-butil-t-5-(2-fluor- 
benciloxi;-5-metil-l,‘J-dioxano; p.f. 50-529.

15.
79 3-(2-fluorbenciloxi)-3-metil-l,5-dipxaspiro/3i57undecano; p.e. 170-174s/0,03 mm, njp 1.5081.
80 5-butil-r-2-etil-c-5-(2-fluorbenciloxi)-l,3-dioxa- no; p.e. 122V0,0?5 mm; ni5 1.4860, 5-butil-r-2- 

etil-t-5-(?~fluorbenciloxi)-l,3-dioxano; p.e. 107-lT0'/0,02 mm, ng? 1.4855.
81 c_-5-( 2-f luorbenciloxi )-5-metil-r-2-f enil-l,3-dio- xano; p.f. 51,5-522* ojs casi puro.

20. 82 £-5-(2-fluorbenciloxi)-r-2sbQXil-5-metil-l,3-dio- 
xano; p.e. 124Q/0,03 mm7 n^5 1.4835; cis casi puro.

83 c-5-(2-fluorbenciloxi)-5-metil-r-2»propil-l,3- dioxano; p.e. 98-1002/0 ,051 mm,~n‘i/ 1.4870, cis casi puro. JJ
84 r-2-etil-5-etil-c-5-r (?-metilbenciloxi)-l, 3-dioxano; p.e. 1032/5,5 x 10~8 mm; ¿ 5  1.5090; 88<6 cis.
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E.1 emolo Compuesto
85. c-5-( S-cio^benciioxi )-r-2-etilr5-etil-l, 3-dioxano;p.e. 112-1182/2,2 x 10“J mm, n2  ̂1.5198}- 9 0 cis.
86 c-5-(2-clorobenciloxi)-r-2-(2-cianoetil)-5-etil-l,3. dioxano; p.f. 77-782» cfs casi puro.

.5- 87 11Í°?i”^ 2“eft:Uí5Hnetil^l,.3-dioxano; p.e. 113-114-/0,19 mm, n^ 15097; cis casi puro.
88 Yr^“k®^ciloxi-r-2-etii-5-etil—1,3-dioxano; p.e. 101-106-/10 4mmj ^25 1.5025; cis casi puro.

Ejemplo 89
10. Agílvidad Herbicida de Pre-emergencia y Pos-emergencia de

Benoiloxi—1,3—dioxanos Substituidos
Se empleó el método general descrito en el Ejemplo 

1 para valorar la actividad herbicida de los 5-benciloxi-l,3- 
dloxano3 sustituidos. Se utilizaron proporciones de experi- 

15. mentación de 4,48 y 6,72 kg por hectárea. Los resultados
de pre-emergeacia se presentan en la Tabla II y los resulta­
dos de pos-emergencia se presentan en la Tabla III.

Para aplicaciones herbicidas, los 1,3—dioxanos 
se formulan por mezcla, en cantidades eficaces como herbi—

20» oidas, con los adyuvantes y vehículos empleados normalmente
para facilitar la dispersión de ingredientes activos para 
aplicaciones agrícolas, reconociendo el hecho de que la for­
mulación y el modo de aplicación de un tóxico puede afec­
tar la actividad de la materia en una aplicación dada. Así, 

25. estos compuestos herbicidas se pueden formular como gránu-



loa de tamaño de partícula relativamente grande, como 
polvos humectables, como concentrados emulsionables, 
como tales polvos, como soluciones, o como cualquiera 
de otros diversos tipog conocidos de formulaciones,

5* dependiendo del modo de aplicación deseado, las formu­
laciones de preferencia de aplicación de pre-emergencia 
y pos-emergencia son polvos humectables, concentrados 
emulsionables y granulos. listas formulaciones pueden con­
tener tan solo un 0,5','' y hasta un 957-’ o más en peso de 

10. ingrediente activo.
lo3 polvos humectables tienen la forma de par­

tículas finamente divididas que 3e dispersan fácilmen­
te en agua u otro dispersante. El polvo humectable se 
aplica finalmente al terreno bien como polvo seco o como 

15. una dispersión en agua u otro líquido, los vehículos
normales para los polvos humectables comprenden tierra 
de batán, arcillas de caolín, sílices y otros diluentes 
orgánicos o inorgánicos, los polvos humectables se pre­
paran normalmente para contener de un 5 a un 95'/ de ín- 

20. grediente activo en peso y normalmente contienen también
una pequeña cantidad de agente humectante, dispersante 
o emulsor para facilitar la humectación y dispersión.
Por ejemplo, una formulación en polvo humectable útil 
contiene 80,8 partes en peso del dioxano activo, 17,9 par 

25. tes en pe30 de arcilla de palmito y 1,0 parte en peso de



lignosulfonato sodico y 0,3 parte en peso de poliéster 
alifatico sulfonado como agentes humectantes.

Los concentrados emulsionables son composicio­
nes líquidas homogéneas dispersables en agua u otro 

2* vehículo líquido y pueden consistir enteramente en
el dioxano activo con un agente emulsor líquido o só­
lido o pueden contener también un vehículo líquido, 
como es el xileno, naftas aromáticas densas, isoforona 
y otros disolventes orgánicos no volátiles» Para apli— 

10» cacion herbicida, estos concentrados se dispersan en
agua u otro vehículo líquido y se aplican normalmente 
como pulverización a la zona que se ha de tratar. El 
porcentaje en peso del ingrediente activo esencial pue­
de variar según sea la forma en que se ha de aplicar 

-̂5» la composición pero, en general, comprende 0,5—95>' de
ingrediente activo basado en el peso de la composición 
herbicida. Por ejemplo, una formulación de concentrado 
emulsionable útil contiene 20,0 partes en peso del dio­
xano activo, 75 partea en peso de monoclorobenceno y 
5,0 partes en peso de nonilfenol etoxilado sulfatado.

Las formulaciones granulares, donde el tóxi­
co se encuentra en partículas relativamente gruesas, 
se suelen aplicar sin dilución al área donde se desea 
suprimir la vegetación. Los vehículos típicos para 
formulaciones granulares comprenden arena, tierra de25
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10.

15.

20.

25.

batán, arcillas de bentonita, vermiculita, perlita y 
otras materias orgánicas o inorgánicas que absorben el 
tóxico o que se pueden recubilr con el mismo. las for­
mulaciones granulares se preparan normalmente para que 
contengan aproximadamente 5-25'/' de ingrediente activo 
y pueden contener también pequeñas cantidades de otros 
ingredientes que pueden comprender agentes tensioacti— 
vos tales como agentes humectantes, agentes dispersan­
tes o emuísores; aceites tales como naftas aromáticas 
densas, keroseno u otras fracciones del petróleo, o 
aceites vegetales; y/o adherentes tales como dexfcrinas, 
gomas o resinas sintéticas. El promedio de tamaño de 
partícula de los granulos suele estar comprendido entre 
150 y 2400 mieras. Por ejemplo, una formulación granu­
lar útil contiene 5,05 partes en peso del dioxano acti­
vo, 5,00 partes en peso de aceite de maíz y 89,95 partes 
en peso de mazorcas trituradas.

Los agentes humectantes, dispersantes o emui- 
sores normales utilizados en formulaciones agrícolas 
comprenden, por ejemplo, los sulfonatos de alquilo y 
alquilarilo y sulfatos y sus sales sódicas; alcoholes 
etoxilados, alquilfeno3.es etoxilados; aceites auD.fona­
dos; sales de animas grasas etoxllada; ásteres de áci­
dos grasos ue alcoholes oolihfúricos; y otros tipos de 
agentes tensiosetivos, muchos de los cuales se encuentran
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disponibles en mercado, incluyendo aquellos de los ti­
pos anionico, cationico y anfoterico. El agente tensioac— 
tivo, cuando se emplea, comprende normalmente de un !;'• 
a un 15/- en peso de composición herbicida»

Los polvos, nue son-mezclas de libre fluencia 
del ingrediente activo con solidos finamente divididos 
tales como talco, arcillas, harinas y otros sólidos orgá­
nicos e inorgánicos, que actúan como dispersantes y ve­
hículos para el toxico, son formulaciones útiles para 
aplicaciones de incorporación en el terreno; los sóli­
dos finamente divididos tienen un promedio de tamaño 
de partícula de menos de 50 mieras, las pastas, que 
son suspensiones homogéneas de un tóxico sólido fina­
mente dividido en un vehículo líquido, como 33 el agua 
o aceite, se emplean para fines específicos. Estas 
formulaciones contienen normalmente aproximadamente de 
un 5> a un 95í- de ingrediente activo en peso y pueden 
contener también pequeñas cantidades de un agente hu­
mectante, dispersante o emulsor para facilitar la dis­
persión. Para su aplicación, las pastas se diluyen nor­
malmente y se aplican como pulverización en la zona 
afectada.

Otras formulaciones útiles para aplicaciones 
herbicidas comprenden soluciones simples del ingredien­
te activo en un dispersante donde son completamente so-
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lubles a la concentración deseada, por ejemplo acetona, 
naftalenos alquilados, xileno u otros disolventos ox-gá- 
nicos. las pulverizaciones a presión, normalmente aero­
soles donde el ingrediente activo se dispersa fínamen- 

5* te como resultado de la vaporización de un vehículo di­
solvente dispersante de baja temperatura de ebullición, 
como son los freones, también se pueden emplear.

normalmente, las composiciones herbicidas en 
estado sólido (v.g., polvos humectables, polvos como ta­

lo. les, o granulos) se envasan en bolsas de papel (o plásti­
co) oue contienen, por ejemplo, 0,90, 2,26, 4,53 ó 6,80 
i:g. de la composición herbicida y se etiquetan con ins­
trucciones para su empleo. Las composiciones herbicidas 

■ líquidas (v.g., concentrados o pastas emulsionables)
15. se envasan comúnmente en recipientes rígidos de 0,94 ó

378 litros, v.g., tarros o botes, etiquetados de un 
modo similar. Las composiciones herbiciuas de este inven— 
to se envasan de un modo similar.
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10.

15.

20.

25.

Tabla II
Actividad Herbicida de Pre—emergencia 

de 5-benciloxi--l,3-dioxanos sustituidos 
(Porcentaje de exterminio en la proporción experimental)

Compuesto del Proporción Especies de Plantas de PruebaEjemplo Experimental M 
kc-c/he etérea A B C D E 3? G

3 6.72 0 0 0 0 100 100 0
5 6.72 100 20b 100 100
6 6.72 100 0a 100 100
7 4.48 100 0 100 100 0
8 4.48** 100 0 100 100 0
9 6.72** 100 30b 100 95a
10 4.48 75b 100 0b 0b 100

isómero c
10 4.48 0 0b 0 0 10b

isómero t «

11 4.48 75a 100 ob 0b 100
12 4.48 100 ob 100 100 0

isómero cis
13 4.48** 100 ob 100 90a 0
14 4.48 75 b 100 ob ob 100

isómero c

15 4.48 70a ob 100 100 ob
isómero cis

16 4.48 0b 100 0 ob 100
isómero _c

17 4.48** 0 ob 70b 50b C
18 4.48 100 100 ob ob 100



Tabla II 
(continuación)

Compuesto del 
Ejemplo

Proporción 
Experimental x 
kA'/h.ectárea A

Especies de Plantas 
B C D E

de Prueba 
P G

5. ia omero c_
19 4.48 0bc 100 0bc 0bc 100

isómero c.
19 4.48 0bc 100 0 0bc 80a

isómero t
10. 25 6.72 20b 0 100 100

33 6.72 ' 0 0 75b 75b
36 6.72 0 100 0 100 100 0
39 6.72xh 100 Ob 100 100
41 6.72 100 ob 100 80a

15. 45 6.72 0 100 0 0 100
47 4.48 60a 0 80a 100 0
48 4.48 80a 20 100 100 0
49 4.48 100 0 100 95a 0
50 4.48xx 20a 0 100 100 0

20. 51 4.48xx Ob 0 50a 50a 0
52 4.48*x 100 0 100 100 0
53 4.48hh 100 0a 100 100 0
54 4. 48xse 100 ob 100 100 0
55 4. 48xs 100 0a 100 100 0

25. 56 4.48 Ob 100 ob ob 100
57 4.48 100 ob 100 100 0b
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Tabla II
(Continuación)

Compuesto del Proporción Especies de- Plantas de Prueba
Ejemplo Experimental £

k,^/hectárea A B c D E P G
5. 58 4.48 100 ob 100 100 0b

59 4.48 70a ob 100 90a Üb
60 4.48** 100 ob 100 100 0

isómero c
61 4.48 100 ob 100 100 0

10. isómero c

61 4.48 0 0 0 0 0
isómero t *

62 4.48 100 ob 100 100 0
isómero cis

15. 63 4.48 0b 100 ob ob 100
isómero c_

64 4.48 0b 100 ob ob 100
isómero c

65 4.48 ob 100 ob ob 100
•
Ocu isómero c

66 4.48set 20a 0 100 70a 0
67 4.48**

cdo 0. 90a 30a 0
68 4.48 50b 100 ob ob 100

isómero c_
25. 69 4.48 0 100 ob ob 100



■ 5.

10.

15.

20.

25.

Tabla II 
(continuación)

Compuesto del 
Ejemplo

Proporción 
Experimental s 
kpyhectárea A

isómero c_
70 4.48 0b

isómero £
71 6.72 0
72 4.48
73 4.48
74 4.48 30b

isómero £
75 4.48 0
76 6.72 0
77 4.48 cb

isómero £
78 4.48 0

isómero c
79 _»

s.
• C

O 0b
80 4.48 0

isómero £
81 4. 48 ■ ob

82 4.48 ob

83 4.48
84 4.48 50b
85 4.48 ob

Especies de Plantas de Prueba
B c D E 1 G

100 ob 0b 100

100 ob 100 100
100 0 100 50a C
100 0b 100 100 0
100 ob 0b 100

100 0 ob 100
80b 0 0 60b

100 ob 0 100

100 0 0 100

100 ob 0b 100
30a ob 0 30a

100 ob 0b 100
Ob 0 ob 70a

100 0b 100 100
100 Ob 0b 100
100 Ob Ob 100
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5.

10.

15.

20.

Compuesto del Proporción Ejemplo

(continuación)
Especies de Plantas de Prueba

Gkg/hectárea A . J L c I) E 3?
86 2.24 0b 100 100 80a
87 4.48 0b 100 0 0b 100
88 4.48 0 100 0 0b 100

Las plantas de la prueba fueron: 
A - Judias de Peladilla
E - Mai a 
C - Lechuda 
3 - Mostaza
E - Garranchuelo
P - Hierba de corral 
G - Algodón
a Proporción según se produce, sin considerar el contení»

do Gue se indica en cada ejemplo.
La proporción e3 la del contenido cis aplicado, 

a. Las plantas supervivientes sufren darlos considerables
y con toda probabilidad no se recuperan.

b. Las plantas supervivientes sufren daños, pero con 
probabilidas 3e recuperan.

c. Las plantas puedan faltas de desarrollo.
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Sabia III
Actividad Herbicida Pos-amer^eacla 

de 5~benciloxl-l.3-dioxan.Q3 sustituidos 
(Porcentaje de exterminio en la proporción experimental)

Compuesto del Proporción 
jemplo Experimental 

k/y hectárea
«

Maíz Mostaza
Hierba

Oarranchuelo de
corral

Al. _ u

7 6.72 0 0 0a 0a
8 6.72 0a 0 100 100
9 4.48 100 ob 100 100 0Ü
10 ó.72«* 0b 0 60a 20b
12 4.48 ob 0 20b 80b
13 4.48 100 0 100 100 0b
18 6.72 0 0a 10b

15. * Proporción según se produce, sin considerar el conte­
nido cia, que se indica on cada ejemplo.

«sí la proporción es la del contenido cis aplicado, 
a. Las plantas supervivientes sufren darlos considera­

bles y con toda probabilidad no se recuperan.
20. b. Las plantas supervivientes sufren dallos pero con

probabilidad se recuperan.
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del 
invento, así como la manera de realizarse en la prácti­
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior25
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mente indicadas son susceptibles de modificaciones de de­
talle en cuanto no alteren su prinoipio fundamental. Tam­
bién se hace constar que el invento corresponde a dos so­
licitudes de Patente presentadas en Norteamérica con los 
íios, y fechas? 182.400 de 21 de septiembre de 1971 y 
224.909 de 9 de febrero de 1972, acogiéndose por lo tanto 
a los beneficios que conceden los Convenios Internaciona­
les en vigor, siendo lo que constituye la esencia del re­
ferido invento por lo que se solicita Patente de Inven­
ción por 20 años, en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA 
OBTENCION DE DIOXANOS SUSTITUIDOS DE EFECTO HERBICIDA; 
caracterizándose por lo siguientes

I*- Procedimiento para la obtención de diozanos 
sustituidos de efecto herbicida, de fórmula general?

2en la que R es hidrógeno, alquilo, haloalquilo, ciano- 
alquilo, aillo, ariloxialquilo, arilalcoxialquilo o al- 
ooxialqullo, donde cualquier radioal alquilo o radical 
alquilo sustituido contiene de 1 a 6 átomos de carbono y 
cualquier radical arilo es fenilo, furilo o tienilo sin20.
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10.

15.

20.

sustituir o que lleva un. solo sustituyente X definido
como P, 01, Br, alquilo inferior, alcoxi inferior o

2a 2a 2 benciloxi; R es hidrógeno o metilo y R y R juntos
pueden representar dos o más grupos metilenos y forman
así una estructura espiral; R'* es hidrógeno, alquilo,
cloroalquilo o bromoalquilo, conteniendo dichos grupos
alquilos de 1 a 4 átomos de carbono; Rr es un fenilo,
furilo, tienilo o piridilo aromático monovalente- sin
sustituir o que tiene uno, dos o tres sustituyentes Y,
definidos como P, 01, Br, CN, CF^, alquilo inferior, o
alcoxi inferior, en el supuesto que cuando Rr sea fenilo

o®* csin sustituir y R¿ es hidrógeno y R3 es hidrógeno o 
metilo, entonces R es un radical distinto al fenilo sin 
sustituir; caracterizado porque:

(a) o bién se trata (l) 5-hidroxi-l,3-dioxano 
sustituido,

en un disolvente con hidruro sódioo para formar el alco- 
holato sódico correspondiente que se hace reaccionar en­
tonces con cloruro o bromuro de arilmetilo, R^CH^-Cl ó 
R^CHg-Br, ó (2) se hace reaccionar 2-arilmetoxi-l, 3-pro 
panodiol, R^GHg-O-GH-CGHgOH) ^ con un compuesto carboni-
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5.

10.

\ 9 S'T.

lo, R2R2
a
0=0, en presencia de un catalizador ácido; 
(la) el producto se separa de la mezcla de

7

reac
ción.

2.- Procedimiento segdn la reivindicación 1, 
caracterizado porque se separa de la mezcla de reacción 
un producto que contiene una proporción prinoipal de isó 
mero ois.

3.- Procedimiento para la obtención de dioxanos 
sustituidos de efecto herbicida, tal y como queda sustan­
cialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 56 hojas escritas a má­
quina por una sola cara.

1. 9 SET. 1972
Madrid,

EMC CORPORATION.
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