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CZ 297899 B6

Zpiisob vyroby chlorbenzoxazold

Oblast techniky

Vynélez se tyka technické oblasti zpiisobu vyroby meziproduktti, které se mohou pouzit pro syn-
tézy ucinnych latek, naptiklad u€innych latek pro ochranné prostiedky pro rostliny nebo lé¢iva.

Dosavadni stav techniky

Chlorbenzoxazoly jiz maji velky vyznam jako meziprodukty pro u¢inné latky pro ochranu rostlin
a pro léCiva. Jejich vlastnosti a zpisob jejich vyroby jsou mimo jiné popsané v DE-A-3207153,
EP-A—43573 a GB-A-913910.

Zplisoby podle uvedenych spisti je mozno chlorbenzoxazoly vyrobit naptiklad z 2-merkapto—
1,3-benzoxazoli pfi vyméné merkaptoskupiny za chlor za pouZiti riiznych chloradnich &inidel.
Jako vedlejsi produkty se zde ziskavaji chloridy siry, které se museji zneskodiiovat.

Dalsi vyrobni postup vede pies odpovidajicim zpisobem substituované 1,3-benzoxazol-2-ony,
které se prebytkem chloridu fosfore¢ného ptevedou na chlorbenzoxazoly (EP-A~141053, EP-A—
572893, DE-A-3406909). KdyZ se ma vyrobit napiiklad 2,6—dichlorbenzoxazol, potom se pou-
Zije 6—chlorbenzoxazol-2—on. Opétné zpracovani pfi tom pouzivaného ptebyteéného chloridu
fosfore¢naného pfi tom vyzaduje vysoké naklady.

Je jiz znamé, Ze se mohou nesubstituované thioanalogy slougeniny 1,3-benzthiazolu prevést
piimo chloraci za pfitomnosti chloracnich katalyzatord na 2—chlorbenz—-1,3—-thiazol (DE-A—
3234530). Tato selektivni monochlora¢ni reakce viak neni znama pro analogy benzoxazolu; spise
ukazuje DE-A-2059725, Ze pfi tom nastiva v molekule perchlorace bez selektivity p¥i obsazo-
vani moZnych substituénich mist.

Existuje tedy potieba vypracovani alternativniho zpisobu vyroby chlorbenzoxazolt, ktery by
nemél nevyhody vyse uvedenych zpusobi. Piekvapivé bylo nyni zjisténo, Ze se mohou ziskat
chlorbenzoxazoly pfimou chloraci z benzoxazolii. Pfi tom je moZno volitelné provadét jak mono-
chlorace, tak také urité dichlorace.

Podstata vynalezu

Predmétem predlozeného vynalezu je zpisob vyroby chlorbenzoxazolti obecného vzorce |
RT
R2
N
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>— Cli 0}
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ve kterém

R', R? a R* zna&i nezavisle na sobé vodikovy atom, atom halogenu, kyanoskupinu, nitroskupinu,
alkylovou skupinu s 1 az 5 uhlikovymi atomy, alkoxyskupinu s 1 a2 5 uhlikovymi ato-
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my, arylovou skupinu nebo aryloxyskupinu, pfi¢emz kazdy ze ¢tyf posledné jmenova-
nych zbytka je nesubstituovany nebo substituovany a

v pfipad¢ a)

R’ znaci vodikovy atom, atom halogenu, kyanoskupinu, nitroskupinu, alkylovou skupinu s
1 az 5 uhlikovymi atomy, alkoxyskupinu s 1 az 5 uhlikovymi atomy, arylovou skupinu
nebo aryloxyskupinu, pfi¢emz kazdy ze &tyf posledné jmenovanych zbytkd je nesub-
stituovany nebo substituovany a

v ptipadé b)

R’ znaci atom chloru,

Jjehoz podstata spo¢iva v tom, Ze se nechaji reagovat benzoxazoly obecného vzorce I

R1
2
R N
0‘>‘” (.
RS '
R4

ve kterém maji R', R* a R* stejny vyznam, jaky je uvedeny u vzorce I a R’ v pfipadé (a) mé
stejny vyznam, jaky je uvedeny u vzorce I, poptipadé R® v ptipadé (b) znagi vodikovy atom,

za pritomnosti kyselého katalyzatoru s chlora¢nim &inidlem na produkt monochlorace obecného
vzorce I, popfipadé v piipadé (b) s pfebytkem chloragniho ¢inidla na produkt dichlorace obec-
ného vzorce I, ve kterém R zna&i atom chloru.

Podle ptedloZeného vynalezu je mozno vyrobit 2—chlorderivaty obecného vzorce T selektivné ve
vysokych vyt€Zcich a Cistot€. Kromé toho pokusy ukazuji, ze se pii dal$im vedeni chloragni
reakce benzoxazold, vyhodné nesubstituovaného benzoxazolu, na odpovidajici 2—chlorbenzoxa-
zol, za pouziti pfebyte¢ného chloraéniho &inidla mohou selektivné ziskat 2,6-—dichlorované ben-
zoxazoly, vyhodné 2,6-dichlorbenzoxazol. Takovouto selektivitu nebylo mozno predpokladat.

Na zdklad€ vysledki, popsanych v DE~A-2059725 bylo mozno predpokladat, Ze pii chloraci
benzoxazolu nastdva neselektivni vicenasobna chlorace. Naproti tomu nemohl byt oéekavan pre-
nos podminek, jaké jsou popsané pro chloraci benzthiazolu na 2—chlorbenzthiazol (DE-A—
3234530), na molekulu benzoxazolu, nebot’ zékladni stavba benzoxazolt a obzvlaité benzoxazol
samotny je znama jako mnohem citlivéjsi (reaktivn&jsi) molekulovy systém, poptipadé molekula.
Technické poznatky z DE-A-2059725 a DE-A-3234530 byly proto bez rozporu vysvétlitelné.
Prekvapivé se vSak da za podminek podle predlozeného vyndlezu provadét selektivni chlorace
také s benzoxazoly, pti€emz se chlorderivaty obecného vzorce I zpravidla ziskaji ve vysokém
vyté€Zzku a s vysokou selektivitou.

Obzvlaste zajimavy je zpiisob podle predlozeného vynalezu pro vyrobu chlorbenzoxazolii obec-
ného vzorce I, ve kterém

R', R” a R" nezévisle na sob& znati vodikovy atom, atom halogenu, kyanoskupinu, nitroskupinu,
alkylovou skupinu s 1 az 5 uhlikovymi atomy, alkoxyskupinu s 1 az 5 uhlikovymi ato-
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my, fenylovou skupinu nebo fenoxyskupinu, pfi¢emz kazdy z posledné jmenovanych
dvou zbytku je nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice zbytkl ze sku-
piny zahrnujici atom halogenu, kyanoskupinu, nitroskupinu, alkylovou skupinu s 1 az 4
uhlikovymi atomy, halogenalkylovou skupinu s 1 az 4 uhlikovymi atomy, alkoxyskupi-
nu s 1 az 4 uhlikovymi atomy a halogenalkoxyskupinu s 1 az 4 uhlikovymi atomy,
vyhodné vodikovy atom, atom halogenu, jako je fluor, chlor, brom nebo jod, methylo-
vou skupinu, ethylovou skupinu, methoxyskupinu, ethoxyskupinu, trifluormethylovou
skupinu, trichlorethylovou skupinu, triflourmethoxyskupinu nebo difluormethoxysku-
pinu, obzvlasté vodikovy atom nebo atom chloru a

v ptipad¢ a)

R’ znadi zbytek ze skupiny zbytkd, uvadénych pro skupiny R', R? a R?, vyhodn& vodikovy
atom nebo atom chloru, nebo

v ptipadé b)
R’ zna¢i atom chloru.

Ve vzorcich I a II mohou byt alkylova skupina, alkoxyskupina, halogenalkylova skupina, halo-
genalkoxyskupina, jakoZ i odpovidajici nenasycené a/nebo substituované zbytky v uhlikové
miizce vzdy pfimé nebo rozvétvené. Pokud neni specielné uvedeno, jsou u téchto zbytkd
vyhodné niz8i uhlikové mfizky, naptiklad s 1 az 4 uhlikovymi atomy, poptipadé u nenasycenych
skupin se 2 az 4 uhlikovymi atomy. Alkylové zbytky, také v souvisejicich vyznamech, jako je
alkoxyskupina, halogenalkylova skupina a podobné, zna&i naptiklad methylovou, ethylovou, n—
propylovou, i—propylovou, n—butylovou, i-butylovou, #butylovou nebo 2-butylovou skupinu,
pentylové skupiny, hexylové skupiny, jako je n-hexylova, i~hexylova a 1,3—dimethylbutylova
skupina a heptylové skupiny, jako je n-heptylova, 1-methylhexylova a 1,4-dimethylpentylova
skupina.

Atom halogenu predstavuje napiiklad atom fluoru, chloru, bromu nebo jodu, halogenalkylova,
halogenalkenylova a halogenalkynylova skupina zna&i halogenem, vyhodné fluorem, chlorem
a/nebo bromem, obzvlasté fluorem nebo chlorem, astené nebo uplné substituovanou alkylovou,
alkenylovou, popfipadé alkynylovou skupinu, naptiklad CF;, CHF,, CH,F, CF;CF,, CH,FCHCl,,
CCl;, CHCI, a CH,CH,Cl; halogenalkoxyskupina je naptiklad OCF3, OCHF,, OCH,F, CF;CF,0,
OCH,CF; a OCH,CH,CI. Odpovidajici plati pro halogenalkenylové a jinak halogeny substituo-
vané zbytky.

Arylova skupina zna¢i monocyklicky karbocyklicky aromaticky kruh, ktery v pfipadé substituce
zahrnuje také bicyklicky nebo polycyklicky aromaticky systém, ktery obsahuje alespoii jeden
aromaticky kruh a popiipad¢ dalSi aromatické kruhy nebo ¢aste¢n& nenasycené nebo nasycené
kruhy. Jako arylovou skupinu je moZno napiiklad uvést fenylovou, naftylovou, tetrahydronafty-
lovou, indenylovou, indanylovou, pentalenylovou, fluorenylovou a dal$i podobné skupiny,
vyhodné fenylovou skupinu. Aryloxyskupina zna¢i vyhodné oxyzbytek, odpovidajici uvedenému
arylovému zbytku, obzvlasté fenoxyskupinu.

Substituované zbytky, jako je substituovana alkylova, arylova, fenylova nebo fenoxylova sku-
pina, zna¢i naptiklad substituovany zbytek, odvozeny od nesubstituované zakladni jednotky, pi-
¢emZ jako substituenty je mozno napfiklad uvést jeden nebo vice, vyhodné 1, 2 nebo 3 zbytky, ze
skupiny zahrnujici atom halogenu, alkoxyskupinu, halogenalkoxyskupinu, alkylthioskupinu,
hydroxyskupinu, aminoskupinu, nitroskupinu, kyanoskupinu, azidoskupinu, alkoxykarbonylovou
skupinu, alkylkarbonylovou skupinu, formylovou skupinu, karbamoylovou skupinu, alkylamino-
karbonylovou skupinu, dialkylaminokarbonylovou skupinu, substituovanou aminoskupinu, jako
je acylaminoskupina, alkylaminoskupina a dialkylaminoskupina, alkylsulfinylovou skupinu,
halogenalkylsulfinylovou skupinu, alkylsulfonylovou skupinu a halogenalkylsulfonylovou skupi-
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nu a v ptipadé cyklickych zbytki také alkylovou a halogenalkylovou skupinu. V ptipadé zbytkd
s uhlikovymi atomy se jedna vyhodné o zbytky s 1 az 4 uhlikovymi atomy, obzvlasté s 1 nebo 2
uhlikovymi atomy. Vyhodné jsou zpravidla substituenty ze skupiny zahrnujici atom halogenu,
napfiklad fluoru a chloru, alkylovou skupinu s 1 az 4 uhlikovymi atomy, vyhodné methylovou
nebo ethylovou skupinu, halogenalkylovou skupinu s 1 az 4 uhlikovymi atomy, vyhodné trifluor-
methylovou skupinu, alkoxyskupinu s 1 az 4 uhlikovymi atomy, vyhodné methoxyskupinu nebo
ethoxyskupinu, halogenalkoxyskupinu s 1 az 4 uhlikovymi atomy, nitroskupinu a kyanoskupinu.
Obzvlasté vyhodné jsou jako substituenty methylova skupina, methoxyskupina a atom chloru.

Vychozi latky, benzoxazoly obecného vzorce II, se mohou vyrobit pomoci znamych zptsobi
nebo analogicky. Naptiklad se benzoxazoly ziskaji reakci 2—aminofenoli s estery kyseliny ortho-
mravenéi, kyselinou mravenci nebo formamidem (Houben—Weylm, ,,Methoden der organischen
Chemie®, dil E8a). '

Vhodna rozpoustédla pro chloracni reakci jsou za danych reakénich podminek inertni nebo vhod-
nym zpusobem na reakci z(¢astnéna organicka nebo anorganicka rozpoustédla, jakd se obvykle
pouzivaji pfi halogenaénich reakcich, nebo jejich smési. V nékterych p¥ipadech se mohou jako
rozpoustédla pouzit také reakéni komponenty. Jako piiklady organickych rozpoustédel je mozno
uvest

— aromatické nebo alifatické uhlovodiky, jako je benzen, toluen, xylen a parafiny,

— halogenované alifatické nebo aromatické uhlovodiky, naptiklad chlorované alkany a alkeny,
chlorbenzen, a o—dichlorbenzen,

— nitrily, jako je acetonitril,
— karboxylové kyseliny a jejich derivaty, jako je kyselina octova nebo jeji estery.

Jako piiklady anorganickych rozpoustédel je mozné uvést
— fosforoxychlorid nebo SOCI,, které sou¢asné piichazeji v ivahu jako chloraéni &inidla.

MizZe byt také vyhodné pracovat v substanci, to znamena v taveniné vychozi latky obecného
vzorce II, v tavenin€ produktu obecného vzorce I nebo v jejich smési.

Jako katalyzatory pfichazeji v ivahu kyselé latky nebo jejich smési, napfiklad minerélni kyseliny
nebo jejich kyselé soli; kyselé iontoménice; zeolity (H—forma); jiné kyselé mineralni latky, jako
Jje montmorillonit nebo Lewisovy kyseliny, naptiklad soli ptechodovych kovi, jako je FaHals,
AlHals, Sb,Hals, ZnHal,, SnHal,, SnHal,, TiHal,, CuHal, CuHal, a podobné&; pii tom znamena
Hal atom halogenu ze skupiny zahrnujici fluor, chlor, brom a jod, vyhodné& chlor, brom a jod,
obzvlasté chlor. Vyhodné se pouziva chlorid Zelezity, chlorid hlinity, nebo montmorillonit,
obzvlaste chlorid Zelezity nebo chlorid hlinity.

Mnozstvi katalyzatoru se mize pohybovat v §irokém rozmezi. Optimalni mnoZstvi katalyzatoru
z4visi na typu katalyzitoru a ¢ini napfiklad 0,05 az 10 % molarnich, vyhodné 0,1 az 3 % molar-
nich katalyzatoru, vztaZzeno na pouzité mnozstvi slougeniny obecného vzorce II.

Teploty, pfi kterych se miize reakce provadét, se mohou pohybovat v Sirokém rozmezi, vzdy
podle rozpoustédla, podle specifickych slougenin obecného vzorce I a II, podle katalyzatora a
podle chloragnich €inidel. Vhodné reakéni teplota jsou zpravidla v rozmezi 20 az 200 °C. Vidy
podle toho, zda se pozaduje monochlorace nebo dichlorace, nebo kdyz ptichazi v uvahu vice-
nasobna chlorace jako vedlejsi reakce, méla by se reakéni teplota volit ucelné a popiipadé by se
méla optimalizovat pfedbéZnymi pokusy. Vyhodné je reakéni teplota v rozmezi 60 az 150 °C,
obzvlaste 80 az 140 °C.

Jako chloraéni ¢inidla pfichazeji v avahu vieobecné viechna &inidla, jejich smési nebo kombi-
nace, pouZitelna pro chloraci organickych slougenin. Vhodnéa chloraéni ¢inidla jsou naptiklad
chlor, SO,Cl, PCls, PCls, POCL;, SCl,, S,Cl, a SOCl,. Mohou se také pouzit jejich vzajemné
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smési nebo smési s jinymi chloraénimi ¢inidly. Vyhodné se zavadi plynny chlor nebo se jako
chlora¢ni ¢inidlo pouzije POCl;, PCls nebo SOCI,. Dale je vyhodna kombinace PCl; a chloru
nebo PCls a chloru, ktera in situ generuje PCls. K tomu se napiiklad pouzije PCl;, popiipadé PCls
v niz§im nez stechiometrickém mnoZstvi (potom se oznauje jako ko—katalyzator), naptiklad
v mnozstvi 0,5 az 20 % molarnich, vyhodné | aZ 10 % molarnich, vztazeno na slouceninu obec-
ného vzorce Il a zbytek chlora¢niho ¢inidla se ptivadi ve formé plynného chloru.

Mnozstvi pouZzitého chloraéniho ¢inidla je uéelné ekvimolarni nebo v mirném piebytku, vyhodné
1,0 aZ 1,8 mol nebo také 1,0 aZz 1,2 mol chlora¢niho ¢inidla na jeden mol slou€eniny obecného
vzorce II pro piipad monochlorace (pfipad a)) nebo dvoumolarni, popfipadé ponékud vice nez
dvoumolarni, vyhodn¢ 2,0 az 2,4 mol chlora¢niho ¢inidla na jeden mol slouceniny obecného
vzorce Il pro ptipad dichlorace (pfipad b)). MnozZstvi chlora¢niho ¢inidla je tfeba oméfit odpovi-
dajicim zptisobem nizsi, pokud toto ¢inidlo poskytuje vice nez jeden molarni ekvivalent chloru na
jeden mol ¢inidla.

Pti syntéze se vyhodné postupuje tak, ze se predloZi edukt (derivat benzoxazolu obecného vzorce
II) v taveniné nebo v taveniné produktu nebo ve vhodném rozpoustédle a pfida se katalyzator.
Poptipadé se potom piida ko—chlora¢ni ¢inidlo, jako je chlorid fosfority nebo chlorid fosforeény.
Pti pozadované teploté se potom za dobrého michani zavadi pomalu chlor, popfipadé se davkuje
jin€ chloraéni Cinidlo.

Provadéni reakce v reaktoru, pracujicim na principu protiproudu, miZe pfinaSet podstatné vyssi
hodnoty konverze.

PoZadované produkty se ziskaji selektivng, v dobré &istoté a ve velmi dobrych vytézcich. Vysoce
Cisté produkty se mohou ziskat napiiklad pomoci jemné destilace.

Uvedeny zpiisob je blize objasnén v nésledujicich pfikladech provedeni, bez toho, Ze by mél byt
na n€ omezen. Udaje o mnozstvi se tykaji hmotnosti, pokud neni uvedeno jinak.

Piiklady provedeni vynalezu

Priklad 1

V michané barice s pfivodni trubkou pro plyn a chladi¢em se suchym ledem se zahtiva 20 g
(0,1302 mol) 6—chlorbenzoxazolu a 50 ml chlorbenzenu po ptidavku 0,1 g chloridu Zelezitého na
teplotu 100 °C. Za dobrého michani se pomalu zavadi pod hladinu kapaliny v priibéhu 4 hodin
celkem 11,0 g (0,155 mol) plynného chloru. Priibéh reakce se sleduje pomoci plynové chromato-
grafie (GC—analysa). Po zreagovani vychoziho materialu se necha vsazka ochladit.

Podle GC-analysy zreaguje 95 % eduktu na 2,6—dichlorbenoxazol, po odtaZeni rozpoustédla se
miZe surovy produkt destilovat za snizeného tlaku. Ziska se takto 23,07 g (0,122 mol) 2,6—
dichlorbenzoxazolu s GC—Cistotou 99,5 %, coz odpovida 93,8 % teorie.

Piiklad 2

Postupem podle ptikladu 1 se za stejnych podminek necha reagovat 11,9 g (0,1 mol) 1,3-benz-
oxazolu na 2-chlorbenzoxazol. Ziska se takto 14,35 g 2—chlorbenzoxazolu s GC—¢istotou 99 %,
coZ odpovida 92,5 % teorie.

Piiklad 3

Postupem podle ptikladu 1 se nechd reagovat 11,9 g (0,1 mol) benzoxazolu za ptidavku 0,5 g
montmorillnitu KSF pfi teploté¢ 100 °C s plynnym chlorem. Podle plynové chromatografie se
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dosahne po pfidavku 1,1 nadsobného molarniho mnoZstvi plynného chloru kompletni pfemény na
2-chlorbenzoxazol. Dal§im zavadénim plynného chloru (dodate¢né 1,0-nasobné molarni mnoz-
stvi) pfi teplot€ 120 az 125 °C byla zjisténa 80,6% konverze na 2,6—dichlorbenzoxazol.

Priklad 4

10 g (0,065 mol) 6—chlorbenzoxazolu (> 99 %) se rozpusti v 70 ml fosforoxychloridu a smisi se s
0,26 g vysuseného chloridu hlinitého. Potom, co se smés zahieje na teplotu 90 °C, se za dobrého
michéni zavadi pod hladinu kapaliny plynny chlor a pribéh reakce se sleduje pomoci plynové
chromatografie (GC—analysa). Po asi 6 hodinach vychozi material zreaguje, vsazka se zchladi a
reakéni smés se pievede do destilacni kolony s kratko Vigreux—kolonou. V tkapu se oddéli pie-
bytecny fosforoxychlorid. Potom destiluje za sniZzeného tlaku &ista frakce 2,6-dichlorbenzoxa-
zolu. Ziska se takto 11,6 g 2,6—dichlorbenzoxazolu s GC—istotou vice nez 99 %, coz odpovida
vytézku vice nez 94 % teorie.

Piiklad 5

10 g (0,065 mol) 6—chlorbenzoxazolu (> 99 %) a 100 ml chlorbenzenu se za michani zahfiva s
13,54 g (0,065 mol) chloridu fosfore¢ného a 0,05 g chloridu Zelezitého (suchého) na teplotu 130
az 133 °C. Po asi 6 hodinach se reakce ukon¢i. Reakéni smés se ochladi a prefiltruje se pies
vrstvu silikagelu 60. Po eluci methylenchloridem a odtaZeni sraZeniny ziistane za studena tuh-
nouci produkt, ktery podle GC neobsahuje zadné dalsi komponenty. Vytézek &ini 12,25 g 2,6—
dichlorbenzoxazolu (100 % teorie).

Priklad 6

10 g (0,083 mol) 1,3—benzoxazolu (> 99%) se za dobrého michani zahfivd se 100 ml POCl; a
0,2 g chloridu Zelezitého (suchého) na teplotu 100 °C. Pfi této teploté se pod hladinu kapaliny
zavadi plynny chlor. GC—kontrola reakce ukazuje, Ze zprvu vznikd 2—chlorbenzoxazol, ktery se
v priibéhu dalsi rekce substituuje na 2,6—dichlorbenzoxazol. Potom, co viechen vychozi material
zreaguje, tak se reakce ukonéi. Podle GC—analysy vznikne 21,5 % 2—chlorbenzoxazolu a 71 %
2,6—dichlorbenzoxazolu. Surova smés se zpracuje destilaci. POCl; a 2—chlorbenzoxazol se shro-
mazdi v prvni frakci a mohou se pfimo pouzit pro dalsi vsazku. Druha frakce dava 11,0 g 2,6-
dichlorbenzoxazolu (GC > 99%) (> 70 % teorie). Za zohlednéni zp&tného vedeni 2—chlorbenzo-
xazolu se dosahne celkového vytézku > 92 % teorie.

Priklad 7

10 g (0,065 mol) 6—chlorbenzoxazolu, 0,45 g chloridu fosforitého a 0,09 g bezvodého chloridu
hlinitého se predlozi do 30 ml fosforoxychloridu (POCI;). Za zahiivani a michani se zavadi
plynny chlor v mnozstvi 0,6 ekvivalentu chloru za hodinu. Po dosaZeni vnitini teploty 80 °C se
redukuje proud plynného chloru na 0,6 ekvivalentu chloru za 6 hodin a teplota se zvysi na
100 °C. Reakce se sleduje pomoci plynné chromatografie. Potom, co zreaguje veskery vychozi
material, tak se hlavni ¢ast POCI; oddestiluje a zbytek se za snizeného tlaku podrobi frakciono-
vané destilaci. Ziska se takto Cista frakce 11,9 g 2,6-dichlorbenzoxazolu, ktery pii ochlazeni
tuhne (GC > 99%). Vytézek &ini > 97 % teorie.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob vyroby chlorbenzoxazoli obecného vzorce |
r1
R2
N
\
>— ¢ 0}
3 )
R
R 4
ve kterém
R!, R? a R* zna&i nezavisle na sob& vodikovy atom, atom halogenu, kyanoskupinu, nitroskupinu,
alkylovou skupinu s 1 az 5 uhlikovymi atomy, alkoxyskupinu s 1 az 5 uhlikovymi ato-
my, arylovou skupinu nebo aryloxyskupinu, pti¢emz kazdy ze &tyt posledné jmenova-
nych zbytku je nesubstituovany nebo substituovany a
v pfipadé a)
R’ znadi vodikovy atom, atom halogenu, kyanoskupinu, nitroskupinu, alkylovou skupinu s
1 az 5 uhlikovymi atomy, alkoxyskupinu s 1 az 5 uhlikovymi atomy, arylovou skupinu

nebo aryloxyskupinu, pfi¢emz kazdy ze étyf posledné jmenovanych zbytki je nesub-
stituovany nebo substituovany a

v ptipadé b)
R? znaci atom chloru,

vyznacdujici se tim, Ze se nechaji reagovat benzoxazoly obecného vzorce Il

r1
2
R N
N
S " a,
R3 .
R4

ve kterém maji R', R? a R* stejny vyznam, jaky je uvedeny u vzorce I a R’ v pfipadé (a) mé
stejny vyznam, jaky je uvedeny u vzorce I, poptipadé R® v piipads (b) znadi vodikovy atom,

za pfitomnosti kyselého katalyzatoru s chloraénim ¢inidlem na produkt monochlorace obecného
vzorce I, poptipadé v piipadé (b) s pfebytkem chloraéniho ¢inidla na produkt dichlorace obec-
ného vzorce I, ve kterém R® znag&i atom chloru.
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2. Zptsobpodlenaroku l,vyznacujici se tim, Ze

R', R? a R nezévisle na sobé znati vodikovy atom, atom halogenu, kyanoskupinu, nitroskupinou,
alkylovou skupinu s 1 aZ 5 uhlikovymi atomy, alkoxyskupinu s 1 az 5 uhlikovymi
atomy, fenylovou skupinu nebo fenoxyskupinu, pficemz kazdy z posledné jmenova-
nych dvou zbytktl je nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice zbytku ze
skupiny zahrnujici atom halogenu, kyanoskupinu, nitroskupinu, alkylovou skupinu s 1
az 4 uhlikovymi atomy, halogenalkylovou skupinu s 1 aZz 4 uhlikovymi atomy,
alkoxyskupinu s 1 az 4 uhlikovymi atomy a halogenalkoxyskupinu s 1 az 4 uhlikovymi
atomy a

v ptipad¢ a)

R’ znadi zbytek ze skupiny zbytkii, uvadénych pro skupiny R', R* a R, nebo
v piipadé b)

R’ znacdi atom chloru.

3. Zpusob podle ndroku 1 nebo 2, vyznaéujici se tim, Ze sloucenina obecného vzor-
ce I je 2,6—dichlorbenzoxazol.

4. Zpusob podle nékterého znarokii 1 az3,vyznadujici se tim, Ze sereakce provadi
za piitomnosti organického nebo anorganického rozpoustédla.

5. Zpisob podle nékterého z narokii 1 az3,vyznadujici se tim, Ze se reakce provadi
za nepritomnosti organického nebo anorganického rozpoustédla.

6. Zpisob podle n¢kterého znarokl 1 az5,vyznacujici se tim, Ze se jako chloraini
¢inidlo pouzije chlor, SO,Cl,, PCl3, PCls, POCls, SCh, S,Cl, a SOCl, nebo smési uvedenych
¢inidel.

7. Zpisob podle nékterého z narokti 1 az5,vyznadujici se tim, Ze se jako chloraéni

¢inidlo pouzije chlor v kombinaci s PCl; nebo PCls.

8. Zpisob podle nékterého znarokii 1 az 7, vyznadujici se tim, Ze se katalyzatory
pouzivaji v mnozstvi 0,05 az 10 % molarnich, vztazeno na pouzité mnozstvi sloudeniny obec-
ného vzorce 1II.

9. Zpisob podle n€kterého znarokii | az8,vyznacujici se tim, Ze se jako katalyza-
tor pouzije montmorillonit nebo Lewisovy kyseliny.

10. Zpisob podle nékterého znarokit 1 az9,vyznadujici se tim, Ze se jako katalyza-
tor pouZije chlorid Zelezity nebo chlorid hlinity.

11. Zpisob podle nekterého z narokli 1 az 10, vyznadujici se tim, Ze reakéni teplota
¢ini 20 az 200 °C.

Konec dokumentu
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