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Esta invención describe nuevos compuestos herbi­

cidas, nuevas composiciones herbicidas, y nuevos métodos 

para evitar y destruir el crecimiento de plantas no desea­

das mediante aplicación antes del brote y después del bro­

te de dichas nuevas y útiles composiciones herbicidas al 

lugar en que se desea la represión. Se obtiene represión 

efectiva del crecimiento de una diversidad de especies de 

plantas herbáceas. A niveles de aplicación antes del bro­

te que evitan el crecimiento de hierbas, los compuestos 

de la invención muestran una selectividad favorable para 
soja, algodón, trigo, remolacha azucarera, tomate y caca­

huete. Las composiciones herbicidas pueden ser aplicadas 

y utilizadas mediante métodos comúnmente aceptados.

En la bibliografía de Patentes han sido descri­

tos 1 ,3-dioxanos herbicidas que llevan substituyentes dis­
tintos de hidrógeno en las posiciones 2 y 5 del anillo de■ 

dioxano. Asimismo se han descrito 1,3-dioxanos substitui­

dos en la posición 5 sin ningún substituyente en posición 

2 distinto del hidrógeno. En los 1,3-dioxanos descritos 

con anterioridad, los carbonos en posición 4 y en posición 

6 llevan solamente hidrógeno.

Se ha encontrado en la actualidad que introdu­

ciendo un substituyente, por ejemplo un grupo alcohilo in­

ferior, en la posición 4 ó en las posiciones 4 y 6 de los

1 ,3-dioxanos herbicidas conocidos con anterioridad, se re­
tiene la actividad herbicida y puede ser mejorada. La nue­

va clase de 1 ,3-dioxanos substituidos en la posición 4 ha 

mostrado un aumento inesperado de actividad herbicida so­

bre los dioxanos de la técnica anterior que no tienen subs 

titución en la posición 4. ,
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Lo3 nuevos compuestos herbicidas segiín la inven­

ción tienen la fórmula general siguiente (en la que la nu­

meración de los substituyentes R señala la numeración de 

las posiciones en el anillo de 1 ,3-dioxano):
i

1 OCHa —  Rr — • Xq

i

i

15

20

25

2en la que R es hidrógeno, alcohilo, haloalcohilo, ciano 

alcohilo, aleoxialcohilo, o fenilo; R es hidrogeno y R *1
py R tomados conjuntamente pueden representar un radical

polimetiIónico divalente de 2 a 6 átomos de carbono, y for- 
, Lmar así un espiroalcano; R es alcohilo, haloalcohilo, cia 

noalcohilo o aleoxialcohilo, y R^* es hidrógeno; R^ es hi­

drógeno o alcohilo; R^ es hidrógeno, alcohilo, haloalcohi- 

lo, cianoalcohilo o aleoxialcohilo, y R es hidrógeno; Rr 

es fenilo, furilo, piridilo, o tienilo; T  es cloro, fluoro 

o metilo; y n es 0, 1  ó 2.

En compuestos preferidos de esta fórmula general,
2 4 , 6un componente alcohilo en un substituyente R , R ó R con ­

tiene de 1  a 4 átomos de carbono, y son compuestos especia..
' 9mente preferidos aquellos en que R es hidrógeno, metilo, 

etilo, propilo, isopropilo, clorómetilo, bromometilo, cia-

nometilo, 2-cianoetilo y metoximetilo; R2 es hidrógeno;
a 5 6 -R4 es metilo, etilo y propilo; R es hidrógeno; y R es hi-

I *drógeno, metilo, etilo y propilo; R es fenilo; n es'0, y

j

30
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- 1 con X en la posición 2 del anillo de fenilo, y 2 con X 

en las posiciones 2 y 6 del anillo de fenilo,
a i 6'Se aprecia que mientras R y R son siempre

4- 5 6hidrógeno y R^ siempre es alcohilo, Br y R pueden ser in*j-

dependientemente cada uno hidrógeno o alcohilo. Esto pue­

de apreciarse que da lugar a cuatro posibles combinaciones 

del. siguiente modo; ,

,6R^ R" R
N2 teórico de este- 
reoisómeros.

(a)

00
(c )

(a )

alcohilo

alcohilo
alcohilo
alcohilo

H

alcohilo

H
alcohilo

H

H
alcohilo
alcohilo

4

4
6

6

Cuando se toma R como grupo de referencia, el 

grupo benciloxi (o grupo furilmetoxi, piridilmetoxi, o 

tienilmetoxi) en la posición 5 puede estar orientado axial 

mente (cis) o ecuatorialmente (trans). Cuando R y R son 

alcohilo ellos pueden estar orientados también axial o 

ecuatorialmente con respecto ál grupo de referencia. El 
número de estereoisómeros imaginable es substancialmente 

mayor que el número de substituciones posibles. Para (a) 

anterior hay cuatro estereoisómeros imaginables, para (b) 

hay cuatro estereoisómeros imaginables, para (c) hay seis 

estereoisómeros imaginables y para (d) hay seis estereoisd 

meros imaginables. Aún cuando hay 20 estereoisómeros ima­

ginables entre los cuatro isómeros de substitución (a),

(b)j (c), y (d), no todos pueden ser obtenibles debido a 

restricciones espaciales o equilibrios que favorecen una 

orientación alternada.
Son también posibles isómeros ópticos, dado que|
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“ existen centros asimétricos en las moléculas de dioxano.

Son preferidos como herbicidas los compuestos 

en que el grupo benciloxi en posicién 5 (o grupo furilme- 

toxi, piridilmetoxi o tienilmetoxi) muestra una relacién
t

cis respecto del substituyente en posición 2.‘ Son compues­

tos especialmente preferidos como herbicidas aquéllos en 

que el substituyente en posicién 4 y el grupo benciloxi 

en posicién 5 muestran ambos una relacién cis respecto al 

substituyente en posicién 2.

La estereoquímica de los derivados de 5-hidroxi- 

-1 ,3-dioxano ha sido discutida en la bibliografía cientí­

fica ¿"Véase, por ejemplo, Bagget y otros, J. Chem. Soc. 

2574(1960) y Lobinsón y Póster, J. Chem. Soc 2338(l96l)_7 , 

Como se indica, tiene lugar una relacién cis entre el subs­

tituyente en posicién 5 y el substituyente en posicién 2 

cuando el substituyente en posicién 5 está en una posicién 

axial y el substituyente en la posicién 2 está en una po­

sicién ecuatorial. Puede obtenerse mucha informacién con­

cerniente a las estructuras consideradas, de espectros de 

resonancia magnética nuclear. La bibliografía de Patentes

contiene una discusién de análisis de Rlí de 2,5-dialcohil- 

-5--hidroxi-l,3~(3ioxanos. ¿"Véase también Gelas, Bull, Soc. 

Chim. Prance, 1975 (5-6) 1237-1242, para una discusién de 

análisis de R M  de una mezcla de isémeros de 2,4-éimetil- 

-5-hidroxi-l,3-dioxanos. J

Se describe a continuacién la preparacién de los 

compuestos de la invencién y de intermedios a partir de 

los cuales pueden ser preparados. En las descripciones 

que siguen, todas las temperaturas se indican en grados 
centígrados. Todas las presiones reducidas que no se de- 1
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“ signen de otro modo son presiones que pueden obtenerse nor­

malmente usando un aspirador de agua.
La isomerización de dioxolanos y dioxanos hidro-.

■ xilados mediante destilación selectiva en medio ácido ha 

sido descrita por J. Gelas, Bu.ll. Soc. Chim. -Bronce 1970 
(11)- 4041-4046. Este método ha sido usado para preparar un 

precursor alcohólico para los compuestos de esta invención 

r-2-etil-c-5-Mdroxi-c-4-metil-l,3-dioxano. Gelas (en el 

Bull. Soc. Chim. Brance 1975 (5-6) 1228-1236) ha descrito 

la síntesis de una mezcla de erltro y treo 1 ,2,3—butanotri> 

les partiendo de una mezcla de alcoholes cis y trans cro- 

tílicos, y su reacción subsiguiente con acetaldehido para 

dar una mezcla de isómeros de dioxolanos y 2,4-dimetil-5- 

-hidroxi-l,3-dioxanos. Estas reacciones se indican en el 

esquema siguiente:

i

R

H

H

,c=c:
^CH,0H 

trans-2-alquen-

-l-o 1

KMnO^
h 2o

catalizador
52

(I)4-R2-0=0
H

1) Condensación y
2) Destilación

ácido p-toluensul 
fónico.

r“ oh oh h 
)c - ¿ /

\ CHa0H
treo-1 ,2 ,3-alcanotriol
— . (I)

Síntesis de intermedios 

A ’, treo-1,2,3-Butanotriol

OH

Una mezcla agitada de 12,5 g de trans-2-buten-
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-l-ol y 0,5 g de 2,3,ll,12-diciclohexil-l,4,7,10,13,16- 
-hexaoxaciclooctadecano ("diciclohexil-l8-corona-6") en 

125 mi de agua, fue enfriada a 52 y mantenida cerca de 52 

media hora durante la adición de 32,88 g de permanganato 
potásico. Una vez completada la adición se déjó que la ten 

peratura de la mezcla subiera hasta la temperatura ambien­

te, en la cual se agitó la mezcla durante 2,5 horas. La 

mezcla de reacción se filtró y el filtrado se evaporó a 

presión reducida, hasta que quedó un residuo líquido vis­

coso. El residuo se destiló usando un sistema de destila­

ción de recorrido corto, obteniéndose 6 ,13 g de treo-1 ,2, 

-butanotriol viscoso, transparente; punto de ebullición 

97-992/0,02-0,025 mm. Los espectros IR y de RMN estaban 

de acuerdo con la estructura asignada.

Análisis calculado para C, 45,27; H, 9,50

Encontrado : C, 45,54; H, 9,58.

A. r-2-Etil—c-5-hidroxi-c-4-metil-l,3-dioxano

Una solución de 23,26 g de propionaldehido,

42,56 g de treo-l,2,3“butanotriol y 0,93 g de ácido £-to- 

luensulfónico en 750 mi de hexano, se agitó a temperatura 

ambiente durante 1  a 2 horas y se mantuvo a temperatura de 

reflujo durante 16 horas, en cuyo tiempo 6,40 mi de agua 

habían sido destilados azeotrópicamente de la mezcla (de uji 

total de 7,23 mi, obtenibles teóricamente por acetaliza- 

ción con el triol). La mezcla de reacción se enfrió a tem­

peratura ambiente y se añadió una cantidad adicional de 

3,0 g de propionaldehido, y la mezcla se calentó a reflujo 

durante dos horas, durante cuyo tiempo el resto del agua

esperada se destiló azeotrópicamente. La mezcla de reaccióli

n n  r\n
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se enfrió y se layó con tres porciones de 75 mi de solu­

ción saturada de bicarbonato de sodio y cuatro porciones 

de solución saturada de cloruro de sodio, la capa orgáni­

ca se secó con sulfato de sodio y se filtró» El filtrado
\

se evaporó a presión reducida, obteniéndose ‘34,76 g de lí 
quido amarillo. las soluciones de lavado de bicarbonato

ide sodio y de cloruro de sodio se extrajeron tres veces 

con porciones de 200 ral de éter dietílico y las capas eté 

reas reunidas se lavaron dos veces con porciones de 75 mi 

de solución saturada de cloruro de sodio, se secaron con 

sulfato de sodio y se filtraron. El filtrado se evaporó a 

presión reducida, obteniéndose 22,88 g de líquido amarillo, 
las dos porciones de líquido amarillo se analizaron median 

te cromatografía gaseosa y se encontró que eran semejantes 

una con otra. Se reunieron, se mezclaron con 0,93 g de áci 
do £-toluensulfónico y se destilaron a presión reducida.
Se recogieron seis fracciones (A a P) y se analizaron por 

cromatografía de gases, la fracción F y el residuo que que 

dó en el recipiente 3e reunieron y destilaron posteriormen 

te, obteniéndose cuatro fracciones (G,íI,I,J) que fueron an 

lizadas por cromatografía de gases también. Una muestra de 

la fracción 1 se sometió a análisis elemental.

Análisis: Calculado para C^E^O^: C, 57,51; H, 9,65.

Encontrado: C, 57»80; H, 9,94»

las fracciones C, D, E, G y H fueron reunidas 

obteniéndose 31»36 g de r-2-etil-c-5-hidroxi-c-4-metil- 

-1 ,3-dioxano; punto de ebullición 79-81SC/15-17 mm.

Usando métodos paralelos, empezando con el al- 

canotriol y aldehido apropiados, se prepararon también:

B. c-5-hidroxi-r-2-isopropi1 -c- 4-metil-l,3-dioxano, pun-

H o ja  nrim .
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~ to de ebullición 72-752/12 mm; C. r-2-e ti1-c-5-hi d roxi-c- 

-4-propil-l,3-dioxano, punto de ebullición 34-2/0,025 mm; 

D. r-2-etil-c-5-hidroxi-c-4-isopropil-l,3-dioxano, punto

1 de ebullición 42,52-452/0,35-0,4 mm; B.c-5-hidroxi-r-2-

5 -c-4-dimetil-l,3-dioxano, punto de ebullición 54-552/3,75 

mm; F . c-5-hidroxi-c-4-metil-r-2-propil-l,3-dioxano, pun­

to de ebullición 452/0,5 mm; y (?. r-2-terc-butil-c-5-hi~ 

droxi-c-4-metil-l,3-dioxano, punto de fusión 53,5-54,52, 

H*. eritro-1,2,3-butanotriol

10

r  ■ ..
■

1 A una mezcla agitada de 100 g de alcohol crotí- 

lico en 900 mi de £~dioxano y 450 mi de agua se añadió gru 

dualmente 188,7 g de peróxido de hidrógeno al (56,6 g

15

i

de HgOg); ésto fue seguido por la adición de 2,82 g de 

óxido wolfrámico (W0^) como catalizador. Una vez completa-■ 

da la adición la mezcla de reacción se agitó a temperatura 

ambiente durante una hora, a 352 durante 16 horas, a 452 

durante 8 horas y luego a 405 durante 16 horas. La mezcla 
de reacción se enfrió a temperatura ambiente y se ensayó

20 con papel de yoduro potásico para determinar exceso de pe-- 

róxido; el ensayo resultó negativo. La mezcla de reacción 

se filtró a travós de un filtro de tierra de diatomeas pa-- 

ra separar el catalizador. El filtrado se neutralizó con 

solución acuosa 2N de hidróxido sódico y se evaporó a pre--

. 25 sión reducida obteniéndose un residuo. El residuo se tomó 
en 800 mi de metanol y se secó con sulfato de sodio y sul­

fato de magnesio. La mezcla se filtró a través de un fil­

tro de tierra de diatomeas y el filtrado se evaporó a pre-- 

sión reducida obteniendo un residuo. El residuo se desti-
30 ló usando un sistema de destilación de recorrido corto oh"

03107.
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teniéndose 110 ,75 g de eritro-1 ,2,3-butanotriol; punto de 

ebullición 972/0,03 mm.

Análisis: Calculado para C, 45,27; H, 9,50.

Encontrado : C, 44,98; H, 9,29.
H. r-2-Etil-t-5-bidroxi-c-4-metil-l, 3-dioxano-
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El precursor de dioxolano para este compuesto se 

preparé del modo de compuestos 5-hidroxi anteriores, usan­

do 50,00 g de eritro-1,2,3-butanotriol, 27,4 g de propio- 

naldehido y 0,75 g de ácido £-toluensulfónico en 255 mi de 

hexano. La mezcla de reacción cruda se destilé en diecinue­

ve fra c c io n e s  obteniendo una mezcla de d ioxolanos; punto 

de ebullición 58-76,8$/2,15-3,40 mm. Las fracciones 3-15 

fueron reunidas y redestiladas en cuatro fracciones obte­

niendo una mezcla de dioxolanos, predominantemente cis-2- 
-etil-4-(eritro-l-hidroxietil)-l,3-dioxolano; punto de 

ebullición 53-672/2,5 mm. Una muestra de 8,80 g de la frac­

ción cuatro de esta destilación (punto de ebullición 672/ 

2,5 mm, 65,8$ en cis-2-etil-4-(eritro-l-hidroxietil)-l,3- 
-dioxolano, por análisis por cromatografía gaseosa) se com­

binó con 0 , 1 g de ácido £-toluensulfónico y se colocó en 

un refrigerador durante 6 días, en un esfuerzo de ocasiona]1 

equilibrio a r-2-etil-t-5-bidroxi-c<-4-metil-l,3-dioxano. 

Después de este tiempo se tomó'la muestra de 8,80 g en 

150 mi de éter dietílico. La capa etérea se lavó con tres 

porciones de 50 mi cada una de una solución acuosa satura­

da con bicarbonato de sodio, y después con tres porciones 

de 50 mi cada una de una solución acuosa saturada con clo­

ruro de sodio. La capa etérea se secó con sulfato de sodio 

y se filtró. El filtrado se evaporó a presión reducida ob-

.1
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~ teniendo un residuo que estaba constituido por 86,8?$ de
4

r-2-e til-t-5-nidroxi-c-4-meti1 -1 ,3-di ox an o (por análisis 

mediante cromatografía gaseosa). El residuo crudo se des­

tiló en cinco fracciones dando una mezcla de dioxclanos y

5
i

dioxanos; punto de ebullición 87-1042/18-20 rhm. Se encon­

tró que un indicio de ácido en el recipiente de destila­

ción ocasionó re-equilibrado. las fracciones se reunieron 

y se añadió 0,1 g de ácido £-toluensulfónico. Tuvo lugar 

equilibrado en un refrigerador durante 8 días. Después de

10

í

este tiempo la mezcla de equilibrado se tomó en 150 mi de 

éter dietílico y se lavó con tres porciones de 50 mi cada 

una de una solución acuosa saturada con carbonato de pota­

sio, y después con tres porciones de 25 mi cada una de un= 

so Ilición acuosa saturada con cloruro de sodio. La capa

15 etérea se 3ecó con sulfato de sodio y se filtró. El fil-
' t y

trado se evaporó a presión reducida obteniendo ún residuo 

de 8,65 g que estaba constituido por 82,7$ (análisis por 

cromatografía gaseosa) de r-2-etil-t-5-hidroxi-c-4-metil- 

-1 ,3-dioxano. El residuo crudo se destiló en un recipiente

20 que contenía 0,05 g de íiidróxido de sodio usando un siste­

ma de destilación de banda de rotación obteniendo quince 

fracciones, punto de ebullición 87-1012/12-13 mm. Las 

fracciones 9-15 fueron reunidas obteniendo 2,48 g de r-2- 

-etil-t-5-hidroxi-c-4-métil-l,3-dioxano; punto de ebulli-

25 ción- 100-1012/12-13 mm, 93-95$ de pureza por análisis por 

cromatografía de gases. El espectro de RMN estaba de acuer 

do.con la estructura asignada.

30
03107

Análisis: Calculado para C^H^O^: C, 57,51; H, 9,65.
Encontrado: C, 57,42; H, 9,90. 

jt. Mezcla de eritro- y treo-3-metil-2,3,4-pentanotrix
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Una mezcla de 75,4 g de 3-metil-penten-2-ol y

91.44 g de peróxido de hidrógeno de 35$ (32,00 g de HgO^) 

en 500 mi de agua, se agitó durante una hora mientras la 

adición de 1,8 g de catalizador de óxido wolfrámico (W0^) 

la mezcla se mantuvo a temperatura de reflujo durante 48 

horas aproximadamente. Se ensayó para determinar el peró­

xido de hidrógeno sin reaccionar, y el exceso se eliminó 

con 6,30 g de sulfito de sodio en 50 mi de agua. La solu­

ción se filtró y se concentró a presión reducida obtenien­

do 62,9 g de residuo de una dispersión de color amarillo 

rojizo, de sólido en un líquido viscoso. SI material se di 

solvió en metanol y se filtró la solución. SI filtrado.se 

concentró a presión reducida obteniendo un residuo de

60.45 g de un líquido viscoso de color pardo obscuro. De­

bido a la viscosidad del líquido fue difícil obtener pre­

siones estables, sin embargo fueron recogidos 35,0 g de 

eritro- y treo-3-metil-2,3,4-pentanotriol, punto de ebu­

llición 85-902/0,09-0,12 mm.

J. r-2-Etil-c-5-hidroxi-t-4, t-5, c-6-trimeti1-1,3-

-dioxano y r-2-eti1-1 -5-hidroxi-c-4, c-5, c-6-tri-

metí1-1,3-dioxano en mezcla con dioxolanos

Esta mezcla se preparó del modo de hidroxidioxa- 

nos anteriores, usando 35,0 g de una mezcla de eritro- y 

treo-3-metil-2,3“4-pentanotriol, 15,14 g de propionaIdehi- 

do y 0,49 g de ácido £-toluensulfónico en 200 mi de hexano 

La mezcla de reacción cruda se destiló (destilación A) a 

presión reducida, usando una columna de destilación de bar­

da de rotación, dando en ocho fracciones 37,3 g de desti­
lado; punto de ebullición 30-659/2,75-3,30 mm. Cada frac-*

03107



ción se sometió a análisis por cromatografía de gases y 

se encontraron fracciones que eran mezclas de cis- y tran 

-hidroxi-l,3-dioxanos y dioxolanos.

las fracciones 1 -4, punto de ebullición 49,5- 

652/2,90-3,30 mm, fueron reunidas y destiladas (destila­

ción B) en seis fracciones, obteniendo 14,1 g de destila­

do; punto de ebullición 35-56,52/2,80-3,05 mm. El análi­

sis por cromatografía de gases de cada fracción indicó 

que las fracciones 1-4 eran principalmente cis- hidroxi- 
-1 ,3-dioxano y dioxolano, y las fracciones 5 y 6 y el re­

siduo del recipiente de destilación eran principalmente 

trans-hidroxi-1,3-dioxano y dioxolano. La fracción 4, pun­

to de ebullición 35-552/2,95-3,00 mm, se redestiló (desti­

lación C) obteniendo una muestra analítica de cis-hldroxi- 
-1 ,3-dioxano y dioxolano.

Análisis: Calculado para C^H^O^: C, 62,04; H, 10,41»

Encontrado: C, 62,29; H, 10,70.

Las fracciones 1,5,6 y el residuo del recipiente 

de destilación procedente de la destilación B y las Frac­

ciones 5-8 procedentes de la destilación A fueron reunida 

y redestiladas (destilación D) en diez fracciones dando 

27,3 g de destilado, punto de ebullición 35-6520/2,9-3 , 1  

mm. La fracción 2, mediante análisis por cromatografía de 

gases, resultó ser en-88,1$ r-2-etil-c-5-Mdroxi, t-4, 

t-5 , c-6-trimeti1 -1 ,3-dioxano y lo que se cree es 2-etil- 

-4,5-dimetil-4-(l-hidroxietil)-l,3-dioxolano; punto de 

ebullición 45-492C/3,0 mm. El peso de esta fracción era 

5,56 g.
K". 2-/r"(l-Hidroxi-l-metil)etil 7-2-metiloxirano

Una solución de 46,7 g de 2,3-dimetil-3-'outen-2*-
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-ol en 602 mi de cloroformo, se enfri<5 a 0-52 en un baño 

de acetona-hielo seco. A ésto se añadió gota a gota duran­

te 4 horas, una solución de 96,5 g de ácido m-cloroperoxi- 

benzoico (113,5 g de 85$) en 966 mi de cloroformo. La tem­

peratura de la mezcla de reacción se mantuvo-en Ó-52 durai_ 

te toda la adición. Una vez completada la adición, se de­

jó que la mezcla de reacción aumentara su temperatura a 

temperatura ambiente donde se agitó durante l8 horas. A 

la mezcla de reacción se añadió lentamente una solución 

de 1 1 ,8  g de sulfito de sodio en una cantidad mínima de 

agua. La mezcla de reacción se ensayó para determinar pe­

róxidos usando papel de almidón-yoduro de sodio, ácido, 

húmedo; no se encontraban peróxidos presentes. La concen­

tración de la mezcla de reacción a un volumen inferior a 

la mitad del volumen primitivo dió como resultado la pre­

cipitación de ácido benzoico de la mezcla de reacción. El 

ácido benzoico se separó por filtración. La concentración, 

precipitación y filtración se repitió varias veces hasta 

que en la última concentración sólo se recogió una peque­

ña cantidad de ácido benzoico precipitado. Quedaron 16,6 

g de líquido amarillo residual a partir del cual, por re­

poso, cristalizó un sólido blanco. La porción líquida se 

decantó y el sólido se lavó con éter dietílico. El lavado 

de éter se añadió a la porción líquida. El sólido blanco 

tenía un punto de fusión de 116-11830 y se descompuso ex­

plosivamente a 170-18020, La porción líquida se destiló 

usando una columna de Vigreux, obteniéndose 9,32 g de 

2-tTC l-hidroxi-l-metil)etilJ7-2-metiloxirano; punto de 

ebullición 36-65s/15-20 mm. El espectro de Effl estaba de 

acuerdo con la estructura asignada.
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. 2,3-dimetil-l,2,3-butanotriol
»

Una meada de 8,73 g de 2-¿f" (l-hidroxi-l-metil) 

etil_7-2-metiloxirano, 7 gotas de ácido sulfúrico concen­

trado, 15 mi de £-dioxano y 100 mi de agua, se calentó a 

55e durante 16 horas. La mezcla do reacción se hizo- neu­

tra a la fenolftaleína usando solución de hidróxido de so­

dio, La mezcla se evaporó a presión reducida obteniendo un 

líquido turbio viscoso. SI líquido se disolvió en etanol 

y se filtró. SI filtrado se evaporó a presión reducida ob­

teniendo 9,82 g de aceite viscoso residual. SI aceite se 

destiló usando una columna de destilación de recorrido cor­

to, obteniendo 8,16 g de 2,3-dimetil-l,2,3-butanotriol; 

punto de ebullición 85-94Q/0,02 mm. SI espectro de R M  es­

taba de acuerdo con la estructura asignada.

K . r-2-Stil-c-5-hidroxi-£-4,t-4, t-5-trimeti1-1,3-

-dioxano

Este compuesto se preparó del mismo modo que 

hidroxidioxanos anteriores, usando 7,76 g de 2,3-dimetil- 

-1 ,2,3-butanotriol, 3,35 g de propionaldehido, y 0 ,13 g de 

ácido £-toluensulfónico en 100 mi de hexano. El producto 

crudo se destiló a presión reducida obteniendo 2 ,12 g de 

r-2-etil-c-5-hidroxi-c-4,t-4,t-5-trimetil-l,3-dioxano; 

punto de ebullición 60,5-62,52/l,0-3,5 mm. El espectro de 

R M  estaba de acuerdo con la estructura asignada..

Análisis: Calculado para CgH^gO^: C, 62,04; H, 10,41*

Encontrado: C, 61,75; H, 10,49.

Los métodos anteriormente indicados fueron usa­

dos para preparar:

L. r-2,c-4~dietil-c-5-hidroxi-l,3-dioxano, punto de ebu-
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1 - Ilición 44.0/0,5 mm; M. c-4-etil-c-5-hidroxi-r-2-metil-l,3'

-dioxano, punto de ebullición 362/0,65 mm; N. c-4-etil-c- 

-5-hidroxi-r-2-isopropil-l,3-dioxano, punto de ebullición 

■ 392/0,5 mm.

5 P. treo-2-(2-MetiIbeneiloxi)-1.3~butanddiol
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Una solución de 53,9 g de r-2-eti1-c-4-meti1-c- 

-5-(2-metilbenciloxi)-l,3-dioxano (el compuesto del Ejem­

plo II) y 113,2 mi de ácido clorhídrico acuoso al 0,75$ 

en 226 mi de etanol absoluto, se mantuvo a 60s durante" 24 

horas, después de lo cual se separaron por destilación 

244 mi de mezcla azeotrópica; punto de ebullición 70-832.

El residuo se neutralizó con aproximadamente 12 mi de una 

solución acuosa al 10$ de hidróxido de sodio, la mezcla 

se tomó en 1500 mi de acetato de etilo y la combinación 

se colocó en un embudo de separación. Al embudo se añadie­

ron aproximadamente 100 g de cloruro de sodio y la mezcla 

se agitó bien. La capa orgánica se separó y secó con sul­

fato de sodio y después se filtró. El filtrado se concen-
t

tró a presión reducida hasta obtener un residuo y el resi­

duo se destiló a presión reducida proporcionando en siete 

fracciones 4 1,10  g de treo-2-(2-metilbenciloxi)-l,3-buta- 
nodiol; punto de ebullición 12 1-1222/0,008 mm; los espec­

tros IR y de RME estaban de acuerdo con la estructura asig-- 

nada.

Q. 2-Me ti1-2-(2-ae tiIb ene iloxi) —1,3-propaño di o1 

Este compuesto se preparó del modo del Interme­

dio P, usando 250,00 g de r-2-isopropi1-5-meti1-c-5-(2-me- 

tiIb eneiloxi)-l,3-dioxano y 500 mi de solución acuosa de 

ácido clorhídrico al 0,75$ en 1000 mi de etanol. El prodúo-•
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1 ~ to de reacción crudo se recristalizó en hexano/cloroformo 

(-50/50) dando 142,60 g de 2-metil-2-(2-metilbenciloxi)- 

-1,3-propanodiol cristalino, blanco; punto de fusión 90- 

91eC; el espectro de RMN estaba de acuerdo con la estruc-

5 tura asignada.
H*'*• Mezcla de di y me30-2,3,4-pentanotrioles

t

10

Una mezcla agitada de 10 g de cis-3-penten-2-ol 

y 0,12 g de óxido wolfrámico en 12 8  mi de agua, se mantu­

vo a temperatura ambiente durante la adición de 20,4 g de 

peróxido de hidrógeno al 30$. Una vez completada la adi­

ción, la mezcla de reacción se agitó a 602 durante 1 8  ho­

ras. El pH de la mezcla de reacción filtrada se llevó a 

7-7,5 con solución acuosa de hidróxido de sodio al 10$.

15 El exceso de peróxido se destruyó con una solución acuosa 

saturada con sulfito de sodio. Se separó el agua de la 

mezcla de reacción por calentamiento a presión reducida. 

El sólido oleoso residual se tomó en 250 mi de metanol y 

se agitó. La mezcla se filtró para separar sales. El fil-

20 trado se evaporó a presión reducida obteniendo un aceite 

residual. El aceite se destiló a presión reducida usando 

un sistema de destilación de recorrido corto obteniéndo­

se 6r5 e de una mezcla de di y meso-2,3 ,4-pentanotrioles; 

punto de ebullición 92-962/0,33 mm.

25 ' R M . trans-4-(treo-l-Hidroxietil)-2,2,5-trimetil~

30

-1,3-dioxolano

Este compuesto se preparó del mismo modo que 

el Intermedio A usando 142,6 g de una mezcla de di y meso- 

-2,3,4-pentanotrioles, 99,1 g de acetona y 3,4 g <3® ácido 
£ -toluensulfónico. Se añadieron diez gramos de producto
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- crudo procedente de dos reacciones anteriores al producto 

crudo de esta reacción obteniéndose un total de 171,8 g 

de material. Esta combinación se destiló a presión reduci­

da dando en catorce fracciones 94,4 g de trans-4-(treo-1- 

-hidroxietil)-2,2,5-trimetil-l,3-dioxolano; punto de ebu­

llición 62-62,52/4,7 mm,

R'. meso-2,3,4-pentanotriol

Este compuesto se preparó del modo del Interme­

dio P, usando 84,4 g de trans-4-(treo-l-hidroxietil)-2,2, 

5-trimetil-l,3-dioxolano, y 278,9 mi de una solución acuo­

sa de ácido clorhídrico al 0,75$ en 560 mi de etanol ab­

soluto. El producto de reacción crudo se destiló a presión 

reducida usando un sistema de destilación de recorrido cori­

to obteniéndose en una fracción 59,2 g de meso-2,3,4-pen 

tanotriol. El espectro de RMN estaba de acuerdo con la es­

tructura asignada.

Análisis: Calculado para Oj-EL^O^: C, 49,99; H, 10,07.
Encontrado : C, 49,70; H, 9,91.

t

R. r-2-Etil-c-5-hidroxi-c-4, c-6-dimetil-l,3-dioxano

Este compuesto se preparó del modo del Interme­

dio A usando 55,9 g de meso-2,3,4-pentanotriol, 41,1 g 
de propionaldehido, y 1,3 g de ácido £-toluensulfónico en 

400 mi de hexano anhidro. El producto de reacción crudo 

se destiló a presión reducida obteniéndose en dieciocho 

fracciones 30,6 g de r-2-e ti1-c-5-hidroxi-c-4, c-6-dime- 

til-1,3-dioxano; punto de ebullición 76,5-772/15 mm; los 

espectros IR y de RMN estaban de acuerdo con la estructura 

asignada.
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“ Análisis: Calculado para CgH 0^: C, 59,97; H, 10,07 

Encontrado: C, 60,28; H, 9,93.

S1 1 *1. trans-2-(l-hidroxietil)-3-nietiloxirano

A una solución agitada da 83,2 g de trans“3-P9n‘ 

ten-2-ol en 1250 mi de cloruro de metileno a 02, se añadid 

gota a gota durante 2 horas una solución de 200,1 g de ácj 

do 3-cloroperoxibenzoico en 750 mi de cloruro de metileno, 

mientras la temperatura de la mezcla de reacción se mante­

nía en 0-102. Cuando la adición fue completada, se dejó 

que la mezcla de reacción se calentara a temperatura am­

biente y se agitó durante 18 horas. El peróxido en exco­

so se destruyó con una solución acuosa saturada de sulfi- 

to de sodio, la mezcla de reacción se evaporó a presión 

reducida mientras se filtraba ocasionalmente el ácido 3-clo

robenzoico precipitado. El precipitado se lavó con hexano 

y los lavados se reunieron con el filtrado. El líquido reí; 

nido se evaporó a presión reducida hasta un volumen de 

300 mi y se vertió en 600 mi de áter dietílico, la capa
i

acuosa se saturó con cloruro de sodio -y se separó, la capa 

orgánica se lavó con siete porciones de 50 mi cada una de 

una solución acuosa saturada de bicarbonato de sodio, des­

pués con dos porciones de 50 mi cada una de una solución 

acuosa saturada de cloruro de sodio, y finalmente se secó 

con sulfato de sodio, la mezcla se filtró y el filtrado se 

evaporó a presión reducida obteniendo un aceite residual. 

El aceite se destiló a presión reducida obteniendo en dos 

fracciones 21,1 g de trans-2-(l-hidroxietil)-3-metiloxira- 

no; punto de ebullición 78-8l°/40 mm. los lavados básicos 
del producto crudo antes descritos fueron reunidos y satuj-
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rados con cloruro de sodio, y después fueron extraídos con 

cuatro porciones de 200 ra.1 cada una de éter dietílico. Los 

extractos reunidos fueron secados con sulfato de sodio y 

se filtraron. El filtrado se evaporé a presién reducida 

obteniendo un aceite residual. El aceite se destilé a pre-- 

sién reducida obteniendo 25,0 g de destilado; punto fie 

ebullición 77-782/40 mm. los dos destilados fueron reuni­

dos dando 46,1 g de trans-2-( 1-hidroxietil)-3-metilo:dra- 

no, .
S 1'1. Mezcla de di y meso-2,3,4-pentanotrioles

4

' 1 5

20

¡1

25

I
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Una solución agitada de 172,3 g de trans-2-(l- 

-hidroxietil)-3-metil-oxirano y.3,6 g de ácido sulfúrico 

concentrado en 2239 tal de agua y 100 mi de 1,4-dioxano, 

se calenté a 552 durante 18 horas. la mezcla de reacción 

se enfrié y neutralizó con hidréxido de sodio 1N frente 

a fenolftaleina, y después se evaporó a presién reducida 

hasta que las sales presentes cristalizaron. El residuo 

viscoso se tomé en metano 1 y se filtró. El filtrado se 

evaporé a presién reducida obteniendo•un aceite residual. 

El aceite se destilé a presién reducida obteniendo en una 

fracción 184,6 g de una mezcla de di y meso-2,3,4-pentano 

trioles; punto de ebullición 110-1122/0,l-0,2 mm; el es­

pectro de EMU estaba de acuerdo con la estructura asigna­

da. '
S". trans- 4-(eritro-l-Hiaroxietil)-2,2,5-trime-

til-l,3-dioxolano y/o cis-4-(treo-l-hidroxie--

til)-2,2,5-trimeti1-1,3-dioxolano 

Este compuesto se preparé del aiodo del Interme-f
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dio A usando 184,6 g de una mezcla de di y meso-2,3,4-pen- 

tanotrioles, 104,2 g de acetona y 4,4 g de ácido g-toluen 

sulfónico en 1475 mi de hexano seco. El producto de reac­

ción crudo se destiló a presión reducida dando en veinti­

trés fracciones 102,8 g de lo que se piensa es trans-4- 

-(eritro-l-hidroxietil)-2.2,5-trimetil-l.3-dioxolano y/o 

cis_-4-(treo-l-hidroxietil)-2,2,5-trimetil-l, 3-dioxolano; 

punto de ebullición 60-672/4,5-5,0 mm.

Análisis:' Calculado paraC0H1 gO2 : C, 59,97; H, 10,07;

Encontrado: C, 60,26; H, 9,83.

S1. dl-2,3,4-Pentañotriol

Este compuesto se preparó del modo del Interme­

dio P, usando 102,8 g de trans-4-(eritro-l-hidroxietil)- 

15 -2,2,5-trimetil-l,3-dioxolano y/o ois-4-(treo-l-hidroxie-

til)-2,2,5-trimetil-l,3-dioxolano y 339 mi de una solución 

acuosa de ácido clorhídrico al 0,75$ en 542 mi de etanol 

absoluto. El producto de reacción crudo se destiló a pre­

sión reducida dando en una fracción 74,1 g de dl-2,3,4-per. 

20 tanotriol; punto de ebullición 106-llÓ°/0,02 mm,

S. r-2-Etil-c-5-hidroxi-c-4, t-6-dimetil-l,3-dioxano

25'

30
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Este compuesto se preparó del modo del Interme­

dio A, usando 74,1 g de dl-2,3,4-pentanotriol, 35,8 g de 

propionaldehido y 1,8 g de ácido p-toluensulfónico en 589 

mi de hexano seco. El producto de reacción crudo se puri­

ficó mediante varias destilaciones a presión reducida, y 

pasos subsiguientes a través de una unidad de cromatogra­

fía líquida de presión media con una columna de gel de 
sílice, eluyéndose con hexano:acetato de etilo 85:15. La 1
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“ reunión apropiada de fracciones di<5, al destilar a pre­

sida reducida, 20,2 g de r-2-etil-c-5-hidroxi-c-4, t-6- 

-dimetil-l,3-dioxano; punto de ebullición 78-832/ 13 -15 mm; 

los espectros IR y de RME estaban de acuerdo con la es+ruc-
t

tura asignada. I

Análisis: Calculado para CgH^gOg: C, 59,98; H, 10,07? : 

Encontrado : C, 60,27; H, 10,35.
I'. treo-2-Metil-l, 2,3 “-butano triol

10

I>

20

!
i
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25

Este compuesto se preparó del modo del Interme­

dio R'' ' usando 91,21 g de trar^-2-metil-2-buten-l-ol (ob­

tenido por reducción de trans-2-metil-2-butanal con hidru- 

ro de litio y aluminio) y 2,55 g- de óxido wolfrámico en- 

800 mi de agua y 800 mi de 1,4-dioxano como disolvente, 

y 43,23 g de peróxido de hidrógeno (144,10 g de una solu­

ción acuosa de peróxido de hidrógeno al 30$). El producto 

de reacción crudo se destiló a presión reducida usando un 

sistema de destilación de recorrido corto dando en una fra 

ción 82,02 g de treo-2-metil-l,2,3-butanotriol; punto de 

ebullición llOs/menos de 0,001 mm.

I. r-2-Eti 1-c-5-hidroxi-t-4, t-5-dimetil-l,3-dioxan:>

Este compuesto se preparó del modo del Interme­

dio A usando 50,00 g de treo-2-meti1-1,2,3-butañotriol, 
24,15 g de propionaldehido, y 1 , 18  g de ácido £-toluensul- 

fónico en 250 mi de hexano seco. El producto de reacción 

crudo se destiló a presión reducida proporcionando en diez 

fracciones 30,02 g de r-2-etil-c-5-hidroxi-t-4, t-5-dime- 

til-l,3-dioxano; punto de ebullición 412/0,96 mm; los es-
I

pectros IR y de RMN estaban de acuerdo con la estructura •30
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- asignada.

Análisis: Calculado para ci5H22°3 : C, 71,97; H, 8,86;

Encontrado: C, 72,22; H, 8,91.

Los compuestos de la invención fueron prepara­

dos haciendo reaccionar un 5-hidroxi-l,3-dioxano'substi­

tuido en un disolvente (tolueno, por ejemplo) con una ba­

se de metal alcalino, a temperaturas comprendidas entre 

la temperatura ambiente y la de reflujo del disolvente, 

para obtener el alcoholato de metal alcalino, que se ete­

rificó por reacción a la temperatura de reflujo del di­

solvente con un haluro de arilmetilo (por ejemplo un clo­

ruro o un bromuro de arilmetilo) o con un haluro de hete- 

roarilmetilo (tal como 2-clorornetilfurano). Las bases de 

metal alcalino preferidas eran compuestos de sodio. En un 

procedimiento facultativo, especialmente útil para obtener 

un compuesto en que el substituyente en posición 2 era vul. 

nerable a ataque durante el tratamiento (por ejemplo, cío- 

rometilo) con la base de metal alcalino, o era tan volu­

minoso que resultaba impedida la destilación selectiva 

del 5-hidroxi-l,3-dioxano (fenilo, por ejemplo), se some­

tió a hidrólisis ácida un compuesto de la invención que 

contenía substituyentes en posición 4 y en posición 5. 

apropiados, obteniéndose un 1,3-cliol, que se hizo reaccio­

nar en presencia de un catalizador ácido (ácido £-toluen 

sulfónico, por ejemplo) con un compuesto carbonílico apro­

piado (benzaldehido, por ejemplo) o su acetal (cloroace- 

taldehido-dietil-acetal, por ejemplo) en un disolvente 
(hexano, por ejemplo) a reflujo, obteniendo un 1,3-dioxanc 

que llevaba el substituyente en posición 2 deseado y que

retiene los substituyentes en las posiciones 4 y 5, con • •
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la configuración deseada.
i

Ejemplo I

r-2-E til-c-5-(2-fluor o bencilo xi)-o-4-me ti1-1,3-di o xano
Una porción de 2,53 gramos de una suspensión de 

hidruro de sodio en aceite mineral ( l s l  en peso) se colo­
có en un recipiente de reacción y se lavó con dos porcio­

nes de 50 mi de hexano seco y dos porciones de 50 mi de 

tolueno seco. Se añadieron cien mi de tolueno seco al-hi- 

druro de sodio y se agitó mientras se añadían gota a gota 

7,00 g de r-2-etil-c-5-hidroxi-c-4-metil-l,3-dioxano, lo 

que requirió 15 minutos, durante lo cual la reacción exo­

térmica elevó la temperatura de la mezcla de reacción en­

tre 232 y 332. La mezcla de reacción se calentó a reflujo 

durante 5,5 ñoras, y se enfrió a temperatura ambiente, al 

cabo de lo cual se añadieron durante 5 minutos 7,62 g de 

cloruro de 2-fluorobencilo. La mezcla de reacción se caler 

tó a reflujo durante 18 horas. La mezcla de reacción se 

lavó con tres porciones de 50 mi de agua fria (hasta que 

el agua de lavado mostró aproximadamente pH 5). La capa 

orgánica se separó, se secó sobre sulfato de sodio y se. 

filtró. El filtrado se concentró a presión reducida obte­

niendo un residuo de 11 ,8 7 g de un líquido amarillo, que 

se destiló a presión reducida, proporcionando 7,85 g de 

r-2-etil-c-5-(2-f luorobenciloxi)-c-4-metil-l,3-dioxano; 

punto de ebullición 95,5-982/0,05-0,075 mm; los espectros 

IR y de RMN estaban de acuerdo con la estructura asignada.

Análisis: Calculado para ci4.H29F03: C, 66,12; H, 7,53;
Encontrado: C, 66,40; H, 7,55.

Ejemplo II
r-2-Etil-c-4-metil-c-5-(2-metilbenciloxi)-l,3-óioxano

I
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Se siguió el procedimiento del Ejemplo i, usan­

do 2,53 g de la suspensión de hidruro de sodio en aceite 

mineral y 7,00 g de r-2-etil-c-5-hidroxi-c-4-metil-l,3-di 

xano, y 7,41 g de cloruro de 2-metiIbeneilo en lugar de 

cloruro de 2-fluorobencilo. la mezcla de reacción, lavada 

secada y filtrada se concentró a presión reducida obtenien

do un residuo de 11,78 g de líquido amarillo obscuro. Este 

se purificó mediante cromatografía en columna, usando una 

columna de gel de sílice y se eluyó con éter de petróleo 

de alto punto de ebullición, y éter de petróleo de alto 

punto de ebullición¡acetato de etilo (98:2) hasta que se 

recogieron 254 fracciones. Las fracciones 95-122 fueron 

reunidas y concentradas obteniendo 6,32 g de líquido ama­

rillo. Las dos porciones fueron destiladas a presión re­

ducida y los destilados reunidos comprendían 6,90 g de 

r-2-etil-c-4-metil-c-5-(2-metilbenciloxi)-1,3-dioxano; 

punto de ebullición 104-1062/0,05-0,075 nun; los espectros 

IR y de RMN estaban de acuerdo con la estructura asigna­

da.

Análisis: Calculado para C 

Encontrado:
15H22°3: C

C
•71,97; H, 8,86; 
72,02; H, 8,89.

Ejemplo III

c-5 -(2-clor obenc iloxi)-r-2-eti1-c-4-me ti1-1,3-di oxano.

Se siguió el procedimiento del Ejemplo 1, usande 

2,53’ g de la suspensión de hidruro de sodio en aceite mi­

neral y 7,00 g de r-2-etil-c-5-hidroxi-c-4-metil-l,3-dio­

xano, y 8,48 g de cloruro de 2-clorobencilo en lugar del 

cloruro de 2-fluorobencilo. La mezcla de reacción lavada,

secada y filtrada se concentró a presión reducida obtenien 
do un residuo de 12,96 g que se destiló a presión reduci-
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cía, proporcionando 7,46 g de £-5~(2-clorobenciloxi)-r-2- 

-etil-c-4-meti1-1,3-dioxano; punto de ebullición 110-1142/ 

0,32-0,40 mm; los espectros IR y de RMN estaban de acuerde, 

con la estructura asignada.
Análisis: Calculado para C^H^gClO^: C, 62,10; HJ 7,07;

Encontrado: C, 62,40; H, 7,03.

I Ejemplo IV
c-5-benciloxi-r-2-etil-c-4-meti1-1,3-dioxano,

Se siguió el procedimiento del Ejemplo I, usan­

do 2,52 g de la suspensión de hidruro de sodio en aceite 

mineral y 7,0 g de r-2-etil-c-5-hidroxi-c-4-metil-l,3-dio­

xano, y 6,62 g de cloruro de bencilo en lugar de cloruro 

de 2-fluorobencilo. Después de calentar a reflujo durante 

16 horas, la mezcla de reacción se lavó con cinco porcio­

nes de 100 mi de agua (hasta que las aguas de lavado mos­

traron aproximadamente un pH de 5). la capa orgánica se 

separó, se secó con sulfato de sodio y se filtró. El fil­

trado se concentró a presión reducida obteniendo un re­

siduo de 11,56 g que se destiló a presión reducida, pro­

porcionando 6,57 g de c-5-benciloxi-r-2-eti1-c-4-meti1- 

-1,3-dioxano; punto de ebullición 110-1142/0,01 mm; los 

espectros IR y de RMN estaban de acuerdo con la estructu­

ra asignada.
Análisis: Calculado para C ^ H 2qO^: C, 71,15; H, 8,53;

Encontrado : C, 71,43; H, 833.

Siguiendo los procedimientos generales de los 

Ejemplos I-IY se prepararon estos otros compuestos: 

Ejemplo
V- c-5-Benci lo'xi-r-2-isopropil-c-4-metil-l, 3-dioxano; 

punto de ebullición 110-1132/0,020 mm; C, 72,20$,30
03107
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H, 8,57$.

yi- o-5-(2-Fluorobenciloxi)-r-2-isopropi1-c-4-metil-l,3- 

-dioxano; punto de ebullición 103-1052/0,020 mm; C, 

67,14$, H, 7,83$.

VII- r-2-Isopropi1-c-4-meti1-c-5-(2-raetilbenciloxi)-1,3- 

-dioxano; punto de ebullición 115-1172/0,020 mm;

C 72,74$; H, 9,14$.

VIII- c -5- ( 2-C lo ro b e n c ilo x i) -r -2- is o p r o p il- c -4- n ie t i l - l ,3- j 

-dioxano; punto de e b u llic ió n  126- 1302/ 0,020 mm;

10 I c > 62,96$, H, 7,25$.

IX- c-5-Benciloxi-r-2-etil-c-4-propil-l,3-dioxano; punto 

de ebullición 1252/0,01 mm; C, 72,38$; H, 9,29$.

X- r - 2- E t i l - c -5- ( 2- flu o ro b e n c ilo x i) -c -4- p r o p i l - l ,3- d io -j 

xano; punto de e b u llic ió n  140° /0,01 mm; C, 68, 20$ ,

H, 8,54$.

XI- r-2-Etil-o>-5-(2-metilbenciloxi) -c-4-propil-l, 3-dioxa- 
no; punto de ebullición 1302/0,010 mm; C 73,10$, H, 

9, 41$ .

XII- c-5- (2-C lo ro b e n c ilo x i)- r -2-e t i 1- c -4-p ro p i1- 1,3-dioxa* 

no; punto de e b u llic ió n  120- 1252/ 0,01 mm; C, 64,00$ ,

H, 7,57$.

Ejemplo comparativo XIII

r - 2- E t i l - c -4-m e t il-5--5- ( 2-m etilb e n cilo x i)  - 1,3-d ioxano,

Este compuesto fue preparado del mismo modo que 

25 | el del Ejemplo I, usando 2,48 g de r-2-etil-t-5-hidroxi-

-c-4-metil-l,3-dioxano (Intermedio H), 2,60 g de cloruro 

de 2-metilbencilo, y 0,45 g (0,90 g de una dispersión al 

50$ en aceite mineral) de hidruro de sodio en 70 mi de 

tolueno. La mezcla de reacción cruda se destiló obteniendo 

30 . 2,41 g de r-2-etil-c-4-metil-t-5-(2-metilbenciloxi)-l,3-

20

03107
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dioxano; punto de ebullición 93-95e/0,011 mm, n^ - 1,5284* 

Los espectros de Rffi e IR estaban de acuerdo con la estruc­

tura asignada.

Análisis: Calculado para cx5H22°3: C>
Encontrado: 0, 72,60; H, 8,90. -1'’

c

Ejemplo XIV ;""
r-2-Etil-t-4, t-5, c-6-trimetii-c-5-(2-metilbenciloxiY-l,3- 

-dioxano en mezcla con lo que se piensa es 2-etil-4,5-úi- 

metil-4-¿f l-( 2-metilbenciloxi) etil_/-l, 3-di oxo laño.

Una solución agitada de 6,22 g de lá mezcla de 

r-2-eti 1 -c-5-hidroxi-t-4, t-5, c-6-trimetil-l,3-dioxanó 
y lo que se cree es 2-etil-4,5-dimetil-4-(l-hidroxietil)- 

-1 ,3-dioxolano (Intermedio J) y 2,42 g de etóxido de sodio 

(una solución etanólica al 15$ de etóxido de sodio) en to­

lueno seco, se calentó a una temperatura que hizo que el 

etanol se separara azeotrópicamente de la mezcla de reac­

ción. Se añadió tolueno adicional a la mezcla de reacción 

según fue necesario. Cuando la temperatura del destilado 

alcanzó 1 10 2, se recogieron 50 mi del destilado, y la mez­

cla de reacción se enfrió a temperatura ambiente. A la mez­

cla de reacción se añadió, de una vez, una solución de 

5,02 g de cloruro de 2-metilbencilo. La mezcla de reacción 

se calentó a reflujo durante 20 horas, y despuós se vertió 

en 50 mi de agua fria. La capa de tolueno se separó y la 

capa acuosa se lavó con tres porciones de 50 mi de tolueno 

cada una. Las capas de tolueno reunidas se lavaron con tres 

porciones de 25 mi de agua, cada una, y luego se secaron 
con sulfato de sodio. La mezcla se filtró y el filtrado 

se evaporó a presión reducida obteniendo un residuo.

El residuo se destiló a presión reducida usando



un sistema de destilación de recorrido corto. Se obtuvo uia
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fracción de 3,09 g de destilado, punto de ebullición 25- 

42s/o,01 El análisis por cromatografía de gas de esta 

] fracción indicó una mezcla que contenía una gran propor- 

5 ción de cloruro de o-me ti Ib ene i lo de partida.- El residuo 

del recipiente de destilación procedente de esta destila­

ción, de peso 5,59 g, se destiló a presión reducida propor 
cionando en una fracción 4,58 g de. destilado líquido trans­

parente, punto de ebullición 118-1222/0,07 mm. El análisis 

10 por cromatografía de gas del destilado indicó que éste era 

una mezcla de 62$ de r-2-etil-t-4,t-5,c-6-trimetil~c-5- 

-(2-metilbenciloxi)-l,3-dioxano y 23$ de lo que se piensa 

es 2-etil-4,5-dimetil-4-/“l-(2-metilbenciloxi)etil_7-l,3- 
-dioxolano. El espectro de R M  estaba de acuerdo con las 

15 I estructuras asignadas.

r-2-Etil-c-4, t-4, t-5-trimetil-c-5~(2-metilbenciloxi)-l,3- 
-dioxano,

20 el del Ejemplo I, usando 5,78 g de r-2-eti1-c-5-hidroxi-c- 

-4, t-4, t-5-trimetil-l,3-dioxano (Intermedio K) 5,13 g 

de cloruro de 2-metilbencilo, 0,88 g (1,75 g de una disper­

sión al 50$ en'aceite mineral) de hidruro de sodio en 100 

mi de tolueno seco,
25 . El producto de reacción crudo se sometió a cro­

matografía en columna usando 150 g de gel de sílice en una 

columna de vidrio de 3,6 cm (D.E.). La elución se llevó a 

I cabo con 100$ de óter de petróleo de punto de ebullición J alto, óter de petróleo de punto de ebullición alto/acetato 

de etilo 99:1, óter de petróleo de punto de ebullición

Ejemplo comparativo XV

Este compuesto se preparó de la misma manera que

30
03107 I
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alto/acetato de etilo 95:5 y 100$ de acetato de etilo.

Las fracciones 70-156 fueron reunidas y proporcionaron 4,Í9 

g de aceite residual después de evaporación de los disol­

ventes. El aceite residual se destiló usando un sistema 

de destilación de recorrido corto proporcionado, en dos 

fracciones, 1,06 g de r-2-eti1-c-4,t-4,t-5-trimetil-c-5- 

'-(2-metilbenciloxi)-l,3-dioxano; punto de ebullición 89,5 

932/0,005 mm. Los espectros IR y de H M  estaban de acuer­

do con la.estructura asignada.

Análisis: Calculado para C]_7H26^3: ^3,34; 9,41;
Encontrado: C, 73,38: H, 9,56.

EJEMPLO XVI
<2-5-benciloxi-c-4-metil-r-2-propil-l,3-"dioxano

Una mezcla agitada de 6,00 g de c-5-hidroxi-c- 

-4-metil-r-2-propil-l,3-dioxano (intermedio P) y 3,40 g 

de metilato de sodio (13,60 g de una solución metanólica 

al 25$ de metilato de sodio) en 150 mi de tolueno seco se 

calentó a una temperatura a la que se separó el metanol 

formando una mezcla azeotrópica con tolueno. Una vez se­

parado el metanol se añadió tolueno seco para reemplazar 

el volumen de mezcla azeotrópica perdido, se enfrió la 

mezcla a aproximadamente 802 y se añadió gota a gota 7,90 

g de cloruro de bencilo. Una vez completada la adición 

se calentó a reflujo la mezcla de reacción durante 19 ho­

ras.. Después de enfriar a temperatura ambiente, 3a mezcla 
se lavó con seis porciones de 60 mi de agua, una vez con 

n m  porción de 60 mi de solución salina, y se secó sobre 

sulfato de sodio anhidro. La mezcla se filtró y el filtra­

do se evaporó a px-esión reducida obteniendo un residuo de 

14,6 g, que se destiló a presión reducida propórcionando ,
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_8,0 g de c-5-benciloxi-c-4-metil-r-2-propil-l,3-dioxano; 
punto de ebullición 107-1092/0,013 mm; los espectros IR 

y de EMN estaban de acuerdo con la estructura asignada. 

Análisis: Calculado para ci5H22°3: C » 7^»97» H, 8,86;
Encontrado: C, 72,20; tH, 9,12.
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo XVI o 

los procedimientos puestos de ejemplo anteriormente, se pr 

pararon estos compuestos:
Ejemplo

XVII- c-5-( 2-Rluorobenci loxi) -c_~4-metil*-r-2-propil-l, 3- 

-dioxano; punto de ebullición 143-1452/0,015 mm;

C, 67,09/, H, 8,02'/.

XVIII- c-4-Metil-c-5-(2-metilbenciloxi)-r-2-propil-l,3- 
-dioxano; punto de ebullición 114-ll8°/0,005 mm;
C, 72,35/, H, 9,09/

XIX- c-5-(2-Clorobenciloxi)-c-4-metil-r-2-propil-1,3- 

-dioxano; punto de ebullición 114-ll8°/0,005 mm;
C, 63,36/, H, 7,31/.

XX- c-5-Benciloxi-r-2, c_-4-dietil-l, 3-dioxano; punto

de ebullición 113-1152/0,15 mm; C, 72,25/, H, 8,74/

XXI - r-2,c-4-Eietil-c-5-(2-fluorobenciloxi)-1,3-dioxano;

punto de ebullición 115-1172/0,15 mm; C 67,39/, H 

7,71/.
XXII - r-2,c-4-Dietil-c-5-(2-metilbenciloxi)-l,3-dioxano;

punto de ebullición 118-1202/0,10 mm; C 73,01/,
• H 8,98/. •

XXIII- c-5-(2-Clorobenciloxi)-r-2,c-4-dieti1-1,3-dioxano; 

punto de ebullición 127-1302/0,15 mm; C 63,57/,

H 7,30/. . .
XXIV - c-5-Benciloxi-c-4-etil-r-2-metil-l,3 dioxano; punto30

03107 I
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!” de ebullición 118-1233/0,015 mm; C 71,10$, H 8,60$.
i
! XXV- c-4-E t i1-c-5- (2-fluor o benc i lo xi)-r-2-me ti1-1,3-di o xa- 

no ; punto de ebullición 115-ll8s/0,ll rnm; C 66,41$,

H 7,61$.
XXVI- c-4-Etil-r-2-metil-c-5-(2-me tilbenciloxi)-1,3-dioxa- 

no; punto de ebullición 114-1202/0,06 mm; C 72,25$,

H 8 , 8 4 $ . ,

XXVII- C-5-(2-Clorobenciloxi)-o-4-etil-r-2-metil-1,3-<3io-

xano: cunto de ebullición 123-1282/0,013

H 6,96$.
XXVIII- c-5-Benciloxi-o-4-etil-r-2-isopropil-l,3-<3ioxáno; 

punto de ebullición 106-1082/0,01 mía; C 73,02$,

15

20

25

• H 9,46$.
XXIX - c-4-Etil-c-5-(2-fluorobenciloxi)-r-2-isopropil~l,3-

-dioxano; punto de ebullición 115-1182/0,01 mía;

C 68,36$, H 8,26$.
XXX - c-4-Etil-r-2-isopropil-c-5-(2-metilbenciloxi)-l,3

dioxano; punto de ebullición 105-1062/0,03 nunj 

C 73,65$, H 9,58$.
XXXI - c-5-(2-Clorobenciloxi)-c-4-stil-r-2-isopropil-l,3

dioxano; punto de ebullición 123-125° / 0 ,01 mm;

C 64,51$, H 7,93$.
Se usó el procedimiento utilizado para el Inter­

medio A empleando treo-2-(2-metilbenciloxi)-1,3-butanodiol 
(Intermedio P) y treo-2-benciloxi-l,3-butanodiol, con un 

compuesto carbonílico apropiado o su acetal, para preparar

i

1
¡
ii
1

30

0 3 1 0 7

Ejemplo
XXXII - c-4-I<Tetil-c-5-(2-metilbenciloxi)-r-2~fenil-l,3- 

dioxano; punto de ebullición l652/0,005 mm; punto 

de fusión 52—57^; C 76,12$, H 7,60$.
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i _ XXXIII -  cis-2-Metil-3-(2-metilbenciloxi) -1,5-dioxaespiro 

| /""5,5_7undecano; punto de ebullición 135-137°/
0,012 mm; C 74,15/», H 9,20#.

XXXIV-A- r-2-C lororno tii-c-4-me til-c-5-(2-rne tiIb encilo xi)- 

-1 ,3-dioxano; punto de ebullición 120-12 12/0,005 

mm; C 62,41#, H 7,20#.

XXXIV-B- r-2-Clorometil-t-4-metil-t-5-(2-metilbenc iloxi)-
l

-1 ,3-dioxano; el punto de ebullición no se puede 

registrar; el espectro de RMN estaba de acuerdo 

con la estructura asignada.

XXXV - c-5-Benciloxi-r-2-clorometil-c-4-metil-l,3-dio~ 

xano; punto de ebullición 102-1102/0,012 mm;

C 60,72#, H 6,40#.

Ejemplo XXXVI

cis-4-Meti1-5-(2-metilbenciloxi)-1 ,3-dioxano 
Este compuesto se preparó del modo del Interme­

dio A usando 12,00 g de treo-2-(2-metilbenciloxi)~1.3-bu- 

tanodiol (Intermedio P), 3,33 g de paraformaldehido, y 

0,30 g de ácido ¡>-toluensulfónico en 300 mi de hexano seco. 

El producto de reacción crudo se recristalizó en etanol/ 

agua obteniéndose 7,40 g de cis-4-metil-5-(2-metilbencilo- 

xi)-1,3-dioxano; punto de fusión 542; el espectro de RMN 

estaba de acuerdo con la estructura asignada.

Análisis: Calculado para c 1 3Hi8°3 : 7°>24> H, 8,16;
Encontrado: C, 70,46; H, 8,07.

Ejemplo Comparativo XXXVII 

5-Me ti1-5-(2-metilbenciloxi)-1 ,3-dioxano 
Este compuesto se preparó del modo del Interme­

dio A usando 6,00 g de 2-metil-2-(2-metilbenciloxi)-l,3- 
-propanodiol (Intermedio Q), 1,66 g de paraformaldehido,
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y 0 ,13 g de ácido p-toluensulfónico en 150 -mi de hexano 

seco. SI producto de reacción crudo se destiló a presión 

reducida usando un sistema de destilación de recorrido cori­

to dando en una fracción 3,64 g de 5-metil-5-(2-metilbenci- 

loxi)-l,3-dioxano; punto de ebullición 106-108°/Ó,0 1 mm; 
los espectros IR y de R M  estaban de acuerdo con la estruc - 

tura asignada.

Análisis: Calculado para C, 70,24; H, 8,16; .
Encontrado: C, 70,02; H, 8,31,'

Los procedimientos que se han puesto como ejempl) 

anteriormente fueron usados para preparar los siguientes 

1 ,3-dioxanos substituidos en posición 4;
E.jemplo
XXXVIII - c-5-Benciloxi-r-2-eti1-c-4, c-6-dimetil-l,3-dio-

xano; punto de ebullición 108-1103/0,011 mm; que 

solidificó; punto de fusión 31-33-5 0 72,30#, H 

8,92#.

XXXIX - c-5-Benciloxi-r-2-e ti1-c-4, t-6-dime ti 1-1,3-di o-
xano; punto de ebullición 92-942/0,05 mm; C 

.72,10#, Ii 9,15#.
XL - c-5-Benciloxi-r-2-etil-t-4,t-5-dimetil-1,3-dio-

xano; punto de ebullición 109-1102/0,011 mm;

■C 72,22#. H 8,91#.
XLI - r-2-(2-Cianoetil)-c-4-metil-c-5-(2-metilbencilo-

xi)-l,3-dioxano; punto de fusión 50 —51,52;

C 70,04#, H 7,59#.
XLII - r-2-Etil-c-5-/“(2-furil)metoxiJ7-c-4-metil-l,3-

-dioxano; punto de ebullición 70-722/0,003 mm;

C 64,02#, H 7,99#.
XLIII - cis-5-Benoiloxi-4-etil-1,3-dioxano; punto de
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ebullición 96-1002/0,01 mm; C 70,52$, H 8,20$.

XTjIV - c-5-Benciloxi-r-2-etil~c-4-isopropil-l,3-dioxano; 
punto de ebullición 108-1252/0,01 mm; C 1 2 .,U fo ,

H 9,02$.

XLV - r-2-Etil-c-5-(2-fluorobenciloxi)-c-4-isopropil-l,3- 
-dioxano; punto de ebullición 100-1102/0,005-0 ,.027 
mm; C 68,10$, H 8,41$.

XLVI - r-2-Etil-c-4-isopropil-c-5-(2-fluorobenciloxi)-l, 3- 
-dioxano; punto de ebullición 123-1242/0,1 1 -0 ,12 mmj; 
C 73,49$, H 9,47$.

XLVII - c-5-(2-Clorobenciloxi)-r-2-etil-c-4~isopropil-l,3- 
-dioxano; punto de ebullición 116-1172/0,022 mm;
C 65,13$, H 7,91$.

XIVIII- c-5-Benciloxi-r-2,c-4-dimetil-l,3-dioxano; punto 
de ebullición 90-942/0,008 mm; C 70,03$, H 8,18$.

XLIX - c-5-(2-Pluorobenciloxi)-r-2,c-4-dimetil-l,3-dio- 
xano; punto de ebullición 83-83,52/0,009 mm;
C 64,81$, H 7,42$.

, c-4-Dime ti 1-c-5 - (2-me t i Ib enci loxi)-1,3-di oxa- 
no; punto de ebullición 100-1052/0,005 mm; C 
71,16$, H 8,64$.

c-5~(2-Clorobenciloxi)-r-2,c-4-dimeti1-1,3-dioxano; 
punto de ebullición 1132/0,023 mm; C 60,51$,
H 6,76$.

LII - c-5~Benciloxi-r-2-tero-butil-c-4-metil-l,3-dioxano;
• punto de ebullición 84-872/0,006 mm; C 72,96$,

H 9,41$.

L U I  - r-2-terc-But i 1-c-5 - (2 -f luor o b ene i lo xi) -c-4 -me ti 1- 
-1,3-dioxano; punto de ebullición 79-812/0,008 mm;

C 67,84$, H 8,37$.

L -

LI -
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" LI7 - r-2-terc-Buti 1-c-5 - (2-me ti Ib ene i loxi) -c-4-me ti 1-

-1,3-dioxano; punto de ebullición 95-99s/0,13 mm;

C 72,96$, H 9,52$.
X,V - r-2-terc -Buti 1-c -5 - (2-c lor obenoi loxi) -c-4-matil-

-1,3-óioxano; punto de ebullición 107-1129/0,014

mm; C 63,99$, H 7,77$.¡ -

r-2-E ti1-c-5-(3-fluoro bene iloxi)-o-4-me t i 1-1,3 - 
dioxano; punto de ebullición 101,5-102Q/0,015- 

0,02 mm; C 66,38$, H 7,66$.
r-2-Sti1-c-5-(4-fluoro benc iloxi)-c-4-me ti1-1,3- 
-dioxano; punto de ebullición 92,5-932/0,01 mm;

C 65,81$, H 7,71$.
c -5 - (2,6-Eiof luor obenci loxi) -r-2-e ti 1-c-4 -me ti 1- 
-1,3-dioxano; punto de ebullición 82-84e/0,0Q4 

mm; C 61,90$, H 6,87$.
r_2-Etil-c-4-metil-c-5-(3-metilbenciloxi )-l, 3- 
dioxano; punto de ebullición 88-90,52/O,035 mm;

C 71,79$, H 9,03$.
IX - r-2-Etil-c-4-metil-c-5-(4-metilbenciloxi)-l,3-(3io 

xano; punto de ebullición 106-110^/0,006 mm; C 

71,71$, H 8,85$.
JjXL - r-2-Etil-c-4-metil-c-5-(2,6-dimetilbenciloxi)- 

-1,3-dioxano; punto de ebullición 74-74,52; C 

72,76$, H 8,90$.
LXII - c-5-(3~Clorobenciloxi)-r-2-etil-c-4-met.il-l,3- 

-dioxano; punto de ebullición 146,5-147,5s/0,29 

mm; C 62,12$, H 6,96$.
1XIII - c-5-(4-clorobene iloxi)-r-2-eti1-c-4-meti1-1,3-di o • • 

xano; punto de ebullición 109,5-111,58/0,03 mm;

C 61,89$, H 7,04.
L H V  - c-5- (2,6-Dic lorobenci loxi) -r-2-eti 1-c-4-metil- i

LVI -

1YII -

1YIII -

LIX -
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-1 ,3-dioxano; punto de ebullición 1 3 1-1322/0,02 mm;

C 55,21/o, H 5 ,9 4 /.

LXV - c-4-Butil-r-2-etil-c-5-(2-fluorobenciloxi)-l, 3-cíio~, 
xano; punto de ebullición 136-1372/0,15 mm; C 69,14/, 

H 8,34/.

LXVI - c-4-Butil-r-2-etil-c-5-(2-metilbenciloxi)-l,3-óio- 

xano; punto de ebullición 119-1222/0,013-0,019 mm;
0 74,39/, H 9,68/.

LXVII - c-4-Buti1-c-5- (2 -c lor o bene i lo xi)-r -2-etil-l,3-dio 

xano; punto de ebullición 154-1592/0,25 mm;
0 65,48/, H 8,01/.

LXVTII - r - 2 - E t i l- c - 5 - ( 2 - f lu o r o b e n c i lo x i) - c - 4 - p e n t i i - l#'3 -

-dioxano; punto de ebullición 119-1212/0,013mm;
C 69,61/, H 8,57/.

LXIX - r-2-Etil-c-5-(2-metilbenciloxi)-c-4-pentil-l,3-dio-* 

xano; punto de ebullición 125-126,52/0,024 mm;
C 74,33/, H 9,88/.

LXX - c-5-(2-Clorobenciloxi)-r-2-etil-c-4-pentil-l,3-clio 

xano; punto de ebullición 136-13 7,52/0,02 mm;
C 66,48/, H 8,48/.

LXXI - c-5-Benciloxi-c-4-etil-r~2-propil-l,3-dioxano; pina­

to de ebullición 105-1102/0,02 mm; C 72,70/,

H 9,29/.
LXXII - c-4-Etil-c-5-(2-metilbenciloxi)-r-2-propil-l,3- 

-dioxano; punto de ebullición 1 10 -1162/0,02 mm;

C 73,13/, H 9,39/.
L2CXIII - c-5-Benciloxi-r-2-butil-c-4-metil-l,3-<3ioxano;

punto do ebullición 95-102s/0,003 mm; C 72,61/,

H 8,91/.

LXXIV - r-2-Butil-c-5-(2-fluorobenciloxi)-c-4-metil-l,3-
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-dioxano; punto de ebullición 101-1072/0,005 mía;
C 68,06/, H 8,00/o.

LXXV - r-2~Butil-c-4-metil-c-5-(2-metilbenciloxi)-l,3- 
-dioxano; punto de ebullición 1152/0,005 mm;

C 73,37/, H 9,52/. , ' •
L3QCVI - r-2-But i 1-c-5 - (2-c lor ob ene i lo xi) -c-4-me t i1-1,3- 

-dioxano; punto de ebullición 93-1062/0,003 'mm;

C 64,63/, H 7,62/.

LXXVII - r-2-Hexi1-c-4-me ti 1-c-5-(2-me tiIb ene iloxi)-1,5- 
-dioxano; punto de ebullición 140-1502/0,015 mm;

C 74,38/, H 9,93/.
LXXVIII- r-2-Met oximetil-c-4-me ti1-c-5-(2-me tilbenc iloxi) 

-1 ,3-dioxano; punto de ebullición 124-1282/0,04 

mm; C 67,48/, H 8,56/ -
LXXIX - r-2-Bromometil-c-4-metil-c-5-(2-metilbenciloxi)- 

-1,3-óioxano; punto de ebullición 132,5-1352/ 

0,016 mm; C 53,46/, H 6,06/.
LXXX - r-2-Etil-c-5-(2-fluorobenciloxi)-c-4,c-6-dimetil-

-1 ,3-dioxano; punto de ebullición 101-1032/0,03 

mm; punto de fusión 43—45,52; C 67,10/, H 7,76/.

T.YYYT - r-2-E ti 1-c-4, c- 6-di me ti 1-c-5 - (2-me ti lbenc i loxi) - 

-1 ,3-dioxano; punto de ebullición 1122/0,04 mm; 
punto de fusión 56-582; c 72,62/, H 9,00/

T.rxTTT - c-5 -(2-C lorobenc i loxi) -r-2-e ti l-c_-4, c-6-dimeti 1- 
-1 ,3-dioxano; punto de ebullición 112-1182/0,013 
mm; punto de fusión 58,5-602; C 63,28/, H 7,42/.

t.y y y tTT - r-2-Etil-c-5-( 2-f luorobenciloxi) -c-4, t-6-dimetil 
-1 ,3-dioxano; punto de ebullición 102-1062/0,025 

mm; C 67,40/, H 8,04/.

T.YYYT? - r-2-E ti 1-c-4, t-6 -dime ti 1-c-5 - (2-me ti lbenc i lo xi) -



p- 66.755

10

15

20

25

30
03107

Hoja nftru. ^8

-1,3-dioxano; punto de ebullición 98-1002/0,015- 

0,020 mm; C 72,73#, H‘8,86#.
LXXXV - c-5-(2-Clorobenciloxi)-r-2-etil-c-4,t-6-dimetil-

-1,3-dioxano; punto de ebullición 106-108e/0,01
/

mm; C 63,37#, H 7,54#.
LXXXVI - r-2-Eti 1-^-5-(2-fluorobenciloxi)-t-4,t-5-dimetil 

-1,3-dioxano; punto de ebullición 118-1222/0,015 

mm; C 67,42#, H 8,16#.
LXXXVII - c-5-(2-Clorobenciloxi)-r-2-etil-t-4,t-5-dimetil 

-1,3-dioxano; punto de ebullición 1102/0,01 mm;

C 63,25#, H 7,38#. 
t.yxtvttt - r-2 -C iano me ti 1-c-4 -me ti 1-c-5 - (2-me t i Ib ene i lo xi 

-1,3-dioxano; punto de ebullición 167-1772/0,008 

mm; C 69,23#, H 7,39#'.
1XXXIX - r-2-Etil-c-4-metil-c-5-/”(2-piridil)metoxiJ7-l,3 

-dioxano; punto de ebullición 85-872/0,004 mm;
C 65,98#, H 7,96#.

XC - r-2-Etil-c-4-metil-c-5-(/“(3-piridil)metoxiJ7,-l,3 
-dioxano; punto de ebullición 96-982/0,003 mm;
0 66,00#; H 8,11#.

XCI - r-2-Etil-c-4-metil-c-5-/”(4-piridil)metoxi _7-l,3*- 

-dioxano; punto de ebullición 110-1122/0,005 mm;
C 66,07#, H 8,32#.

XOII - r-2-Etil-c-4-metil-c-5-¿f(2-tienil)metoxiJ7-l,3- 
-dioxano; punto de ebullición 98-1002/0,005 mm;

C 59,53#, H 7,33#.
XDIII - cis_-4-Etil-5-(2-fluorobenciloxi)-1,3-d.ioxano;

punto de fusión 72,5-732; C 65,02#, H 6,90#.

XOIY - ois-4-Etil-5-(2-Uetiroenoiloxi)-1,3-dioxano; pun­

to de fusión 71,5-732; C 70,88#, H 8,27#.
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XCT - CÍ3-4-Bti 1-5-(2-clorobenoiloxi)-1 ■,3-dioxano; pun-

to de fusión 73-752; C 60,62$, H.6,59$.
X0VI - cis-4-Etil-5-(2,6-difluorobenciloxi)-l,3-dioxano:.

punto de fusión 91-922; C 60,58$, H 6,46$.
XOVII - ois-5-Benciloxi-4-metil-l,3-dioxano-; punto de

fusión 35-36Q; c 69,34$, H 7,78$.
XOVXII - cÍ3-5-(2-Fluorobenciloxi)-4-metil-l,3-dioxano;

punto de fusión 38-402; C 64,03$, H 6,86$.
XOIX - cis-5-(2-Cloro'benciloxi)-4-metil-l,3-dioxano;

punto de fusión 73-752; C 59,31$, H 6,29$»

C - ci s-5-(2,6-Difluorobenciloxi)-4-meti1-1,3-dioxa- 
no; punto de fusión 64-662; C 58,81$, H 5,93$*

CI - c-5-Benciloxi-c-4-terc-butil-r-2-etil-l,3-dioxa-

no; punto de ebullición 100-1052/0,007 mm;

C 73,19$, H 9,23$.
CII - c-4-terc-Butil-r-2-e til-c-5- (2-fluorobenciloxi)-

-1,3-dioxano; punto de ebullición 101-1032/0,02

mm; C 68,96$, H 8,71$.
La actividad herbicida de los compuestos de es­

ta invención fué demostrada del siguiente modo: Se planta­

ron hileras de semillas de judias de lima (Phaseolus luna- 

tus), maiz (Zea mays), avena loca (Avena fatua), lechuga 

(Lactuca sativa) mostaza (Brassica júncea), y hierba can­

grejo (Digitaria sanguinalis) en bandejas de lecho plano 
superficial (20 cm x 15 cm x 8 cm) que contenían aproxima­

damente 5 cm de tierra de limo arenosa, y una capa.delga­

da de tierra (aproximadamente 1 cm) se aplicó a la super­

ficie para cubrir las semillas. Se usaron tiestos q.ue 
contenían tubérculos viables de juncia purpúrea (Cyperus 

rotundus) plantados a una profundidad de 2,5 cm.

K oJa  n fim . ^ 9
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Para ensayos antes del brote, se roció sobre el 

suelo una solucidn acuoso acetdnica del.compuesto de en­

sayo (usando suficiente acetona para obtener solucidn) 

cubriendo las semillas en las bandejas (o los tubdrculos 

en los tiestos) en una proporcidn equivalente a 8,96 kilo 

gramos/hectárea o submúltiplos de la misma (4,48, 2,24, 

1,12, 0,56, 0,28 kg/ha), usando un volumen total equivale^ 

te a 760 litros/hectárea. Las bandejas y los tiestos fue­

ron mantenidos bajo condiciones de luz intermitente de al 

ta intensidad en el invernadero durante 10 a 14 días, de 

puds de lo cual se comprobó la eficacia herbicida del. com| 

puesto. Se examinaron especies de plantas individuales en 

comparación con plantas sin tratar. Las Tablas 1 y 2 indi­

can los resultados recogidos en ensayos antes del brote 

con compuestos de la presente invención, mostrados junta­
mente con resultados obtenidos en ensayos en paralelo de 

compuestos descritos en la tócnica anterior (que llevan 

solo hidrógeno en los carbones situados en la posición 4 

y en la posición 6 del 1,3-dioxano).

'En la Tabla 1 se aprecia que los compuestos de 
los Ejemplos I, II, III y IV son activos como herbicidas 

contra especies herbáceas tales como maiz y hiorba cangre 

jo, a proporciones de aplicación de 0,56 kg/ha o inferio­

res, mientras que el compuesto tipo para comparación, un

l,3-.dioxano de la tócnica anterior con sólo hidrógeno en 

las posiciones 4 y 6, es claramente menos activo. Los com­

puestos de los Ejemplos I, II y III son asimismo aproxima­

damente dos veces tan efectivos contra la juncia purpúrea

en proporciones de 2,24 kg/ha como el compuesto de compa­
ración de la tócnica anterior. Se aprecia que el compues-.
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- to del Ejemplo Comparativo XV es totalmente inactivo a 
4,48 kg/ha o más baja, y muestra sólo un indicio de acti­
vidad contra maiz y hierba cangrejo a 8,96 kg/ha. Este 
compuesto difiere del compuesto de comparación de la téc­

nica anterior en que tiene dos grupos metilo, en la posi-
i

ción 4 del anillo de dioxano, y carece esencialmente de 

actividad herbicida. Se aprecia que el compuesto del Ejem 

pío Comparativo XIII es totalmente inactivo a 8,96 kg/ha. 

Este compuesto se diferencia del compuesto del Ejemplo II 

sólo en la relación estereoquímica entre el substituyente 

etilo en posición 2 y el substituyente 2-metilbenciioxi 

en posición 5. En el compuesto activo del Ejemplo II hay 

una relación cis entre estos substituyentes, y en el com­

puesto inactivo del Ejemplo Comparativo XIII, hay una re­

lación trans entre estos substituyentes.

Otras variedades de especies de plantas fueron 
usadas para evaluaciones adicionales antes del brote. Es­

tas incluían maleza de café (especie de Sesbania), remola­

cha azucarera (Beta vulgaris), soja (Glycine max), algo­
dón (Gossypium hirsutum), sorgo (Sorghum vulgare), vaina 

de hoz (Cassia obtusifolia), cebada (Hordeum vulgare), 
hierba de establo (Echinochloa crusgalli), cacahuete (Ara- 

chis hypogaea), cártamo (Carthamus tinctorious),tomate 

(Lycopersicon esculentum), arroz (Oryza sativa), trigo 

(Triticum aestivum), ipomea (Ipomea purpurea), colza 

(Bra'ssica campestris), sida espinosa (Sida spinosa L.), 

cola de zorro gigante (Setaria faberii), avena (Avena sa­
tiva) , bromo velludo (Bromus tectorum), y sesbania (Ses­

bania exaltata),
Una evaluación ampliada de compuestos de la in-
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vención comparó el compuesto del Ejemplo I con el Tipo de 

Comparación A, el compuesto del Ejemplo II con el Tipo de 

Comparación B, y el compuesto del Ejemplo III con el Tipo 
de Comparación C. Los tipos de Comparación están compren­

didos dentro de la extensión de las descripciones de la 

técnica anterior y A, B y 0 difieren, cada uno, del com­
puesto con el que se está comparando solamente en que no 

tienen substituyentes en posición 4. La Inspección de la 

Tabla 2, en la que están registrados los resultados de 

estas comparaciones, muestra que los dioxanos substituidos 

en posición 4 de la presente invención son más activos que 

los correspondientes de la técnica anterior sin substitu­

ción en posición 4. Además se encontró de nuevo que el 

dioxano de la técnica anterior (Tipo de Comparación D) 

con un substituyente metilo en posición 5 en lugar ael 
substituyente metilo en posición 4 de los compuestos de 

la presente invención, era menos efectivo como herbicida 

contra el maiz, avena loca, hierba cangrejo, hierba de es­

tablo, cola de zorro gigante, avena, cebada y arroz, que 

los compuestos de la presente invención. Los compuestos 

de la presente invención eran menos tóxicos con relación 

al trigo que el dioxano de la técnica anterior, y no eran 

tóxicos para la lechuga, tomate, cacahuete y esencialmen­

te no tóxico para soja, algodón y remolacha azucarera, a

proporciones de 4»48 kg/ha o menos.
Los resultados de ensayos antes del brote con 

compuestos adicionales de la invención están registrados 

en la Tabla 3. La comparación de los resultados con los 
compuestos del Ejemplo XXXVI y el Ejemplo Comparativo 

XXXVII es de interés. Ninguno de los dos compuestos con

i H o jit n ftm . ^ e-

30
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tiene un substituyente en posición 2 distinto de hidróge­

no, y el compuesto del Ejemplo XXXVI (con un substituyen- 
te cÍ£-metilo en posición 4) es fuertemente activo contra 
las tres hierbas, mientras que el compuesto del Ejemplo 

Comparativo XXXVII (con un substituyente metilo én posi­
ción 5) es ciertamente menos activo a 8,96 kg/ha.

Para ensayos de después del brote, las bandejas 
en que se habían plantado las semillas se mantuvieron en 

el invernadero hasta que las primeras hojas trifoliadas 
de las plantas de judía estuvieron sin plegar. Las planta 

de ensayo fueron rociadas después con una solución acuoso 

acetónica de compuesto de ensayo como para los ensayos, 

antes del brote. Las plantas fueron devueltas al inverna­

dero y se mantuvieron bajo condiciones de iluminación in­

termitente de alta intensidad durante 10 a 14 días, des­
pués de lo cual se comprobó la eficacia herbicida del com 
puesto. La Tabla 4 contiene los resultados recogidos en 

ensayos antes del brote con compuestos de la presente in­
vención.

Para aplicación herbicida, los 1,3-dioxanos ac- 

tivos de esta invención pueden ser utilizados en diversas 

formulaciones que incluyen los coadyuvantes agrícolas y 

excipientes agrícolas para producir las composiciones her* 

bicidas consideradas en esta Memoria. Las composiciones 
herbicidas contienen entre aproximadamente 0,01fo y 95$ 

de 1 ,3-dioxano activo juntamente con entre aproximadamen­

te 41o y 98,5$ de excipiente aceptable desde el punto de 

vista agrícola, y entre aproximadamente Ifo y 15$ de agen­

te tensioactivo, en peso. Como es bien conocido en la téc­

nica, la formulación y el modo de aplicación dé un tóxico

1
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“ puede afectar a la actividad del material en una aplica­

ción dada. Así, un compuesto de esta invención puede ser 

formulado como un concentrado emulsionable, como un gránu- 

lo de tamaño de partícula relativamente grande, como un 
polvo humectable, como una solución o como cualquiera de 

otros diversos tipos conocidos de formulaciones, depen­

diendo del modo de aplicación deseado.

los concentrados emulsionables son líquidos ho­

mogéneos o composiciones pastosas dispersables en agua u 

otro dispersante, y pueden estar constituidos totalmente 
por un compuesto de esta invención con un agente emulsio­

nante líquido o sólido, o puede contener también un exci­

piente líquido aceptable desde el punto de vista agrícola, 

tal como xileno, naftas aromáticas pesadas, isoforona u 

otros disolventes orgánicos no volátiles. Por ejemplo, una 
formulación concentrada emulsionable útil, designada "4EC" 
que contiene 0,479 kg/ de ingrediente activo por litro de 
concentrado, contiene 53,01 partes de r-2-etil-c-4-metil- 
-o-5-(2-metilbenciloxi)-l,3-dioxano, 6,0 partes de una 
mezcla de aleohilnaftalensulfonato y éteres de polioxieti- 

leno como emulsionantes, 1,0 parte de aceite de soja epo- 

xidizado como estabilizador, y como disolvente 39,99 par­

tes de destilado de petróleo de punto de inflamación alto. 

Las formulaciones granulares son particularmente 

útiles para distribución aérea o para penetración de un 
dosel de follaje. Las formulaciones granulares útiles pue­

den ser de diversos tipos. G-ránulos impregnados son aqué­
llos en que el ingrediente activo se aplica a partículas 

grandes de un excipiente absorbente, tal como una arcilla 

atapulgita o caolín, mazorcas de maíz, mica expandida, etc
i

30

03107
I



P- 66.755 H o jn  nfixn. 45

1

5 '

10

15

20

25

30
03107

II
“ normalmente en forma de una solución en un disolvente. 

Pueden producirse gránulos recubiertos superficialmente 
rociando el ingrediente activo fundido sobre la superficie 

de una partícula no absorbente por lo general o rociando 
una solucidn de ingrediente activo en un disolvente. Eli
núcleo puede ser soluble en agua tal como un fertilizante 

aglomerado o insoluble tal como arena, virutas de marmol 

o talco grueso. Es particularmente útil un gránulo en el 

que se aplica un polvo humeetable en forma de revestimien­

to superficial, a arena u otra partícula insoluble de tal 

' modo que el polvo humedecible pueda ser dispersado al con­

tacto del gránulo con la humedad. Pueden obtenerse grána­

los por aglomeracidn de polvos mediante rodillos de densi­

ficación, por extrusión a través de una hilera o mediante 

el uso de un disco de granular, las formulaciones granula­

res pueden variar ampliamente en concentración, contenien­

do las formulaciones útiles una cantidad tan pequeña como 

0,5$ o tan grande como 95$ de ingrediente activo.
Los polvos humectables, asimismo formulaciones 

útiles tanto para herbicidas de empleo antes del brote co­
mo después del brote, se encuentran en forma de partículas 

finamente divididas que se dispersan con facilidad en agua 

u otros dispersantes. El polvo humectable se aplica en úl­

timo lugar al terreno o a la vegetación indeseada bien co­

mo un material seco finamente dividido o bien como una emul 

sión en agua u otro líquido. Excipientes típicos para pol­

vos humectables incluyen arcilla esméctica, caolín, síli­

ces y otros diluyentes inorgánicos que se humedecen con fa­

cilidad y que son muy absorbentes. los polvos humectables 

se preparan normalmente para que contengan aproximadamente
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5$ a 80$ de ingrediente activo, dependiendo de la capaci­

dad de absorción del ingrediente activo y de la absorban- 

cia del excipiente, y habitualmente contienen también una .

pequeña cantidad de un agente humectante, dispersante o
«

emulsionante para facilitar la dispersión.
Los agentes humectantes, dispersantes o emulsio­

nantes típicos usados en formulaciones agrícolas incluyen 

por ejemplo, los alcohil- y alcohilaril- sulfonatos y ' 

sulfatos y sus sales de sodio; poli(óxidos de etileno; 

aceites sulfonados, ósteres de ácidos grasos de alcoholes 

polivalentes; y otros tipos de agentes tensioactivos, mu­

chos de los cuales se encuentran disponibles en el comer­

cio. El agente tensioactivo, cuando se usa, comprende ror- 

malmente de 1$ a 15°/° en peso de composición herbicida.

Estas formulaciones pueden ser aplicadas sin di­
lución adicional o como soluciones diluidas, emulsiones 

o suspensiones en agua u otro diluyente adecuado. las com­

posiciones pueden ser aplicadas a la zona en que se desea 

ejercer represión rociando sobre la vegetación indeoeada 

o sobre la superficie del terreno en el caso de composi­

ciones líquidas o mediante distribución desde equipo me­
cánico en el caso de sólidos. El material aplicado a la 

superficie puede ser mezclado también en la capa superior 

del terreno por cultivo, o dejado como se aplica, segán 

sea apropiado para obtener los resultados óptimos con el 

tratamiento particular.

Los compuestos herbicidas activos de esta inven­

ción pueden ser formulados y/o aplicados con insecticidas 

fungicidas, nematocidas, reguladores del crecimiento de 
plantas, fertilizantes y otros compuestos químicos agrí-(
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colas. Al aplicar los compuestos activos de esta invencidr., 

tanto si se formulan solos o con otros compuestos químicoe 

agrícolas, se emplean, como es lógico, una cantidad y una 

concentración efectivas de 1,3-dioxano, La cantidad que 

constituye una proporción efectiva es variable, pero por 
lo general, es efectiva una aplicación uniforme comprendi­

da entre 0,1 y 9 kilogramos por hectárea, por ejemplq, en­

tre 0,28 y 4,48 kilogramos por hectárea.
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TABLA 2 (continuación)
Tipos de Comparación:

A. c is -2 - E t il- 5 - ( 2 - f lu o r o b e n c i lo x i) - l ,3 -d io x a n o .

B« cis_-2 -E ti 1-5 - (2 -me t i Ib ene i lo xi) -1,3 -di oxano,
0 • cis-2-Etil-5-( 2-clor obenciloxi) -1,3-dioxano.

D. r - 2 - E t i l- 5 - m e t i l - c - 5 - ( 2 - m e t i lb e n c i lo x i) - l f 3-dioxano,

x !
Las plantas qué no murieron resultaron gravemente daña­
das y no se esperaba que vivieran.

03107
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REIVINDICACIONES

10

15

los puntos de invención propia y nueva que se 

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten 

te de Invención en España, por VEINTE años, son los que 

se recogen en las reivindicaciones siguientes:

is.«- Procedimiento para preparar compuestos de

1,3-díoxano de fórmula

V /

, - < ó \

CH ‘ 0  -  CH2 -  R1\ /C
/  \  .

CH‘ I

20

I 25

. 3° 
03107

en la que R^ es hidrógeno, alcohilo, haloalcohilo, alcoxi- 

alcohilo, cianoaleohilo o fenilo; R2a es hidrógeno; y R2a 
y R2 tomados conjuntamente pueden representar un radical 
polimetiiónico divalente de 2 a 6 átomos de carbono, y 

formar así una estructura espiro; R^ es alcohilo, haloal- 
cohilo o cianoalcohilo; R2 es hidrógeno o alcohilo; R es 

hidrógeno, alcohilo, haloalcohilo o cianoalcohilo; Rr es 

fenilo, furilo, piridilo, tienilo o fenilo con uno o dos 

substituyentes no hidrógeno seleccionados del grupo que 

consta de cloro, fluoro y metilo; y -CCHg-f^ se encuentra 

en relación cis respecto a R distinto de hidrogeno; carac­
terizado preferiblemente porque un 5-hidroxi-l, 3-<3ioxano 

substituido, de fórmula:’ ,
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5

E \  / ° ‘

R6IC H ^  OH
C

■ a / ' N '"r ■
A*

u10

15

en la que el radical hidroxi se encuentra en relación cis 

respecto a R^ distinto de hidrógeno, se trata en un disol­

vente con una base de metal alcalino para formar el corres­

pondiente aleoholato de metal alcalino, que despuós se ha­

ce reaccionar con cloruro o bromuro de arilmetilo o hete- 

roarilmetilo, Rr-CH2-Cl ó Rr-CH,,-Br, y el producto se se­

para de da mésela de reacción, o caracterizado facultati­

vamente porque se hace reaccionar un treo-2-arilmetil-l,3~ 

-diol de fórmula:

20

R
IHO - CH

HO - CH /  \

o - CH2 - Rr

R'

I

. 30 

03107

2 2acon un compuesto carbonílico RCR C=0, o su acetal, en 

presencia de un catalizador ácido, y el producto se separa 

de la mezcla de reacción.

2§.- Un procedimiento segdn la reivindicación 

1&, en el que la base de metal alcalino es un compuesto 

de sodio,
3§.- Procedimiento para preparar compuestos de 

1,3-dioxano. . ,
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1 Tal y como e ha descrito en la Memoria que ante

i
iii

cede y para I03 fines que se han.especificado.

Esta Memoria consta de setenta y cinco hojas es­

critas a máquina por una sola cara.

Madrid, 1 1.0CT. 1377 1 

P. A.. / f

M3C-.
03107
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