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Dos procedimientos se han descrito hasta ahora csenciel-
mente para la fabricacidn de Ne(2=-cloruro etilico)-oxazolidona-(2),
Segin la memoria de patente aleﬁana 972,304 se hace reaccionar -
etilenclorhidrina con fosgeno y clorhidrato de cloretilamina
al estado del &ster de cloruro etflico del 4cido cloretilcarbée
mico, y éste se acila en oira fase con Na0H en metanol. Seglin
datos aparecidos en el Journ.organ. Chemistry, 22, pég. 849 a
851 (1957) se traspasa éster dietilcarbdnico por reaccidn con
dieténolamina a la N-(2~hidroxietil)-oxazolidone~(2) y de ella,
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con cloruro de tionilo se obtiene la Ne(2-cloruro etflico)-
oxazolidona=(2). |

Si.se considera la fabricacién del é&ster carbdnico o
carbdmico, que hace las veces de producto de partida o interme-
dio, como operacioneé adicionales del procedimiento, las dos
sintesis de oxazolidona se desarrollan en varias etapas. Como
estos derivados del 4cido carbénico se preparan haciendo uso
de fosgeno, y en ei caso de la sIntesis segin la memoria de pa-
tente alemana 972.304 se tiene que pasar por la fase del monoclo-
ruro de éster carbdnico muy agresive, es preciso utilizar los
correspondientes aparatos para la realizacién téenica de estos
procedinientos. A esto se aflade otra dificultad més, o sea el
que ambos procedimientos tienen que desarrollarse en un medio
6rganico anhidro, y para obtener un producto final puro se {ienen
que fraccionar las etapus intermedias 0 someterlas a otras ope-
raciones de depuracidn. Otro procedimiento de fabricacién del ani-
1lo de oxazolidona, el cual parte de ésteres sulfdricos de alcano-
laminas, tampbco és apropiado para la fabricacién de H-halogenal-
quiloxazolidonas-(2), ya que hay que partir de aminas secunde~-
riag que, en uno ée los restos alquilo, tienen ¢l haldgeno reac-
cionable y, en el ofro resto alquilo, el resto de &cido sulfuri-
co asimismo reaccionable. Sin embargo, semejantes compuestos no
s6lo son diffcilmente acce sibles sino que pueden también reaccio-
nar de diversas maneras, por lo que no es de esperar que S€ Obw

tengan productos de la reaccién unificados.



s asimismo conocida la reaccidn de bromhidrato de
#=-brometilamina con bicarbonato sédico bajo formacidn de la
oxazolidone=(2) no sustitulda, Esta reaccidn se desarrolla sola~
mente con eséaso rendimiento,

5 Se ha descubierto ahora que las H-cloroalquil-oxazoli-

donas~(2) de la férmula general
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- en 1a que Ry significa wn resto alquilo clorado con 2 a 10 4to-
. mos de carbono y Rz w 4tomo de hidrdgeno o un grupo alquilo con

1l a 8 &tomos de carbono, que puede estar sustituido con cloro,
pueden preperarse si a una smina alifética clorada secun&aria

15 de la férmula gencral II
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' 20 en la que By ¥ 32 tienen el mismo significado que en la frmula

I, o una sal de la misme se la hace reaccionar con una sal de

- dcido carbénico soluble en agua en un medio acuoso a temperatura
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normal o a femperatura aupmentade hasta el punto de ebullicidén
del agua, y la Necloralquilozazolidone-(2) se separa como de
costumbre de le mezcla reaccionante. | |
Como sal soluble en agua del dcido carbdnico se emplea
5 ventajosamente un bicarbonato, de preferencia un bicarbonato al-
calino, del cual sé introducen 2 ﬁolea por cada mol de sal de
halogenuro de alquilamina, afiadiendo al mismo tiempo la canti-
dad de hidréxido elcalino necesaria para liberar la base de ami-
ne., Eh,lugar de bicarbonatos~puéden utilizarse tembién carbona-
10 tos solubles eﬁ egua, Yy de preferencia, carbonatos alcalinos,

por ejemplo sosa. En este caso, no es necesario agregar todavia

. hidréxido alcalino a la solucién reaccionante. Entonces se ine
; troducen 2 moles de carbohato por cada mol de sal de halogenuro de
alquilamina,
15 En el procedimiento sugerido por el invento puede in-

troducirse también el componente de cloralquilsmina en forme de
la base libre. Ho obstante, dadas las propiedades fisioldgicas
de las bases libre, se emplean de preferencis las sales.

En luger de emplear agua, puede irabajerse también hae

20 ciendo uso de disolventes orgdnicos acuosos.

La reacciln de cierre de anillo sugerida por el inven- |
o se desarrolla de modo sencillo sin empleo de ésieres carbd-
nicos y carbimicos o sulfuricos. Es sorprendente el hecho de que
la resccidn al estado de las oxazolidonas; que en el 4tomo de

25 nitrégeno tienen todavia restos alquilo con haldgeno reaccionable,
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se desarrolla llanamente y con rendimientos muy altos, sin que
tenga lugar una hidrolisis de la NH-cloralquiloxazolidona deseada.
In la bis- ,5’ -cloretilaminga es conocido, por ejemplo, el que los
4toros de'cloro en ambos restos alQuilo son idénticamente reaccio-
nables, y fAcilmente hidrolizables en un medio acuoso. El proce~
dimiento sugerido por el invento puede realizarse también con fa~-
cilidad en la preparacién técnica, ya que el halogenuro de alqui-
lamina que resulta de la halogenacién de la alcanolamina emplea-
da como material de partida puede seguir transfofméndose sin pu-
rificacién, después de la seporacién del agente halogenente,

Lag li-cloralquil-oxazolidonas-(2) preparadas con arre-
glo a la i&ea del invento son valiosos pfoductos intermedios, por

ejemplo, en le fabricacidn de N-viniloxazolidona-(2).

EJSHPLO 1

........

In una solucidn de 336 g de NaHOD3 7 80 g de NaDH en 2
litros de agua se introducen a temperatura normal 357 g de'bisj
(Zmcloruro etflico)-amina-clorhidrato. Despuds de la adicidn se
éonserva 1g soluci&n durante 1 hora a 37¢ C, y seguidamente se la
exirae cinco veces con 100 ml de cloruro‘de metileno cada vez.

Los extractog reunidos se secan a través de Nazso4. £1

aceite que exisie despuéds de la evaporacidn del disolvente se dese

tila disminuyendo al mismo tiempo la presibn. Se obtienen 268,8 g90%

de Ne(2=cloruro stllico)=oxazolidona«(2),
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Punto de ebullicién 0,3° 1148 C; n%s = 1,4875,

-

EJEXPLO 2

k partir de Ne(2-cloruro etflico)=Ne(2-cloropropil)-
anina~clorhidrato se obtiene, como se describe en el ejemplo 1,
por calentamiento de 6 horas hasta 1008 G, Ne(2-cloropropil)-
oxazolidona~(R) en un rendimiento del 83,2 #. Punto de ebullie=
cidn o 5 = 107 a 1082 C; n&0 = 1,4795;

EJEMNPLO 3

A partir de Ne(2-cloruro etilico)=lw(3=cloropropil)=-

amina~clorhidrato se obiiene, como se describe en el.ejemplo 1,

por calentamiento durante 2 1/2 horas hasta 372 (, la Ne(3ecloropro=-

pil)eozazclidona=(R) en un rendimiento del 82 %,

Punto de ebullicidn . = 132 a 1359 Cj n%“ = 1,4878.
0,5 ,

EJEMPLO 4

A partir de ¥-(R-cloropropil)-H—(3-cloropropil)~amina-
clorhidrato se obtiene, éomo se describe eﬁ el ejemplo 1, por
calentamiento durante 15 horas hasta 3720, la N~({3~cloropropil)-
S5-metil-oxazolidona~(2) en un rendimien%o del 50»%; |

Punto de ebullicidny y = 112 a 1142 C; n§4 = 1,472,
] -
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1.~ Procedimiento para la fabricacidn de N-cloroalquie-
loxazolidonas~-{2), caracterizado porque, siendo la férmula ge=

neral I

R —1 co
CH, 0 .
N e /
R

en la que Rl significa un resto alquilo clorado con R a 10 4to-
mos de carbono y R2 un 4fomo de hidrégeno o un grupo alquilo
con 1 a 8 4tomos ds carbono, que puede ester sustituido con

cloro; una amina alifética clorada secundaria de la férmula ge=~

neral Il

N |
Cl— ?H-—-Cﬁz/ 11

Ry

en la qué By ¥ By tienen el mismo significado que en la f6rmula
I, o wna de sus sales, se hace reaccionar con una sal soluble
en agua del dcido carbénico en un medio acuoso a temperafura nor-

mal o aumentada hasta el punto de ebullicidén de} agua, y la

N-cloroalquiloxazolidona~(2) formada se separa como de costumbre

de la mezcla reaccionante.
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&o~ PROCIDIIENIO PARA L FABRICACION D NelfOROAL-
QUIIOXAZOLIDONAS-(2)s - o
| .Tal com$ ;e describe y reivindica en la presente ilemo-
ria Descriptiva, que consia de ocho hojas escritas a ﬁéquina por

una sola cara.
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