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DE
INVENCION

por WPROCEDIMIEWTO PiRL LA PREPAR.LCION DE COMPUESTO DE ,RE-
NO-OXACINONAY, a favor de la firma suiza J.R. GEIGY, 4.G.

residente en BASILE. (Suiza)

MEMORIA DESCRIPTIV..

Bste invento se refiere a un procedimiento nuevo
¥y mejorado para la preparaoién de compuestos de areno—oxa-

cinona.

Ciertos compuestos de areno—oxacinona, en nparti-
5. cular los compusstos de 4,5-benzo~l,3~oxacinona-(4) que
llevan en la posicidn 2 un radical o~hidroxifenilico,
gon valiosos productos intermedios para la preparacidn de

agentes antiactinicos de la clase de las o~hidroxifenil-
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s~trigcinas. Los compuestos de 4;5-benxo—ls3-oxacinon54(h)
que estin substituldos en la posicidn 2 con radicales ari-
licos se habian preparado hasta ahora por un nrocedimiéﬁé
to de dos etanas, hacicndo reaccionar, por sjemplo amidas
de Zcido salicilico con cloruros de acidos carboxilicdér
aromaticos en solucion de piridina, para formar amidas O-

0 N-acilsalicilicas, y, después del aislamiento y la puri-
ficacidn de éstas, transformandolas en xileno hirviente

0 anisol hirviente, por accidn de cloruro de hidrdgeno
gaseos0, en los correspondientes compuestos de benzoxaclnona
para lo cual los productos de acilamida intermediarios !
v las benzoxacinonas se Durificabah de la manera ordina-
ria. Por ejemplo, L. Wustafa y colaboradores, en J. am.
chem. Soc. 79, 3846 (1957), describen la preparacidn de
tales benzoxacinonas con empleo de nateriales de partida
gue conducen a 2-(4'-metil-~ o 4'-metoxifenil)-4H-1,3~ben-
zoxacinona~(4), 1o que da rendimientos totales de benzoxa-
cinona del 6L % como miximo de la teroria, respecto al

material de partida salicilamida.

Parecia por 1o tanto deseable hallar un procedi-
miento que proporcionara los compuestos de 2-(c~hidroxi-
aril)~-4H=-1, 3~areno-oxacinona, importantas sobre todo para

) « . ¢ . ’
la preparacion de agentes antiactinicos, en un numero me-
nor de etapas operativas y con mayor rendimienbto de lo

que es posible, con empleo de materizles de partida apropia-
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damente substitu{dos, por el procedimiento conocido any"

tes.,

Sorprendemente se ha descubiexrto ahora que pue;'
den prepararse compuestos de oxacinona de las férmulas .

generales Ta oI D

z‘f j
/N /Ny
Ak\ g ) g
0-7"3 - om NN - o
(Ia) (Ib)
en las cuales
Ay3B gignifican cada uno el radical de un sistemec

efclico homoefelico-aromdtico, mononuclear o
polinuclear, cuyos enlacesg se hallan en nosi-
cibn orto unos respecto a otros (sistemas ci-
clicos que eventualmente pueden contener toda-
via substituyentes inalterables en las condi-
ciones de la reaccidn),

gnoun procedimiento de una sola etapa, evitando la nprepa-

racidn intermedia de cloruro de'éeido, gin empleo de agex.

aceptores de 4cido, con ahorro de clorure de hidrdgeno

y con muy buen rendimiento, si se condensa un gcido o-=hidro-

xiarilearboxflico de la fdrmula II
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Nox S
con una amida de acido o-hidroxiarilecarboxilico de la. fér-

mala IIT

CONH
/ 2

B (1II)
\0B

en cuyas formulas
Ay 3B tienen el mismo significa gue se ha expuesto
antes,
en presencia de haluros de acidos inorgénicos o haluros
de Acido sulfénico orgénico, no oxidantes, y a temperatu~

ra elevada.

Huelgan asi el aislamiento vy la purificacidn de
los productos intermedios, ¥ ademas las materias finales
de 1= férmula I se obtienen con rendimientos mucho mayo-

reg y con mayol pureza,

A ¥ B, en la férmule I, significan cada uno en
primer término el radical de un sistema ciclico mononu-
clear, o también de un sistema cfclico bimuclear o trinu-
clear cpndensado. Se prefieren los radicales fenilémicos

v naftilénicos.
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Como substituyentes inalterables en las condi-
cionesg del procedimiento, los radicales 4 y B pueden con-.
tener, por ejemplo, haldgenos hasta el nimero atdémico 35"
(como flfior, cloro o bromo); grupos nitro; grupos alqui-
licos, cicloalquilicos o} arilicos, eventualmentes substi*n
tufdos; grupos hidroxilicos o aminicos alguilados o aci-
lados; grupos oarboxilicos esterificados; grupos de éster
sulfénico; y asimismo grupos de amida de dcido carboxilico o
amina de Acido sulfdnico, eventualmernte substituidos en el

- Id
nitrogeno.

Los grupos alguilicos en funcidn de substituyen-
teg de A y B pueden ser de cadena lineal ¢ ramificads y
presentan de 1 a 18 (preferentemente, 1 a 10) Atomos de
carbono. Se trata puds, por lo tanto, del grupo metilico,
et{lico, isopropilico, octilico terciario o decflico. ILos
arupos alquilicos pueden esbtar substitufdos, por ejemplo,
nor grupos arilicos; ejemplos de tales grupos alquilicos
substituldos son sl grupo bencil=etilico o sl grupo l-feni-

let{lico.

Los grupos cicloalquilicos en funcidn de substitu-
yentes A y B presentan preferentemente de 7 a 10 &tomos
de carbono. Ejemplos de ellos son el grupo ciclohexilico

¥ el grupo metilciclohexflico.

Tos grupos arilicos en funcidn de substituyentes de
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A ¥ B son en particular los de la serie bencénica con 6

r ’ ’ .
6 mes Atomos de carbono, como el grupo fenilico o un gru-

po metilfenilico, clorofenilico o metoxifenilico. et

-

Cuando A y B contienen grupos hidrdxilicos o
aminicos alquilados, su radical alquilico consiste en un-
grupo aquilico 0 alquenilioo, eventualments substituido.

Los grupos almxilicos presentan de 1 a 18 (preferentemente;

de 1 a 12) Atomos de carbono. En calidad de substituyentes

habituales de los grupos alqpilicos entran en cuenta, nor
ejemplo, los haldgenos (como flior, cloro o bromo), los
grupos arilicos, los grupos hidroxilicos eterificados, '
los grupos de cianégeno ¥ asimismo los grupos carboxilicos
degradados. Por grupos carboxilicos degradados deben en-
tendersa, sobre todo los grupos de éster carboxilico, pero
también los grupos de smida carbox{lica; én sl ﬁltimo caso,
se prefieren los grupos de alquilamida carboxilica, en par—
ticular los provistos de amidonitrégeno Yerciario, Ejemplos
de grupos alquilicos ulteriormente substituidos son el gru~
po 2-cloro-~ o bromoetil—-, bencil-, l~feniletil-, metilben—
cil-2-metoxietil-, 2-etoxietil—, 2-ciclohexiloxietil-s 2-cia-
noetil-, carbometoximetil-, carboetoximetil-, carbohexilo—
ximetil-y WN,N-dimetil-carbemoilmet{lico. Entre los grupos
alquen{licos se prefieren en particular los grupocs deltaz—
propenilicos, que pueden estar substitufdos por grupos alg: -

licog inferiores.
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Cuando A y B contienen grupos hidrox{licos acila?
dos, su radical acilicc consta on partioular do un radi=
cal de monodstor do Acido carbdénico provisto de 2 a 1l
Atomog de carbomo. Son ojomplos el grupo motoxi~, etoxi-,
butoxi~, deciloxi~, cicloncxilozi~, benciloxi-, fenoxi-,

. . faa
clorofenoxi~ o cresiloxi-carbonilico.

Cuando A y B conbienen grupos aminicos aciladbé;‘
su radicel acilico se deriva on particular do un acido
earboxilice alifatico con 1 a 18 (preferentemente, 1 & 10)
Atomos de carbono, en cuyo caso el radical de dcido carbo-
xilico pucde estar substituldo, cspecialmente por grupos
carbo-alcoxilicos inferiores o alcoxilicos inferioves, E1
radienl acilico puede derivarse tembidn de un Acido carbo-

’

xilico eiclonlif ‘atico con 6 & § #tomos de carbono, de un
acido carboxilico aralifético con § a 10 dtomos de carbo-
n0 o de un Acide carboxilice aromdtico; on este dltimo ca=
80, particularmoentc 3o un dcido carboxilico de la serie
bencénicn con 7 o 11 étomos do carbono. Asimismo puede co-
tar constituido por ua radieal de monodster de decido carbd-
nico que presente de 2 a 11 atomos de carbono. Son o,jom~
plos el grupo aecstilico, propionilicos, estearoflico, ecri-
loflico, beta-metoxi-, -ctoxi~ o -hoxiloxi-carbonilnropio-
nilico, butoxiacet{lico, heta-metoxipropionilico, fenilace-

. lq L 4o . .
tillco, benzollico, clorohbenzoilico, metllbenzoillco, mcto-

. Lo . [ S - . .
xibenzoilico,; butilbenzolilico, metoxlcarbon{llco, etoxicar—
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vondlico, butoxicarbonilico, Gsciloxicerbonilico, ciclchexi-
. . Cn s . fu o .
loxicnrbonilico, benciloziearbonilico, fenoxicarbonilico,
o . . Com o A4
clorefenoxicarbonilico o cresiloxicarbonilico o el radical

3 : " - £ o PR 2
del Aeido crotdénico, ciclohexancarboxilico o cindmico. ...

[ . - ’ L L
Los grupos de éster carboxilico ¥ de éster sulfo-

nico e=n funcién de substituyentes de & y B se derivanm,-por

ejemplo, de aleanoles o alguenoles de cadena lineal o rami-

ficadn, evembtualmente substituidos. Ios alcancles pre— -
sentan proferentemerte de 1 a 18 &tomos de carbono. Son
ejemplos el metanol, el ebanol, 2l iso-propancl, sl pen—
fanol, el decanol o ¢l octadecznol, ILos alcanoles pueden
estar substituidos, por cjemplo, por haldgeno (como fldor,
cloro o bromo), grupos arilicos con 6 o mAs stomos de car—
bono, grupos alcoxilicos con 1l a § 5tomqs de carbono o gru-
pos cianégenos. Ejemples de tales alcanoles substituidos
son ¢l 2-fluoro—-, 2-¢loro-~ 0 2-bromo~octanol, el 4—clorobu—
tanol, ¢l 2~metoxi~, 2-e¢toxi- o 2-octoxi-otanol, el alcohol
beneilico ¢ el 2-fenilotanol. En calidad de alquenoles en—
tran en cuenta preferoptemente losde 3 2 6 Atomos de car—
bono, como por ejemplo el aleohol alilico ¢ el alcohol me-

talflico.

Cumndo A y B contiensn srupos de amida carboxi—
lica o sulfdnica, éstos pucdsn ester substituldos en el
* ’ ] :
nitrogeno por los mismos radicales qus se derivan de los

alcoholes citados antes.
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Cuando los sistemas ciclicos de los radicales A 'y
B en las materias de parbida II y III son idénticos y Los
radicales A ¥ B llevan los nismos substituyentes en 1555‘
mismas posicilones, so obuiene, al reaccionar segﬁn el bib-
cedimiento de cste invenbo, una materia final con formilss
iaénticas I a 6 I b. Bn cambio, cuando los sistemas ci=
olicos A y B en las materias de partida II y III son dife-
rentes 0 los radicales A y B llevan substituyentes diferenr
tes o aﬁn, llevando los mismos subsbit uyenbes, los llevan
en nosiciones distintas; se obtiene en general, al reac~
cionar segun el procedimisnto de este invento, una mezcla
de "dos materias finales diferentes de las férmulas I a y
respectivamente I b, que pueden separarse una de otra por
operaciones conocidas. Para la ulberior transfarmacidn
de la mezcla de las materias finales Ia y I b en los agen-
tes antiactinicos de 1z clase de las o-hidroxi-fenil—g-
-triacinas huelga sin ombargo tal separacidn, pues ambes a
torias finales de las férmulas I & v respectivamente I D

dan, en esta reaccién, la nisma o~hidroxifenil-s~triacina.

Para la rezlizacidn del procedimiento de este in-
vento, se irtroducen por cada equivalente de compuesto
de partida de la flrmula III alrsdedor de 0,8 2 1,2 (pre-
ferentemente, 1,1) equivalentes del compuesto de partida
de 1la formula II. Ia canbidad de haluro de acido gue se

introduce en ¢l procedimiento de este invento se determina
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segin la cantidad de los productos de pertida de las £bpm
mulas II 7y III. Los nmejores resultados se logran; nor Lo

general, cuando se emplea por squivalente de materia déj;’f
partida de la formula I ¥ por cquivalente de materia de’.
partide de la férmula III un equivelente respectivo de . .

haluro a¢ Zcido.

En calidad de haluros de dcido emtran en ouenta,
por ejemplo, los halueros de #cidos inorganicos, no ozi-
dantes,; de preferencia los cloruros de dcido. Son e jem~-
plos los haluros de los acidos fosfoéricos, en particular
los gue se derivan del f£ésforo pentavalente, como el pen~
tacloruro de fésforc o sl oxicloruro de fdsforo, o los
haluros de acido carblnico, como sl fosgeno. Se logran

resultados muy bucnos émplsandd haluros del dcido sulfuro-
50, preferentemente el cloruro de tvionilo, pues éste forme
an la reaccidn unicamente productos secundarios 23580808,
que se pueden eliminer con facilidad de la mezcla Teaccio=
nal., En calidad de haluros de dcido puedsn ubilizarse bam-
bién en el procedimiento de este invento haluros de Acidos
sulfénicos orgénicosf de praeferenciz losg cloruros de Log
dcidos sulfénicos alifdticos y aromiticos, Ejemplos de
tales haluros de zcido sulfdnico son los cloruros de &cido
metan-, etan—-, pentan—, bencen—, p-tolusn—, p-~bromobencen—,

naftalin~-1-0 naftalin-2-sulfdnico.

4 . .
Para la reaccion, se depositan por e¢jemplo las ma=-
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terias de partida d¢ laa férmulas IT y IIT en forma fundide
v se les afade & gotas el heluro de dcido., Se obtienen

mejores rendimientos sl se depositun las meterizs de Da@fﬁ‘

-

—— 3 ’ (] e
tida de las formmles IT v III eu un disolvente aprotico,:

hirviente y se instila despacio el clorwro de dcido., Cuan-
’ o 3 -

do el cloruro de acido s s0lido a la temperatura ambiente,

se le disuelve en cl mismo disolvente aprotico y se ingiila

e
1a solucior.

Para la reaccidn de componentcs sensibles} se¢ lo—
gran mejorcs resultados si se depositan las materias de
partica de la férmula IT y IIT on &l disolvembe aprotico,
se afinde el cloruro de acido a la temperaturs ambiente y
ge callenta la mozela con prudencia hasta le temperatura de

’
reaceion.

En calidad de disolventes mpréticos estdn indica~
dos, por ejenplo, los hidrocarburos eliféﬁicos, clcloali-
faticos o arométicos, cventualmenbe substituidos, Lo mig-
mo gue Los éferes de peso molcéoular clevado. Como hidro-
carbutos alifdticos oabe seinlar la Ligroina y el heptano;
y como hidrocarburcs cicloalifatices, el ciclohexano. Tosg
hidrocarburos alifdticos pueden sster substituidos nor
halégemo. Son ejemplos ¢l tetracloruro de carbono, el e-
traztileno o el 1,1,2~tricloroetanc. Disolventes aroma=
ticos que pusden emplsarse como disolventes aproticos son,

por ejemplo; el bonceno; ¢l tolueno o el ortometa— y para-
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-xileno. Asimismo pueden emplearse halohidrocarburos aro-
méticos, cono el clorohenceno ¥ €l o—diclorobenceno; nitrqﬁ
hidrocarburos aromaticos, como el nitrobenceno; o eterohi;"
drocarburos aromdticos; como ¢l anisol. Er calided de di-

5. gsolventes apréticos emtran tambidn en cuenta los hidroc;f;
buros aromaticos con substituyentes ciclicos distintos éﬁtre
s{, como el m~bromo-~ y p-cloro—tolueno. Como disolventes
aprdticos pueden emplearse ademds Steres alifdticos, de
preferenbia con 8 Atomos de carbono a 10 menos, como el

10, éter dibutil~ o ebil-hexilico. Ios mejores resultades se-
gin el procedimiento de este invento se obtienen cuando se
emplean disolventes cuyo punto de ebullicidn se halla en

el intervalo de 100 a 2002 C.

Se ohtienen resultados sumenente buenos cuando se
15, afiaden a la mezcla reaccional de 0,01 a 0,2 equivalentes
(respecto al producto de partids de la férmula ITI) de un
acelerador de la reaccidn. BEn calidad de aceleradores de
la reaccidn estén indicadas especialmente las beses de ni-
trégeno tercizrias, por ejemplo aminas terciarias de cade-
20. na gbierta, como la trimetilanina, le trietilamina, la dime-—
$ilanilina o la diebtilanilina, aminas terciarias ciclicas,
como la triedilendiamina, la N-algquilmorfolina, la M-alguil-
piperidina, la N,N-dialguilpiperacina o la quinuclidina, o
iminas ciclicas, como la piridina o la guinolina; asi como

25. las amidas terciarias de Acidos grasos inferiores, como la
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dimetilformenida o la dimetilacetamida., Con frecuencia es .

o e . 4
ventajoso afadir todavia acelerador durarte el curso de .- --

-
D

Y J
la reaceion.

Terminada la raacci6n7 la oxacinona de la Fdrmula -
I cristaliza ya la mayor{a ds las veces en forme préctiogf:
mente pura con el enfriamiento. En muchos casos es con#§~
niente extrasr el disolvente en vacio y eliminar del residuo
las impurezas disolvidéndolas con un disolvente polar fuerfe,
como por ejemplo éter diet{lico, acetona, metiletileetona,
acétato de evilo; dioxano, tetrahidrofuranc, metanol, ete-

. Lo - . o
nol, isopropanol, n~bubtanol, &ter monoetilico de etilangli

col, cloroformo, fcido acébico glacial o dimetilformamida.

Ins necesarias materias de partida de las flrmulae

IT v ITI e preparan sesun métodos generelnents conocidos.
Matering de partida de le f0rauls IT apropiados son, por
ajemnplo;

el Acido 4-clorc-selicilicoe,

el Acido 3,5-diclovo-salicilico,

el Acico 5-metil-salicflico,

el acido S5-etil-salicilico,

el Acido 3,5-dimetil-salicilico,

el acido 4,5-dimetil-salicilico,

el decido H-ciclohexil-zalicilico,

. . e e
el deido 5-bencil-galicilico,
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el
el
el
el

el
el
el
el
el
el
el

deido 5~fenil—salicilico,

deido 4~metoxi~salicilico,

acido 4~ovetioxi~salicflico,

acido 4-etozicarbvoniloxi-salicilico,
acido 4-@istilamino-selicilico,

acido 4~acetilamino-salicilico,

acido 4-etoxicarbonilamino~salicilico,
dcido 4-metoxi-carbonil-selicilico,
dcido 4~butoxicarbonil-salicilico,
acido 4-N,N—dimetilsulfonamido~salioilico,
dcido 3-hidrowinafitalin~2-carboxilico,
dcido 2-hidroxinaftalin-l-carhoxilico o

’o. . o« . o P s
acido l-cloro-2-hidroxinaftalin-3-carboxilico,

Materias de partida de la Formula III apropia—

das son, por ejemplo:

la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la

salicilamida,
2-hidroxi-S-cloro~bensanida,
2~hidroxi-3,5~dinetil-benzanida,
2~hidroxi-~3I~tercihutil—-benzanida,
2=~hidroxi~4-bencil-benzamida,
2-hidroxi-5~-ciclohexil-~benzarida,
2—hidroxi—B—fenil¥benzamida,
2-hidroxi~4~metoxi-benzaxnida,
2~nidroxi-5—~etoxi~benzanida,
2-hidroxi-4-acetoxi ~bengamida,

2-hidroxi~4~etoxi~carboniloxi—~benzanlday
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la 2-hidroxi~4—~dimetilamino-bengamida,

la 2-hidroxi-i~benzoilamino~benzgamida,

1a 2-~hidrozi-4-etoxicarbonil-benzanida,

la 2-hidroxi-5—dietilaminocarbonil~benzamida,

la 2-hidroxi-—-4-I7, ¥~dimetilsulfonamido—benzamida,
la amida de dcido 2-iidroxi=3-naftoico, -
1a amida de acido l-hidroxi-Z-naftoico,

1a amida de dcido 2-hidroxi-l-nafboico,

la amida de #cido l-cloro~2-hidroxi-3-naftoico o

. LR N . .
la amida de acido l-hidroxi~4-cloro-2-naftoico,

Log ejemploy gde siguen tienen por objeto escla-
far el invento con mis detalls. En ellos, las tempera-

’ N . - '4
turas estan indicadas en zredos centigrados.

Se calienta en reflujo una mezcla de 83 g de édci-
do salicflico, 68,5 g de amida de deido salicf{lico, 50 cc
de clorobenceno y 5 cc de piridina, lo gue hace que se
produzea solucidén., 4 sata solucidn, mantenida en reflujo
se instilan con regularidad en el curso de 4 horas y con
agitacion enérgice 131 ¢ de cloruro de tionilo, 1o que
hace que se desprendan en forma gaseosa dcido clorhidri-

I P TP . N P
co ¥ anhidrido sulfuroso., Eacis el final de la insgtile-

cibu, empieszaz a segversmrse en Torme oristalina la 2-(2'hidro-

[ g |

xifenil)-4H~1, 3-benzoxacinona~(4). Terminada la instilp-
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¢in se prosigue agitando durenbte mediam hora todavia, se
destila el disolvents en ligero vaclfo, se trata el resi-
duo con 200 co de metanol, se le agita algin tiempo y por-
f1timo se le filtrz por suceidn. Bl producto cristalino,
de color amarillo claro, se lava con mebanol y lusgo se
seca. Bl rendimieﬁto es de 103 z de »roducto bruto con
punto de fusidn de 199-2012 El producto bruto puede re-
cristalizarse todavie en &ter monometilico de etilenglicol

B

y funde entonces a 2048,

Repitiendo varias veces el procedimiento, se obtu-—

vieron rendimientos entre 100 g y 106 z.

Si en este Bjemplo se emplez, en lugar de 50 cc do
clorobenceno, la cantidad indicadas en la tabla que sigue
de uno de los disolventes reseiados, se obbienen, proce-
diendo en lo démeés de la misme manera, los siguientes rern—

dimiertos de 2-(2'-hidrozi~fanil)~4H-1,3~benzoxacinona—(4):

TABLA
ce Digolvente rendimiento en g
400 Ligroina 36
100 o~diclorobence:n 8§
250 &ter dibutilico 90

200 Tetracloroetilen 85

A e ——_————— T -
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Una mezcla de 20,7 £ de deido 5~cloro~salicilico,
13,7 g de amida salicflica, 20 cc de clorobenceno ¥y 1 écf
de piridina se hace reaccionar, de la menera que se ha iue
dicado en el Ejemplo 1, con 25,2 z de cloruro de tionil"o

v a contimuacidn se elabora., Se obtienen agd 25 g de pro-
ducto bruto que funde alrededor de 1802%. Segin se compro=
b6 mediante separacidn cromatosrdiice en capa delgade ¥
nor medicidh eéspectrosedpica en ultravioleta, cste pro-
ducto bruto conticuc 55 / de 2—(2'—hidroxi—ﬁ'-cloro-fenil)*
;4H—193—benzoxacinona-(4) v 31 # de 2~(2'~hidroxi~fonil)-6-
-eloro-4H-1, 3~bensoxacincena~(4) isdémera. Nedicnte reeris-
talizneidn conscoutiva del nroducto en mtiletileetona, pi-
ridina y Ster monomet{licc de etile nzlicol, se obtiene la

2-(2'-hidrozi-5'-cloro-Ffenil)~4i~1, 3~benzoxacinona~(4) pu~

l.z

vz, de punto de fusion 2342,

7 o ]
Bjemplo 3

Una mezela de 17,15 g de 5-cloro-salicilamida,
16,5 g de deido selicilico, 20 ec de clorobenceno y 1 cc
de piridina se hace reaccionar, fal como se ha indicado en
el ejemplo 1, con 2G; 2 g de cloruro d¢ tionilo y a comti-
nuacidn se elabora. Sc obbienen asi 24, 6 g de producto
bruto, que Tunde alrededor de 2002, Hediante separacidn
cromatografica en capa delgada y medicidn espectroscdpica

en nltravioleta se comwrobd gue este producto bruto conbie-
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39 j de 2-(2!'-hidroxi--5'=cloro-fenil)-4H~1,3-bengoxaci~
nona-(4) v 40 » de 2-(2'-hidroxi-fenil)=6-cloro~4H-1, 3~
benzoxacinona~(4) isdmera. Hediante recristalizacionaé
consecutivas del products bruto sn éter monometilico dg;'
etilenglicol, acido glacisl y metilebtilcetona, se obtie-

ne la 2-(2'~hidroxi-fenil)-G-cloro~4H-~1,3~bengoxacinona-

(4) pura, Ge punto de fusion 2419.

Ejemplo &

Una mezela de 91,2 g de acido metil~saliocflico,
68,5 g de amida salicilica 5 cc ds piridina y 45 cc de
clorobencene se hace reaccioner, tal como se ha indicado
en ¢l Bjemplo 1, con 131 g de cloruro de tionilo y & conti=
nuacidn se elabora. Se obtiencn asi 102,5 g de producto
bruto, con punto de fusidn dc 145-14798. liediante exa-
men espectroscldpico de resonzncia megndtica nuclear ze
comprobo aue este producto bruto estd constitufd por can-
tidades mas o menos igunles de 2-~(2'-hidroxi-3'-metil-fe-
nil)-48-1, 3-benzoxacinona-(4) y 2-(2'hidroxi~fenil)=-8-

3 - » 3 ’
~metil~4H~1, 3~benzoxneinona—(4) isomera.

Si en este ejemplo se smplen, @ lugar del dcido

3-metil-salicilico, la cantidad equivalente de

o XY

o M [ R
rcido S-metilsalicilico,

acido 3,5~dimetilsalicilico o

’

dcido 4,5-dimetilsalicfiico
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y se procede en 1o demas bal como se ha indicado antes,
ge obbienen, en lugar de la e zcla de isdmeros anterior,
mezclas de las benzmozaciones isdmeras siguientes (estén‘f
indicados entre parémtesis en oanda caso el rendiniento,
el punto de fusidn ¥ el dicolvente empleado,para la erig-

. . £
talizaciodn):

2-(2'-hidroxi~5"'~metil~fenil)~44~1, 3~benzoxacinona-
(4)

v respectivamente
2-(2'~hidroxi~fenil)~6~metil—-4H~1, 3~benzozecinona~—
(4)

(100,5 g: 182-184%, acetona):

»

2-{2'hidroxi-3',5"' ~dinstil~fenil) ~4H~1, 3~benzoxacino=
na (4)

¥ resnectivamenﬁe
2-(2'nidroxzi~fenil)~G6,5~d netil~4H~1, 3~bengoxacinona~
(4)

(105 z, 206~2039; metiletilcetona);
2~(2'-~hidroxi~4',5" ~dimnetilfenil)~4H~1, 3~benzoxacinona~-
(4)

¥ respectivanente
2-(2'-nidroxi~fenil)~6, 7~dinetil~4H~1, 3~benzoxacinona~
(4)

(103 g; 239~241%; etanol).
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Ejenplo 5

Una mezcla de 36,6 gz de dcido S5-nitro—selicilico,
27,4 g de amidz saliciiice, 150 cc de clorobenceno y 2
cc de piridina sc¢ hace reaccionar, de la manera que se ,i_n:-;-
dicado en ol Ejemplo 1, con 47,6 z de cloruro de tionilé
y a comtimincidn e elatora. Sc obtienen asf 48,2 & de
producto brgto, con punto de fusidn de 257-258%, HMediante
examen sspectroscopico de resonancia magnética muclear 88
comprobd que esbe producto bruto constit uye una mezcla de
2—(2‘-hidraxif5'—nitrofenil)~4H~l,3—benzoxacinona—(4) ¥y
2-(2'-hidroxifenil)-G-nitro-4H~1, 3-benzozacinona—~(4) isd~
mera. Con dos recristalizaciones sn éter monimetilico de
etilenglicol se obtizne ya 2-(2'-~nidroxi-fenil)=-6-nitro—
4H-1,3~benzoxacinona-(4) pricticemente pura, de punto de

fusidn 259-2609,

Bjemplo 6

Se trate con 14,7 g de cloruro de tionilo una sus—
pensidn de 13 g de Acido 4-gietilemino-salicilico ¥ 8,2 g
de amida salicilice en 150 ec de clorobenceno, Agitando,
se calienbrs despacio la megela, con lo gue a unos 452 de
temporature interna se¢ inicia el desprendimicnto de gas.
8c sleve la temperatura haste 802 en 6l curso de 30 minu-
tos v se la mantiene o tal nivel heste que ¢l desprendi-

’
<

miento gnseoso este on gran parte terminndo. A4l prinei-
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pio casi Yodo enire on disolucidn, hasta que por Ultimo
empiezn a precipitarse sl producto finnl en forme corigta-
lina, 8¢ pumentn despacio lo tempereture interna hasﬁa
1109, se mantione csud nivel durante 5 minutos y luego  3
ge dojn enfriar, Se extras el disolvente on vacio, so.egi-
ta el residuo con metanol, s¢ le filtra por suceidn, 56 16
lava con metnnol y se le ssea. Sc obtionen asf 13 g a

2-(2'~hidroxi-4'~dictilamino~fenil)~4H~1, 3~benzoxacinona—
(4) pricticamente pura, en formn do cristales amarillos -
de punto de fusidn 1752 Al cristalizer ol producto on
metanol, no varis ye ol punto de fusidn. Ia estructurs de
¢ato benzozmeinonn st confirmd por ¢l espectro de resonmn-
cin magndtice nuclear,

Zjcemmlo

A Y s

Una mezela ds 113 g de feido 2~hidroxi-3-naftoico,
65,5 g de amida smlicilica, 5 cc de piridina, y 250 ce de
clorobenceno 8¢ haes rsaccionar, de¢ la menera que se ha cx-
puceto ¢n el Ejcmpls 1, con 131 & 4 cloruro de tionilo
v a continuncidn ss clepora. So obticnen asi 87 g de un
producto con punto dc fuwpidn de 2OO~2039, que s8¢ reeris-—
tallze dos veees en dimebtilformesidn y funde entonces a

228-2292, De aste producto, va analiticamentc PUrO, pue—

den obtenerse ambos isdueros de la manera siguientoe:

’
Sc recristelisn princramente d producto en dter
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mononetilico do ebilenzlicol (cristalizacidn A), se £il-

tra por succidn y a continumeidn se rscristaliza dos ve-

ces en diretilformemide, después de 1o cual funde a

262-2632 y, como se denostrd por el espectro de resonsncia
mrgnéticn nuclear, constituye 2-(3'-hidroxi-naftil-(2')-
41~-1,3-bensoxacinonn-(4) pura. Se evaporan l2s aguas ua-
dres resultantes ds la cristalizacidn 4 vy ¢l residuo se
hierve primeramente con 1igro{na ¥y luego se recristaliza

en hexano. En esta reeristelizaciln se deja sedimentar . -
primeramente alrededor de dos tercios de la subsbancia .
wtilizade ¥y se separe esta parte por filtracidén. Del filtra
do cristaliza luego, con busne refrigerad on, 2-(2'-hidroxi-.
~fenil)~4H-1, 3~naftol3;2~el-oxacinona=(4) pura, de punto

de fusifn 235-2362, cuys estructura sc detormind igualmen-—

. Lo
+e por el cspectro dc resonancia negnetica nuclear,.

8¢ crlicnte o 190-200% una moezela de 13,7 g e
amida szlicilice y 16,6 g de dcido salic{lico hasta que
se originn una fusidn liguida. Bn esta fusidn se instilen,
en 8l curso dec 3 horas, 25,2 g de cloruro de ‘tlonilo y se
mantiene la temperatura a 190-2002 por 2 horas mas todavia.
Despuds del enfriamicnto, se pulverize la mezcla reaccional
solidificada, se mezcla 6l polvo con metanol, se filtra

por succidn ¥y se secca cn vacfo. S obticnen zsf 14 g de
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2-(2'=hidroxi-fenil)~-41-1,3~tennoxacinona-~(4); de punto
de fusidn 198-199°.

Ejsmplo 9

-

En reflujo, se trata a gotas con 26 g de cloruro{h
de +lonilo una mezcla de 16,8 g de dcido 2-hidroxi-4-me—.
toxi~benzoico, 15,7 & de 2-hidroxi-4-metoxi-benzamida, 1
cc de dimetilformamida y 50 cc de tolueno y luego se hier-
ve todavia hacta que cesa el desprendimiento de gas, lo
que ocurre el cabo de unas tres horas. Se extrae el di-
solvente en vacio de chorro deagua, se combine ¢l residudo con
una mezcla l:i de acetona y metanol y se separa nor suc-
cidn la 2-(2'-hidroxi-4'-metoxi~fenil)-7-metoxi~4H~1, 3~
benzoxacinona~(4) eristalina. EL remdimiento es de 14,5 g,
y ol punto de fusidn, después de dos recristalizaciones en

éter monometilico de etilenglicol, de 1909,

Bjernlo 10

L DY R sy

Se hace reaccionar con 131 g de cloruro de tionilo
de la manera que 6 ha Sxpuesto en el Ejemplo 1, una m zcla
de 91,5 g de dcido 2~hidroxi-l-metil-benzoico, 75,5 g deo
2-hidroxi-3-metil-benzamida, %0 cc de xileno y 5 cc de pi-
ridina y se la elabora. Sc obticnen asi 100,3 g de 2~(2'-
~hidroxi-3'-metil-fenil)-8~metil~4H-1, 3~benzoxacinona—~(4),

4 n
de punto de fusion 205%, que ya no varia en la recrista-
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lisacion con ligroina.

Si en este ejemplo se emplea, en lugar de 5 ce Ge’-
piridina, la misma cantldad de uno de los aceleradores  --
de la reacciln indicados en la tebla que sigue, se ob~ '
tienen los rendimientos de 2—(2'-hidrozi—3'-metil-fenilf"

8-metil-4H-1, 3~benzoxacinona-(4) aqui seiialados:

TABLA
Acelerador de la Treaccidn Rendimiento en &
Dimetilanilina 96
Dietilamina 98
F-etilmorfolina 101
Dietilendiamina 92
_Ejemplo 11

Se hace reaccionar con 53 g de cloruro de tionilo,
de la mmera gque se¢ he expuecto en el Ejemplo 1, una mez-
cla de 30 g de 2-hidroxi-5-metilbenzamida, 36 5 de acido
2-hidroxi-5-metil~henzoico, 5C cc de clorobenceno y 2 co de
guinolina y se la elabora. Se obbienen as{ 40 g de 2-
(2'~hidroxi~5'-metil-fenil)—6-metil-4H-1, 3-benzoxacinona-

(4), de pumbo de fugidn 215-216¢.
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fjemplo 12

R A et w714

b=]

Se hace reaccionar con 24 & de cloruro de tiomilo;

de la monera gus se ha descrito en el Bjemplo 1, una mez~

. N

cla de 16,8 g de acido 2-hidroxi-i-metoxi~benzoico, 13,7

. s La .
de amida salicilica y 30 cc de clorobenceno ¥ se la

05

elabora, 8o obtienen asi 13,5 g de una mezcla de 2"(2i‘7
hidrozi~4'-mefoxi~fenil)~4H~1, 3=benzoxacinona=~(4) vy 2~
(2'—hidroxi—fenil)~7—met0xi~4H~lg3-banzoxacionona~(4)Q.
que, después do recristelizacidn en isopropanol, funde &

135¢.

Si en este sjemplo, procediendo en lo demés de

A misme manera, se emplea, en lugar de la amida salicili-
ca, la cantidad eguivalsnte de 2-hidroxi-5-metil~ o 2-hidro-
xi-3,5-dimetil~benzamida, se obtienen 14 g dc una mezcla
de 2~-(2'-hidroxi~4'-motoxi~fenil)~6~metil~4H~1, 3~benzo=
xacinonn{4)y 2~(2'-hidroxi-5'-metilfenil)~T-metoxi ~4H-1,
3-benzozacinona~(4), con punto de fusidn de 233-2342 des-
pués ds recristalizncidn en amctiletileetona, o respec—
tivemente 16,2 g de une memela de 2~(2'-hidroxi~4'-metoxi-
fenil)=6,8~dimetil~4H~1, 3~benzoxacinona~(4) y 2~(2!'~hidroxi=
-3',5"-dinetilfenil) =7=metoxi—-4H~1, 3~benzoxacinona~(4),
con punto de fusidn de 220-221¢ despuds de recristelizaci én

en n-butanol.
Ejemplo 13

Se nnce reaccionnr con 29 g de cloruroe de tionilo,
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de la manera que se ha descrito en el Ejemplo 1, una mez-—
cln de 16,7 g de 2-hidroxi-4-mstoxi~benzamida, 20,6 g do
fcldo 2-hidroxi-5-cloro-bsnzoico, 1 cc de dimetilformami-
da ¥ 50 cc de clorobenceno ¥y s¢ la elabora. Se obtiensn
nsd 17 g de une wezcla 4o 2-(2'~hidroxi—5'~cloro—fenil)-ﬁ‘
metoxi~4H-1, 3-benzoxacinona~(4) ¥ 2~(2'-hidroxi-4‘—met6xﬁ4
fenil)-6~cloro~-4H-1, 3~benzoxacinona=(4), de punto de fusidn

219-2202 después de recristalizacidn en metiletilcetona.

8i en este ejemplo, procediendo en 1o demés déf.'
la misma manern; g6 emplea, en lugar de 2-hidroxi-4-me-
boxi-venzamida, la centidad equivalemte de 2-hidroxi-3,5-
dimetil-bongzamida, se obtienen 21,5 g de une mezcla de 2-(2;
~hidroxi-3!,5'-dimetil~fenil)~6-cloro~4H~1, 3vhenzoxacinoca~
-(4) v 2-(2'~hidroxi~5'-cloro~fenil)-6,8~dinetil~4H~13,~
-benzoxacinona~(4); de punto de¢ fusidn 240-241¢ despuds

de recristalizacidn en ung mezcla de beneeno/hexano.

Ejemplo 14

S¢ hace reaccionar con 28,3 g de cloruro de tio-
n;l._lo9 de l= manera gue s¢ he descrito en sl Bjemplo 1,
unn mezeln de 26,5 g de 2~hidroxi-i-octoxi-benzomida, 20,3
g de dcido 2-hidroxi-4-ozoxi-benzoice, 2 c¢ de piridine
y 50 cc de clorobenceno ¥ se¢ la clebora. Se ohticnen asi
20, 2 g de 2-(2'-hidroxi~4'=-octoxi-funil)~T-octoxi-4H~1, 3~

: o, s 7
-benzoxacinona-(4), d¢ punto de Fusion 122~123% dospuds de
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recristalizacidn en étor monometflico de etilenglicol,

8i en este ejemplo, procediendo on lo demds de
1n mismn manera, 88 emplern, en lugar de geido 2~hidroxi~l
~4-octoxi~benzoico, la cantided equivalemte de deido sa=’
lieflico o de acido 2-hidroxi-4-metoxi~benzoico, se O?Tj.
tienen 21,9 g de una meszela de 2~(2'-hidroxifenil)-T-oc-
toxi-4H~-1, 3-benzoxacinona—-(4) y 2—(2'—hidroxi—4'—octoxi;
~fenil-4H~1, 3~benzoxacinona~(4), de punto de fusidn 115-
1172 después de recristalizacidn ebanol, o respectivaf}- 
menbte 22,2 g de una mescla de 2—(2'—hidroxi—4'~metoxif~
fenil)-7~octoxi~4H~1, 3~benzoxaeinona—~(4) y 2~(2! ~hidrozi-
4'=octoxi~fenil)~T-netoxi-4H~1, 3~benzoxacinona~(4), de
punto de fusidn 103° después de recristalizacidn en meta-

nol.

Se hacen reaccionar con 52,5 g de cloruro de tio-
nilo, de la manera gus ¢ ha descrito en el Ejemplo 1,
43 g de dcido 2-hidroxi-S—carbometoxi-benzoico, 27,4 g de
amida salicilica, 2 cc de piridina y 100 cc de cloroben—
ceno v se la elabora. Se obtienen asi 47 & de uha mezcla
de 2~(2'-nidroxi~-fenil)~b~carbometoxi~4H-1, 3-benzoxacino~
na-(4) v 2-(2'~hidroxi~5'-carbometoxi~fenil)-4H~1, 3~ben-
zoxacinona—(4), de punto de fusidn 201¢ despuls de dos

recristalicaciones en tolucno.
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Si en este ejsmplo, procediendo en lo demads de la
. L . .
risma manera, so emplea, en lugar de acldo 2-hidroxi~5-car-—
. . . . ’ . c s
bometoxi-benzoico, la cantidad equivalente de acido 2-~higro-

» o

xi~4~¥, N-dimetil-sulfonaridobenzoico, se obbivnen 50 g ¢
una mezcla de 2~(2'-hidroxifenil)-7-N, N~-dimetilsulfonamido~
AH-1,3-benzoxacinona~(4) y 2-(2'-hidroxi-4'-W, F-dimetil~
sulfonamidofenil)~4H-1,;3-benzoxacinona—(4), de punto de
fusidn 242-2432 después de dos recristalizaciones en c;o;,

robenceno,

Ejemnlo 16

8¢ hacen remccionar con 94 gz de ¢loruro de tionilo,
de la mansre gque se ha deserito on ol Ejemplo 1, 95 g de
Acido 2-hidroxi-4-etozicarboniloxi-bengoico, 52 g de amida
salic{lica v 100 cc dc clorohenceno y se elaborz. Se ob-
tienen asf 66,5 g dc una mezcla de 2-(2'~hidroxi-4!-stoxi-
corboniloxi-fenil)~41-1, 3-bensoxacinona—(4) y 2-(2'-hidroxi~
~fenil)~T-etoxicarboniloxi~4H-1, 3~benzoxacinona=~(4), de pun-~

to de fusidn 185%.

Si en este Bjemplo, proccdiendo en 1o déwAs de la
misma manera, sé emplea, on lugar de amida salicilica, la
cantidad. equivalente de 2-hidroxi~4=-etoxicarboniloxi-banza-~
mide, se obfienen 29 g de 2-(2'~hidroxi-4'etoxicarboniloxi-
fenil)~T-ctoxicarboniloxi~4H~1, 3~benzoxacinona—~(4), de Fu~
sidn 159~1612 despuds de recristalizaciln on Jher monometi-

lico de etilenglicol.
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Se hrcan reaccionar con 26,3 ¢ de cloruro de tio—
nilo, do le mnnore que s¢ he descrito cn ¢l Ejemplo 1, :
23,4 g de Acido 2-hidromi-d-scetilemino-benzoico, 13,7 &
de nmida salicilica, 1 cc de piridina v 100 ce ds cloro-
benceno y ge elabora. Sc¢ obtlonen asi 28 g do una mozcla
do 2~(2’~hidroxi—4‘—acetilaminofenil)~4ﬁ-l,3-bonzoxacinon'~
(4) v 2-(2'-hidroxifenil)~T-acetilanino—4d-1, 3~benzoxacino-
na-(4); de punto de fusidn 327-328¢ dcspuds de recrista-.
lizaciln on qimedilformerids, Si on oste ojemplo, procedien—
do on 1o demés de la misma nenera; s emplea; & lugarrdér
acido 2~hidroxi-4-acetilamino-bonzoico, la cantided equi-
valente do

acido 2~hidrozi-i-otoxicarbonilamino-bensoico,

s

cido 2-hidroxi-~i-ciclohexil~benzoico o

Oy

cido 2~hidroxi~5-~fenil-bensoico,

n

sc obtienen mozclas d¢ las honzmoxacinomas isdmeras siguien—
tes (se indican onbre pardntosis, para cede caso, ol rendi-
miento, ¢l punto de fuxdén v el disolvente ampleado pars
la recristalizacidn):
2-(2'-nidroxi-4'-stoxicarbonilaminofonil)—41-1, 3-
benzoxscinona~(4)
2-(2'-pidroxifenil)-T-etoxicarbonilamino~4H~1, 3~
benzoxacinona=(4)
(25 g5 226%; clorobeneeno)

0 raspectivemento

.
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L conengrs 1)

2~(2'-hidroxi-4'=-ciclohnexilfenil)~4H~1, 3-benzoxacino-
na-(4) ¥
2-(2'-hidroxifenil)-T~ciclohsxil-4H~1, 3~benzoxacinonn~
(4)

5, (23.g, 251%; clorobenceno) ..

o respectivemente

2-(2'-hidroxi~5'~fenilfenil) -~4E-1, 3~benzoxacinona—
(4) ¥
2-(2'~hidroxifenil)-6-fonil-4H-1, 3~benzoxacinona—~(4)

10 (22 g; 2162; n-bubanol).

JBiewplo 18

En une mezela de 18,5 z de emida selicflica, 83 g
de dcido salieflico, 5 cc de piridina y 100 cc de cloroben—
cono s¢ introducsn con buern reflujo ¥ en ol curso de T
15. noras 120 g de fosgenos. Iuego se¢ hace paser aire éuran—-
+¢ una hora por la mezcla reacclonal enfriala, se extrae
gl disolwente en vacio ¢ chorro de ague, 858 megela ol re-
sfduo con metanol y sc l¢ Tiltra por succidn. Se obtiencn
esi 50,5 g 20 2-(2'-hidroxifenil)—-4H~1, 3-benzoxacinona~(4),
20. do punto 48 fusidn 190-1922, Dospuds Ae recristalizacidn

L’ . L . ’
en acido acetico glacial, el punto dc fusidon subre a 203%,

Ejemplo 19

o o . « Ol .
In una mezela de 13,7 &£ de amide salicilica, 16,5 g

[ -
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de feido sniieflico, 0,5, ce 26 piridinag y 20 cc de clo~
robenceno se instile, en ¢l curso 4e une hora ¥ en re—
Tlnjo, una solueidn de 4G g de cloruro de p-tolusnsulfo— -
nilo en 100 ce de clorobenceno. Se mantiene 1a nmezela

en reflujo durante 6 horas, s¢ extrac el disolvente en va-
cfo de chorro de agua, g¢ mescla ol residuo con metanol.

y se le fillra por succidn, Se obtienen asi 11,2 g de
2~(2'-hidroxifenil)~4H-1, 3~benzoxacinona~(4), de punto .

de fusidn 2002.

S1i en ejemplo ss emplea, @n lugar del cloruro s

p~toluensulfonilo, la cartidad wivalente de cloruro de

metansulfonilo, se obtienen, procedimiento en 1o demas

de la misma manera, 15,7 g de 2-(2'~hidroxi~fenil)~4H-1, 3~

benzoxacinona=(4).

Zjemplo 20

S¢ hace reacciowar une muscle de 13,7 g de ami-

i~
I_J-

" r o, R ST ; M
ldier, 16,6 3 d¢ &cido saliellico, 1 cc de piri-

da galic

dina v 50

<

¢ de clorobenesno, 4¢ la manera que S¢ ha Jes-

-

erito en el Ejemplo 1, con una solucidn de 10 g de pen-
taelorure de f£éuforo en 70 ce de clorobsnceno ¥ se la
¢labora, Se ohbienen asi 9,9 g de 2-(2'-hidroxi~fenil)-

’ 4 .
4H~1; 3-benzoxaoinonz~(4), de punto de fusidn 2044,

8i en egte ejenplo se smplea, én lugar de pente-—

eloruro de f£osforo, la cantidad eguivalente de oxicloru~



- . . - ’
ro de xésforo, se obticnen, »rocediendo en lo demas de
la misma menera, 14 g de 2-(2'~hidroxi~fenil)~4H-1, 3~ben~

. K] - o + r ~
zoxacinona=-(4), d¢ punto de fusion 200~201¢,
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento se decla~
ran nuevas y de propiz invencidn las siguientes reivindica-
ciones cun prioridad de la solicitud de patente suiza n¢

2906/67 del 27 de Febrero de 1967.

5. 1. Procedimiento para la preparacidn de com-

puestos de areno-oxacinona, de las férmulas general Ia y

0 0
il I
c. . C.
7N VAR
- A i B !
10. \_-C \_.C
0 B - OH 0 A - OH
(Ia) (Iv)

en las cuales
15, Ay B significan cada uno el radical de un sistema

ciclice homociclico-aromdtico, mononuclear o -

polinuclear

cuyos sistemas ciclicos pueden audn contener eventualmente

substituyentes inalterables en las condiciones de la reaccién,
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caracterizado por condensarse un dcido o~hidroxiarilearboxili-

co de la formula II

_ COOH
A~ (1I)

5. ‘\\OH

con una amida de dcido o-hidroxiarilcarboxilico de 1la

férmula III

. CONH,

B (1II)

AN

10. OH

férmulas en las cuales
A y B tienen el mismo significedo que se ha indicado
sntes,
en presencia de haluros de decido inorgdnico, no oxidantes,
15. o de haluros de deido sulfénico orginico, a temperatura

elevada.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado en que A y B significan cada wno el radical
de un sistema ci{clico mononuclecr o de un sistéma cfeclico

20. condensado binuclear o trihuclear.

3. Procedimiento segin las reivindicaciones



5.

10,

15.

20.

35 =

1 y 2, caracterizado en que A y B significan cada uno un

radical fenilénico o naftilénico.

4, Procedimiento segin la reivindicacién 3,
caracterizado en que los radicales A y B estdn eventual-
mente substituidos por haldgeno o grupos de nitro, de
alquilo, de cicloalquilo, de fenilo, de alcoxilo, de al-
quilamino, de alcoxicarbonilo, de alcoxicarboniloxilo,
de alcanoiloxilo, de alcanoilamino, de carbamoile, de al-}l

quilcarbamoilo, de sulfamoilo o de alquilsulfamoilo.

5. Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 4, caracterizado por realizarse la reaccidn én un disol-

vente aprdtico, a2 temperatura de ebullicién.

6. Procadimiento segin las reivindicaciones
1 a 5, caracterizado por efectuarse la reaccidn en prescncia
de una cantidad no estequiométrica de una base de nitrdgeno
terciaria o de una cmida terciaria o de un deido graso in-

ferior.

7, Procudimiento segin las reivindicaciones
1 a 6, caracterizado por emplearse, por equivalente de
materia de partida de la férmula II y por equivalente de
materia de partida de la férmula III, un equivalente res-

pectivo de haluro de deido.
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8. Procedimiento para la preparacidn de compuestos de

areno~oxacinona,

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva que consto de 38 hojas foliadas y escritaqlé

mdquina por una sola cara,

Madrid, a 26/ds Febpero de 1968

LRI MoEm
B

.
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Firmagos JOE RODKIGULL
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