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Sposéb wytwarzania pochodnych 2-styrylobenzoksazolu
1 2
Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza- to bezwodnego S$rodowiska reakcji. Zamykanie

nia pochodnych 2-styrylobenzoksazolu o ogélnym
wzorze 1, w ktéorym R; i Rs oznaczaja rodnik al-
koksylowy lub atom wodoru, R; oznacza rodnik
alkoksylowy, metylowy, chlorowiec lub grupe ni-
trowa.

Znane metody otrzymywania zwigzkéw o wzo-
rze ogblnym 1, w ktérym podstawniki majg wy-
zej podane znaczenie polegajg na reakcji konden-
sacji 2-metylobenzoksazolu z aldehydami aroma-
tycznymi w obecno$ci kwasu bornego co podali
J. Y. Postovskiej, R. W. Pushkina, S. A. Mazalov
w Zhurn. Obshch. Khim. 32. 2617-24 (1962), lub
w obecno$ci amidku sodu w $rodowisku dwume-
tyloformamidu wediug V. Dryanska, C. Ivanov,
Dok. Bolg. Akad. Nauk 23 (10) 1227-30 (1970), lub
w obecnosci wodnego roztworu wodorotlenku sodu
w Srodowisku sulfotlenku dwumetylu, metode te
opisano przez V. Dryanska, C. Ivanov w Synthesis
37-8 (1976). Sposobem tym otrzymuje sie miesza-
nine dwdch pochodnych trudnych do rozdzielenia.

Inna metoda polega na wewnatrzczasteczkowej
cyklizacji jednopodstawionych amidéw kwaséw cy-
namonowych, co opisano w patencie W. Brytani
Nr. 967483 i RFN Nr. 1119865. Otrzymane zwigzki
stosowano jako rozjasniacze optyczne. Powyzsze

metody charakteryzujg sie dilugim czasem ,reakcji.v

rzedu 8—24 godzin oraz wydajnoscig procesu nie
przekraczajgcg 60% wydajnosci teoretycznej. Me-
toda z uzyciem amidku sodowego wymaga ponad-
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pierscienia benzoksazolu ma takze miejsce poprzez
znane przegrupowanie Beckmanna aldoksymoéw
i katoksyméw co opisano przez Donaruma G.,
Heldt W. Z., w Organic Reactions Vol 11 3 (1961).

Omawiane na wstepie metody otrzymywania po-
chodnych 2-styrylobenzoksazolu z uwagi na diugi
czas reakcji jak réwniez na trudno$é rozdzielenia
produktéw koncowych, byly wskazaniem do opra-
cowania nowege sposobu wytwarzania zwigzkéw
0 ogélnym wzorze 1.

Sposobem wedlug wynalazku zwigzki o wzorze
ogbélnym 1, w ktérym podstawniki R;, R;, Rsg zo-
staly oméwione powyzej otrzymuje sie¢ na drodze
przegrupowania oksymoéw 2’-hydroksychalkon6w
o wzorze ogbélnym 2, w ktérym R;, R, i Rgy maja
wyzej podane znaczenie. Przegrupowanie to pro-
wadzi si¢ w S$rodowisku bezwodnych eteréw pa-
rafinowych lub dioksanu w temperaturze —10°
— —+25° w czasie 6 godzin pod dzialaniem piecio-
chlorku fosforu. Po usunigciu eteru i dodaniu wo-
dy z dodatkiem kwasu mineralnego przeprowadza
sie ekstrakcje rozpuszczalnikiem organicznym. Po-
zostalo$¢é po usunieciu rozpuszczalnika oczyszcza
sie przez krystalizacje.

Spos6b ten charakteryzuje sie elementem no-
wosci, jakim jest zastosowanie jako produktow
wyjs’t.iowych nowych, nieopisanych. a, B — nijena-
syconych oksyméw zawierajacych w pozycji 2
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sycone oksymy s3 zwigzkami bardzo reaktywny-
mi i ulegaja znanej reakcji przegrupowania Beck-
manna z utworzeniem znanych pochodnych 2-sty-
rylobenzoksazolu co w spos6b jednoznaczny po-
zwolilo wustalié ich konfiguracje jako typu (E).
A zatem nieoczekiwanie okazalo sig, ze tylko
oksymy 2’-hydroksychalkonéw o konfiguracji (E)
moga byé produktami wyjSciowymi do wytwarza .
nia pochodnych 2-styrylobenzoksazolu. W wyniku
zastosowania omoéwionych powyzej substratow
wyjSciowych uzyskano zwiekszenie wydajno$ci do
$redniej 70%, oraz skrécenie czasu reakcji do ©
godzin.

Otrzymane sposobem wedlug wynalazku zwigzki
posiadaja dzialanie bakteriobdjcze i bakteriosta-
tyczne oraz znajduja zastosowanie jako pélpro-
dukty do syntezy $rodk6w leczniczych dzialaja-
cych na ofrodkowy uklad nerwowy o spodziewa-
nym -dziataniu antyepileptycznym.

Ponizej podano przyklady wykonania sposobu
wedlug wynalazku w ktérych czeSci i procenty
oznaczaja czeSci i. procenty wagowe, a stopnie
temperatury podano w stopniach Celsjusza.

Przyktad I 05 czeSci (0,002 mola) oksymu
2’-hydroksy-4-metoksychalkonu rozpuszezono w 17
czeSciach bezwodnego eteru etylowego po czym
roztwér schlodzono do temperatury ponizej —5°,
dodano porcjami 0,3 cze$ci (0,0024 mola) piecin-
chlorku fosforu i pozostawiono w temperaturze
pokojowej na okres 6 godzin. Nastepnie usunieto
eter do pozostalo$ci dodano 50 czeSci wody zawie-
rajagcej 5 czeéci lodowatego kwasu octowego i ek-
strahowano eterem etylowym 3 razy po 15 czesci.
Ekstrakt eterowy osuszono. Pozostalo§¢ po usu-
nigciu eteru oczyszczano przez krystalizacje z eta-
nolu. Otrzymane 0,3 cze$ci (65%, wydajno$ci teore-
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tycznej) 2-/p-metoksystyrylo/benzoksazolu o tem-
peraturze topnienia 138—139°.

Przyktad II. Postepujac sposobem opisanym
w przykladzie I uzyto 0,4 czeéci (0,0016 mola)
oksymu 2’-hydroksy-4-metylochalkonu i otrzymano
0,25 czeSci (67%, wydajnoSci teoretycznej. 2-/p-me-
tylostyrylobenzoksazolu) o temperaturze topnienia
130—131°. )

Przyktad IIL 0,5 czeSci (0,0016 mola) oksymu
2'-hydroksy-4-etoksychalkonu rozpuszczono w 15
cze$ciach bezwodnego dioksanu po czym roztwér
schlodzono do temperatury ponizej —5°, dodano
porcjami 0,3 czesci (0,0024 mola) pieciochlorku fo-
sforu i pozostawiono w temperaturze pokojowej
na okres 6 godzin. Nastepnie usunieto dioksan do
pozostalo§ci dodano 50 czeSci wody zawierajacej
5 czeSci lodowaego kwasu octowego i ekstarhowa-
no eterem etylowym 3 razy po 15 czeSci. Ekstrakt
eterowy osuszono. Pozostalo§é po usunieciu eteru
oczyszczano przez Kkrystalizacje z etanolu. Otrzy-
mano 0,35 czeSci (76%, wydajnosci teoretycznej)
2-/p-etoksystyrylobensoksazolu) o temperaturze to-
pnienia 119—120°,

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania 2-styrylobenzoksazolu o
ogélnym wzorze 1, w ktérym R; i Rs oznaczajg
atom wodoru lub rodnik alkoksylowy, za§ Rj 0zna-
cza rodnik alkoksylowy, metylowy, atom chlorow-
ca lub grupe nitrowg, znamienny tym, ze oksymy
2’-hydroksychalkonéw o wzorze ogblnym 2, w kto-
rym R;, R;, Rs maja wyzej podane znaczenie pod-
daje sie¢ przegrupowaniu, korzystnie w obecnosci
pieciochlorku fosforu w $§rodowisku eter6w para-
finowych lub dioksanu.
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