Egz. SLUZBOWY -,

POLSKA
RZECZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

65 971

Patent dodatkowy

do patentu
Zgltoszono:
Pierwszenstwo:
URZAD
PATENTOWY
P H l' Opublikowano:

22.1V.1967 (P 120 172)

17.VIIL.1966 dla zastrz. 2

06.V.1966 dla zastrz. 1
Niemiecka
Republika
Federalna

30.IX.1972

Kl1. 120,16

MKP C07c¢ 153/05

Wspoltwoércy wynalazku: Jurgen Kurz, Heinrich Kolling, Manfred Fe-

dermann

WlaSciciel patentu: Farbenfabriken Bayer Aktiengesellschaft, Leverku-
‘ sen (Niemiecka Republika Federalna)

Sposob wytwarzania anilidow kwasu tionosalicylowego

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia anilidéw kwasu tionosalicylowego. Znane sz
niektore anilidy kwasu tionasalicylowego z pod-
stawnikami w pierScieniu aromatycznym skiadni-
ka kwasowego (por. H. Rivier, S. Kunz, Helv.
Chim. Acta 15 (1932) 376 E. Schraufstdtter, W. Mei-
ser, F. Gonnert, Z. Naturforsch. 16b (1961), 95; G.
Wagner, D. Singer, Z. Chemie 3 (1963) 148; nie-
miecki opis patentowy nr 1045 717).

Te znane zwigzki nie wykazuja jednak dzialania
przeciwko przywrom, a zwlaszcza przeciwko mo-
tylicy watrobowej (Fasciola hepatica).

Stwierdzono, Ze cenne wtlasciwo$ci chemotera-
peutyczne i biologiczne majg anilidy kwasu tiono-
salicylowego o ogélnym wzorze 1, w ktéorym R
oznacza atom wodoru lub grupe acylowa, R, ozna-
cza atom wodoru, nizszy rodnik alkilowy lub niz-
sza grupe alkoksylowa, R, oznacza atom wodoru,
chlorowca nizszy rodnik alkilowy lub niZszg gru-
pe alkoksylowa, Rj;, R, i R; moga byé jednakowe
lub rézne i oznaczaja atomy wodoru, nizsze ro-
dniki alkilowe, grupy wodorotlenowe, nizsze gru-
py alkoksylowe, atomy chlorowca, grupy nitrowe,
chlorowcowane grupy alkilowe, grupy alkilomer-
kapto i acyloksylowe, X i Y mogg byé jednakowe
lub rézne i oznaczaja atomy wodoru, chlorowca
albo grupy nitrowe, przy czym X i Y nie moga
jednocze$nie oznacza¢ atomu wodoru i w przy-
padku, gdy X oznacza atom wodoru, Y moze ozna-
czaé¢ tylko atom chloru lub bromu, a kazdy z pod-
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stawnik6w Rgs, R; i R; ma inne znaczenie, otrzy-
mane sposokem wedlug wynalazku.

Nowe zwigzki otrzymane sposobem wedlug wy-
nalazku, same albo w postaci soli z nietoksyczny-l
mi nieorganicznymi albo organicznymi zasadami
zwalczajg wewnetrzne pasozyty, takie jak tasiem-
ce lub przywry, a z tych ostatnich zwlaszeza mo-
tylice watrotowa. Procz tego nowe zwigzki i ich
sole wykazujg bardzo dobre dzialanie przeciwko
mieczakom, bakteriom i nicieniom. Nowe zwigzki
wykazuja réwniez dobre dzialanie przeciwko fito-
patogennym grzybom oraz przeciwko grzybom pa-
sozytniczym wywolujagcym choroby u ludzi jak np.
Trichophyton mentagrophytes, Microsporium feli-
neum, Aspergillus niger, Penicilium commune itp.

Odpowiednimi zasadami do tworzenia soli sg np.
lug sodowy, tug potasowy, etanoloamina, dwueta-
noloamina, piperazyna itp.

Sposobem wedlug wynalazku nowe zwigzki o
wzorze 1 wytwarza sie drogg reakcji podstawio-
nych fenoli o ogbélnym wzorze 2, w ktéorym R, R,
R,, X i Y majg znaczenie wyzej podane z podsta-
wionymi aromatycznymi olejkami gorczycznymi
0 ogbélnym wzorze 3, w ktéorym R; R, i R; maja
znaczenie wyzej podane, w obecnoSci katalizatorow
Friedela-Craftsa.

Zwiazki o wzorze 1 otrzymuje sie takze, jezeli
nieznane dotychczas 2-keto-4-tiono-dwuwodoroben-
zoksazyny-1,3 i/albo 2,4-dwutionodwuwodobenze-
ksazyny-1,3 o ogbélnym wzorze 4, w ktéorym R,,
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R,, R3, R, i R; maja znaczenie wyzej podane, a Z
oznacza atom tlenu lub siarki, hydrolizuje sie¢ w
znany spos6b i produkty hydrolizy ewentualnie
acyluje za pomocg kwasu o ogélnym wzorze ROH,
w ktorym R oznacza grupe acylowas..

Précz tego nowe zwigzki o wzorze 1 wytwarza
sie, jezeli imidochlorki kwasu N-fenylosalicylowe-
g0 o wzorze ogdélnym 5, w ktorym R, R;, R, Rs,
Ry, R;, X i Y maja wyzej podane znaczenie, pod-
daje sie w §rodowisku rozpuszczalnika, takiego jak
aceton, czterowodorofuran albo dioksan reakcji z
tiozwigzkami albo ich solami metali alkalicznych
albo metali ziem alkalicznych o ogélnym wzorze
HS—R;4 w ktérym R; oznacza atom wodoru, me-
talu alkalicznego albo metalu ziem . alkalicznych
alko grupe dajaca sie latwo odszczepiaé drogg hy-
drolitycznego rozszczepiania wiazania S—R,, taka
jak grupa o wzorze 6, 7, 8 lub grupa —SO,H, przy
czym we wzorach tych R; oznacza nizszy rodnik
alkilowy, po czym produkty reakcji hydrolizuje
sie. Reakcje te ilustruje przedstawiony na rysun-
ku schemat, w ktorym podstawniki majg znacze-
nie wyiej podane.

Imidochlorki kwasu N-fenylosalicylowego o og6l-
nym wzorze 5, o ile nie sg jeszcze znane, daja sie
otrzymaé znanym sposobem ' przez reakcje odpo-
wiednio podstawionych anilidow kwasu salicylo-
wego z chlorkiem tionylu, ewentualnie w obecno-
S§ci rozpuszczalnika takiego jak benzen, toluen,
ksylen itp. ewentualnie w obecnosSci dwumetylo-
formamidu jako Kkatalizatora (por. R. Gonnert,
J. Johannis, E. Schrafstdtter, R. Strufe, Medizin
und Chemie, Verlag Chemie GmbH., Weinheim
(Bergstrasse 1963, 26; opis patentowy St. Zjedn.
Am. nr 3210422).

Dotychczas nieznane zwiazki o ogbélnym wzorze
4, w ktéorym podstawniki maja znaczenie wyzej
podane wykazuja dobre dzialanie przeciwko $li-
makom i robakom, a zwlaszcza przeciwko tasiem-
com i przywrom, zwlaszcza przeciwko motylicy
watrobowej. Procz tego wymienione zwigzki wy-
kazuja dzialanie przeciw bakteriom, grzybom i
pierwotniakom (kokcydia).

Zwigzki o wzorze 4 sg pochodnymi 3-fenylo-2-
-keto-4-tiono i 3-fenylo-2,4-dwutionodwuwodoro-
kenzoksazyny-1,3 i wytwarza sie je przez reakcje
znilidéw kwasu tionosalicylowego o ogblnym wzo-
rze 9, w ktorym X, Y oraz R,—R; maja wyzej po-
dane znaczenie, ze zwigzkami o ogélnym wzorze
10 w ktébrym Z oznacza atom tlenu lub siarki a R,
i R; moga by¢ takie same albo réine i oznaczaja
atomy chlorowca, nizsze grupy alkosylowe lub al-
kilomerkapto, albo z chlorkiem oksalilu, z wydzie-
leniem 1 mola tlneku weéla i 2 moli kwasu sol-
rego, w obojetnym rozpuszczalniku, np. benzenie,
toluenie, ksylenie itp. w temperaturze od 0°C do
temperatury wrzenia mieszaniny reakcyjnej, albo
tez przez tionowanie zwigzkéw o ogblnym wzorze
11, w ktérym X, Y oraz R,—R; maja wyzej poda-
ne znaczenie, za pomocg pieciosiarczku fosforu.

Podane ponizej przyklady blizej wyjasniajg spo-
s6b wedlug wynalazku.

Przyktad I. Anilid kwasu 3,5,4’-tr6jchloro-
tionosalicylowego.

14,7 g (0,045 mola) imidochlorku kwasu N-/4’-
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-chlorofenylo-3,5-dwuchlorosalicylowego rozi:uszcza
sie¢ w mozliwie matlej iloSci dioksanu. Do tego do-
daje si¢ mieszajac energicznie, nasycony roztwér
15,8 g (0,65 mola) krystalicznego siarczku sodowego
w wodzie. Cato§¢ miesza sie jeszcze w ciggu 2 go-
dzin w temperaturze pokojowej, potem wlewa do
podwodjnej iloSci wody i zakwasza rozcieniczonym
kwasem solnym. Osad odsacza sie, przemywa woda,
suszy i przekrystalizowuje z ligroiny. Temperatura
topnienia produktu wynosi 142°C.

Przyktad II. Postepujac analogicznie do
przykladu I, lecz stosujac jako zwiazek wyjscio-
wy imidochlorek kwasu N-/2’-chloro-4’-nitrofeny-
lo/-5-chlorosalicylowego otrzymuje sie anilid kwa-
su 5,2’-dwuchloro-4’-nitrotionosalicylowego o tem-
peraturze topnienia 148°C.

Przyktad III. Postepujac analogicznie do
przyktadu I, lecz stosujac jako zwigzek wyjSciowy
imidochlorek kwasu N-/2’-metylo-4’-nitro-5’-chlo-
rofenylo/-5-chlorosalicylowego otrzymuje sie ani-
lid kwasu 5,5’-dwuchloro-2’-metylo-4’-nitrotiono-
salicylowego o temperaturze topnienia 169°C.

Przyktad IV. Anilid kwasu 3,5,2’,4’,5-piecio-
chlorotionosalicylowego. ‘

Roztwér 26 g (0,065 mola) imidochlorku kwasu
N-/2’,4’ 5’-tr6jchlorofenylo/-3,5-dwuchlorosalicylo-
wego i 13,6 g (0,085 mola) etyloksantogenianiu po-
tasowego w 500 ml bezwodnego acetonu ogrzewa
sie w ciggu 4 godzin do wrzenia. Nastepnie mie-
szanine reakcyjng odsgcza sie na goraco i z prze-
sgezu usuwa rozpuszczalnik pod préznig. Pozosta-
10§¢ ogrzewa sie z 500 ml 10 procentowego roztwo-
ru sody w ciagu godziny na tazni wodnej. Potem
odsgcza sie 1 przesacz zakwasza rozcienczonym
kwasem sclnym. Otrzymany osad odsacza sieg, prze-
mywa woda, szuszy i przekrystalizowuje z cztero-
chlorku wegla. Temperatura topnienia produktu
wynosi 183°C.

Przyktad V. Postepujgc analogicznie do przy-
kladu IV, lecz stosujac jako zwigzek wyjSciowy
imidochlorek kwasu N-/2’-chloro-4’-nitrofenylo/-
-3,5-dwuchlorosalicylowego otrzymuje sie¢ anilid
kwasu 3,5,2’-tr6jchloro-4’-nitrotionasalicylowego o
temperaturze topnienia 160°C.

Przyktad VI. Postepujac analogicznie do
przyktadu IV, lecz stosujgc jako zwigzek wyjScio-
wy imidochlorek kwasu N-/2’,6’-dwuchloro-4’-ni-
trofenylo/-3,5-dwuchlorosalicylowego otrzymuje sie
anilid kwasu 3,5,2’6’-czterochloro-4’-nitrotionosali-
cylowego o temperaturze topnienia 182°C.

Przyktad VII. Postepujac analogicznie do
przykladu IV, lecz stosujgc jako zwiazek wyjscio-
wy imidochlorek kwasu N-/2’,3’-dwuchlorofenylo/-
-3,5-dwuchlorosalicylowego otrzymuje sie anilid
kwasu 3,5,2’,3’-czterochlorotionosalicylowego o tem-
peraturze topnienia 196°C.

Przyklad VIII. Postepujgc analogicznie do
przykladu IV, lecz stosujgc jako zwigzek wyjscio-
wy imidochlorek N-3’,5’-dwuchlorofenylo/-3,5-dwu-
chlorosalicylowego otrzymuje sie anilid kwasu
3,5,3’,5’-czterochlorotionosalicylowego o temperatu-
rze topnienia 131°C.

Przykltad IX. Postepujac analogicznie do
przykiadu IV, lecz stosujgc jako zwigzek wyjécio-
wy imidochlorek kwasu N-/2°,5’-dwuchlorofenylo/-
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-3,5-dwuchlorosalicylowego otrzymuje sie anilid
kwasu 3,5,2’ 5’-czterochlorotlonosahcylowego o tem-
peraturze topnienia 196°C.

Przykiad X.  Postepujac analogicznie _do
przykitadu IV, lecz stosujac jako zwigzek wyjécio-
wy imidochlorek kwasu N-/2’,3’-dwuchlorofenylo/-
-3,5-dwubromosalicylowego otrzymuje sie anilid
kv/asu 3,5-dwubromo-2",3’—dwuchlorotionosalicylo-
vego o temperaturze topnienia 150°C. »

Przyktad XI. Postepujac analogicznie do
przykladu IV, lecz stosujac jako zwigzek wyjécio-
wy imidochlorek kwasu N-/3’,5’-dwuchlorofenylo/-
-3,5-dwubromosalicylowego otrzymuje sie anilid
kwasu 3,5-dwubromo-3’,5’-dwuchlorotionosalicyio-
wego o temperaturze topnienia 161°C.

Przyktad XII. Postepujac _analogicznie do
przykiadu IV, lecz stosujgc jako zwigzek wyjécio-
wy imidochlorek kwasu N-/4’-chlorofenylo-5-nitro-
salicylowego otrzymuje sie anilid kwasu 5-nitro-
-4’-chlorotionosalicylowego o temperaturze topnie-
nia 204°C.

Przyktad XIII. Postepujac analogicznie do
przykladu IV, lecz stosujac jako zwigzek wyjscio-
wy imidochlorek kwasu N-/4’-chlorofenylo/-3-ni--
trosalicylowego otrzymuje sie anilid kwasu 3-nitro-
-4’-chlorotionosalicylowego o temperaturze topnie-
nia 148°C.

Przyktad XIV. Anilid kwasu 3,5,2-tréjchlo-

rotionosalicylowego.

30 g N-/2’-chlorofenylo/-6,8-dwuchloro-2,4-dwu-
ketodwuwodorobenzoksyazyny-1,3 wytworzonej z
podstawionego anilidu kwasu salicylowego analo-
gicznie do sposobu znanego podanego w Z. Che-
mie 3 (1963), 148 i w belkijskim opisie patentowym
nr 604 159, miesza sie z 19 g pieciosiarczku fosforu
i podgrzwa w ciggu 30 minut do temperatury
200°C. Powstajaca przy tym mieszanine skladajgca
si¢ z N-/2’-chlorofenylo/-6,8-dwuchloro-2-keto-4-
-tionodwuwodorobenzoksazyny-1,3 i N-/2’-chloro-
fenylo/-6,8-dwuchloro-2,4-dwutionodwuwodoro-
benzoksazyny-1,3 rozpuszcza sie w 400 ml wrza-
cego dioksanu i do roztworu tego dodaje sie w
temperaturze 80°C 400 ml normalnego roztworu
tugu potasowego. Nastepnie mieszanine reakcyjng
ogrzewa sie jeszcze w ciggu godziny na laZni wo-
dnej. Po ochlodzeniu odsacza si¢ i przesgcz zakwa-
sza rozcieficzonym kwasem solnym. Otrzymany
osad odsgcza sig, przemywa woda, suszy i prze-
krystalizowuje z czterochlorku wegla. Temperatu-
ra topnienia produktu wynosi 117°C.

Przyktad XV. Postepujac analogicznie do
przykladu XIV, lecz stosujac jako zwigzek wyj-
Sciowy N-/2’4’-dwuchlorofenylo/-6,8-dwuchloro-2,4-
-dwuketodwuwodorobenzoksazyne otrzymuje sie
anilid kwasu 3,5,2’,4’-czterochlorotionosalicylowego
o temperaturze topnienia 172°C.

Przyktad XVI. Postepujac analogicznie do
przykiadu XIV, lecz stosujac jako zwigzek wyj-
Sciowy N-/4’-metoksyfenylo/-6,8-dwuchloro-2,4-
-dwuketodwuwodorobenzoksazyne otrzymuje sie
anilid kwasu 3,5-dwuchloro-4’-metoksytionosalicy-
lowego 0 temperaturze topnienia 140°C.

Przyktad XVII. Postepujac analogicznie do
przykladu XIV, lecz stosujac jako zwigzek wyj-
Sciowy N-/4-etoksyfenylo/-6,8-dwuchloro-2,4-dwu-
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ketodwuwodorobenzoksazyne otrzymuje sie anilid
kwasu 3,5-dwuchloro-4’-etoksytionosalicylowego o
temperaturze topnienia 148°C.

Przyklad XVIII Anilid kwasu 3, 5 ,3’-tréjchlo-
rctionosalicylowego. :

Miesza sie 16,3 g (0,1 mola) 2,4- dwuchlorofenolu
i 16,9 g olejku gorczycznego podstawionego rodni-
kiem 3-chlorofenylowym i dodaje 25 g drobno
sproszkowanego chlorku glinowego, po czym ogrze-
wa W ciggu 24 godzin do temperatury 60°C. Po
ochlodzeniu mieszanine reakcyjng rozklada sie
lodem i kwasem solnym, wode dekantuje sie i p61-
stala pozostalo§¢ przerabia raz jeszcze z rozcieficzo-
nym lugiem sodowym, odsgcza i przesacz zakwasza
kwasem octowym. Otrzymany osad odsacza sie,
przemywa woda i przekrystalizowuje z 80 procen-
towego alkoholu. Temperatura topnienia produktu
wynosi 134°C.

Przyktad XIX. Postepujac analogicznie do
przykladu XVIII, lecz stosujac jako zwigzki wyjs-
ciowe 2,4-dwuchlorofenol i olejek gorczyczny pod-
stawiony rodnikiem 3,4-dwuchlorofenylowym
otrzymuje sie anilid kwasu 3,5,3’,4’-czterochloro-
tionosalicylowego o temperaturze topnienia 136°C.

Przyktad XX. Postepujac analogicznie do
przykiadu XVIII i stosujac jako zwiazki wyjSciowe
3,5-dwubromofenol i olejek gorczyczny podstawio-
ny rodnikiem 4-bromofenylowym otrzymuje” sig
anilid kwasu 3,5,4-tr6jbromotionosalicylowego o
temperaturze topnienia 132°C.

Przyktad XXI. Postepujgc analogicznie do
przyktadu IV, lecz stosujac jako zwigzek wyjScio-
wy imidochlorek kwasu N-/3’-chloro-4-metylofeny-
lo/3,5-dwuchlorosalicylowego otrzymuje sie anilid
kwasu 3,5,3’-tréjchloro-4-metylotionosalicylowego . o
temperaturze topnienia 138°C.

Przyklad XXII. Postepujgc analogicznie do
przykladu IV, lecz stosujac jako zwigzek wyjscio-
wy imidochlorek kwasu N-/3’,4’-dwumetylofenylo-
/-3,5-dwuchlorosalicylowego otrzymuje sie anilid
3,5,4’-tr6jchloro-3’-metylotionosalicylowego o tem-
peraturze topnienia 127°C.

Przyktad XXIII. Postepujac analegicznie do
przykladu IV, lecz stosujac jako zwigzek wyjscio-
wy imidochlorek kwasu N-/3’4’-dwumetylo/-3,5-
-dwuchlorosalicylowego otrzymuje sie anilid
kwasu 3,5-dwuchloro-3’,4’-dwumetylotianosalicylo-
wego o temperaturze topnienia 140°C.

Przyktad XXIV. Postepujac analogicznie do
przykladu IV, lecz stosujgc jako zwigzek wyjscio-
wy imidochlorek kwasu N-/3’5’-bis-tr6jfluorome-
tylofenylo-3,5-dwuchlorosalicylowego otrzymuje sie
anilid kwasu~ 3,5-dwuchloro-3’,5’-bis-tr6jfluorome-
tylotionosalicylowego o temperaturze topnienia
164°C.

Przyktad XXV Postepujac analogicznie do
przykladu IV, lecz stosujac jako zwigzek wyjScio-
wy imidochlorek kwasu N-fenylo-3,5-dwuchlorosa-
licylowego otrzymuje sie anilid kwasu 3,5-dwu-
chlorotionosalicylowego o temperaturze topnienia
136°C.

Przyklad XXVI. Postepujac analogicznie do
przykladu IV, lecz stosujac jako zwigzek wyjcio-
wy imidochlorek. kwasu N-/4’-chlorofenylo/-3,5-
dwubromosalicylowego otrzymuje si¢ anilid kwasu
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8,5-dwubromo-4’-chlorotionosalicylowego o tempe-
raturze topnienia 157°C.

Przyktad XXVII Postepujgc analogicznie do
przykladu IV, lecz stosujac jako zwigzek wyjscio-
wy imidochlorek kwasu N-/2’4’-dwuchlorofenylo/-
-3,5-dwubromosalicylowego otrzymuje sie anilid
kwasu 3,5-dwubromo-2’,4’-dwuchlorotionosalicylo-
wego o temperaturze topnienia 158°C.

Przyklad XXVIII Postepujac analogicznie do
przykladu IV, lecz stosujac jako zwiazek wyjscio-
wy imidochlorek kwasu N-/3’,4’-dwuchlorofenylo/-
-3,5-dwubromosalicylowego otrzymuje sie anilid
kwasu 3,5-dwubromo-3’,4’-dwuchlorotionosalicylo-
wego o temperaturze topnienia 159°C.

Przyktad XXIX. Postepujac analogicznie do
przykladu IV, lecz stosujgc jako zwigzek wyjscio-
wy imidochlorek kwasu N-/2’,4’,5’-tr6jchlorofenylo/-
-3,5-dwubromosalicylowego otrzymuje sie anilid
kwasu 3,5-dwubromo-2’,4’,5’-tréjchlorotionosalicylo-
wego o temperaturze topnienia 178°C.

Przyktad XXX. Postepujac analogicznie do
przykladu IV, lecz stosujac jako zwigzek wyjscio-
wy imidochlorek kwasu N-/2’4’,6’-tr6jbromofeny-
lo/-3,5-dwubromosalicylowego otrzymuje sie anilid
kwasu 3,5,2’,4’,6’-pieciobromotionosalicylowego o
temperaturze topnienia 173°C.

Przyktad XXXI, Postepujac analogicznie do
przykladu IV, lecz stosujac jako zwigzek wyjscio-
wy imidochlorek kwasu N-/2’4’,6’-trojchlorofeny-
lo/-3,5-dwubromosalicylowego otrzymuje sie anilid
kwasu 3,5-dwubromo-2’4’,6-tr6jchlorotionosalicylo-
wego .o temperaturze topnienia 168°C.

Przyklad XXXII. Postepujac analogicznie do
przykladu IV, lecz stosujac jako zwiazek wyjscio-
wy imidochlorek kwasu N-/2’,4’,6’-tréjbromofeny-
lo/-3,5-dwuchlorosalicylowego otrzymuje sie ani-
lid kwasu 3,5-dwuchloro-2’,4’,6’-tr6jbromotionosali-
cylowego o temperaturze topnienia 164°C.

Przyklad XXXIII. 2-acetoksy-3,5-dwuchloro-
-N-/4’-chlorofenylo/-tionobenzamid.

Do mieszanego roztworu 33 g (1/10 mola) anilidu
kwasu 3,5,4-tréjchlorotionosalicylowego wkrapla
sie powoli w temperaturze pokojowej 7,8 g (1/10
mola) chlorku acetylu, po czym miesza jeszcze W
ciggu 3,5 godzin w temperaturze pokojowej. Na-
stepnie odsysa sie osad, ekstrahuje wielokrotnie
wodg i przekrystalizowuje z etanolu. Otrzymany
produkt topnieje w temperaturze 168°C.

Przyklad XXXIV. Analogicznie do przykladu
XXXIII z anilidu kwasu 3,5,3’,4’-czterochlorotiono-
salicylowego i z chlorku acetylu otrzymuje sie
2-acetoksy-3,5-dwuchloro-N-/3’,4’-dwuchlorofenylo/-
-tionobenzamid o temperaturze topnienia 188°C.

Przyktad XXXV. Anilid kwasu 3,5-dwuchlo-
ro-2’-metylo-4’-chlorotionosalicylowego.

Roztwoér 13 .g imidochlorku kwasu N-/2’-metylo-
-4-chlorofenylo/-3,5-dwuchlorosalicylowego i 5,7 g
tiomocznika w 200 ml bezwodnego acetonu ogrzewa
sie do wrzenia w ciggu 10 godzin. Nastepnie roz-
puszczalnik oddestylowuje sie i pozostalo§é roz-
puszcza we wrzacym 5 procentowym roztworze so-
dy, po czym filtruje sie i ochlodzony przesacz za-
kwasza rozcienczonym kwasem solnym. Otrzymany
osad odsgcza sie, przemywa woda, suszy i prze-
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krystalizowuje z etanolu. Temperatura topnienia
produktu wynosi 180°C. . '

Przyklad XXXVI. Postepujgc analogicznie do
przyktadu IV, lecz stosujgc jako zwigzek wyjécio-
wy imidochlorek kwasu N-/2’-metylomerkapto-4’-
-chloro -5-metylofeno/- 3,5-dwuchlorosalicylowego
o temperaturze topnienia 181°C.

Przyklad XXXVII. Postepujac analogicznie
do przykladu IV, lecz stosujac jako zwigzek wyj-
§ciowy imidochlorek kwasu N-/2’-metylomerkap-
to-4’,5’-dwuchlorofenylo/-3,5-dwuchlorosalicylowego
otrzymuje sie anilid kwasu 3,5,4’,5’-czterochloro-2’-
-metylomerkaptotionosalicylowego o temperaturze
topnienia 205°C.

Przykltad XXXVIII. Postepujac analogicznie
do przykiadu IV, lecz stosujac jako zwigzek wyj-
Sciowy imidochlorek kwasu N-/3’-tréjfluoromety-
lofenylofenylo/-3,5-dwuchlorosalicylowego otrzymu-
je sig anilid kwasu 3,5-dwuchloro-3’-tréjfluorome-
tylotionosalicylowego o temperaturze topnienia
121°C.

Przyklad XXXIX. Postepujac analogicznie do
przykladu IV, lecz stosujac jako zwiazek wyjscio-
wy imidochlorek kwasu N-/4’-bromofenylo/-3-bro-
mo-5-ch10rosalicylowego otrzymuje sie anilid kwa-
su 3,4’-dwubromo-5-chlorotionosalicylowego o tem-
peraturze topnienia 154°C.

Przyktad XL. Postepujac analogicznie do
przykladu IV, lecz stosujac jako zwigzek wyj$cio-
wy imidochlorek kwasu N-/2’-tr6jfluorometylofe-
rylo/-3,5-dwuchlorosalicylowego otrzymuje sie ani-
lid kwasu 3,5-dwuchloro-2’-tréjfluorometylotiono-
salicylowego o temperaturze topnienia 115°C.

Przykitad XLI. Postepujac analogicznie do
przykladu IV, lecz stosujac jako zwiazek wyjScio-
wy imidochlorek kwasu N-/2’-tr6jfluorometylo-4’-
-bromofenylo/-3,5-dwuchlorosalicylowego otrzymu-
muje sie anilid kwasu 3,5-dwuchloro-2’-tréjfluoro-
metylo-4’-bromotionosalicylowego o temperaturze
topnienia 164°C.

Przyklad XLII. Postepujgc analogicznie do
przykladu IV, lecz stosujac jako zwigzek wyjScio-
wy imidochlorek kwasu N-/3’,5’-bis-tréjfluorome-
tylofenylo/-3,5-dwubromosalicylowego otrzymuje
sie anilid kwasu 3,5-dwubromo-3’,5’-bis-trojfluoro-
metylotionosalicylowego o temperaturze topnienia
155°C.

Przyklad XLIII. Postepujac analogicznie do
przykladu IV, lecz stosujgc jako zwigzek wyjScio-
wy imidochlorek kwasu N-/4-bromofenylo/-3,5-
-dwubromo-4-metylosalicylowego otrzymuje sie
anilid kwasu 3,5,4’-tr6jbromo-4-metylotionosalicy-
lowego o temperaturze topnienia 144°C.

Przyklad XLIV. Postepujac analogicznie do
przyktadu IV, lecz stosujac jako zwigzek wyjscio-
wy imidochlorek kwasu N-/3’,4-dwuchlorofenylo/-
-3,5-dwubromo-4-metylosalicylowego otrzymuje si¢
anilid kwasu 3,5-dwubromo-4-metylo-3’,4’-dwu-
chlorotionosalicylowego o temperaturze topnienia
173°C.

Przyktlad XLV. Postepujac analogicznie do
przyktadu IV, lecz stosujac jako zwigzek wyjScio-
wy imidochlorek kwasu N-/3’,4-dwuchlorofenylo/-
-3-nitrosalicylowego otrzymuje sie anilid kwasu



0

8-nitro-3’,4’-dwuchlorotionosalicylowego o tempera-
turze topnienia 149°C.

Przyklad XLVI. Postepujac analogicznie do
przyktadu IV, lecz stosujac jako zwigzek wyjscio-
wy imidochlorek kwasu N-/2°4’5’-tr6jchlorofeny-
lo-3-nitrosalicylowego otrzymuje sie anilid kwasu
3-nitro-2’,4’,5’-tr6jchlorotionosalicylowego o tempe-
raturze topnienia 191°C.

Przyktad XLVII Postepujac analogicznie do
przykladu IV, lecz stosujagc jako zwigzek wyjscio-
wy imidochlorek kwasu N-/2’-metylo-4’-chlorofe-
nylo/-3-nitrosalicylowego otrzymuje sie anilid kwa-
su 3-nitro-2’-metylo-4’-chlorotionosalicylowego o
temperaturze topnienia 174°C.

Przyktad XLVIII. Analogicznie jak w przy-
kladzie XXXIII z anilidu kwasu 3,5-dwuchloro-
-3’5’-bis-trojfluorometylotionosalicylowego i z chlor-
ku acetylu otrzymuje sie 2-acetoksy-3,5-dwuchlo-
ro- N-/3’,5’-bis-tr6jfluorometylofenylo/ -tionobenza-
mid o temperaturze topnienia 129°C.

Przyktad XLIX. Analogicznie jak w przy-
kladzie XXXIII z anilidu kwasu 3’,4’-dwubromo-5-
-chlorotionosalicylowego i z chlorku acetylu otrzy-
muje sie 2-acetoksy-3-bromo-5-chloro-N/4’-bromo-
fenylo/-tionobenzamid o temperaturze topnienia
181°C.

Przyktad L. Analogicznie do przykladu
XXXIII z anilidu kwasu 3,5-dwubromo-3’,5’-tréj-
fluorometylotionosalicylowego i z chlorku acetylu
otrzymuje sie 2-acetoksy-3,5-dwubromo-N-/3’,5’-bis-
-tr6jfluorometylofenylo/-tionobenzamid ‘o tempera-
turze topnienia 139°C. '

Przyktad LI. Anilid kwasu 3,5-dwuchloro-
4’-bromotionosalicylowego.

95 g (0,25 mola) imidochlorku kwasu N-/4’-bro-
mofenylo/-3,5-dwuchiorosalicylowego i 30 g (0,3
mola) tiooctanu sodowego w 250 ml bezwodnego
acetonu ogrzewa sie¢ do wrzenia pod chlodnicg
zwrotng, mieszajgc, w ciggu 12 godzin. Mieszanineg
reakeyjng filtruje sie, rozpuszczalnik usuwa pod
préznia i pozostalo§é ogrzewa na taZni parowej
z 1200 ml 1 n roztworu wodnego KOH w ciggu p6t
godziny. Po ochlodzeniu calo§é filtruje sie, klaro-
wny przesgcz nastawia sie za pomoca rozcienczo-
nego kwasu solnego do odczynu kwasnego wobec
wskaznika Kongo i wytracony produkt reakecji
przekrystalizowuje z toluenu. Temperatura topnie-
nia 164—165°C.

Przyktad LII. Anilid kwasu 3,5,4’-tr6jchlo-
ro-3’-hydroksytionosalicylowego.

98 g (0,25 mola) imidochlorku kwasu N-3’-aceto-
ksy-4’-chlorofenylo/-3,5-dwuchlorosalicylowego i
48 g (0,3 mola) etyloksantogenianu potasowego w
1000 ml bezwodnego acetonu ogrzewa sig, miesza-
jac, do wrzenia pod chlodnicg zwrotng w ciggu
15 godzin. Mieszanine reakcyjng filtruje sie, roz-
puszczalnik usuwa pod proéznig, roztwoér pozosta-
loSci w 500 ml dioksanu ogrzewa si¢ do tempera-
tury 80°C z 1000 ml n wodnego roztworu KOH
i utrzymuje jeszcze dalsze p6t godziny w tej tem-
peraturze. Po odsaczeniu roztworu reakecyjnego i po
dodaniu rozcienczonego kwasu solnego do odczynu
kwasnego wobec wskaznika Kongo wydziela sie
produkt reakeji zazwyczaj jako ciemnobrunatny
olej, ktéry zaraz rozpuszcza sie w eterze.

Po odparowaniu roztworu eterowego przez wy-
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gotowanie pozostalo§ci z nadmiaru 10 procentowe-
go wodnego roztworu sody mozna produkt reakcji
tak dalece oddzieli¢é od oleistych zanieczyszczen,
ze przy zakwaszaniu sklarowanego weglem roz-
tworu sody oczekiwany produkt wydziela sie w
postaci krystalicznej. Produkt ten przekrystalizo-
wany z toluenu o zéito zabarwionych krysztalach
posiada temperature topnienia 168°C.

Przyktlad LIII. Analogicznie jak w przykla-
dzie LII z imidochlorku kwasu N-2’-chloro-4’-ace-
toksyfenylo/-3,5-dwuchlorosalicylowego otrzymuje
sie anilid kwasu 3,5,2’-tr6jchloro-4-hydroksytiono-
salicylowego o temperaturze topnienia 160°C.

Przyktad LIV. Analogicznie jak w przykla-
dzie XXXIII z anilidu kwasu 3,5,4’-tr6jchloro-2’-
-metylotionosalicylowego i z chlorku acetylu otrzy-
muje sie 2-acetoksy-3,5-dwuchloro-N-2’-metylo-4’-
-chlorofenylo/-tionobenzamid o temperaturze to-
pnienia 180°C.

Przyklad LV. Postepujge analogicznie do
przykladu XXXIII, lecz stosujac jako zwigzki wyj-
Sciowe anilid kwasu 3,4’-dwubromo-5-chlorotiono-
salicylowego i chlorek B-fenylopropionylu otrzy-
muje sie z 2-B-fenylopropionyloksy-3-bromo-5-
chloro-N-/4’-bromofenylo/-tionobenzamid o tem-
peraturze topnienia 146°C.

Przyklad LVI Postepujac analogicznie do
przykladu XXXIII, lecz stosujac jako zwigzki wyj-
Sciowe anilid kwasu 3,4’dwubromo-5-chlorotionosa-
licylowego i chlorek lauroilu otrzymuje sie 2-lau-
roiloksy-3-bromo-5-chloro-N-/4’-bromofenylo/-tio-
nobenzamid o temperaturze topnienia 100°C.

Przyktad LVII. Postepujac analogicznie do
przykladu XXXIII, lecz stosujac jako zwigzki wyj-
Sciowe anilid kwasu 3,4-dwubromo-5-chlorotiono-
salicylowego i chlorek piwaloilu otrzymuje sie 2-
-piwaloiloksy-3-bromo-5-chloro-N-/4’-bromofeny-
lo/-tionobenzamid o temperaturze topnienia 180°C.

Przyktad LVIII. Postepujac analogicznie do
przykladu XXXIII, lecz stosujac jako zwigzki wyj-
Sciowe anilid kwasu 3,4’-dwubromo-5-chlorotiono-
salicylowego i chlorek kwasu metanosulfonowego
otrzymuje sie 2-metanosulfonyloksy-3-bromo-5-
-chloro-N-/4’-bromofenylo/-tionobenzamid o tempe-
raturze topnienia 206°C.

Przyklad LIX. Do zawiesiny skladajacej sie
z 33,2 g (0,1 mola) anilidu kwasu 3,5,4’-tr6jchloro-
tionosalicylowego i z 1 g metanolu sodowego w
200 ml suchego toluenu wkrapla sig¢, mieszajac, w
temperaturze pokojowej 7,1 g (0,1 mola) izocyjania-
nu etylu rozcienczonego matlg iloScig suchego to-
luenu i.calo$é ogrzewa pod chlodnica zwrotna w
ciggu 8 godzin. Po ochlodzeniu produkt reakeji od-
sysa sie i otrzymany 2-/N’-etylokarbaminoiloksy-
-3,5-dwuchloro-N-/4’-chlorofenylo/-tionobenzamid

_przekrystalizowuje z toluenu, otrzymujac produkt

o temperaturze topnienia 163°C z rozkladem.

Przyktad LX. Analogicznie jak w przykladzie
LIX z anilidu kwasu 3,4’~-dwubromo-5-chlorotio-
nosalicylowego i izocyjanianu etylu otrzymuje sie
2-/N’-etylokarbaminoiloksy/-3-bromo-5-chloro-N-
-/4’-bromofenylo/-tionobenzamid o temperaturze
topnienia 165°C z rozkladem.

Przyklad LXI. Anilid kwasu 3,5,2’-tr6jchlo-
rotionosalicylowego. .

30 g N-/2’-chlorofenylo/-6,8-dwuchloro-2-keto-4-
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-tionodwuwodorobenzoksazyny-1,3 rozpuszcza sie
w 400 ml wrzacego dioksanu. Wrzacy roztwér roz-
prowadza si¢ w 400 ml cieplego normalnego tugu
potasowego o temperaturze okolo 80°C, po czym
ogrzewa sie jeszcze w ciggu 1 godziny na laZni wo-
dnej. Po ochlodzeniu mieszanine reakcyjng odsacza
sie¢ i przesgcz zakwasza rozcieficzonym kwasem
solnym. Otrzymany osad odsacza sie, przemywa
wod3g, suszy i przekrystalizowuje z czterochlorku
wegla. Temperatura topnienia produktu wynosi
117°C. .

Analogicznie wytwarza sie nastepujace zwigzki:
Z N-2’4’-dwuchlorofenylo-6,8-dwuchloro-2-keto-4-
-tionodwuwodorobenzoksazyny-1,3: anilid kwasu
3,5,2’,4’-czterochlorotionosalicylowego o temperatu-
rze topnienia 172°C.

Z N-/4-metoksyfenylo/-6,8-dwuchloro-2-keto-4-tio-
nodwuwodorobenzoksazyny-1,3: anilid kwasu 3,5-
-dwuchloro-4-metoksytionosalicylowego o tempera-
turze topnienia 140°C.

Z N-4-etoksyfenylo/-6,8-dwuchloro-2-keto-4-tiono-
dwuwodorobenzoksany-1,3: anilid kwasu 3,5-dwu-
chloro-4’-etoksytionosalicylowego o temperaturze
topnienia 148°C;

Z N-/2’,5’-dwuchlorofenylo/-6,8-dwuchloro-2-keto-4
-tionodwuwodorobenzoksazyny-1,3: anilid kwasu
3,5,2’,5’-czterochlorotionosalicylowego o temperatu-
rze topnienia 196°C;

Z N-/4’-chlorofenylo/-6,8-dwuchloro-2-keto-4-tiono-
dwuwodorobenzoksazyny-1,3: anilid kwasu 3,5,4-
-trojchlorotionosalicylowego o temperaturze topnie-
nia 142°C.

Z N-/2’,4,5-tr6jchlorofenylo/-6,8-dwuchloro-2-keto-
4-tionodwuwodorobenzoksazyny-1,3: anilid kwasu
3,5,2’,4’,5’-pieciochlorotionosalicylowego o tempera-
turze topnienia 183°C.

Z N-/3,4,-dwuchlorofenylo/-6,8-dwuchloro-2-keto-4
-tionodwuwodorobenzoksazyny-1,3: anilid kwasu 3,
5,3’,4’-czterochlorotionosalicylowego o temperaturze
topnienia 136°C.

Z, N-3’,5’-bis-tr6jfluorometylofenylo/-6,8-dwuchloro-
-2-keto-4-tionodwuwodorobenzoksazyny-1,3: anilid
kwasu 3,5-dwuchloro-3’,5’-bis-tr6jfluorometylotio-
nosalicylowego o temperaturze topnienia 164°C.

Z N-/2’-metylo-4’-chlorofenylo/-6,8-dwuchloro-2-ke- *

to-4-tionodwuwodorobenzoksazyny-1,3: anilid kwa-
su 3,5,4-tréjchloro-2’-metylotionosalicylowego o
temperaturze topnienia 180°C.

Z N-/3’,5’-bis-fluorometylofenylo/-6,8-dwubromo-2-
-keto-4-tionodwuwodorobenzoksazyny-1,3; anilid
kwasu 3,5-dwubromo-3’,5’-bis-tréjfluorometylotio-
nosalicylowego o temperaturze topnienia 155°C.

Z N-/4-chlorofenylo/-6,8-dwubromo-2-keto-4-tiono-
dwuwodorobenzoksazyny-1,3: anilid kwasu -3,5-
-dwubromo-4’-chlorotionosalicylowego o tempera-
turze topnienia 157°C.

Z N-4-bromofenylo/-6-chloro-8-bromo-2-keto-4-tio-
nodwuwodobenzoksazyny-1,3: anilid kwasu 3,4-
-dwubromo-5-chlorotionosalicylowego o tempera-
turze topnienia 154°C.

Z N-/#-bromofenylo/-6,8-dwubromo-7-metylo-2-ke-
to-4-tionodwuwodorobenzoksazyny-1,3: anilid kwa-
su 3,5,4-tr6jbromo-4-metylo-tionosalicylowego o
temperaturze topnienia 144°C.

Z N-/3,4-dwuchlorofenylo/-6,8-dwubromo-7-mety-
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lo-2-keto-4-tionodwuwodorobenzoksazyny-1,3: ani-
lid kwasu 3,5-dwubromo-4-metylo-3’,4’~-dwuchloro-
tionosalicylowego o temperaturze topnienia 173°C.
Z N-/3’-tr6jfluorocmetylofenylo/-6,8-dwuchloro-2-ke-
to-4-tionodwuwodorobenzoksazyny-1,3: anilid kwa-
su = 3,5-dwuchloro-3’-tr6jfluorometylotionosalicylo-
wego o temperaturze topnienia 121°C.

Z N-/2’- tré6jfluorometylofenylo/6,8-dwuchloro-2-ke-
to-4-tionodwuwodorobenzoksazyny-1,3: anilid kwa-
su 3,5-dwuchloro-2’-tr6jfluorometylotionosalicylo-
wego o temperaturze topnienia 115°C.

Z N-/#-bromofenylo/-6,8-dwuchloro-2-keto-4-tiono-
dwuwodorobenzoksazyny-1,3: anilid kwasu 3,5-
-dwuwodoro-4’-bromotionosalicylowego o tempera-
turze topnienia 164—165°C.

Z N-/4-chlorofenylo/-6,8-dwuchloro-2,4-dwutiono-
dwuwodorobenzoksazyny-1,3: anilid kwasu 3,5,4-
-trojchlorotionosalicylowego o temperaturze topnie-
nia 142°C.

Z N-/2’-metylo-4’-chlorofenylo/-6,8-dwuchloro-2,4-
-dwutionodwuwodorobenzoksazyny-1,3: anilid kwa-
su 3,5,4-tréjchloro-2’-metylotionosalicylowego o
temperaturze topnienia 180°C. .

Z N-/3,4-dwuchlorofenylo/-6,8-dwuchloro-2,4-dwu-
tionodwuwodorobenzoksazyny-1,3: anilid kwasu 3,
5,3’,4’-czterochlorotionosalicylowego o temperaturze
topnienia 136°C.

Z N-/4-bromofenylo/-6-chloro-8-bromo-2,4-dwutio-
nodwuwodorobenzoksazyny-1,3: anilid kwasu 3,4’-
-dwubromo-5-chlorotionosalicylowego o tempera-
turze topnienia 154°C.

Z N-/3,5’-bis-tr6jfluorometylofenylo/-6,8-dwuchlo-
ro-2,4-dwutionodwuwodorobenzoksazyny-1,3: anilid
kwasu 3,5-dwuchloro-3’,5’-bis-tréjfluorometylotio-
nosalicylowego o temperaturze topnienia 164°C .

Przyklad LXII. 3-/4-chlorofenylo/-6,8-dwu-
chloro-2-keto-4-tionodwuwodorobenzoksazyny-1,3.

Do zawiesiny 66,4 g (0,2 mola) anilidu kwasu
3,5,4’-trojchlorotionosalicylowego w 200 ml suchego
toluenu wkrapla sie, mieszajge, w temperaturze
60—70°C 20 g (0,22 mola) chlorku oksalilu, otrzy-
many roztwér miesza si¢ jeszcze w ciggu 2 godzin
w temperaturze wrzenia, a po ochtodzeniu wydzie-
lony osad odsysa sie i przekrystalizowuje z dwu-
metyloformamidu. Temperatura topnienia produk-
tu wynosi 277°C.

Przyklad LXIII. Postepujac analogicznie do
przykladu LXII, lecz stosujac jako zwigzki wyj-
§ciowe anilid kwasu 3,5,2’,5’-czterochlorotionosali-
cylowego i chlorek aksalilu otrzymuje sie /}’,5’-
-dwuchlorofenylo/6,8-dwuchloro-2-keto-4-tionodwu-
wodorobenzoksazyne-1,3 o temperaturze topnienia
211°C.

Przykltad LXIV. Postepujac analogicznie do
przykladu LXII, lecz stosujac jako zwigzki wyj-
§ciowe anilid kwasu 3,5,3’,4’-czterochlorotionosali-
cylowego i chlorek oksalilu otrzymuje sie¢ /3,4-
—dwuchlorofenylo/6,8-dwuchloro-2-keto-4-tionodwu-
wodorobenzoksazyne-1,3 o temperaturze topnienia
239°C.

Przyklad LXV. Postepujac analogicznie do
przykladu LXII, lecz stosujac jako zwigzki wyj-
Sciowe anilid kwasu 3,5,2’,4’,5’-pieciochlorotionosa-
licylowego i chlorek oksalilu otrzymuje otrzymuje
sie /2",4’,5’-tré6jchlorofenylo/-6,8-dwuchloro-2-keto-
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-tionodwuwodorobenzoksazyne, 1,3 o temperaturze
topnienia 203°C.

Przyklad LXVI 3-/35-bis-tr6jfluorometylo-
fenylo/ -6,8-dwuchloro -2-keto-4-tionodwuwodoro-
benzoksazyna-1,3

Do roztworu 43 g (0,1 mola) anilidu kwasu 3,5-
-dwuchloro- * 3’,5’-bis -tréjfluorometylotionosalicylo-
wego w 250 ml toluenu i 7,9 g (0,1 mola) pirydyny
wkrapla sie powoli mieszajac 10,8 g (0,1 mola)
chloromréwczanu etylu w temperaturze pokojowej,
po czym roztwdr miesza sie dalej w.ciagu 2 go-
dzin w temperaturze wrzenia. Nastepnie rozpusz-
czalnik oddestylowuje sie pod proéznig, pozostalo§é
ekstrahuje wodg i przekrystalizowuje z alkoholu.
Temperatura topnienia produktu wynosi 190°C.

Przyklad LXVIIL Postepujac analogicznie do
przykiadu LXVI, lecz stosujac jako zwigzki wyj-
Sciowe anilid kwasu 3,5-dwubromo-3’,5’-bis-tré6j-
fluorometylotionosalicylowego i chloromréwczan
etylu otrzymuje sie 3-/3’,5’-bis-trojfluorometylofe-
nylo/ -6,8-dwubromo-2-keto-4-tionodwuwodoroben-
zoksazyne-1,3 o temperaturze topnienia 210°C.

Przyktad LXVIII. Postepujagc analogicznie do
przykladu LXVI, lecz stosujac jako zwigzki wyj-
Sciowe anilid kwasu 3,5,4’-tr6jchloro-2’-metylotio-
nosalicylowego i chloromréwczan etylu otrzymuje
sie  3-/2’-metylo-4’-chlorofenylo/-6,8-dwuchloro-2-
-keto-4-tionodwuwodorobenzoksazyne-1,3, o tempe-
raturze topnienia 240°C.

Przyktad LXIX. Postepujac analogicznie do |

przykiadu LXVI, lecz stosujac jako zwiazki wyj-
Sciowe anilid kwasu 3,5-dwubromo-4’-chlorotiono-
salicylowego i chloromréwczan etylu otrzymuje sie
3-/4’-chlorofenylo/ -6,8-dwubromo- 2-keto-4-tiono-
dwuwodorobenzoksazyne-1,3 o temperaturze top-
nienia 314°C. . .

Przyktad LXX. Postepujac analogicznie do
przykladu LXVI, lecz stosujac jako zwiazki wyj-
Sciowe anilid kwasu 3,4’-dwubromo-5-chlorotionosa-
licylowego i chloromréwczan etylu otrzymuje sie
3-/4’-bromofenylo/-6-chloro-8-bromo-2-keto-4-tiono-
dwuwodorobenzoksazyne-1,3 o temperaturze top-
nienia 299°C.

Przyktad LXXI. Postepujac analogicznie do
przykladu LXVI, lecz stosujac jako zwiazki wyj-
Sciowe anilid kwasu 3,5,4’-tr6jbromo-4-metylotio-
nosalicylowego i chloromréwczan etylu otrzymuje
si¢ 3-/4’-bromofenylo/6,8-dwubromo-7-metylo-2-ke-
to-4-tionodwuwodorobenzoksazyne-1,3 o tempera-
turze topnienia 281°C.

Przyklad LXXII Postepujgc analogicznie do
przykladu LXVI, lecz stosujac jako zwigzki wyj-
Sciowe anilid kwasu 3,5-dwubromo-4-metylo-3’,4’-
-dwuchlorotionosalicylowego i chloromréwczan
etylu otrzymuje sie 3-/3’,4-dwuchlorofenylo/-6,8-
-dwubromo-7-metylo-2-keto-4-tionodwuwodoroben-
zoksazyne-1,3 o temperaturze topnienia 284°C.

Przyktad LXXIII. Postepujac analogicznie do
przykladu LXVI, lecz stosujac jako zwiazki wyj-
Sciowe anilid kwasu 3,5-dwuchloro-3’-tr6jfluorome-
tylotionosalicylowego i chloromréweczan etylu
otrzymuje sie 3-/3’-tr6jfluorometylofenylo/-6,8-
-dwuchloro-2-keto-4-tionodwuwodorobenzoksazyne-
-1,3 o temperaturze topnienia 215°C.

Przyklad LXXIV. Postepujac analogicznie
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* do -przyktadu LXVI, lecz stosujac jako zwiazki

wyjéciowe anilid kwasu 3,5-dwuchloro-2’-tréjflu-
orometylotionosalicylowego i chloromr6éwczan ety-
lu otrzymuje sie 3-/2’-tr6jfluorometylofenylo/-6,8-
-dwuchloro-2-keto-4-tionodwuwodorobenzoksazyne-
-1,3 o temperaturze topnienia 175°C. ,

Przyklad LXXV. Postepujge analogicznie do
przykladu LXVI, lecz stosujac jako zwiazki wyj-
§ciowe anilid kwasu 3,5-dwuchloro-4’-bromotiono-
salicylowego i chloromréwczan etylu otrzymuje sie
3-/4-bromofenylo/- 6,8-dwuchloro-2-keto- 4-tiono-
dwuwodorobenzoksazyne, 1,3 o temperaturze top-
nienia 286—287°C.

Przyktad LXXVI. 3-/4’-chlorofenylo/-6,8-dwu-
chloro-2,4-dwutionodwuwodorobenzoksazyna-1,3.

Do zawiesiny 33,2 g (0,1 mola) anilidu kwasu
3,5,4’-tréjchlorotionosalicylowego w 250 ml suchego
toluenu dodaje sie 20,2 g (0,2 mola) tréjetyloaminy
i gdy przejSciowo powstaje klarowny roztwor, po
wytraceniu sie soli tréjetyloaminy wkrapla sie w
temperaturze pokojowej powoli 11,5 g (0,1 mola)
tiofosgenu rozcienczonego malg ilosciag suchego to-
luenu. Calo§é miesza sie jeszcze w ciggu 20 godzin
w temperaturze pokojowej, nastepnie ogrzewa
krotko do wrzenia, odsysa na gorgco od czeSci nie-
rozpuszczalnych, przesacz ochladza i wytracony
osad przekrystalizowuje z chlorobenzenu. Tempe-
ratura topnienia produktu wynosi 184°C.

Przyklad LXXVII. Analogicznie jak w przy-
kladzie LXXVI z anilidu kwasu 3,5,4’-tréjchloro-
-2’-metylotionosalicylowego i tiofosgenu otrzymuje
sie 3-/2’-metylo-4’-chlorofenylo/-6,8-dwuchloro-2,4-
~-dwutionodwuwodorobenzoksazyne-1,3. Po 20-go-
dzinnym mieszaniu w temperaturze pokojowej
mieszaning reakcyjng korzystnie odsysa sie¢ na
zimno i przesacz zageszcza do polowy objetosci pod
proéznig. Produkt przekrystalizowany z toluenu po-
siada temperature topnienia 190°C.

Przyktad LXXVIII. Analogicznie jak w przy-
kladzie LXXVII z anilidu kwasu 3,5,3’,4’-cztero-
chlorotionosalicylowego i tionofosgenu otrzymuje °
sie 3-/3’,4’-dwuchlorofenylo/-6,8-dwuchloro-2,4-dwu-
tionodwuwodorobenzoksazyne-1,3. Dla uzyskania
lepszej wydajno$ci wskazane jest pozostalo§é na
nuczy wymieszaé z woda i polgczyé czesé nieroz-
puszczalng z iloScia otrzymana z przesgczu. Pro-
dukt przekrystalizowany z toluenu topnieje w tem-
peraturze 180°C.

Przyklad LXXIX. Analogicznie jak w przy-
kladzie LXXVI z anilidu kwasu 3,4’-dwubromo-5-
-chlorotionosalicynowego i tiofosgenu otrzymuje sie
3-/4’-bromofenylo/-6-chloro-8-bromo- 2,4-dwutiono-
dwuhydrobenzoksazyne-1,3. JezZeli po ochlodzeniu
przesaczu nie tworzy sie osad w dostatecznej ilo§-
ci, nalezy analogicznie jak w przykladzie LXXVII
zageScié objeto§¢ przesgczu pod proéznia. Produkt
przekrystalizowany z toluenu topnieje w tempe-
raturze 191°C.

Przyktad LXXX. Analogicznie jak w przy-
kladzie LXXVI 43,4 g (0,1 mola) anilidu kwasu
3,5-dwuchloro- 3’,5’-bis-trojfluorometylotionosalicy-
lowego zawiesza sie w 300 ml suchego toluenu
i mieszajac, po dodaniu 0,2 mola tréjetyloaminy
i 0,1 mola tiofosgenu ogrzewa sie¢ do wrzenia pod
chlodnicg zwrotna w ciagu 20 godzin. Potem mie-
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szanine reakcyjng odsysa si¢ na gorgco, przesgcz
odparowuje pod prdznig do sucho$ci i pozostatodé
przekrystalizowuje z cykloheksanu. Otrzymuje sie
3-/3’,5’-bis-tr6j-fluorometylofenylo/- 6,8-dwuchloro-
-2,4-dwutionodwuwodorobenzoksazyne-1,3 o tempe-
raturze topnienia 152°C.

Przyktad LXXXI. 3-/4-bromofenylo/-6-chlo-
ro- 8-bromo-2-keto- 4-tionodwuwodorobenzoksazy-
na-1,3. : .

Do zawiesiny 42,1 g (0,1 mola) anilidu kwas
3,4’-dwubromo-5-chlorotionosalicylowego w 300 ml
suchego toluenu dodaje sie w temperaturze poko-
jowej 20,2 g (0,2 mola) trojetyloaminy i po wytrg-
ceniu sie soli tréjetyloaminy z uprzednio klarow-
nego roztworu wkrapla sie 10 g (0,1 mola) fosge-

10

16

X i Y nie moga réwnocze$nie oznaczaé atomu wo-
doru i w przypadku gdy X oznacza atom wodoru,
Y moze oznaczaé tylko atom chloru lub bromu,
a kazdy z podstawnik6w Rg, R, i Ry ma inne zna-
czenie, znamienny tym, Ze podstawione fenole
o ogélnym wzorze 2 w ktéorym R, R, R,, X i Y
maja wyzej podane znaczenie, poddaje sie reakcji
z podstawionymi aromatycznymi olejkami gor-
czycznymi o ogélnym wzorze 3, w ktéorym R; R,
i R; maja wyzZej podane znaczenie, w obecnoS$ci
katalizator6w Friedela-Craftsa, albo 2-keto-4-tio-
nodwuwodorobenzoksazyne-1,3 i/albo 2,4-dwutiono-
dwuwodorobenzoksazyne-1,3 o ogélnym wzorze 4
w ktorym Ry, Ry, Ry, Ry i R;, X 1 Y majg znacze-
nie wyzej podane, a Z oznacza atom tlenu lub

15
nu rozpuszczonego w 50 ml suchego toluenu. Po siarki, hydrolizuje sie w znany sposéb i produkty
20-godzinnym mieszaniu w temperaturze pokojo- hydrolizy ewentualnie acyluje za pomocg kwasu
wej mieszanine reakcyjng ogrzewa sie krotko do o ogbélnym wzorze ROH, w ktérym R oznacza gru-
wrzenia, odsysa na gorgco cze$ci nierozpuszczalne pe acylowa, albo imidochlorki kwasu N-fenylosa-
i po ochlodzeniu przesgczu wydzielony osad prze- o, licylowego o ogblnym wzorze 5, w ktérym R, R,
krystalizowuje z chlorobenzenu. Temperatura top- R,, R3, Ry, R;, X i Y majg znaczenie wyzej podane,
nienia produktu wynosi 299°C. poddaje sie w $rodowisku rozpuszczalnika reakcji
Przyktad LXXXII. Analogicznie jak w przy- z tiozwigzkami albo ich solami metali alkalicz-
kiadzie LXXXI z anilidu kwasu 3,5,4’-tréjchloro- nych lub metali ziem alkalicznych o ogblnym wzo-
tionosalicylowego i fosgenu w obecnoéci tréjetylo- o5 rze HSR, w ktorym Rg oznacza atom wodoru,
aminy otrzymuje sie 3-/4’-chlorofenylo/-6,8-dwu- metalu alkalicznego lub metalu ziem alkalicznych,
chloro-2-keto-4-tionodwuwodorobenzoksazyne-1,3 o albo grupe dajgcg sie latwo odszczepia¢ droga hy-
temperaturze topnienia 277°C. ' drolitycznego rozszczepiania wigzania S-Rg i pro-
dukty reakcji poddaje hydrolizie.
30 2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
Zastrzezenia patentowe hydrolizuje sie pochodne 3-fenylo-2-keto-4-tiono-
i 3-fenylo-2,4-dwuticnodwuwodorobenzoksazyny-1,3
1. Spos6éb wytwarzania anilidéow kwasu tionosa- o wzorze 4, w ktorym podstawniki maja znacze-
licylowego o wzorze 1, w ktérym R oznacza atom nie podane w 1 zastrz., otrzymane przez reakcje
lub grupe acylowa, R; oznacza atomn wodoru, nizszy 35 anilidu kwasu tionosalicylowego o ogélnym wzorze
rodnik alkilowy lub niZszg grupe alkoksylowa, R, 9, w ktorym Ry, Ry, R;, Ry, R;, X i Y majg zna-
oznacza atom wodoru, chlorowca, nizszy rodnik czenie w 1 zastrz.,, w objetym rozpuszczalniku ze
alkilowy lub niZszg grupe alkoksylowa, Rs;, R, i R; zwigzkiem o ogbélnym wzorze 10, w ktérym Z ozna-
mogg byé jednakowe lub rb6zne i oznaczajg atomy cza atom tlenu lub siarki, a Rg i R; moga byé
wodoru, nizsze rodniki alkilowe, grupy hydroksy- 40 takie same albo r6zne.i oznaczaja atomy chlorow-
lowe, nizsze grupy alkoksylowe, atomy chlorowca, ca, nizsze grupy alkoksylowe lub alkilomerkapto,
grupy nitrowe, chlorowcowane grupy alkilowe, albo z chlorkiem oksalilu albo przez tionowanie
grupy alkilomerkapto lub acyloksylowe, X i Y zwigzkéw o ogbélnym wzorze 11, w ktéorym pod-
moga byé jednakowe lub rézne i oznaczajg atomy stawniki X i Y oraz R,—R; majg znaczenie poda-
wodoru, chlorowca lub grupy nitrowe, przy czym 45 ne w 1 zastrz.,, za pomoca pieciosiarczku fosforu.
Errata
lam | wiersz jest powinno byé
2 29 2,4-dwutionodwuwodobenze 2,4-dwutionodwuwodorobenzo-
5 36 i podgrzwa i podgrzewa .
6 39 N-/3’,4’-dwumetylofenylo- N-3’-metylo-4’-chlorofenylo/
6 41 3,5,4’-tr6jchloro- kwasu 3,5,4’-tr6jchloro-
8 6 -chloro-5’-metylofeno/-3,5-dwu- -chloro-5’-metylofenylo/-3,5 dwuchlorosalicylo-
chlorosalicylowego wego otrzymuje sie anilid kwasu 3,5,4’-tr6jchlag
ro-2-metylomerkapto-5’-metylotionosalicyloweg
10 24 otrzymuje sie z 2-f-fenylo... otrzymuje sie 2-B-fenylo...
12 14 -dwuwodoro-4- -dwuchloro-4-
13 1 -tionodwuwodorobenzoksazyne, -4-tionodwuwodorobenzoksazyne
15 35 lub grupe acylowa, wodoru lub grupe acylowa,
16 37 znaczenie w 1 zastrz., w objetym znaczenie podane w 1 zastrz.,
rozpuszczalniku w obojetnym rozpuszczalniku
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