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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DIOXANOS SUSTITUIDOS
DE EFECTO HERBICIDA.

R
co

alisitante: FMG CORPORATION, entided norteamericens, residente

en 633 Third Avenue, New York, New York 10017,
EE.UU, de A,

Este invento pe refiere & un procedimiento para
la obtencién de nuevos compuestos herblecldas, nuevas compo
siciones herbicidas, y & un nuevo método para el control
del crecimiento de plantas indeseables por aplicacién de

pre-emergencia y post-emergencia de dichos compuestos her-
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bicidas nuevos y dtiles.

Los nuevos compuestos herbicidas de este in-

vento son dioxanos sustituidos de la férmula:

R® 0 - CH,_ 0 - CH, - R¥
\c /3 42\05/ i
027 N 52/ ™~

0 - cH R

en la que hay una relacidn cig entre el grupo —OCH2~—Rr

¥y cualquier grupo R2 digtinto al hidrégeno; B2 es hidré-

geno o un alguilo, haloalquilo, clenocalquilo, arilo,

ariloxialquilo, arilalcoxialquilo, alcoxialquilo, donde
cualquier radical alquilo o radicel alquilo sustituido
contiene de uno a seis 4tomos de carbono y cuslquier
radical arilo es fenilo, furilo o tienilo sin sustituir
o que llevs un sustitu&ente gimpe X definido como T, gl,
Br, alquilo inferior, alcogi inferior o benciloxi; R®

2 y R2 junﬁos pueden represen-

83 hidrdgeno o metilo y R
tar dos o més grupos metilonos y formar asi una estruc-
tura espiral (en cuyo caso se cree que los estereoisbme-
ros estén en equilibrio vibrecional ¥ no soﬁ separables);
R5 es hidrdégeno, alguilo o haloalquilo como puede smer
cloroalquilo o bromoalquilo, conteniendo dichds Srupos
alguilos de wno a cuatro &tomos de carbono; R* es wn

radical fenilo, furilo, tienilo o piridilo arondtico

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, CN, CF3, alquilo inferior o amlcoxi
inferior, en el supussto que cuando RY sea fenilo
sin sustituir y R%® sea hidrégeno, R° es distinto

al fenilo sin sustituir. La relacién cis mer.cionada
tiene lugar cuando el grupo --OCHZ-Rr se encuentra en
wna posicidn exial y el grupo R? se encuentra en uns
posicidn ecuatorial.

Los compuestos herbicidas preferidos son
aguellos en los que R2 es alquilo, haloalgquilo, cia-
noalquilo de uno a cuatro 4tomos de carbono, fenilo,

o fenilo c§n un sustituyente X en la posicién 3 (posi-
cibn ggzg); ¥y en el qué RY es fenilo o fenilo con un
sustituyente Y en la posicién 2 (posicidn orto). Son
compuestos herbicidas particularmente preferidos aque-
1loa donde R? e3 alguilo o haloalquilo de wno & cuatro
dtomos de carbono, y RT es fenilo, 2-clorofenilo,
2-fluorfenilo, o 2-metilfenilo.

Se pueden emplear etapas clésicas de reaccidn
conocidas para elaborar los compuestos de clg=5-arilme-
toxi-2-sustituido~1l, 3~dioxano de este invento. Se pue-
den preparar & partir de ¢ig-5~hidroxi-1,3-dioxano por
eterificacidén del clorure de bencilo, con o sin susti-
tuyentes Y, en xielno u otro disolvente apropiado.

Por sjemplo, el 5-hidroxidioxano en solucién ge puede
tratar con hidruro sédico para fomar el alcoholato

sédico correspondiente Yy se puede afiadir al mismo gra~
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dualmente el cloruro. EL o-hidroxidioxanc, que es wn
acetal ciclico, se puede pro&ucir por reaccibn del gli~
cerol y un aldehido. Tales reacciones pueden producir
tambidn, como subproductos, 4-hidroximetil-1,3-dioxo=
lanos.

Los compuestos en los que R? es hidrégeno se
“neden preparar por eterificacibn,con un cloruro o bro-
muro de arilmetilo, del alcoholato sédico del 5-hidroxi-
J ¢ 3-dioxano resultante de la acetalizacidn de glicerol
y formaldehido. Se pueden preparar también por reaccidén
de acetalizacidn de formaldehido Yy un 2-arilmetoxi-1, 3~
bropenocdiol. Tate Altimo se puede Preparar por méLo- |
dos conocidos, por ejemplo por hidrolisis dcida del 5=
arilmetoxi-2-aril-1, 3-dioxano,

Como variante, los dioxanos de este invento
Se pueden producir por reaccidn de acetalizacidn de un
aldehido o cetona con el 2-arilmetoxi—l,3—propanodiol
aproplado. Egte proceso es particularmente conveniente
cuando R2 €S un grupo, por sjemplo clorometil, suscep-
tible de atagus por el reactivo dlcalino empleado nor-
malmente en la reaccién de eterificacibn mencionads,

Para la preparacifn de equellos compuegtos
donds R’ es distinto al hidrégeno es particularmente
conveniente el procedimiento basado en los S5-alguilide-~
no-l, 3-dioxanos. El 5-alquilideno-1, 3-dioxano gugtitui~

do se epoxida y el compuesto epoxi se hidrogena paras
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obtener el 5-hidroxi-5-alquil-},3-dioxanc Y ese compues-
to 5-hidroxi se eterifica segfin se ha descerito snterior—
mente,

En el empleo herbicida del naterial, el com-
puesto cis activo se puede utilizar mezclado con el isd-
mero trans, y dicha mezcla puede contener an una mayor
proporcidn de este Wltimo. En general es més econdmico
erplear materiales de elevado contenido cis elaborados
por sintesis que reduce, o evita, la formscidén del iséme-
ro trans. Cuanto mayor sea el contenido c¢is tanto mayor
serd el efecto herbicida de la mezola dade de isbmeros
¢is y trans., En las formas de mayor preferencia del inven-
to el compuesto cis estd presente en una cansidad por
lo menos igual a la del compuesto Gtrans correspondien~
te§ Vege, la relucién cis:trans es superior a 3:2; pre-
Teriblemente superior a 2:1 y, mejor adn, por lo menos
de 3:1l. Los dioxolanos mencionados pusden egtar también
presentes en la mezclm como impurezas,

Cuando los S5-hidroxi-dioxanos empleados como
materiales primas son ricos en las formas ¢is, los pro-
ductos resultantes tienen un alto contenido de gis=S-aril-
metoxi-2-aril-l, 3~dioxanos activos como herbicidas. Tam-
bién se descubre frecuentemente que al cristalizar los
productos (por ejemplo en mezclas de reaccibn que contie-

nen un disolvente como es el xileno) seguido de recris-
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talizacidn (por ejemplo en mezclas de benceno-ligroina
o benceno-éter de petréleo) los productos sélidos son
més ricos en los compuestos cis activos, puesto que

los compusstos frang y dioxolanos se disuelven preferi-
blenente,

Este invento proporciona una nueva clase de
naterias herbicidas que tienen actividaa de pre-emergen-—
e¢la y de pos-emergencia. Las materias son iddneas pars
el control y eliminacidn de plantas herbdceas, particular-
mente hierbas anusles, en presencia de plantaciones de
hojas anchas, como son las de algoddén, remolachs azucare-
ra, cacshuetes, soja, judias de peladilla, tomates o plan-
‘tas de semellexo.,

La preparacién, propiedades y actividad herbi-
cida de los compuestos representativos de este invento
ge ilustran adicionalmente en-los sjemplos que siguen,
donde todas las temperaturas se dan en gra&os centigra~
dos. Cuando se menciona presibén reducida gin especificar
dicha presién, la presidn es la que se obtiene por medio
de un asgpirador de agua. Pars lds compuestos con un sus—
tituyente en la posicidn 5, se emplean designaciones cig
¥y Lrens para indicar la relacilén de dicho sustituyente
en posicibén 5 con el sustituyente en le posicién 2. Cuan-
do hay dos sustituyentes en la posicidn 5, wio se indi-
cara como ¢ (pars cis) o i (para Lrans) para indicar su

relacidn con el sustituyente de referencia en la posicidn
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2, que ge indicara como r (por referencia) y el otro
sustituyente en posicién 5 permanece sin designar,
Se emplea cromatografia en fase de vapor (VBC) y re—
sonancia megnética nuclear (nmr) par: determinar las
caracteristicas cis y trans.

Ejemplo 1

En este ejemplo se empled una muestra crista~
lina blanca de o—benciloxi-2-fenil-l, 3-dioxano; pt
75-762, de elevado contenido cig.

La actividad herbicida de pre-emergencia y
pos-emergencia se probd de la menera siguiente: Se
plantaron judias de peladillm, mafz, lechuge, mostaza
¥y garranchuelo en filas, lado con lado, en bandejas de
lecho plano poco profundas llenas con uns nmezcle en
lguales cantidades de tierra de limo y tierra arenosa.
Le materia experimental se disolvid en wna mezcla de
acetona~ggua y se pulverizé en una proporcidn de 4,96
kilogremos por hectérea para proteccidn de Pre—emergen—
cla. Para la protecciln de pos—emcrwencir, les plantag
ge roclaron con la solucidn de acetona—égua en una
proporcién de 8,96 kilogramos por hectéres pproxima—
damente al cabo de dog semenas de haber efectuado la
slembra en el momentb en que las plentas del maiz
habfan deserrollado de tres a custro hojas perfectas.

Transcurrides dos semenas de la aplicacidn, se valoréd
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le fitotoxicidad de la materia en ambas pruebas de pre-—
¥y pos—emergenéia. Se maniuvieron plantaé sin tratar pa-
re comparacidn en ambos procedimientos. Se produjo un
exterminio préeticamente completo del mafz y garren-
chelo en ambss prusbas de pre- y pos-cmergencie mien-

ST

B ocue los demds plentas no sufrieron dafio.

Ljemplo 2

En este ejemplo se empled wna muestra de cis-
S—benciloxi—E—fenil-l,3—dioxano, Preparada como- sigue:

A una solucién de 16,8 g de cig-5-hidroxi-2-
Tenil-l,3-dioxano en 150 cc de xileno ge afiadidé en pe-
Guefias partes 4,0 g de una suspensién al 60% de hidruro
sbdico en oceite mineral. Ia mezcle. se mentuvo despuds
2 402 dursnte 1 hora. A esta solucidn se afindid gota
a gota 13,9 & de clorurc de henoilo. La mezcls de
reaccidn se mentuvo entonces a 1109 Gurente 6 horas.
Después de haberse enfrisdo la mezcla de resccidn, se
Filtré y se evapord a presién reducida. Fl 961id0 resul-
tente se recristalizd en unae mezcla de benceno-~ligroina.
il punto de fusién del producto recrigtalizado era de
73-75¢. Los evtudios de VPC y nmr revelaron que el pro-
ducto ere de wn 80 a un 90% cis-5-benciloxi-2~Ffenil-~1, 3
dioxano. El producto tenfas uns excelente actividad se-
lective de pre- y pos-emergencia herbicida, segin se

indica en la Tabla I, donde los ntmeros repregsentan el
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porcenteje de exterminio en las dosis indicadas.
Tabla I

Activided Herbicida de Pre-mergencis v Pog-emergencia

de cis-S-benciloxi-2-fenil-1, 3-dioxano

Porcentaje de exterminio = 6,72 kg/hec-
tdrea
de_Flentas de Pruebs Pre-emergencis rog—-emergencia

Maiz 100 100

Mostaza - . -

Garrenchuelo 100 100

Hierba de corral - 40 100

Algodén 0 ‘ 0
Ejemplo 3

5<{4-metilbenciloxi)=2=Ffenil-1, 3-dioxano

Se hizo reaccioner ¢is~5~hidroxi-2-fenil-l, 3~
dioxano (16,8 g, 0,1 mol) con cloruro de 4-metilbencilo
(14,0 g, 0,1 mol) enpleando el'prooedimiento del Ejemplo
2. Cuando se hubo enfriado la mezcla de reaccién, comen~
z6 a separarse el sélido, por lo gue toda la mezmcla de
reaccidn se concentré a presidn reducida. Se Fformé uns
suspensidn espesa con el sélido y agua ¥y se filtrd. la
torta de filtro se secd en un horno de vecio pare dar
23,2 g de s6lido, pf 106-1092. Ia recristalizacién en
benceno-ligroina dié 9,1 g, pf 109-110¢. Uns segunda
recristalizacifn elevd el punto de fusién & 112,5-1132,
El endlisis por VPC indicd que el producto asi obtenido
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era cig-5-(4-metilbenciloxi)-2-fenil-1,3-dioxeno casi

DUro.

Ejemplo 4

S-benciloxi-1, 3-dioxano

(a) Se depositaron 12 g (0,066 mol) de 2-ben~
ciloxi-1,3-propenodiol 2,0 & de trioximetileno, 0,1 g
de dcido p-toluencsulfénico y 100 cc de benceno en un
metraz equipado con un sgitedor, condensador y gifén de
humedad Dean-Stark. E1l matraz se ocalentd a 802 y se
continué el reflujo hasta que se hubo recogido 1,4 cc
de agua. La mezcla se enfrié a la temperaturs del ambien-
te, se lavé dos veces con partes de 100 cc de solucién
acuose al 2% de bicarbonato sédico y despuds dos veces
con partes de 100 cc de agua. La capa de benceno lava-
de se secé en sulfato de magnesio, se filtrd el agente
secante, y el disolvente se eliminé por evaporacién a
presién reducida. El aceite restante se destild para
recuperar une fraccién (5-bencil-oxi-l,3-dioxano) aque
destilaba a temperaturs demermita de 72—709/10"5mm.'

(b) En otxo método de preparar el 5-bencilo-
Xxi-1,3-dioxanc, la meteria prima fué 5-hidroxi-l,3-dio-
zeno (Tetrshedron 7, 10-18 (1959)). Este dltimo se
preparé haciendo reaccionar glicefol con trioximetileno
en presencla de HCl como catalizador para formar una

mezela de acetales cielicos (J.Am. Chem. Soc. 50, 3124
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(1928)). Esta mezcle de acetales se esterificd con clo-
ruro de benzoilo en presencia de piridina, produciendo
en la recristalizacién el benzoato de 5-hidroxi—i,3—
dioxeno que fundia a 71-722 (J. Am. Chem. Sa. 50, 3120
(1928)). Egte Sster se dividié entonces por reaccidn
con metilato sbdico en cloroformo para producir el 5-
hidroxi-1,3-dioxano purificado que se tomé como uns
fraceidn que hervia a 95-962/22 mm. Se depositaron en
un matraz 3 g (0,029 mol) de este WUltimo producto y

100 cc de benceno y la mezcla se agitd segln se afiadia
en partes 1,1 g de hidruro sédico, desprendiéndose
hidrégeno. La suspensidn espese resultante se agitd a
le temperaturs del ambiente durante 1/2 hora sgin afiadir
mds ingredientes, despuds de 1o cuel se afiadieron 3,65
& de cloruro debencilo gota a gota en wn periodo de 15
minutos. Cuando se hubo afiadido todo el cloruro de ben-
cilo, lua mezcla se calentd & 502 Y se mantuvo a esta
temperatura durante 24 horas mientrasy ge continusba
egitando. La suspensién espesa asi obtenida se lavd dos
veces con partes de 100 cc de agua ¥ la capa orgénice
resultante se gecd en Mgl30,. E1 agente secante se fil-
tré y el disolvente se elinind a presién reducida, pro-
duciendo un aceite que se destild s presién reducida
rare obtensr una fracecidn (5~benciloxi-1,3-dioxano) que

hervia o 30-82¢/0,15 mm y que tenia una pureza caleula—
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de en eproximademente un 85%,

Ejemplo 5
cig=5=(2-metilbenciloxi)~2-Ffenil-1, 3-dioxano

Se efiadié hidruro sédico (2,0 g de 61%, 0,05
mol) & ¢is-5-hidroxi-2-fenil-1,3-dioxeno (8,5 g, 0,05
mol) en 150 cc de xileno. Le suspensidén se agité a la
temperatura del ambiente dursnte 0,5 hors y se atadid
cloruro de 2-metilbencilo (9,3 g, 0,05 mol). La suspen—
8ibn se calentd a 1002 durante 6 horas, se enfrid, y
ge lavé con agua (2 x 75 cc). La capa orgénica se se-
rard, se secé en sulfato de magnesio y se concentrd pe-
re obtener 12,4 g de producto, pf T7-822, Le recrista-
lizacidén en benceno-ligroina dié 5,3 g, pf 78-79¢. El
anflisig por VPC indicé que el producto era 100% cig=5-
(2-metilbenciloxi)-2-fenil~1,3=dioxanoc.

Liemplo 6
gig—5~-(2-fluorbenciloxi)-2~Ffenil-1, 3-dioxano

Empleando el método del Ejemplo 5, se hizo
reaccionar cig~5-hidroxi-2-fenil-1,3-dioxano (8,4 g,
0,047 mol) con hidruro sddico (2,0 g al 61%, 0,047 mol).
Le. sal sbdica reactiva se hizo reaccionsy con cloruro
de 2-fluorbencilo (7,2 g, 0,05 mol) pars dar, despuds
de la recristalizacién en benceno-ligroina, 2,8 g de
sélido blanco, pf 65-672, y en una recristalizacidén adi-

cional, se obtuvo un gélido, pf 70-712. El andlisis por
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VPC indie6 que el producto era un 90js cig=5-(2~fluor-
benciloxilo)-2-fenil-1, 3-dioxano.

Ljemplo i

5~benciloxi-2-(3—f1uorfenil)-l,3~dioxano

A. Preparscidn de 2-hidroxi-2-( 3-fluorfenil)~1, 3-
dioxano

Una mezcla de 3-fluorbenzaldehido (24,3 g,
0,2 mol), glicerol (18,4 &y 0,2 mol) y deido sulfirico
el 40% (2,0 ecc) en benceno (200 cc) se calenté agitén-
dola en wn apareto Dean-Stark hagta cue se dejé de re-
coger agua (aproximademente 2,5 horas). La mezcls se
enfrié, se neutralizé con carbonato potésico y, des—
pués de afiadir 200 cc de éter, se lavé con ague (3 x
100 cc). La solucién lavada se secS en sulfato de mag-
nesio y se concentrd a presidn reducida rera dar 29,0 g
de aceite incoloro que se destild bajo 0,025 ce emplean-
do un aparato de destilacidn de trayecto corto pare
obtener 18,9 g, 334 1.516C, de 5-hidroxi-2-(3-fluor-
fenil)-1,3-dioxano que destilaba a wna tempereturs
de bafio de 86-105¢,

B. Preparacidn de 5-benciloxi—2—(3-fluorfenil)—1,3~
d10Xano

Une suspensidn espesa de hidruro sédico (3,7
g al 62%, 0,096 mol) en benceno (10C ce) y xileno (10C co)
g6 agitd e la tempersturs del amblente mientras se afia~

dfa gota a gota 5—hidroxi—2-(3-f1uorfenil)—1,3-dioxano
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(18,9 g, 0,096 mol) durente 1 hore. Esta mezcle ge agi-
%6 durante 1 hora més y despuds se afiadid & lo misme
cloruro de bencilo (12,2 g, 0,096 mol) durante 1/2 ho-
ra. La mezcla se calentd & reflujo durante 18 horas, se
enfrif, se £iltré y el filtrado se lavd con agua (2 x 200
ce). La solucibn lavada se secd en sulfoto de magnesio

y se concentrd para dar 19,7 g de eceite que se destild

a una presién de 2 x 10—4mm para dar tres fracciones que
destlilaban a temperatura de baefio de 98-119¢° (fracciSn 1);
119-1392 (fraccibn 2) y 139-1432 (fraccidn 3). Se averi-
gué por andlisis de nmr que le fraccidn 2 (9,1 g) exa
una mezcla de dioxanos cis y irans y el dioxolano corres—
pondiente. Se averigud que la fraceidn 3 (1,5 g, pf
70-712) era un 100% gis~S5~bencil=oxi-2-(3~-fluorfenil)-1, 3~
dioxano y esta fraccién se empled en estudios adiciona—

les,

Ejemplo 8
5-(2—fluorbenciloxi)-2-(3-fluorfenil):;,3—dioxano

Empleande el nrocedimiento del Ejemplo 5, ge
hizo reaccionar 5-hidroxi—2—(S-fluorfenil)-l,3-dioxano
(16,8 g, 0,085 mol) en 150 cc de benceno con hidruro
sbdico (3,4 g al 60%) y lo sal sédica asf formada se
hizo reacclonar con cloruro de 2-fluorbencilo (12,3 g,
0,085 mol) para obtener 22,4 g de aceite que se desti-
16 alzx 1074 m rara dar 11,4 g de producto, La recrig-

talizacidn bajo 1 x 10-4 dié tres fracciones que degtila~
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ban a temperature de marmita de 138-145¢ (fraccidn 1),
145-1502 (fracecidn 2) y 150-1522 (fraceidn 3). Las
fracciones 2 y 3 se combinaron (4,0 g) y por andlisis
nmr g6 averigud que el producto combinado contenia

un 307 de eig-5-(2-fluorbenciloxi)-2~(3~fluorfenil)-1,3-
dioxano. .

_ Ejemplo 9
S5-~benciloxi-2-metil-l, 3=dioxano

A. Preparacién de S5-hidroxi—2-metil-l, 3—dioxano

En un matraz de 500 cc con tres cuellos equi-
nado con agitador, condensadof y 9ifén Dean-Stark (para
eliminacidn azeotrépica de agua), se afiadieron 44 g
de acetaldehido, 1entameﬁte, a wa mezcla agitada de
92 g de glicerol y 6 gotas de Acido sulfirico concen—
trado. La mezcla de reaccidn se calentd a 100¢ Gurante
3 horas, despuds se enfriéra la temperatura del ambien-
te ¥y se neutralizd con carbonato potésico sblido. La
mezcla ge lavé con 100 cc de dter de petrdleo y despuds
ge destild a 58-602/0,75 mm para dar 63,4 g de una mez-
cla de dioxanog y dloxolanos.

Una parte de la mezcla de dioxsno/dioxolanc
ge tratd con 0,6 g aproximadeamente de cloruro de hidrb-
geno y despuds se calentd en un bafio de vapor durante
1/2 hore. Despuds de haberse enfriado la mezcla & la

temperatura del ambiente, se afiadieron 150 cc de piridi~-
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na. A esta mezcla se afiadieron lentamente 71l g de cloru-

ro de benzoilo, y la suspensidn resultante se agité duran—

te 1 hora a le temperstura del ambiente. Lé nezcla de

reaccein se virtid entonces en 1,5 litros de agua fria

¥ se gepard el aceite. La capa acuogae se sextrajo con

des partes de 200 cc de éter-y los extractos etéreos

se afiadleron al aceite, Esta mezcla orgfnica ss lavé en

gecuencia con dos partes de 100 cc de hidréxido sddico

al 5%, dos partes de 100 cc de dcido sulfdrico al 3w

¥y agua. Despuds de haberse secado la solucién etérea

en carbonato potésico, se elimind el disolvente Por evae

poracibén. Se aiiadid &ter de petrdleo al aceite residual

¥y al refrigerar la suspensién resultante se precipita-

ron 14,4 g ds 5—benzoiloxi—2-metil—l,3-di$iano (pf T76-73¢2).
Para hidrolizar el benzoiloxi-l,3-dloxano, se

afiadieron 1,8 g de sodio en 25 ce de metanol, dos par-

tes, & una mezcla agitada de 14,0 g de 5-benzoiloki—-2l-me-

$1l-1,3-dioxano y 80 cc de cloroformo. lLe mezcle de reac—

cidn se agitd a 609 dursnte 438 horas, Gespuds se enfrié

& la temperatura del ambiente y se neutrelizb con didxi-

do de carbono sélido. Después de haberse eliminado los

disolventes a pregidn reducida, se disolvié el residuo

en agua. Ia solucidn se lavé con éter de petrélec y des-

pués se extrajo con éter. Despuds de haberse secado el

extracto etéreo en sulfato de magnesio, se elimind el
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éter o presidn reducide para obtener 5,1 g de 5-hidroxi~2-
metil-1l,3-dioxanc. El'espectro infrarrojo del producto
concordaba con la estructura asignada.

B. Preparscidén de 5-benciloxi-P-metil-l,3-dioxano

A la mezcla de 4,8 g de 5-hidroxi—2—metii—l,3-
dioxano y 100 cc de benceno se afiadid 1,6 g de hidruro
abdico en pertes. Esta mezcle se agité e la temperatura
del ambiente durante 1/2 horas, despuds de lo cual se afia-
dieron 5,1 g de cloruro de bencilo por partes en un Pe-
riodo de 15 minutos., ILa mezcla de reaccin se calentd,
con agitamiento, a 802 durante 24 horas. La mezcla de reac—
cidn se lavd con dos partes de 100 cc de agua y la capa
orgénica se secé en sulfato de magnesio. EL disolvente
ge eliminé a presidén reducida para dar 7,5 g de aceite,
que se destild pars obtener 4,1 g de 5-benciloxi—2-metil-
1,3-dioxano, p.e. 111-1129/0,4 mn; n2° 1.5013. Los espec-
tros ir y mmr concorduben con la estructure agignada y
demostraron que el producto consistia en un T0% de cis
¥y 30% de trans isémeros.

Anélisis: Calculedo para 012H16O3: C 69,21; H 7,743
Hallado ¢+ C 68,97; H 7,76,
Ejemplo 10
2-et11~5-( 2-fluorbenciloxi)=5-metil~1, 3-dioxano

A. Preparacidn de 2-(2-fluorbenciloxi)-2-metil-l, 3-—

propanodiol

En wn matraz de 2 litros equipudo con barra
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agitadora, termémetro, embudo de goteo y condensador
con ‘tubo de secado, se afiadiesron gote a gota 88,4 g de
alcohol 2-fluobencilico en un periodo de 45 minutos =
una suspengidén agitada de 20,2 g-de hidruro sbdico en
1200 co de tolueno anhidro. Despuds de efectuarse la
adicién a 25-309, la mezcla de reaccién se calentd &
902 gurante 1-1/2 horas, despuds se enfrid, y se ahs-
dicron 177,1 g de 2-bromo-2-metilmelonato dietilico en
un periodo de 1—1/4 horag a 30~-502, la mezcla de reac-
eibn ge calentd a 90-952 durente 2 horas y después'se
dejé enfriar y permaneccer a la temperaturs del ambiente
haste el aia sipuiente. La mezcle de reamccidn ¥y 500 ce
de éter se vertieron en un matraz que cﬁntenia 1 lditro
de golucidén de bicarbonato sbdico seturada y 1 kg de

hielo picado. Una vez cue se hubo fundido el hielo, la

fage acuosa se separd y se extrajo con tres paries

de 50C cc de éter. Las éoluciones etéreas se combinaron,
se lavaron con tres partes de 500 cc de agua y se seca-
ron por filtracibn en sulfato sddico. Ia eliminacidn
del éter y tolueno residual & presidn fedupida dié
176,2 g de 2-(2-fluorbenciloxi)=-2-metilmalonato diefi~
lico, cuya identidad se confirmd por espectro ir.

Se pepard wna suspensidn de 25,8 g de hidrure
aluminico de litio en 1000 cc de &ter anhiiro en un

matraz de 2 litros equipado con sgitador, embudo de g0~
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teo ¥ condensador con tubo de secado. Se afiadid 2-(2~fluor-
benciloxi)-2-metilmalonato diet{lico (101,6 g) a la sus-
pensidn agitada en proporcién suficiente pare nentener
el reflujo. Cuando se hubo terminado de affedir, se acla-
5. ' ré el embudo de goteo con 100 cc de éter, y la mezcla de
rezccifn se refluyé durente 4 horas més. Ia mezele se
enfrid y se mantuvo en un bafio de hielo mientrss que el
exceso de agente reductor se descompuso afiadiendo gota g
gota solucién de sulfato sédico saturado. Entonces se
10. afiedieron agua de hielo (250 ce) y 1150 cc de deido sulffi
rico al 10% a la mezcla de reaccidn agiteda. Ia fase acuo-
sa se geparé de la solucidn etérea, se saturd con cloruro
gbdico y se extrajo con dos partes de 500 cc de Ster.
Las soluciones etéreas se combinaron, se secaron en syl
15. fato sbdico y se concentraron hasta obtener un acelts.
la destilacién & 0,01 mm elimind impurezas voldtiles, do~
Jando un regiduo que se recristalizd en &ter de petrbleo~
cloroformo para dar 27,5 g de 2-(2—fluorbenciloxi)-f-mo-
til-1,3~-propenodiol, p.f. 74,5-752. Los egpectrog ir y mmy
20. concordaban con la estructura asigneda.
Anélisis: Calculado para C11H314¥03: € 61,665 H 7,06;
Hallado : C 61,44; H 6,95,

B. Preparscién de 2-etil-5—(2-fluorbenciloxi)-
o-metil-T1,3=dToxano

Una mezela de 9,4 g de 2-(2-fluorbenciloxi)-2-
25. metil-l, 3-propanodiol, 2,3 g de propionaldehido, 300 cc
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de hexano y una cantidgd catalitica de 4cido p~toluenosul-
fénico se refluyé durante 2 horas en un metrez de- 500 cc
equipado con agitador, sifén Dean-Stark ¥y condenssador
con tubo de secedo. Despuds de dejar reposar la mezcla

5, hagta el dia siguiente, se f£iltré ¥y el filtrado se con-
centrdé a presidn reducide hasta congseguir un aceite que
ge dlsolvidé en 300 cc de benceno. La solucidn bencdnica
ge lavd con 100 cc de carbonato sédico al 10% y dos par—
tes de 100 cc de agum, se gecd en sulfato sédico y des-

10. pués se concentrd a presidn reducida hasté conseguir un
aceite. El aceite se depositd en una columne ge gel de
silice (30 x 310 cm) y se eluyé primero con éter de petrd-
leo (frocciones 1-3), despuds con &ter de petrdleo-ace~
tato etflico (99:1 pera les fracciones 4-19 Y 9:1 pera

15, las fracciones 2(-23).

Ia freccidn 1 tenia 200 cc, las fracciones 2, 3,

24 y 25 tenfan 10C cc cada une y las fraceiones 4-23 te-
nian 50 cc cada una; la elucidn se verificd por cromato-
grafia de capa delgade. E1l producto recupsrado de las

20. fracciones 9-12 se destild para obtener 2,0 g de p-i-etil-j-
5-(2-fluorbenciloxi)~5-metil-1,3-dioxano, ps 76-799/4 x
10"4mm; n;S 1.4878. El producto de las fracciones 15-25
se destild pars dar 3,7 g de r-2-etil-c~5-(2~fluorbenci-
loxi)-5-metil-1,3-dioxano, pe 82-869/4 x 10‘4mm; nff 1.4909.

25, Los espectros ir y mur de cada isdmero concordaban con’
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la conformacién asignade y demostraron cade uno estar
exentos del otro isémero. La pureza se confimé adicional-
mente por andlisis de cromatograffa de capa delgada.

Andlisis: Caleculado pars, 014H19F03:_ C 66,12; H 7,53;

5. Hallado (t-isémero): C 66,30; H 7,62;
Halledo (c~isémero): C 66,08; H 7,55,
Sjemplo 11

2-0ti1-5~(2-metilbenciloxi)=5-motilel , 3=dioxano

A. Preparecifn de 2-otil-S-metileno-1,3-dioxano

10. En un ﬁatraz de 2 litros equipado con agita-
dor, sifén Dean-Stark ¥y condensador con tubo de seca-
do, se agitd wna mezcla de 16,3 g de propionaldehido,
20,2 g de l—hidroxi—2—hidroximetil—2-propenoL 0,16 g
de 4cido p-toluenosulfénico ¥y 1200 cc de hexamo, y se

15, calentd g reflujo durante 2 horas, en cuyo periodo se
recogieron 5,3 cc de agua en el gifdén Dean~Stari. Le
mezela de reaccidn se concentrd a presidn reducida has-
ta wn volumen de arroximadaments 50 cc v Gespuds ge ro-
cogib en 200 cc de &ter. Ia solucibn etbrea ss lavs

20, con 75 cc de carbonato sédico al 10% y despuds dos ve-
ces con partes de 75 cc de agua. Después de secar en
sulfeto de magnesio, la golucidn etérea se concentrd
a presién reducida para dar 26,5 g de acelte amarillo.
El producto crudo se fracciond a presién reducida pars

25, dar 21,5 g de e=etil~5-metileno-~1, 3-dioxano, pe 632/41 mm.
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El espectro nmr concordaba con la éstrucﬁura aslgnads.
Después se repitib la sintdgis ¥ se helld que sl Indi-
ce de refraccién del producto era de qgs 1.4432,

B. Preparacién gde 6-etil—l,5,7—trioxaspiro£2,§7bctano

En un matrez de 50 co equipado con agitador,
embudo de goteo, termémetro y condensador con tubo de so~
cado se depositaron 5,0 g de 2—etil-5—metileno—l,3-dioxa—
no, 4,1 g de benzonitrilo, 4,3 g de bicarbonato potdgi-
co y 25 cc de metanol absoluto. La mezcla se agitd a
le temperatura del ambisnte (25-302) mientres se afiad{an
gota a gota 4 cc de perdxido de hidrégeno al 30% en un
periodo de 5 horas, Una vegz que se hubo temrninado de
afiadir, la mezcla de reaccidn se agité a la temperaturs
del ambiente hasta el dis giguiente. A la mezecla de reac—
cién se afiadieron 75 cc de agua y la solucidn acuosa se
extrajo tres veces con partes de 40 ce de cloroformo.,

Los extractos de cloroformo se combinaron ¥y lavaron pri-
mero con 40 cec de solucidn de carbonato sddico al 10%,
después con 40 cc de agua y se gecaron en sulfato sédi-
co. La solucidn de cloroformo ée concentr$ ¢asi hasta
la sequedad a presidn reducida. La suspensidn resultaon—
te se filtré y la materia sélida se lavé con &ter. EL
filtrado se concentrd para dar 6,1 g de lfquido truns-
parente.

Un espectro rmr demostrd que ol 50% de compuegto
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de metileno y se habia convertido en el epdxido, tenien-
do el 95% del epbxido la forma deseada. Este producto
crudo se combind con otro lote de un experimento simi-
lar para destilacidn. Ia destilacién fraccional produ-
jo 4,8 g de un liguido incoloro, pe 84-952/11 mm, de-
mnostrando por el espectro nmr que era una muéstra que
contenfa el compuesto de metileno epoxidado deseado.
Egte producto crudo se combind con 10,0 g de producto
crudo preparado de un modo similar y destilado por frag.
cionacidn (coiumna de banda giratoria) para dar 4,2 g
de un ligquido incoloro, pe 90~-912/11 mm, n§5 1.4505,
que demostré por espectrocopia ser b~etil-1,5, 7=t rioxag-
piro£§,§7bctano esencialmente puro. El producto se vol-
vié a destilar para andlisis, pe 942/10 mm, qﬁs 1.4505,
Los espectros ir y nmr concordaban con la estructura
agignada.
Anélisis: Calculado para C7H1203: ¢ 58,31; H 8,39;
Hallado: ¢ 58,60; H 8,09.

¢. Preparacién de 2-elil-5-hidroxi-5-metil-l, 3w
dloxano

Se depositaron en una botella de presidn G-etil-
1,5, T-trioxaspiro/Z Boctano (7,6 g), 1,5 g de paladio
al 10% en carbono y 75 ce de ctanol ebsoluto ¥y 1a meg-
¢la se hidrogené a 3,16 kg/cm2 y 252 durente 1 hora,

recogiéndose 2,26 kg de hidrdgeno. la solucidn se fil-
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tré y se concentrd = presién reducide parz dar 6,8 g

de 1iquido transparente, que ge recogieron en 100 ce

de &ter, se lavd tres veces con partes de 20 cc de

agua y después se secd con sulfato de megnesio. la so-

lucidn etérea se concentrd a presién reducids para

dar 3,6 g de liquido trensparente. Los lavedos de meua

86 saturaron con cloruro sédico ¥y sé exbrajeron tres

vaces con partes de 50 ce de éter. Lstos extractos

etéreos se secaron en sulfato de magnesio y se concen-—

traron despuds a presidn reducida para dar 2,6 g de 1i-

quido trensparents. Las parbes orgénicas'se combinaron

¥ se destilaron fraccionalmente para dar 6,0 g de 2-etil-

S-hidroxi-5-metil-1,3-dioxeno, pe 622/10 mm, n2 1.4378.

Los espectros ir y mmr conoordaban con la estructura

agignada y demostraron que el producto era 95% isdmero

cis.

Andlisis: Calculado para Cty 40 3¢ © 57,515 H 9,65;
Hallado : C 57,803 H 9,39,

D. Preparacidn de 2—et11—§m§2»meti1benciloxi)«5—me~
-1, 3~dloxsno

En un matrez equipado con agitadbr, embudo

de goteo, termémetro y condensador con Hubo de secado,

se egité 1,1 g de hidruro s6dico en 75 cc de dietilfore
memide mientras que efisdfen gota a gota 5,9 g de 2-etil~
5—hidroxi~5~m¢til—l,3—dioxano en 25 cc de dimetilforme~

mide en un periodo de 3/4 hora. Se comtinud agitando
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la mezcla durente 1-1/2 hora méds, después de lo cual se
afiedieron 6,2 g de cloruro de 2-metilbenoilo y la mez-
cla de roaccidén se calent a 90-952 durante 21 horas.

La mezcle de reaccidn se concentrd = un volumen de epro-
ximzdenente 60 ce por destilacidn a 11 mm. Ia mezcle de
reaccidn concentrada se vertid em 200 & de hielo y se
egité hasta que ge huho fundido el hielo. Un rustro de
s6lido blanco se filtré de la golucidn acuoss y la go-
lucidn se extrajo entonces cuetro veces con partes de
100 cc de éter. Los extractos etdreos se combinaron, se
secaron en sulfato de magnesio, y se concentraron a Pre-—
si6n reducida pare dar 9,8 & de liguido amerillo. Este
producto se recogié en 175 ce de dter Yy se lavd tres ve-
ces con 5C cc de agua. La solucién etérea se secd en sul-
fato de megnesio ¥ se concentrd a presidn reducida pare
dar 8,4 g de 1li{quido color 4mbar. ILa destilacidn frec—
clonel dié 4,8 g de 1dquido incoloro, r-2-etileg-5-(2-me~
tilbenciloxi)-Svmetil-l,3-dioxano, p.e. 82,52/0,14 mu,
ggs 1.5075. Los espectros mmr & ir concordaban con la
estructure asignade ¥y demostraron que el producto era
aproximedamente un 96% isémero ¢ puro.

Ejemplo 12
2~beneiloxi—2-( 2—furil)-1, 3~dioxano

A. Preparscidn de 2-benciloxi-1, 3~propanodiol

Se refluyé durante 2 horas wna solucidn de 370 g
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de S—benciloxi—Z-fenil-l,3—dioxan0 ¥ 35 ml de fcido sul-
flrico concentrado en un medio de 750 oc de ague y 1,2
litros de etanol. El etsnoi se eliminé entonces por
evaporacién a presién reducide y el subproducto benzsl-
dehido se separé por destilacién con vapor de ague. La
mezcla acucse se saturé con carbonato potésico y el rro-
ducto se extrajo del medio acuoso con &ter. Ia solucién'
etérea se sec (Mgso4) ¥ se evapord a presién reducida
pare dar un producto sélido que al recristalizar en un
sistena de benceno/ligroina dié 218 g de 2-benciloxi-1,3-
propanodio, p.f. 38-392, ‘

B. Preparacidn de 5-benciloxi—2—(2-furil)-1,3-
dlioxano

Una mezcla de 18,2 g de 2-benciloxi-1, 3-propa-
nodiol, 9,6 g de furaldehido y 4 g de resina Dowex oOW
X 8 (forma H+) en 100 cc de benoceno se refluyé hasta
que se hubo formado le centidad teérice de agme (1,8 g).
Se eliminé agus como subproducto en wms mezcla azeotrd—
pica que se destild del recipiente de remeccidn durente
el reflujo (2,2 ce recogidos). Despuds de seperarse la
resina ifnica, se lavé la solucidn debenceno con dos par-
tes de 50 cc de hidréxido de smonio al 1%, secado con
sulfato de megnesio, se filtré y se evapord a presién
reducida para der 13 g de un aceite. El aceite se degti-
16 al vacfo y se recogleron las fracciones que hervian

a 128-1302/10"% m (n§5 1.5412 y n§5 1.5415) como mceites
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que cristalizaron para dar un total de 6,0 g de 5=ben~

eiloxi~2-(2-furil)-1,3-dioxeno; p.f. 50-52¢,

Andlisis: Calculado pars 015H1604: C 69,21; H 6,203
Hallado : C 69,44; H 6,00,

El espectro nmr del producto indicé ser

wne mezela de igémeros cis y Lrans en wma proporcidén

de aproximademente 30:70; eﬁ la forma cisg existe una

relacidn ¢ig entre el grupo -OCHéﬁ<::> ¥ el grupo furd-

lo. Le separacién de los isémeros por cristelizacidn

fraccilonal en hexano y benceno dié por resultado el

eislamiento del compuesto cis puro; p.f. 63-642,

Ejemplo 13

5-benciloxiw@-clorometil~l, 3~dioxano

A. 2-benciloxi-1,3-propanodiol

Una solucidn de 370 g de 5-benciloxi-2-fenil-
1,3~dioxano y 35 cc de dcido sulfirico concentrado en
un medio de 750 cc de agua y 1,2 litros se refluyé
durante 2 horss. Después se eliminé el etanol por eva-
porecién a presidn reducida y el subproducto benzaldehi-
do ge eliminé por destilecidn con vapor de agua., La
mezcla acuosa se gsaturd con carbonsto potésico y el pro-
ducto se extrajo del medio acuoso con dter. La solucidn
etérea se sechd (MgSO4) ¥y se evapord a presién reduci-
da para dar wn producto gdélido que, al recrigtalizer
en un sistema de benceno-ligroina did 218 g de 2-ben-

ciloxi~1,3~propanodiol; p.f. 38-392,
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B. 5-benciloxi—2—clorometil-l,3—dioxano

Una mezcla de 5,0 g de 2-benciloxi-1, 3~propa-
nodiol, 3,5 g de cloxoacetaldehido dimetil acetal y 0,3 g
de dcido p~tolueno-sulfénico en wn matraz de tres cuellos
5 Yy iondo redondo equipado con agitador, termémetro y
condensador se calentd en un bafio de sceite en la gemna
de temperaturas de 25-1302, E1 subproducto metanol, se-
parado por destilacidn dursnte el curso de la reaccidn,
alcanzd un 63% de la cantidad tebrica. La mezcla de reac—
10. cién se enfrié & la temperatura del smbiente ¥y se disol-
vié en éter. La solucidn etdrea se 1avd con carbonato
86dico al 10% y después con agua. Despuds de securse
en sulfeto sédico enhidro, el &ter se elimind e pregidn
reducida. le destilacién del aceite crudo dib 3,3 g
15. de 5-benciloxi-2-clorometil~-1,3-dioxano, Pe€. 100-105/0,025
mm, n§5 1.5228. El1 espectro nmr concordaba con lg o8-
tructure asignada y demostré que el contenido de isbme—
ro ¢is era 30 £ 5%, siendo el resto el isdmero brang.
Andlisis: Calculado pura 012H150103: c 59,38; H 6,23
20, Hallado: C 59,56; H 6,49
La preparacién se repitid y la mezcls isdmers
ge separd por cromntografis de columne. Bl isémero cis
puro era un sélido; p.f. 38-3?2 y el isémero freng era

un liquido, n;3 1.5200,
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Ejemplo 14

2-clorometil—5—(Z-fluorbengiloxi)-S-metil—l,3—dioxano

A. 2-(2-fluorbenciloxi)-2-metilmalonato dietflico

A una suspensidn de 20,2 g de hidruro sddico
on 1200 cc de tolueno anhidro, en un matraz de 2 litros
equipado con barra agitadora, ‘termémetro, embudo de goteo
¥y condensador con tubo de secado, se afindieron 88,4 g de
alcohol 2-fluorbencilico. La adicidn se efectud a 25-30°
durante 45 minutos. Le mezcla de reaccidn se calentd a
902 curante 1-1/2 horas. Una vez que se hubo enfrisdo la
wezela, se affadieron 177,1 g de 2-bromo~Z-metilmalonaic d.e—
tilico durante 1-1/4 horas a 30~502. La mezéle de resccidn
ge calentd a 90-952 dursnte 2 horas. Despuds de permane—
cer a la temperatura del ambiente hasgta el dia sigulente,
le mezcla de la reaccidn y 500 cc de &ler se afisdieron a
un recipiente gque contenifa 1 litro de solucidn saturada
de bicerbonato sédico y 1 kg de hielo picado. Despuds de
haberse fundido el hielo, la fuse acuosa se gsepard y se
extrajo con tres partes de 500 cc de Ster. Se combinaron
las soluciones etérens, se lavaron con tres partes de
200 cc de ague y se secaron por filtracidn en sulfato sé-
dico. Le eliminecidn del éter y tolmeno residusl (& pre-
sién reducida) d4ié 176,2 g de 2—(2-fluorbencilogi)=2emetil-~
malonate dietilico cuya identidad se confirmd POr Su &spec-

tro i,
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B. 2-(2-fluorbenciloxi)=-2~metil-1,3-propanodiol

Una dispersidn de 19 g de hidrurc alumfnico de
litio en 600 cc de éter anhidro se depositd en wn matraz
de 1 1litro equipado con agitador, embudo de goteo y conden-~
gsador con tubo de secado. Se afiadid a esta mezcle T4,6 g
de z-(2-fluorbenciloxi)-2-metilmelonato diet{lico en pro-
porcién suficiente para mantener el reflujo., Finalizada
la adicidn, la mezcla de reaccidn se refluyd durente 2
horas. la mezcla se enfrié y el exceso de agente reductor
se descompuso con golucidn de sulfato sbdico szturade.

Se afiadieron 200 cc de mgua 6e hielo y 1 litro de deido
sulfirico al 10% y la Tase acuosa resultante se saturs
con cloiuro sédico y se extrajo con dos partes de 400 cc
de éter. Se combinaron lms soluciones etéreas, se secaron
(Ha2804) ¥y ®e concentraron pare obtener un aceite. Las
meterias voldtiles residuales se eliminsron por destila—~
cidn a C,01 mm pera dar un sélido que.recristalizé en.
éter de petréleo-cloroformo pars dar 17,8 g de 2=(2-fluor—
benciloxi)-2-metil~l, 3~propanodiol; pf 72,5-74,52. Una
Pequeiia muestra se recristelizé dos veces en‘tetracloruro
de carbono para der agujas blancas, pf 75~762. Los espec~-
tros ir y nmr concordaban con la esbtructura agignada.
inélisis: Caloulado pure COpiH gH0y: C 61,665 H 7,06
Hallado ¢ C 62,63; H 7,21.
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C. 2-clorometil-5-(2-fluorbenciloxi)-5-metil-1, 3-dio-
xXano ’

Une mezcla de 8,6 g de 2-(2-fluorbenciloxi)=2-
metil-1,3~-propanodiol, 6,5 g de acetal dietflico de cloro-
acetaddehido y 0,5 h de deido p-tolueno-sulfénico se cam
lenté en un matraz de Gestilacidn de 25 ce; durente el
curso de la reaccidn se eliminaron 3:1 g de etanol wpor
destilecibn. Bl residuo templadd se disolvid en 200 cc
de bencenc y lc solucidn bencénica se lavéd con dos par-
tes de 50 cc de carbonato sédico al 10% y dos partes
de 50 cc de agua.,

La solucidn bencénica lavada se sec (NaZSO4)
7 se concentrd a presidn reducida prara dar ﬁn 1{guido
marrén. Se separaron los isémeros en wma columna de gel
de silice (3,0:33 em) siguiendo el progreso de la elu-
cibdn por cromatografia de capa delgada, La mezcla isdme-
™ 6 aplicéd a la columna con wna pequeflia cantidad de
dter de petrélec y se pasaron 250 cc de éter de petrdleo
de punto de ebullicidn elevado (pe 65~1102). Los isdme-
Tos se eluyeron con 99:1 éter de petréleo—sceteto eb{li--
co, recogidndose 50 cc de frucciones (fracciones 3-36).
las fracciones 16-20, despuds de eliminar el disolvente,
dieron un 1fquido gue so destild pare dar 3,45 g de p-2-
cloro-metil—irﬁ—(2-f1uorbenciloxi)—S—metil—l,3—dioxano,
pe 96-1012/0,13 & 9 x 10 *mm. Despuds de eliminar el dqi-

solvente, las fracciones 22-36 dieron un 561ido que se re--
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Anflisis: Calculado pare 0131116310103: ¢ 56,83; H 5,57;

Hallado (isdmero %) ¢ C 56,69; H 5,97;
Hallado (isémero ¢) : C 56,53; H 6,05.
&jemplo 15

e~clorometil~5~(2~metilbenciloxi)~1, 3~dioxano

Una. mezcla de 124 g de acetal dimeti{lico de
cloroacetaldehido, 92 g de glicerol y 1 g de &cido p-to-
luenosulfénico ge depositd en un matraz equipado con
agitador, condensecdor, sifén Dea-Stark y termémetro.

La mezcla se calentd s 80-852 hasgta que se eliminaron
76 cc de metanol y no se destild matanol adicional.

La solucién se enfrib, se neutralizé con carbonato 96—
dico y se exirajo con éter. La eliminacién del &ter a
presidn reducida did 151 g de aceite color amarillo
claro que se destilé para obtener 108,5 g de 2-cloro-
metil-5-hidroxi-1,3-dioxano, p.e. 78-802/0,15 mm, 17,1%
isémero cis.

Se depositaron Z-clorometil~5-hidroxi-1, 3-dio-
xano (30,2 g) y 125 ce de tolueno en un métraz equipa—
do con agitedor, condensador, temémetro ¥y embudo de
adicidn y se afiadieron cuidadosamente 6,6 g de hidruro
gédico al 574 en pequeiias partes agitando la mezcla,

Una vez que se termind de afiadir, la suspensidn ge agité

a la temperatura del ambiente durunte 30 minutos y des-
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pués se affadieron gota a gota 37,0 g de d—bromo-grxileno.
Cuando se termind de afiadir, se calentd la mezele de
reaceidn y se mantuvo‘a reflujo durante 3 horas.‘La nez—
cla -de reaccidén enfriada se lavd dos veces con partes de
100 cc de ague, y la capa orgfnica se secd entonces en
suliato sddico. ELl disolvente se elimind al vaefo pars
dar 52 g de wn aceite que se destildé para dar 33,1 g de
materia, p.e. 120-1342/0,15 mm, Este destilado se volvid
a destllar con una columna de banda giratoria para dar
27,5 g de destilado, p.e. 102-1042/0,1 mm; el residuo
cristalizé al enfriarse, p.f. 58-612, El residuc de la
marnita reerisfalizo dos veces en benceno y ligroina did
2,2 g de 2-clorometil-5-(2-metilbenciloxi)—l,3—dioxano,
p.f. 62-632, dando en andlisis un 98% de isdmero cis por
espectroscopia nmr. Una parte recristalizada para andlisis
fundia a 63-63,5¢,
Andlisis: Calculado para 013H170103: ¢ 60,82; H 6,82;
Hellado : C 60,84; H 6,66.

Ljemplo 16
5—(2—fluorbenciloxi)—2—(metoximetil)-5-metil—1,3-dioxano

kn wn metraz de fondo redondo de 25 cc equipa-—
do con egltador y un aparato de desbtilacidn ge trayecto
corto se depositaron 10,0 g de 2-(2-fluorbenciloxi)-2-me—
t1l-1, 3-propanodiol preparado como en el ejemplo 10, 7,69 g

de acetal dietflico de metoxiacetaldehido y 0,5 & de fcidc
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DP-toluenosulfénico. La mezcle se calentd hasta que hubo
cesado el desprendimiento de etanol (4,1 g recogidos de
4,3 g tedricos). E1 contenido del matraz se disolvid

en 200 cc de benceno, la solucién se lavé con carbona-
to sdédico acuoso, se secd en sulfato sddico y se concen—
tré a presidn reduciia pare dar 12,7 g de une mezcla de
isbmeros, Los isbumeros se separaron al hacerlos pasar
por wna columne de gel de silice empleando mezclus de
étor de petrdleo y ucetato etilico (inicimlmente &ter
de petrdleo puro, despuds con acetato etilico afiadido
hagta una relacidén finalmente de 90:10) como disolven—
te de elucidn y cromatografia de capa delgada pars se-
guir la agparicibén de los isédmeros.

Las primeras fracciones se combinaron y con-
centraron para dar 5,2 g de 275-(2-fluorbenciloxi)-g—2—
metoximetil-5~metil-1,3~dioxano, p.e. 151-1522/1,5 s,
n2>  1.4920.

Bgtas Ultimas fracciones se combinaron ¥ cOn--
centraron para dar 3,0 g de ¢-5-(2-fluorbenciloxi)-r-2-
metoximetil-5-metil-1, 3~dioxano, p.f. 31-32¢. Lom espec—
tros ir y nmr de los dos productos concordaban con la
egbructura asignada.

Andlisis: Calculado para 014H19F04: Cc 62,21; H 7,09;
Hallado (isémero t) : © 62,44; H 6,85;
Hallado (isémero ¢) : ¢ 62,25; H 6,85.
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Ejemplo 17

5-beneiloxi—Z-metil—Z—fenil—l,3:gioxano

Una mezcla de 18,2 g de 2-benciloxi~1, 3=propano-
diol, 12,1 g de acetofenona ¥ 0,1 g de 4cido p~-toluenosul-—
fénico en 75 cc de benceno y 75 ce de tolueno se calentd
en un aparato Dean-Stark hastae que gse recogieron 2,0 cc
de agua. La mezcla se calentd dos veceg con 75 cc de
bicarbonato sédico acuoso al 5% ¥ después con agua. Deg-
yués de secar en sulfato de magnesio, la solucidn se con-
centrd a presidn reducida para dar 1,6 g de aceite que
erigtalizd al reposar para dar un sb6lido, p.f. 76-799.
la recristalizacidn aid >-benciloxi-2-metil-2-fenil-1,3~
dioxano, p.f. 87-8892. Los espectros ir y mmr concordaben
con la estructura asignada. EL espectro mmr indicd un 50%
de isdmero cis y wn 50% de isdmero Grans.

Bjemplo 18

2,5—dietil—5~(2—fluorbenciloxi)—l,3—dioxano

Empleando el procedimiento del Ejemplo 17, se
hicieron reaccionar propionsldehido ¥ 2-etil-2-(2-fluorben-
ciloxi)—1,3—propanodiol, empleando hexano como disolvente,
para dar, después de la separacién por cromatografia de
columng, ;52-etil—375—(2—f1uox%enciloxi)—l,3-dioxano, DPe8.
89-902/0,01 m, 10 1,4895; y r-Peetil-5metil-gmbm( 2-fluor-
benciloxi)~1,3~dioxano, p.e. 93-952/0,01 mm, n§6 1.4902,

Los espectros ir y mmr concordaban con la estructura asig-
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nada.,
Anélisis: Celculado para 015H21FO3: C 67,145 H 7,89;
Hallado (isémero £):C 67,05; H 7,77;
Hallado (isémero ¢):C 66,91; H 7,62.
Ljemplo 19

grS-(2—f1uorbenciloxi)—;52-(2—cianoetil)—5-metil—l,3—
dioxano

A una mezcla de 2,9 g de EyZ—(Q-cloroetil)—gy5«
(2—f1uorbenciloxi)-5-metil—l,3—dioxano y 0,76 g de cia~
nuro sédico en 2,9 cc de agua desionizada se afiadid
0,076 g de bromuro de trivutil(hexadecil)fosfonio ¥y
la mezcla se calentdé rdpidamente a temperatura de reflu-
Jo a la que se mantuvo durante 4 horas. ILa mezcla se
enfrid y se extrajo con 75 cc de &ter dietilico. E1
extracto etéreo se lavé (3 x 25 ce) con agua, se secd
en sulfato de magnesio y se concentrd para dar 2,8 g
de aceite amarillo. L1 aceite emarillo se destild para
dar 2,4 g de c-5-(2-fluorbenciloxi)=r—2-(2~ciancetil)=5-
metil-1,3-dloxeno, p.e. 132¢/0,01 mm, 22> 1,5015. Los
espectros ir y nmr concordaben com ls egtructura asig-
nada,

Andlisis: Calculado para 015H18FN03: C 64,50; H 6,50;
N 5,01;

Hallado : C 64,483 H 6,37;
N 4,77.

Empleando el mismo procedimiento, se hizo reac-

¢ionar z—2—(cloroetil)—375-(Z—fluorbenciloxi)-5—metil—
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1,3~dloxano con ciasnuro sédico en agua en presencia de
bromuro de tributil(hexadecil)fosfonio para dar r-2-(2-
cienoetil)=t-5-( 2-fluorbenciloxi)-5-metil-1,3~-dioxano,
p.e. 133%/0,01 mm.

4nélisig: Calculado para 015H18FN03: ¢ g4,50; H 6,50;
N 5,01; ]
Hallado : C 64,63; H 6,57:
N 4,74,

Otros compuestos activos como herbicidas gque se
prepararon por los métodos generales ilustrados en 1os
ejenplos unteriores comprenden:

¥jemplo Compuesto

20 ¢is-5-(3,4~diclorobenciloxi)~2-fenil-1, 3~dioxano,
p.f. 77~732; cis casi puro.

21 cig-5-(2-clorobenciloxi)-2-fenil-1, 3-dioxanoc, p.f.
B5-96,59; 85% cis

22 ¢is-5-(4-clorobencildxi)=2~fenil-l,3-dioxano, p.f.
TI0-112; 87% cis.

© 23 cis—5-(2,4-diclor0benciloxi)~2~feni1—l,5—dioxano;
P.F. 116-1172; cig cagi puro.

24 5-(3-metilbenciloxi)~2~fenil-1, 3-dioxano; p.f.
65-56,59; 51% cis.

25 cis—5~(2—2,6~ﬂiqlor0benciloxi)-Q—fenil—l,3-dioxan0;
pofc 90"‘92Q; 75% CiS-

26 015—5-(3-clorobenciloxi)-2—fenil—1,3—dioxano; p.f.

27 ¢ig-5-(3,4~dimetilbenciloxi)=-2-fenil~l, 3~dioxanc;

28 cig-5~(3-fluorbenciloxi)~2~Ffenil-l,3-dioxano; p.i.
.EI:BBQ; 797” cis.
29 ¢ig=5~(4-fluorbenciloxi)-2-fenil-1,3-dioxano; Def.

57-592; 69% cig y 2% trems.
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32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42

43

44

45

Cogguesto

cis-5-(2,5-diclorobenciloxi)-2-fenil—l,3-dioxano,
peT. T6-77%, cis casi puro

5~(2,3,6—triclorobenciloxi)-2-fenil—1,3-dioxano;
pefe 113-114%; 34-39% cis y 61-66% trans.

cis=5-(2,4=dimetilbenciloxi )=2~fonil-1, 3=dioxanoc;
pefe 93,5-949; cis casi puro.

cis=5~(?,5-dimetilbenciloxi )=2~Ffenil~1, 3~dioxano;
p.f. 102-103%, cig casi puro.

gis-5-benciloxi-2~-(2-clorofenil)-1l,3-dioxano; p.f.
-100,59; cis casi puro.

¢is~5-benciloxi=2-{4~clorofenil)=~1,3~-dioxano, p.f.
125-126°; 95% cis. ’ ’

cig—5-benciloxi-2—(3~-clorofenil)=1,3-dioxanos p.f.
85,59; 97% cis.

gis=5~(3=trifluormetilbenciloxi)-2~fenil-1,3-d1oxa=
noj pef. 43-459 85% cis, 9% frang.

¢is-5-(2-cianobenciloxi)~2-fenil-1,3~dioxano; p.f.
-1162; cis casi puroe

cis—5=(2-bromobenciloxi)=2-fenil-1,3-dioxanc; p.f.
937949; 85% cisg, 11% trans.

5-(4=-cianobenciloxi)-2~fenil-1,3~dioxano, p.f.
112-1139; 66% cig, 33% trans.

gig-s-(2—metoxibe§ciloxi)-2—fenil—1,3-d10xano;
pee. 180-150%/107° mm; T72% cig.

cis-S—benci1gxi~2-(2—bromofenil)-l,3—dioxano; De s
210-215°/10"° mm; ¢is casi puro.

5-benciloxi—g-(Q—etogifenil)—;,3-dioxano; Pe 8o
180-1852/10~2 mm; 11% cis, 27% trang y 62% del
dioxolano isomeroc.

S—benciloxi—g-(2—metoxifenil)7l,3-dioxanoa pec.
19C-1952/10~2 mm; 14% cis, 31% trans y 55% del
dioxolano isdmero.

S-benciloxi-2-(2-fluorfenil)=-1l,3-dioxano; p.e.
165-1709/10"° mm; 32% clsg.
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Compuesto

cig~5~benciloxi-2-(3~bromofenil)-1,3-dioxano; p.e.
=9392; cig casl puro.

¢15=5=/2=(trifluormetil)benciloxi/=2=foni 1-1, 3~d1 o-
Xano; pe.e. 68-692; cis casi puro,

cis—5-benciloxi-2~(3-metilfenil)=1,3~dioxano; p.f.
00~709, cisg casi puro.

015-5-(2-f1uorbenciloxi)-2-(3-clorofen11)~1,3—dio«
xanoj p.f. 85-862; cis casi puro.

5—(?—metilbenci10%i)-2—(31010rofen11)—1,3—dioxano;
pee. 160-170¢/10"% mm, 187 cis.

o=benciloxi-2-(3~benciloxifenil)-1,3~dioxano; p.f.
T7-789; 31 cis.

5=benciloxl~2-(3-metoxifenil)=l,3-dioxano; p.e.
200-2062/10~%mm; 377 cig.

cis-5~benciloxi~2=—etil-1,3~dloxano; p.e. 85-912/
0,025-0,03 mm, nd5 1.5050; 90% cis.

cis—5-(?—f&uorbenqiloxi)-2-metil—1,3-dioxano; De B
TO=74°/10=%mm; 905" cis.

2-metil=5=(2-netilbenciloxi)-1,3-d1ioxano; p.e.
110-1149/10~4mm; 607 cis y 40% trans.

g=5~(2~clorobenciloxi)=r=2-etil=5-metil~1, 3~dioxa—
no; pee. 102-1042/0,0002 mm, 1.5186;5 96,57 cis.

5-(P=fluorbenciloxi )=2-(2—-furil)-1, 3-dioxano;
pofo 50,5"‘5290

e=(?=furil)-5-(2-metilbenciloxi)~1, 3~dioxano;
p.f- 64"'6590

5—bincilogg-Z—bromometgl-l,3-dioxano; p.e. 130-133¢/
10™*mm; ng” 1.5395; 307 cis.

¢~5~benelloxi~p-2~bromometil-5~metil-1,3~dioxanoc;
pefs 55-569%; t-5-benciloxi-r—2-bromome til=5=metil~
1,3-dioxano; p.f. 116-1199/7,5 x 10~4mm, nD6 1.5308,
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61  c-5-benciloxi-r-2-clorometil-5-metil-1,3~dioxano;

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

. Pefe 50=512; t=5-benciloxi-r—2-clorometil=5-metil-

1l,3-dioxano; p.e. 88-112°/2 % 10=4 mm.

cig—2-clorometil-5-(2-fluorbenciloxi)-1,3~d1ioxano;
DeT. 60-629; 94% cig y 6% trans.

r-?-clorome til=c~5=( 2-metilbenciloxi)-5-metil~1, 3~
dioxano; p.f. 57-589; r—2-clorometiletm=5-{2-netil-
bggciloxig-S-metil-l,3-dioxano; pee. 1172/0,005 mm,
ng 1.5175.

r-2-clorometil=c=5-(2-clorobenciloxi )=5-metil~1, 3~
dioxano; pef. 53-549; r—2-clorometil=t=5-(2=cloro-
benciloxi)=5-metil-1,3~dioxano; pe.e. 104-1072/0,02
mm, n% 1.5280, :

r—2-(2—cloroetil)-0—5-(2-f1uorben5%loxi)—S—metil-
1,3~dioxano; p.e. 1202/0,01 mm, 1.50505 r-—2-
(2-cloroetil)-t—5=(2-fluorbencilo®d )-5-metil1=1, 3=
dioxano; p.e. 1302/0,005 mm, nD5 1.5026.

5-benciloxi-2-benciloximetil-1,3-dioxano, n2>L.5438;
28% cis y 724 trans..

Szpenciloxi-2-(3-clorofenoximetil)~1,3~dioxano,
027 1.5587; 40% ¢is y 60% trans.

grs—(z-g;uorbenciloxi)—r—2-metil—5-metil—1,3-dio—
xano, ng” 1.4939; t-5-(P-fluorbenciloxl)-r-2-metil-
5-metil=l,3-dioxano, ns’ 1.4902,

g=5~(2-fluorbenciloxi )=r~2~(3-fluorfenil)-5-metil-
1,3-dioxano; p.f. 86-87%; t=5=(2~fluorbenciloxi)-
r-2-(3-fluorfenil)~5-metil=1,3~-dioxano; p.fe 83-84%,

e=5~(2~fluorbenciloxi )=5-metil-r-2-tienil=1, 3=3io~
xano, p.f., 111-1129; t=5-(2-fluorbencilixi)-5-metil~
r-2-tiznil-l,3-dioxano; p.f. 84-8529,

J-benciloxi-1,5-dioxaspire/5.5/undecano; p.e. 120~
121¢/0,05 mm. ’
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76
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78

79

80

81
82

83

84
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Compuegto

%%g—Z—fenil—5-(2-piridil)—metoxi—1,3—dioxano; psfe

cig=2=fonil-5~(2-tienil)metoxi=1,3~dioxanc; p.f.
-68-,-5" g-
¢=5=( 2-fluorbenciloxi)=r—2=(2-furil) =5~-meti 11, 3-
dioxano; p.f., 92,5-94,57; fmb5- (2—fluorbencilor1)

r—2—(2—furil)—5—metil-l 3-dioxano; p.f. 67,5-69%,

S=bromometil-r=2=gtil=g=5~(2-netilbenciloxi)~1, 3~
dioxano; p.f.  77-799.

b-benciloxi~,?2,2~dimetil-1,3-dioxano; caracteriza-
cion por nmr.

r—?-butll—c-)—(?—fluorbenci%gxi)-S—metil—l 3=d1 o=
Xanoj pee. 1052/0,025 mm; 1.4865; ru?—butil-

—5-z2~f1uorbenc 1oxi)—5-me 11=1,3~dioXanc; pe.e.

IDS—/b 05 mm, n._D 1. 4840,

r—2—tero-but11—c-5—(2-f1uorbenciloxi)-S-metil-l 3
dioxano; p.f. 85-87¢ r-2-terc~butil-t-5—(2-fluor—
benciloxi —)—metil—l,ngioxano, pefe 50-528,

3-(2~fluorbenciloxi)=3-metil-1,5-dj pxaspiro/5,57
undecano; pee. 170-1749/0,03 mm, 25 « 5081, 2

5—butil—r~¢—etil-c—5—(9~fggorbenciloxi)-l 3~dioxa—
no; pee. 122“/O 0%5 mms i? 4860, 5-butil~r-2u
etil-t=5-(2—F1luorbe ggilo )-1 3—dioxano, PeBe
107=110* /0,02 mn, ns’ 1.4855.

c-5-(2-f1uorbenciloxi)—5—metil~r—g-fenil-l 331 0m
xano; p.f. 51,5-522; cis cami puro..

c-5—(2—f1uorbenciloxi)—r—2§ exil=5-metil=1,3~dl o~
xano; pe.e. 1242/0,03 mm; ny 1.4835; ¢is casi puro.

g5 (P-fluorbenciloxi)—5~metil—r—§gpropll-l 3
dioxano; p.e. 98-100°/0,051 mm, ng +4870, cis
cagl puro.

r~?-etil—5~etil—c~)—(?-met%%benciloxi)—l 3-dioxano:
p.s. 103%/5,5 x 10~ .5090; 887 cig.
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85 375-(2-clorobenciloxi)-§-2—eti%§5-etil-1,3-dioxano;
p.e. 112-1189/2,2 x 10~3 mm, nD 51985 90% cis.

86 275-(E-elorobenciloxi)—r-Q-(2-cianoetil)—5—etil—l,3-
diloxano; pef. 77-789; cIs casi puro. '

87 c—5-benciloxi—;—Q—eE%lHS-metil—l,3-dioxano; Peoe
113-1142/0,19 mn, np” 15097; cis casi puro.

88 c—5~bencilox1—g—2-§gil—S—etil-l,3—dioxano; DeCe
T01-106¢/10=4um, 057 1.5025; cis casi puro.

Ejemplo 89
Actividad Herbicida de Pre-cmergencia y Pog—smergencia de

2-Benciloxi-1,3-dioxanocs Substituidos

Se empled el método general deserito en el Ejemplo
1l para valorar la actividad herbicida de los 5~benciloxi-1, 3=
dioxanos sustituidos. Se utilizaron pfoporciones de experi-
mentacidn de 4,48 y 6,72 kg por hectdrea. Los resultados
de pre-smergencia se presentan en la Tabla II y los resulta-
dos de pos-emergencia se presentan en la Tabla III.

Para aplicacilones herbicidas, los 1,3-dioxanos
se formulan por mezcla, en cantidades eficaces como herbi-
cidas; con los adyuvantes y vehiculos empleados normalmente
para facilitar la dispersidn de ingredientes mctivos para
aplicaciones agricolas, reconociendo el hecho de que la for-
mulacidn y el modo de aplicacidn Ge un téxico puede afec-
tar la actividad de la materia en una aplicacién dada. As{,

ost0os compuestos herbicidas se pueden formular como gZrénie



\n
.

10.

15.

20.

25.

408847

los de tamafio de particula relativamente grande, como
polvos humectables, como concentrados emulsionables,

como tales polvos, como solﬁciones, 0 como cualguiera

de otros diversos tipos conocidos de formulaciones,
aependiendo del modo de aplicacidn deseado. Las formus
laciones de preferencia de aplicacidn de pre—emergencia

¥ pos—emergencia son polvos humectables, concentrados
erulsionables y grdnulos. Astas formulaciones pueden con-—
tener tan solo un 0,5 y hasta un 95/ o mds en peso de
ingrediente activo.

Loa polvos humectables tieneh la forma de par-
ticulas finamente divididas que se dispersan ficilmen~
te en agua u otro dispersante. E1l polvo humectable se
aplica finalmente al terreno bisn como polvo seco o como
wig dispersidn en agzua u otro lfquido. Los vehfculos
normalesg para log polvos humectables comprenden tierra
de batén, arcillas de caolin, sf{lices y otros diluentes
organicos o inorgénicos. Los polvos humectables se pre-
paran normalmente para contener de un 5 a un 95¢ de in-
grediente activo en peso y normslmente contienen taubién
ung pequeiia cantidad de agente humectante, Gispersante
o emulsor para facilitar la humectacidn y dispersidn.
Por ejemplo, una formulacidn en polvo humectable Util
contliene 80,8 partes en peso del dioxano activo, 17,9 par

tes en pego de arcilla de palmito y 1,0 parte en peso de
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lignosulfonato sédico y 0,3 parte en peso de polidster
alifatico sulfonado como agentes humsctantes.

Los concentrados edulsionables son compogicio~
nes liquidas homogéneas dispersables en agua u otro
veniculo 1fquido y pueden congistir enteramente en
el dioxano activo con un agente emulsor liquido'o 56—
lido o pueden contensr también un vehiculo 1fguido,
como es el xileno, naftas aromdticas densas, isoforona
¥y otros disolventes organlcos no volédtiles. Para apli~
cacion herbicida, estos concentrados se dispersan en
azua u otro vehfculo 1{quido y se aplican normalmente
como pulverizacidn a la zona que se ha de tratar. El
porcentaje en peso del ingrediente asctivo esencial pue-—
de variar segin sea la forma en que se ha de aplicar
la composicidn pero, en zensral, comprende 0,5-95; de
ingrediente activo basado en el peso de la composicidn
herbicida. Por ejemplo, una formulacidn de concentrado
emulsionable util contiene 20,0 partes en peso del dio-
xano activo, 75 partes en peso de monoclorobenceno y
5,0 partes en peso de nonilfenol etoxiladé gulfatado.

Lag formulaciones granulares, donde el tdxi-
co se encuentra en particulas relativamente gruegas,
se suelen aplicar sin dilucidn al drea donds se desea
suprimir la vegetacidn. Los vehiculos tipicos para

formulaciones .ranulares comprenden arena, tierra de
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batdn, arcillas de bentonita, vermiculita, perlita y
otras materias orgdnicas o inorgdnicas que absorben el

téxico o que se pueden recubirir con el mismo. Las for—

- mulaciones granulares se preparan normalmente para que

contengan aproximadamente 5-25" de ingrediente activo

¥y pueden contener también vequetiag cantidades de otros
inegredientes que pueden comprender agentes tensioacti-
vos tales como agentes humectantes, agentes dispersan-
tes o emulsores; aceltes tales como naftas aromdticas
densa=, keroseno u otras fracciones del petréleo, 0
aceites vegetales; y/o adherentes tales como dextrinag,
gomas o resinas sintéticas. E1 promedio de tamaiio de
particula de los sranulos suele estar comprendido entre
150 y 2400 mieras. Por ejemplo, una formulacidn grenu-
lar Util contiene 5,05 partes en peso del dioxano acti-
vo, 5,00 partes en peso de -acelte de maiz y 89,95 partes
en pego de mazorcag trituradas.

Los agentes humcctantes, dispersantes o emu:-
sores normaleg utilizados en formulaciones agricolus
coxprenden, por ejemplo, log sulfonatos de slguilo y
glquilerilo y sulfatos y sus sales sédicas; alcoholes
etoxilados, alquilfenoles etoxilados; aceites sulfona-
1085 sules de animas grasas etoxilada; ésteres de dci-
dos grasos de alcoholes nolihfdricos; y otros tipos de

grentes tensiosctivos, wuchos de los cualen se encueubran
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disponibles en mercado, incluygndo gquellos de log ti=
pos anidnico, catidnico y anfotérico. El agente tensiocac-
tivo, cugndo se emplea, comprende normalmente de un 1;°

a un 157 en peso de composicidn herbicida.

Los polvos, que son mezclas de libre fluencia
del ingrediente activo con sélidos finamente divididos
teles como talco, ercillas, harinas y otros sdélidos orga~
nicos e inorgdnicos, que actian como dispersantes y ve~
hiculos para el téxico, son formulaciones utiles para
aplicaciones de incorporacidn en el terreno; los s6li-
dos f{namente divididos tienen un promedio de tamafio
de part{cula de menos de 50 micras. Ias pastas, que
son suspensiones homogéneas de un tdéxico sdiido Fina-
mente dividido en wn vehiculo 1fquido, como es el agua
0 aceite, se emplean para fines espec{ficos. Estag
formulaciones contienen normalmente aproximadamente de
un 5% a un 95¢ de ingrediente activo en peso y pueden
contener tembién pequelias cantidades de un ageﬁte hu-
mectante, dispersante o emulsor para facilitar la dis-
persidn. Para su aplicacién, las pastas se dilﬁyen nor-
melrente y se aplican como pulverizacidn en la zona
afectada.

Otras formulaciones Utiles parae aplicaciones
herbicidas comprenden soluciones simples del ingredien—

te activo en un dispersante donde son conpletamente so-
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lubles a la concentracidn deseada, por ejemplo acetona,
naftalenos alquilados, xileno u otros disolventos orga—
nicos. ILas pulverizaciones a presion, normalmente aero—
goles donde el ingrediente activo se dispersa finamen-
te como resultado de la vaporizacidn de un vehfculo di-
solvente dispersante de baja temperatura de ebullicidn,
como son log freones, también se pueden emplear.
Hormalmente, las composiciones herbicidas en
estado sélido (v.g., polvos humectables, polvos como ta~
les, o granulos) se envasan en bolsas de papel (o plésti-
co) cue contienen, por ejemplo,70,90, 2,26, 4,53 & 6,80
kee de la composicidn herbicida y se etiquetan con ing-
trucciones para su empleo. Las composiciones herbicides
1{quides (v.g., concentrados o pastas emulsionables)
se envasan comunnente en reciplentes rigidos de 0,94 &
378 litros, v.g., tarros o botes, etivuetados de wn
modo gimilar. Ias composiciones herbiciuvas de este inven~

[ ]
to se envesan de un modo similar.
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Tabla II

Actividad Herbicida de Pre—emergencia

de_ 5-~benciloxi-l,3~dioxanos sustituidos

L0GR4T

(Porcentaje de exterminio en la proporcidn experimental)

Compuesto del Froporeidn Esﬁecies ¢e Plantas de Pruesba
Bjeuwplo Experimental ¥
ke/hectirea A B ¢ D E ® G
3 6472 0 0 0O 0 100 100 ©
5 6.72 100 20P 100 100
6 6. 72 100 08 100 100
T 4,48 100 0 100 100 ©
8 4.48smx 100 0 100 10C C
9 64 T3 100 30° 100 g5
10 4.48 75° 100  oP  obP 100
1sdmero ¢ |
10 4.48 0 ob 0 0 10P
isdmero t
11 4.48 758 100 o® 0P 100
12 4.48 100 0® 100 100 ©
isémero cig
13 4. 483 100 oP 100 902 o
14 4.48 752 100 o®  ob 100
isdmero ¢
15 4,48 708 oP 100 100 oP
isomero cig
16 4.48 0P 100 0 0P 100
igdmero ¢
17 4. 883 0 0P 0P 5ob g
18 4.48 100 100 o o 100
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Tabla II
(continuacién)
Coumpuesto del Proporcidn Especies de Plantag de Prueba
Bjemplo Experimental #=
kg/hectérea A B C D E F
isdmero ¢
19 4.48 oP® 100 0P 0P° 100
isbmero ¢
19 4448 oP¢ 100 0 oP¢ gos
isdmero %
25 6s T2 20® 0 100 100
33 6. 72 0 0 750 75D
36 6472 0 100 0 100 100 ©
39 6. T2mse 100 ob 100 100
41 6.72 100 o% 100 802
45 6472 0 -100 0 0 100
47 4,48 608 o 80% 100 ©
48 4.48 808 20 100 100 ©
49 4.48 100 0O 100 958 0
50 4. 485 208 0 100 100 ©
51 4. 485 o 0 508 502 0
52 4, 4Bz 100 0 100 100 O
53 4485 100 08 100 100 O
54 4. 485 100 o 100 100 o©
55 4o 4B 100 0% 100 100 O
56 4.48 oP 100 ob oP 100
57 4448 100 o® 100 100 oF
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Tabla II
(Continuacion)
Compuesto del Proporcidn lispecies de Plantag de Prueba
Ejemplo Dxperimental #
kg /hectarea A B c D E P G

58 4,48 100 ob 100 100 P

59 4,48 708 oP 100 908 ob

60 4. 485 100 o> 100 100 0
isdmero ¢

61 4,48 100 o 100 10¢ ©
isbmero ¢

61 4.48 0 0 0o 0 0
isdémero t

62 4.48 100 0P 100 100 O
isdmero cig

63 4.48 o 100 oP oP 100
isdmero ¢

64 4.48 oP 100 o° oP 100
isomero ¢

65 4,48 o 100 o oP 100
1sémero ¢ _

66 44 8sn 208 0 100 702 o)

67 4. 4 Bsext 408 0 908 30% 0

68 4.48 500 100 0P 0P 100
isdmero ¢

69 4,48 0 100 ob 0P 100
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Tabla I1

(continuacidn)

Compuesto del Proporcidn  ‘Especles de Plantas de Prueba
Ejemplo Experimental
kg/hectarea A B C b B FOG
19bmero c_
70 4,48 oP 100 oP oP 100
iglmero ¢
7L 6472 0 100 0P -100 100
72 4.48 100 0 10 508 ¢
13 4,48 100 oP 100 100 ©
74 4.48 30 100 0P oP 100
isdmero ¢
75 4448 0O 100 © 0P 100
76 6.72 0 8P o o  goP
77 4448 c® 100 0° o 100
isémero ¢
78 4.48 0O 100 0 0 100
isdmero ¢
79 4,48 oP 100 o 0" 100
80 4.48 0 08 oP o 30°
jabmero ¢
81 4048 oP 100 ob ob 100
f2 4.48 op ob o oP 08
83 4,48 100 0P 100 100
84 4.48 50 100 oP oP 100

85 4,48 o 100 o o% 100
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Tabla IT
(continuacidn)
Compuesto del Proporcidn Especiegs de Plantas de Prueba
Ejemplo Experimental
ke/hectirea A B ¢cC. D E F G
86 ?.24 ob 100 | 100 g0
87 4.48 o® 100 0 oP 100
68 4,48 o 100 0 oP 100

Las plantas de la prueba fueron:

A - Judias de Feladilla

B - Maiz

C - Lechuca

D - Mostaza

E - Garraachuelo

I - Hierba de corral

G - Algodén

# Proporcion segin se produce, sin considerar el content-
do cisg, que se indica en cada ejemploe

#% La proporcidén es la del contenido ¢is aplicado.

a. Lag plantas supervivientes sufren dafios considerables
¥y con toda probabilidad no se recuperar.

be Las plantas supsrvivientes sufren dafios, pero con
probabilidas se rescuperan.

ce Loz plantas cuedan faltas de desarrollo.
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Tabla III

Actividad Herbicida Pos-emergencia

de b-benciloxi~l,3-dioxanocs sustituidos

(Porcentaje de exterminio en la proporcidn experimental)

5. Compuesto del Proporcidn
*lemplo Sxperimental Hierba
k;/hectdrea Malz Mostaza Garranchuelo de Al od
corral
6s72 0 0 oa 02
GeT2 o8 0 | 100 100
9 4e B 100 0P 100 100 0P
10- 10 e 723 ob 0 602 20D
12 4.48 ob 0 20P 8ob
13 4,48 100 0 100 100 oY
18 6:72 0 08 100
15. # Proporcion segun se produce, sin considerar el conte—
nido cig, aue se indica en cada ejemplo.
#% La proporeidn es la del contenido cis aplicado.
a. Lag plantas supervivientes sufren dajios coasiders—
bles y con toda probabilidad no se recuperan.
20, b. Las plantas supervivientes sufren daiiog pero con
probabilidad se recuperan.
NOTA
Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la meners de realizarse en la précti-
25. ca, debe hacerse constar que las disposiciones esnterior
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mente indicadas son susceptibles de modificaciones de de-
talle en cuanto no alteren su Pprincipio fundemental. Tam-
bién se hace constar que el invento corresponde & dos so-
licitudes de Patente presentedas en Norteamerica con los
nos. y fechas: 182.400 de 21 de septliembre de 1971 y
224.909 de 9 de febrero de 1972, acogiéndose por lo Hanto
a los beneficios que conceden los Convenios Internaciona~
les en vigor, siendo lo gue constituye la esencia del re-~
feride invento por lo que se solicita Patente de Inven-
cidén por 20 afios, en Espafia, sobfe: PROCEDIMIENTO PARA LA
OBTENCION DE DIOXANOS SUSTITUIDOS IE EFECTO HERBICIDA;
caracterizéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la obtencién de dioxenos

sustituidos de efecto herbicide, de férmula gensrals

0 - CH, - RT

2

\/ 2\/
a//’ N e \\\\

0 - CH

en la que R es hidrégeno, alquilo, haloalquilo, ciano-
alquilo, arile, ariloxialguilo, arilalcoxialquilo o al-
coxialquilo, donde cualquier radical alquilo o radical
alquilo sustituido contiene de 1 a 6 Atomos de carbono y

cualquier radical arilo es fenilo, furile o tienilo sin

Y
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gustitulr o que lleva un solo sustituyente X definido
como F, Cl, Br, alquilo infefior, alcoxi inferior o
beneiloxi; Rza es hidrbgeno o metilo y R2a Yy R? juntos
pueden representar dos o més grupos metilenos y formen
as{ una estructure espiral; R’ es hidrégeno, glquilo,
cloroalquilo o bromoalguilo, conteniendo dichos grupos
alquilos de 1 a 4 dtomos de carbonoj R ez un fenilo,
furilo, %lenilo o piridilo aromético monovalente sin
sustituir o que tiens uno, dos o tres sustituyentes Y,
definidos eomo P, Cl, Br, CN, CF3, alquilo inferior, o
alcoxi inferior, en el supuesto que cuando R® sea fenilo
sin sustituir y R2a es hidrdgeno y R es hidrégeno o
metilo, entonces R? es un radical distinto al fenilo sin
sustituir; caracterizado porque:

(a2) o bién se trata (1) 5-hidroxi-l,3~dioxanc
sustituido,

2
R 0 - CH OH
2
\\\\ C//// ‘\\\C'///

R \o - CH, 2
en un disolvente con hidruro sédico para formar el alco-
holato sédico correspondiente que se hace reaccionar en-
tonces con cloruro o bromuro de arilmetilo, Rr-CH2—01 )
Rr—CHZ—Br, 6 (2) se hace reaccionar 2-arilmetoxi-l,3-pro

panodiol, R.I'-CHZ—O—CH—(CHon)2 con un compuesto carboni-

/
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lo, R2R2a0=0, en presencia de un catalizador decido; y

(o) el producto se separa de la mezcla de reac
cién. _ 7 .

2.~ Procedimiento segin la reivindicaoién 1,
caracterizado porque se separa de la mezcla de reacoidn
un producto que contiene una proporecién principal de isé
nere ¢isg.

3.~ Procedimiento paré la obtencién de dioxenos
sustituidos de efecto herbicida, +al y como queda sustan-
cialmente descrito en la presente Memoria,

Esta Memoria conste de 56 hojas escritas & mé-

guina por una solae care,

19 SET. 1972
Madrid,

FMC CORPORATION.

1, GOMEZ ACEBD Y MOREY
ps Firmado: Lo Geola Forndadleq
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