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Sposób otrzymywania l,3-benzoksazolonu-2 i jego pochodnych

Przedmiotem wynalazku jest sposób otrzymywa¬
nia 1,3-benzo'ksazoioinu -2 i jego pochodnych
o wzorze 1, w którym X oznacza wodór, chloro¬
wiec, grupę nitrową luib wodną albo zacetylowaną
grupę aminową, grupę alkilową lub alkoksylową,
Y oznacza wodór lub chlorowiec, a Z ma takie
znaczenie jak X lulb oznacza grupę wodoro-tlenową.
Pochodne 1,3-benzoksazolonu -2 są związkami
czynnymi biologicznie. Mogą one mieć działanie
przeciwskurczowe, grzybobójcze oraz przeciwgruźli¬
cze. Działają one na ośrodkowy układ nerwowy,
a więc mogą być stosowane także jako środki na¬
senne oraz są używane przy syntezie polimerów.

Pochodne 1,3-benzoklsazolonu -2 otrzymuje się
w znany sposób przez kondensację o-aminofenoli
z mocznikiem lub chloromrówczanem etyki, iz ami¬
dów pochodnych kwasu salicylowego wobec pod-,
chlorynu sodowego i chlorowodoru, z pochodnych
2-hydroksyfenylomocznika wobec odpowiednich ka¬
talizatorów, z kwasu salicylowego i jego pochod¬
nych przez działanie amoniaku i następnie kwasu
siarkowego, z o-nitrofenoli przez kondensację
z chloromrówczanem eitylu, a następnie redukcję
produktów addycji.

l,3Jbenzoksazolony -2 otrzymuje się także przez
przegrupowanie Lossena pochodnych kwasu sali-
cylohydroksaimowego na drodze termicznej w for¬
mamidzie lub ich pochodnych acetylowych w roz¬
tworze wodnym kwaśnego węglanu potasowego.
Nie podstawiony benzoksazoloin można otrzymać
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w wyniku reakcji kwasu saMcylohydroksamowego
z chlorkiem kwasu benzonosulfoinowego.

Ogólną wadą wymienionych tu sposobów są
stosunkowo niewielkie wydajności, nie większe niż
80%, najczęściej 65%, występowanie zanieczyszczeń
w produkcie końcowym, konieczność stosowania
podniesionych temperatur (w niektórych przypad¬
kach około 180°C przez 2^4 godzin), a także odpo-
wiedniich układów katalitycznych.

Celem wynalazku było opracowanie takiego spo¬
sobu postępowania, który pozwoliłby na uniknięcie
tych niedogodności, to znaczy na uzyskanie pro¬
duktu z wysoką wydajnością przy obniżonej tem¬
peraturze procesu,

Sposobem według wynalazku osiąga się wydaj¬
ności przeciętnie około 90% wydajności teoretycz¬
nej, a produkt końcowy jest łatwy do wyodrejb-
nienia i nie jest zanieczyszczony innymi substancja¬
mi, przy czym proces prowadzić można w tempe¬
raturze nie wyższej niż 100°C. Sposób według
wynalazku polega na tym, iże jako środek wywo¬
łujący przegrupowanie Lossena kwasu salicylohyd-
roksamowego luib jego pochodnych o wzorze 2,
w którym X, Y i Z mają poprzednio podane
znaczenie, stosuje się chloromrówczain etylu.

Sposób według wynalazku można realizować jak
następuje. Do mieszaniny alkoholowego roztworu
kwasu salicylohydroksamowego lub jego pochod¬
nych o wzorze 2 dodaje się chloromrówczain etylu.
Uzyskaną mieszaniinę ogrzewa się na łaźni wodnej
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w czasie 1 godziny. Produlkt wyodrębnia się przez
odparowanie rozpuszczalnika pod zmniejszonym
ciśnieniem. Do suchej pozostałości dodaje się wody
i mieszaninę zakwasza się rozcieńczonym kwasem
mineralnym. Odsączony osad jest pożądanym pro- 5
duktem. Poniższe przykłady ilustrują sposób postę¬
powania według wynalazku, mie ograniczając jed¬
nakże jego zalkreisu.

Przykład I. 1,5 g kwasu salicyilohydroksa-
mofwego rozpuszcza się w roztworze 1,2 g wodoro- io
tlenku potasowego w 50 ml metanolu. Do otrzyma¬
nego roztworu dodaje się w temperaturze poko¬
jowej 1 ml chloromrówczamu etylu. Następnie
mieszaninę reakcyjną ogrzewa się przez 1 godzinę
na łaźni wodnej. Po oziębieniu odsącza się chlorek 15
potasowy, a przesącz zagęszcza się pod próżnią.
Do otrzymanej suchej pozostałości dodaje się wody
i zakwasza rozcieńczonym kwasem siarkowym,
a następnie .osad odsącza się i krystalizuje z ben¬
zenu. Otrzymuje sdę 1,2 g benzoksazolonu o tem¬
peraturze topnienia 142PC, co stanowi 89% wy¬
dajności teoretycznej.

Przykład II. Postępując identycznie jak w
przykładzie I z tym, że zamiast kwasu salicylohyd-
roksamowego stosuje się 1,7 g kwasu 4-fluorosali-
cylohydroksamowego, otrzymuje się po krystalizacji
z wody 1,4 g 6-£łuorobenzoksazolonu o temperatu¬
rze topnienia 186°C, co stanowi 91^5P/o wydajności
teoretycznej.

Przykład III. Postępując identycznie jak w 30
przykładzie I z tym, że zamiast kwasu salicylo-
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hydroksamowego stosuje się 2,7 g Ikwasu 3-bromo
5-chlorosallicylohydroiksamowego, otrzymuje się po
krystalizacji z benzenu 2,3 g 5-chloro-7-iforomoben-
zoksazolonu o temperaitunze topnienia 236°C, co
stanowi 920/o wydajności teoretycznej.
Przykład IV. Postępując identycznie jaik w

przykładzie I z tym, że zamiast kjwasu salicyio-
hydroksamowego stosuje się 3,3 g kwasu 3,5-dwu-
bromo-4-fluorosalicylohydroksamowego, otrzymuje
się po krystalizacji z benzenu 2,8 g 5i,7Hdwubramo-
-6-fluorobenzo:ksazolonu o temperaturze topnienia
220°C, co stanowi 90% wydajności teoretycznej.

Zastrzeżenia patentowe

,1. Sposób wytwarzania 1,3-lbenzoksazolonu -2
i jego pochodnych, o wzorze 1, w którym X ozna¬
cza wodór, chlorowiec, grupę nitrową lub wolną
albo zacetyiowaną grupę aminową, grupę alkilową,
lub allkoiksylową, Y oznacza wodór lub chlorowiec,
a Z ma takie znaczenie jak X, lub oznacza grutpę
wodorotlenową, przez ogrzewanie kwasu salicylo-
hydroksamowego lub jego pochodnych o wzorze 2,
w którym X, Y i Z imają wyżej podane znaczenie,
ze środkiem wywołującym przegrupowanie Lossena,
znamienny tym, że jako środek wywołujący prze¬
grupowanie Lossena stosuje się chloroimrówczan
etylu.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
ogrzewanie prowadzi się w temperaturze nie wyż¬
szej niż 100°C.
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