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DESCRIPCION

Este invento se refiere a un procedimiento
para la sintesis de compuestos de 2,5-bis-(benzoxazolil)~-
~tiofeno.

Se conocen por la literatura diversos
procedimientos para la sintesis de compuestos de 2,5~
-bis=~(benzoxazolll)~tiofeno, Todos estos procedimientos
parten de orto~aminofenoles, los cuales se hacen reac-
cionar con derivados de tiofeno, por ejemplo con &cido
2,5~tiofen~dicarboxflico o con 2,5~diciano~tiofeno (véase,
por ejemplo, las patentes norteamericanas 2,995.564,
3.095.421, 3.127.416 y 3,641.044), Por la patente
britinica 940.770 se conoce tambi&n la sintesis de
2,5~bis~ (benzoxazolil] ~ttofenos por condensacidn de
1,4-bis~(benzoxazolil] ~butanos con azufre. Comparado
con 8stos, el procedimiento del invento que aquf se

expone se caracteriza por su economfa especial.

El procedimiento de este invento para la
sintesis de compuestos de 2,5-bis-(benzoxazolil]~tiofenc

de la f£6rmula

Ry . Ry R Ry
(1) R2 C C | R
o S N 2
R3 R3
en la que
Rl significa hidrbSgeno, halSgeno, alquilo con

1 a 18 Stomos de carbono, halo-, alcoxi- o

ciano-alquilo con 1 a 8 dtomos.de carbono en
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Ry ¥ Ry

la porecién alquilica, fenilalquilico con

1 a 4 4tomos de carbono en la porcifn
alquilica y en el que la porcifn fenilica
puede estar substituida con grupos alquil-
licos de 1 a 4 &tomos de carbono, un grupo
alquilico con 1 a 8 &tomos de carbono,
substitufido con el grupo carboxflico o con
un derivado funcional de éste, alquenilo
con 2 a 4 &tomos de carbono, cicloalquilo
con 5 6 6 &tomos de carbono, alcoxilo con

1 a 6 &tomos de carbono, fenilalcoxilo

con 1 a 4 dtomos de carbono en la porcién
alcoxflica, fenoxilo, fenilo (los dos Glti-
mos radicales pueden estar substituidos por
halégeno, alcoxilo o alquilo con 1 a 4
4tomos de carbono}l, el grupo carboxilico

o un derivado funcifonal de é€l, cilano,
algquilsulfonilo con 1 a 18 Atomos de carbono
o el grupo sulfo o un derivado funcional de
éste,

signtfica hidrbgeno, alquilo con 1 a 6 &to~
mos de carbono, alcoxilo con 1 a 4 4tomos
de carbono o halégeno,

significa hidrbgeno, cloro o alquilo con

1 a 4 &tomos de carbono y

significan, independientemente uno de otro,
hidr6geno, alquilo con 1 a 10 Atomos de
carbono o bien, juntos, el radical trimeti~

lénico o tetrametilénico,
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se caracteriza por hacerse reaccionar un sulfuro de la

f8rmula
R N R
(2) R " §§b CH 5- CH 47N} '
—~CHs- §— o i
R 0 R
3 , 3
en la que

Rl’ R2 Y R3 tienen el mismo significado que antes,
con un compuesto a,B-dicarbonilico de la férmula

R, - C ~-C~R
(3) L
) 0

en la que

R4 ¥ R5 tienen el mismo significado gque antes,

o con un derivado funcional de un compuesto de tal
indole.

Por "halégeno" debe entenderse cloro, bromo
v fllor; especialmente bromo y cloro, con preferencia por
el cloro.

En concepto de derivados funcionales de

~grupos carboxflicos o sulfénicos cabe sefialar- las sales,

los ésteres y las amidas. Como sales entran en cuenta
sobre todo las alcalinas, las alcalinot8rreas, las am6-

nicas o las aminitcas; se prefieren las alcalinas,

La reaccifn a que se refiere este invento
puede realizarse a temperaturas entre ~5° y 100° C, por

ejemplo; de preferencia, entre 0 y 50° C, La reaccibn se
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lleva a cabo ventajosamente en presencia de &cidos o

bases; se prefiere el uso de bases.

En calidad de bases entran en cuenta com-
puestos inorgdnicos y compuestos orginicos; por ejemplo,
los del litio, el sodio, el potasio, el rubidio, el cesio
o el amonio del tipo, por ejemplo, de los hidrSxidos, los
alcoholatos o las amidas, como el metilato potésicoyel
etilato sbdico o potfsico, ¢ aminas terciarias, como la
trietilamina o la piridina, Se utiliza preferentemente

como base un hidrdxido o alcoholato de metal alcalino.

En concepto de &cidos entran en cuenta
tanto los inorgénicos como los orgédnicos; por ejemplo,
el &cido clorhidrico, el 4cido sulfirico, el &cido
acético glacial, el &cido ﬁropiénico o el &cido p-toluen-
sulfénico.

La reaccibn a que se refilere este Invento
se efectfia m4s convenitentemente en un disolvente que sea
inerte en las condiciones de la reaccidn, Como disolventes
de esta fIndole entran en cuenta los aprbticos y los pré-
ticos, de preferencta los disolventes orgdnicos miscibles
con el agua como el metanol, el etanol, el isopropanol,
los butanoles, el dioxano, el sulféxido de dimetilo y la
dimetilformamida,

La reaccibn se lleva a cabo preferentemente
en un disolvente orgénico anhidro, y de &éstos se prefie-
ren aquellos en los que la base o el icido que se han de

emplear son solubles en parte o por completo.
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El compuesto o,f~dicarbonilico de la f6rmula
(3) puede utilizarse en la forma libre o en forma de de-
rivados funcionales de uno o de ambos grupos carbonflicos.
Ejemplos de tales derivados son los acetales (cetales),

las iminas, las oximas, las hidrazonas, etc.

Para la sintesis de los compuestos de la
£6rmula (1) en que R4 y R5 significan hidr6geno se uti-

liza como compuesto a,8~dicarbonflico de la f£6rmula (2)

~glioxal o un derivado funcional de éste. El glioxal

puede ser utilizado en forma, por ejemplo, de su solucibn
acuosa corriente en el comercio, como hidrato de glioxal
trimero o Eomo glioxal polimero, o también como bisulfito
de glioxal, sulfato de glioxal, écetal o semiacetal, mono-
o bis-aldimina, mono- o bis-aldoxima o hidrazona. Se usa
con preferencia una solucifn acuosa de glioxal, glioxal
trimero y polfmero, bisulfito de glioxal y bis~aldiminas
de glioxal.

En el &mbito del procedimiento de este
invento tiene interés la sintesis de compuestos de

2,5-bis~(benzoxazolil) ~tiofeno de la férmula
R 1 R 1
R'; 4 ?/ X R, !
(4) By \_\(;TJ{. 4 R,
0~ o
R !
3

en la que
Rl' significa hidr6geno, hal8genc, alquilo con

1 a 12 &tomos de carbono, halo-, hidroxi-,
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ciano- o fenil~alquilo con 1 a 4 &tomos de
carbono en la porcibn alquilica en cada caso,
alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono, subs-
titufdo con un grupo de la f6rmula’

~CO0Y o *CONYle
(donde Y representa hidrSgeno, un catidn
salfgeno, alquilo con 1 a 18 &tomos de
carbono, alquenilo con 2 a 4 &tomos de
carbono, hidrexi~, ciano- o fenilw~alqguilo
con 1 a 4 Atomos de carbono en la porcidn
alguflica en cada caso, fenilo o fenilo
substitufdo con 1 a 12 &tomos de carbono o
bien alcoxialquilo con un total de 2 a 8
&tomos de carbono, mientras que Y, e Yy,
Independientemente uno de otro, representan
hidr8geno, alquilo con 1 a 8 &tomos de
carbono, hidroxi~, ciano~ o fenil-alquilo
con 1 a 4 Atomos de carbono en la porcibn
alquilaca en cada caso o bien, junto con el
dtomo de nitrégeno a que estén unidos,
constptuyen un anillo heterocfclico penta-
gonal o hexagonal, el cual puede contener
todavfa 1 8 2 tomos méds de nitrégeno y/o
de oxfgeno], alquenilo con 3 8 4 Atomos de
carbono, ciclohexilo, alcoxilo con 1 a 4
dtomos de carbono, fenitlo, fenoxilo, ciano,
alquilsulfonilo con 1 a 4 Atomos de carbono,
el grupo sulfo o una sal alcalinometélica

de éste o un grupo de la f6rmula
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(donde ¥, Y, e Y, tienen el mismo significalo
con que se les ha definido antes),
Rz' significa hidrdgeno, alquilo con 1 g 4 abo-

mos de carbomo, aleoxilo con 1 a 4 Atomos 3e

carbono o cloxo,

-
4
s

Ry'  significe hidrdgemo o metilo y S
Ry 7 Rs significan, independientemente wno de otio,
hidrdgeno o glguilo con 1 a 4 alomos de car—-

bono o bien, junitos, el rajical ‘tn.me'tl.lf‘mco

o tetrametilénico, RS

_por resceidn de un sulfuro de la férmula
Rl! b )

R! CH—S——-—CHWC

)\ Rq1

2 R !
2
o | A
3 | 0 TN\
R 1
~en la que 3
1 t 1
B By By
‘ . tilenen el mismo -significedo que antes,

con un compuesto de la f£érmula

© Ca )

c 0
en la que
4 ¥ Bg'  tienen la misma definicidn que entes,

0 con un derivado funcional de ésbe.

Cabe destacar la sintesis de compuestos de

2,5-bis~(benzoxazolil) ~tiofenc de Ia férmuls,
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(7)

e

"

R 1] R "
4 5 B
N
~, llsll S/N
0~ \o
R
2

gignifica hidrbgeno, cloro, alguilo con
1 a 12 Atomos de carbono, ciano~ o fenil-
~alquilo con 1 a 4 &dtomos de carbono en la
porcidn alquflica en cada caso, carboxial~
quilo con un total de 2 a 5 4tomos de
carbono, carboalcoxialquilo con un total
de 3 a 9 &tomos de carbono, fenilo, ciclo~-
hexilo, alcoxilo con 1 a 4 &tomos de
carbono, alguilsulfonilo con 1 a 4 dtomos
de carbono, un grupo de la f£8rmula

~-CooY!
(donde.Y' representa hidrfgeno, alquilo
con 1 a 18 dtomos de carbono, alcoxialquilo
con un total de 2 a 6 &Atomos de carbono,
fenilalquilo con 1 a 4 4tomos de carbono
en la porcidn alquillica, alquenilo con
3 6 4 &tcomos de carbono o un i8n de metal
alcalino o de amonio)l o un grupo de la
férmula
1!
(donde Yl' representa hidx6geno, alquilo

~CONY

con 1 a 8 &tomos de carbono o hidroxialquilo

con 1 a 4 tomos de carbono e Y2' representa
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hidr6geno o algquilo con 1 a 4 &tomos de
carbonol},
R2" significa hidrbégeno, alquilo con 1 a 4
&tomos de- carbono o alcoxilo con 1 a 4
dtomos de carbono y
Ry" ¥ RS“ significan, independientemente uno de otro,
hidr6genc, alquilo con 1 & 4 &tomos de

carbono o el radical tetrametilénico,

o respectivamente de la f£6rmula

™ am
R4 R5 X
|

- S / "
@ A G

en la que
Rl"' significa hidr6geno, alquilo con 1 a 12

dtomos de carbhono, ciclohexilo, carboxi-
alguilo con 2 a 5 dtomos de carbono, carbo-
alcoxialquilo con 3 a 9 tomos de carbono,
fenilalquilo con 1 a 4 &tomos de carbono
en la porcibn alquilica, fenilo, carboxilo,
carboalcoxilo con 2 a 5 &tomos de carbono
o algquilsulfonilo con 1 a ¢ atqmos de
carbono y

R4'” y RS"' significan, independientemente uno de otro,
hidrégeno o alquilo con 1 a 4 &tomos de

carbono,

por reaccibn de los sulfuros respectivos de las f6rmulas
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R, " . //N Rl"
>
(9) //C—-CHQ—'S~vCH§-C
o] R 1"
R2" 2
en la que
5. R1" Y R2" tienen el mismo significado que antes,

o bien

N N
N o
(10) R '_:—@: \C»—-CH——S“‘CHQ——-C/ R
1 O/ 2 \0 1

en la que

10, Rl"' tiene el mismo significado que antes,

con compuestos o,f-~carbonflicos de las f6rmulas

" .0 ~-C=RM 1la) R, "™ _ - - p'
(11) R4' n " 5 6 bien ( 4 :C‘ (‘;‘ 5
0 O 0 O
15, donde
R4"1 RS", R"'YRS'”

4
tienen el mismo significado que antes,

o con sus derivados funcionales,

Tiene interés especial la sintesis de
0, compuestos de 2,5-bis-(benzoxazolil)~tiofeno de la

f6rmula

R i R "t
4

R:;.” N, ° N 1
(12) ﬁ NG 7
FEN o ~
R2"

R2 "

25,
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en la gue
Rlv"l R4|ll Y RSHI
tienen la misma definicifn que en la
f6rmula (8) y
R," tiene la misma definicibn que en la

férmula (7),

por reaccibn de un sulfuro de la f8rmula

Rlltl N§§> //N l'll
(13) _O—CHy— §— Clig— Z
0 \\o,/’
1"
R2 R2"
en la que

R''""'y R2" tienen el mismo significado que antes,

con un compuesto o,B~dicarbonilico de la f6rmula

R,' W QGG ——R_ '
(14) 4 T
0 O
en la que
R4”' y RS'” tienen el mismo significado que antes,

o con un derivado funcidnal de &ste,

Presenta interés préctico extraordinario la
sintesis de compuestos de 2,5-bis-(benzoxazolil)~tiofeno
de la f6rmula

R, Y

. N Ry’
X i 7 2,
(15) R, P —Dc\ R
0 0
1 R3'
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en la que
t ' 1
Ry'r Ry ¥ Ry
tienen la misma definicifn que en la
f6rmula (4)

o respectivamente de la f6rmula

R 1! Rttt
1 S //\1 1 i
o B - \
v S N
R 0 0 R
s "
2
en la que
R, tiene la misma definieibn que en la

f6rmula (8) vy
R, tiene la misma definicidn que en la

f6rmula (7},

por reaccifn de un sulfuro de la f8rmula

1 N Ry
~ %
' —CH,— 5~ CH,— C
(5) RZ “;EEE;:[:O// 2 2 \\0 Rz'
Ry R,

en la que
Rl.' R2| y R3l
tienen el mismo significado que antes,

o respectivamente de la fdrmula

Rl! (8 ]
Rqytty
N N 1
-~ Y,
(17) Q%—CHWSWCHHC/
O// 2 2
R2l’ O Rzu
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en la que

Rl'“ Y R2" tienen el mismo significado que antes,
con glioxal o con un deriwvado funcional de éste.

Se preparan con especial preferencia com-

5. . puestos de la fb6rmula
AN 7 R,V
SIS SRRy G
o 3 \0
en la que
10, RlIV significa hidr6geno, alguilo con 1 a 4

dtomos de carbono, cloro, alguilsulfonilo
con 1 a 4 &dtomos de carbono, carboxilo,
carboalcoxilo con 2 a 5 &tomos de carbono,

15. bencilo o o,a-dimetilbencllo,

o respectivamente de la £6rmula

R,V N l N R,V
(19) % ( :] 0_/0—@—6\0/@— 1

20, en la que

1V significa hidrégeno, alquilo con 1 a 4

R
&dtomos de carbono, bencilo, o,a~dimetil~

bencilo o cloro,

haciendo reaccionar con glioxal un sulfuro de la £6rmula

25, o _
v ' - S§-CHy,— ¢
(20) R _©: C— CH, p) Iv

en la que

RlIV tiene el mismo significado que antes,
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o respectivamente de la f6rmula

N
v N 4 v
R A 7 R
X —CH— §—CHs; 1
(21) "—"[j “u—CHz 8= CHgT 0 IEF
0 0
en la que
Rlv tiene el mismo significado que antes.

Los sulfuros de las f£6rmulas (2), (5), (9),
(10), (13), (17), (20) y (21) empleados como materiales
de partida pueden sintetilzarse por métodos ya de siI cono-
cidos.

Los sulfuros de la f£6rmula (2} y por tanto
también los sulfuros de las f6rmulas subordinadas que
se han citado pueden obtenerse, por ejemplo, mediante

el procedimiento siguiente:

al Por condensacifn de 8cido tiodiglicblico

o dicloruroc de icido tioglic6lico de la f6rmula

(22) waCOmnCHz——S-—CH2-CO—*X

en la que X representa hidroxilo o cloro,

con un o~aminofenol de la f&6rmula

R
1
N,

(23)
Ry

R3

OH

en la que R;+ Ry y Ry tienen el mismo significado

que en la f8rmula (1).

b) Por reaccidn de un 2~clorometil-benzoxazol

de la f6rmula
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Ry X
X
(24) Ry C -CH, - C1
o0
"3

c)

donde Rl' R2 y R3 tienen el mismo significado que
antes,

con sulfuro sbBdico.

Por reaccibn de un 2-clorometil-benzoxazol
de la fbérmula (24) con el 2-mercaptometile~benzoxa-

zol respectivo de la f8rmula

R
S
N
(25) R2 C - CH2 - SH
0/
R3

en la que Ry, R, ¥ Ry tienen el mismo significado

gue antes.

Los 2~clorometil- y respectivamente 2-mexr-

captometil-benzoxazoles de las f6rmulas (24) y respecti-

vamente (25) pueden a su vez sintetizarse, por ejemplo,

mediante condensacibn de:

1) &cido cloroacético o cloruro de cloroacetilo o
respectivamente dcido tioglic6lico o cloruro de
&cido tioglichlico con o-aminofenoles, correspon-
dientemente substituidos, de la f6rmula (23);
0 bien
2) del clorhidratc de &teres 2-cloro~ o 2-mercapto-

~acetimidoalguflicos con los o-~aminofenoles,
correspondientemente substituidos, de la f6rmula

(23) .
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Los compuestos de las f6rmulas (1), (4],
(7, (8), (12), (15), (16), (18) y (19} son aclaradores
bpticos valiosos para los materiales orgénicos (v8ase
las patentes norteamericanas 2,995,564, 3.095.421,
3.127.416 y 3.641.044, lo mismo que la patente brit§-
nica 940,770).

En los ejemplos que siguen, los porcentajes
son siempre porcentajes en peso. Los puntos de fusibn y

de ebullicibn no estén corregidos.

Ejemplo 1
Con agitacitn, se afaden en porciones 4,6 g

de sodio a 150 cc de metanol anhidro. La solucitn lfmpida

de metilato s6dico que se obtiene se enfria hasta 0° C.

Se disuelven en 150 cc de sulfbxido de dime-
tilo 8,5 g de hidrato de glioxal trimero (3C2H202-2H20),
con un contenido de glioxal liberable de 80 %, y 29,6 ¢

del sulfuro de la f6rmula

o N
(101) @();C-Cﬂg-s-caz-c\ojj

y se instila esta solucibn, bajo nitrb6geno, con agitacién
y en el curso de 30 minutos, en la solucifn de metilato
s6dico enfriada hasta 0° C, A continuacidn se sigue
agitando la mezcla reaccional a 0° C y bajo nitrbgeno
durante 4 horas, lo que hace que se precipite en forma

cristalina el producto de la reaccifn, de f6rmula
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N ‘ //N
(102) @i(;)-[;]—- ¢ D
0

Se acidifica entonces con &cido clorhidrico diluido la
masa cristalina, bastante espesa, se filtra por succidn,
se lava el filtrado neutramente con agua y se le seca

en vacio. Se obtienen 28 g (88 % de la teorfa) de un
polvo cristalino de color ligeramente amarillo y punto
de fusibén de 187 a 207° C, el cual presenta segfin el
cromatograma de gases un contenido de 82 % de 2,5-bis-
-[Eenzoxazolil—(Z'L]-tiofeno de la f£6rmula (102). Después
de una recristalizacidn a partir de clorobenceno, el

producto funde a 218-219° C.

El sulfuro de la f6rmula (101) empleado

como material de partida puede sintetizarse asi:

Se suspenden en 200 cc de clorobenceno
54,5 g de o-aminofenol y se trata la suspensidn con
0,5 cc de piridina como catalizador. En esta mezcla
reaccional se instila, con agitacidn, bajo nitrégeno
y en el curso de 30 minutos, una solucibn de 59,5 g de
cloruro de cloroacetilo en 100 cc de clorobenceno, lo
que hace que la temperatura de la reaccién suba hasta
80° C. Se calienta entonces la mezcla reaccional hasta
100° C, lo que hace que se desprenda HCl gaseoso y la
suspensibn blanca entre despacio en disolucidn., Al cabo
de unas 2 horas a 100° C gqueda terminado el desprendi-
miento de HCl. Se trata entonces la mezcla reaccional

con 3 g de &cido p~toluensulfbnico y se la mantiene
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durante 5 horas en reflujo, con agitacibn y bajo
nitr6geno, mientras se recoge en un separador de agua
el agua gue se va desprendiendo. Concentrando-en vacio
hasta sequedad la solucibn reaccional lfmpida obtenida,
se obtienen 86 g (alrededor de 100 % de la teorfa) de
un aceite de color ligeramente pardo, que segfin el
cromatograma de gases presenta un contenido de 82,9 %

de 2-clorometil-benzoxazol de la f6rmula

(103) c1 =~ CHy - c//v:©
o

Se disuelven en 200 cc de agua 63 g de
sulfuro sbdico y se trata la solucibn con 0,8 g de
bromuro de bencil-tri-n-butil-amonioc con catalizador
de la transferencia de fases. En la mezcla reaccjional,
enfriada hasta 10° C y fuertemente removida, se instila
en el curso de 30 minutos una solucibén de 86 g del
2-cloro~metilbenzoxazol de la f6rmula (103) obtenido
disueltos en 200 cc de cloruro de metileno, A continua-
cibn se sigue agitando la mezcla reaccional durante 3
horas, a la temperatura del ambiente., Luego se lava
neutramente con agua la capa de cloruro de metileno,

se seca con sulfato s6dico y se excluye en vacfo el

cloruro de metileno. Se obtienen 70 g (94 % de la teorfa)

de una papilla cristalina de color ligeramente pardo,
que segln el cromatograma de gases presenta un contenido
de 77,4 % de sulfuro de la f8rmula (101). Después de
dos recristalizacilones a partir de alcohol, el producto
funde a 75-76° C.

El sulfuro de la f6rmula (101) puede obte-

nerse también por condensacifn de 1 mol de Acido tiodi-
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glicblico con 2 moles de o-aminobenceno en dicloroben-
ceno, a 150° C y en presencia de 4cido p-toluensulfénico

como catalizador.

Ejemplo 2

Se diluyen con 50 cc de dimetilformamida
18 g de una solucibn netanflica de metilato sédico y se
enfria la dilucién hasta 0° C, En esta solucibn se ins-
tilan por separado, pero simult@neamente, una solucibn
de 8,5 g de hidrato de glioxal (trimero) (3 C,H,0, -2 H,0),
con un contenido de glioxal liberable de 80 %, en 50 cc
de dimetilformamida y una solucién de 29,6 g del sulfuro
de la férmula (101} en 50 cc de dimetilformamida, en el
curso de 30 minutos, a temperatura de 0 a 5° C, con
agitacibén y en atmbésfera de nitrbfgeno. A continuacidn
se sigue agitando la mezcla reaccional bajo atmbsfera
de nitrdgeno y a temperatura de 0 a 5° C durante 3 horas,
lo que hace que se precipite el producto de reaccibdn de
la férmula (102), en forma cristalina, Se agita entonces
la papilla cristalina, bastante espesa, por dos horas
mis a la temperatura del ambiente y por otras dos horas
a temperatura de 40 a 45° C, se la enfrfa hasta 0° C, se
la diluye con 60 cc de una mezcla de metanol/agua (1:1),
se filtra por succibn, se lava con 20 cc de metanol vy

luego neutramente con agua y se seca en vacfo.

Se obtienen 23,5 g (74 % de la teorfa) del
compuesto de la férmula (102), analiticamente puro, en
forma de un polvo cristalino de color amarillo p&lido y

punto de fusibn 218 a 219° C.
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Ejemplo 3
Se disuelven en 200 cc de metancl anhidro
11,2 g de hidr6xido potésico en polvo y se enfria hasta

0° C la solucidn lfmpida obtenida.

Se disuelven en 200 cc de sulfbxido de
dimetilo 14 g de hidrato de glioxal trimero.
(3 C2H202'2 H,0), con un contenido de glioxal liberable
de 80 %, y 59,2 g del sulfuro de la f6rmula (101) y en
el curso de 2 horas, con agitacién y bajo nitrSgeno, se
instila esta solucibn en la solucibn metanSlica de
hidr8xido potésico enfriada hasta 0° C. Se sigue agitando
la mezcla reaccional a 0° C y bajo nitrbgeno durante 20
horas, lo que hace que se precipite en forma cristalina
el producto de reaccién de la f£6rmula (102). A conti-
nuacién se agita la masa cristalina, bastante espesa,
por dos horas todavia, a temperatura de 40 a 45° C, se
la enfrfa, se la diluye con 400 cc de agua y se la
filtra por succibn. E1l filtrado se lava primeramente
con 200 cc de una mezclas 1:1 de isopropanol y agua y

luego neutramente con agua y se seca en vaclo,

k]
Se obtienen 47,5 g (74,5 g (74,5 % de la
teorfa) del compuesto de la f£6rmula (102), analfticamente
puro, en forma de un polvo cristalino de color amarillo

pdlido y punto de fusibn de 217 a 218° C.

Ejemplo 4

Se disuelven en calilente en 150 cc de &cido
acético glacial 19,5 g de acetato sbdico anhidro. Se en-
fria hasta la temperatura del amblente la solucién lfmpida

obtenida.
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A la solucidn de Acido acético glacial y
acetato sbdico enfriada hasta la temperatura del ambiente
se afiaden 8,5 g de hidrato de glioxal trimero (3 C2H202-
2 Hzo), con un contenido de glioxal liberable de 80 %,

y 29,6 g del sulfuro de la f6rmula (101). Se calienta

la mezcla reaccional y a continuacifn se la mantiene

en reflujo durante 16 horas, se la exime en vacio del
fcido ac&tico glacial, se recoge el residuo en agua vy

se extrae con cloruro de metileno, El extracto de cloruro

de metileno se lava neutramente con agua, se seca con

sulfato s6dico y se concentra en vacio hasta sequedad.

Se obtienen 21 g (66 % de la teoria) del
compuesto de la f6rmula (102) en forma de un polvo
cristalino de color pardo y con punto de fusibn de 175
a 200° C, Después de dos recristalizaciones a partir de

clorobenceno, el producto funde a 218° C.

Ejemplo 5

Se disuelven en 150 cc de dcido acético
glacial 29,6 g del sulfuro de la f6rmula (101). En esta
solucibén de sulfuro limpida, calentada a 80° C, se ins-
tilan 23,5 g de una solucifn acuosa de glioxal al 30 %,
en (5 minutos. Se sigue agitando la mezcla reaccional a
80° C durante 4 horas y a continuacibén se la conéentra

en vacfo hasta sequedad. El residuo cristalino se recoge

en 100 cc de metanol y se filtra por succibn,

Se obtienen 13 g (41 % de la teorfa) del

compuesto de la f8rmula (102), en forma de un polvo
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cristalino de color pardo claro y punto de fusién de
189 a 193° C. Después de dos recristalizaciones a

partir de clorobenceno, el producto funde a 218-219° C.

Ejemplo 6

Se recogen en 150 cc de anhidrido acético
29,6 g del sulfuro de la férmula (101) y 8,5 g de hidrato
de glioxal trimero (3 C,H,0,-2 H,0} con un contenido de
glioxal liberable de 80 %. Se‘mantiene en reflujo la
suspensibn blanca durante 24 horas y luego se la enfria
y se filtrg por succi6n el producto cristalino precipi-
tado. Se lava el filtrado con dcido acético glacial y

se le seca en vacio.

Se obtienen 1D g (31 % de la teorfia) del
compuesto de la f8rmula (102}, en forma de un polvo
cristalino de color pardo claro y punto de fusifn de
212 a 215° C. Después de una recristalizacién a partir

de clorobenceno, el producto funde a 218-219° C.

Ejemplo 7
Se recogen en 100 cc de sulf8xido de dimetilo
29,6 g del sulfuro de la férmula (10l) y 26 g de N-o-to=-
luidin~glioxal-bis—aldimina. Se calienta a 80° C la mezcla
reaccional, lo que hace que se origine una solucifn 1lfm~
pida. A esta solucitbn se aflade 1 g de hidréxido potésico
pulverizado y a continuacifn se sigue agitando la mezclé

reaccional durante 5 horas a temperatura de 85 a 90° C,
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se la enfria hasta 0° C, se la diluye con agua y se la
extrae con cloroformo. FEl extracto clorofb6brmico se lava
neutramente con agua, se seca con sulfato sédico y se

concentra en vacio hasta sequedad.

Se obtienen 46 g de un aceite muy fluores-
cente, que es cromatografiado dos veces en 6xido de
aluminio. Por elucidn con clorobencenoc se obtienen 8,4 ;
g (26,4 % de la teoria) del compuesto de la £6rmula (102),
en forma de cristales de color pardo claro y con punto
de fusién de 195 a 200° C, Después de dos recristaliza-
cicnes a partir de acetato de etilo, el producto funde

a 218-219° C.

Ejemplo 8

Con agitacidn, se calientan a 140° C durante
una hora 29,6 g del sulfuro de la f6rmula (101), 16,6 g
de N-tercibutilamino-glioxal-bis-aldimina y 100 cc de
dimetilformamida., Se sigue agitando durante 4 horas a
temperatura de 140 a 145° C, con lo que se desprende
butilamina terciaria. A continuacién se enfria la mezcla
reaccional hasta 0° y se la elabora tal como se ha des~-
crito en el Ejemplo 7, Después de purificar por cromato-
graffa en 8xido de alumindo, se obtienen 9 g (28 % de la
teorfal del compuesto de'la £6rmula (102], en forma de
cristales de color pardo claro y punto de fusibn de 192
a 200° C, Despu&s de dos recristalizaclones a partir de

acetato de etilo, el producto funde a 218-219° C.
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Ejemplo 9

Con agitacién, se afiaden en porciones 4,6
g de sodio a 200 cc de metanol anhidro, La solucifn
1fmpida de metilato s6dico que se obtiene se enfria
hasta 0° C,

Se disuelven en 200 cc de sulféxido de

dimetilo 8,5 g de hidrato de glioxal trimero (3C2H202'

2H2), con un contenido de glioxal liberable de 80 %, y
40,8 g del sulfuro de la f6rmula
H CH
e 3

C*CH3

y se instila esta solucifn en el curso de 30 minutos

en la solucibn de metilato sbdico enfriada hasta 0° C,
con agitacifn y bajo nitrSgeno. A continuacibn se sique
agitando la mezcla reaccional a 0° C y bajo nitr&geno
durante la noche, lo que hace que se precipite en forma
parcialmente cristalina el producto de reaccibn de la

f6rmula

CH
3 CH3

CH3‘J|" " /N é-cn 3
CH>©:0>C -@ c{oj@/ CH,

Se acidifica entonces la mezcla reaccional con 4cido

clorhidrico diluido, se excluye el metanol en vacio,
se filtra por succtén, se lava el filtrado neutramente

Q

con agua y se le seca en vacfo., Se obtienen 43 g (100 %
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de la teoria) de un polvo cristalino de color ligera-
mente pardo y con punto de fusibn de 150 a 176° C, que
segfin el cromatograma de gases presenta un contenido de
79,4 % de 2,5-bis-/5'~tercibutil-benzoxazolil-(2')/~tio-
feno de la f6rmula (105). Después de dos recristaliza-
ciones a partir de acetato de etilo, el producto funde

a temperatura de 200 a 201° C,

El sulfuro de la f£6rmula (104) empleado
como material de partida puede sintetizarse de la manera
siguiente:

Se recogen en 1000 cc de éter anhidro 151
g de cloroacetonitrilc con 100 cc de etanol anhidro,
se enfrfa hasta 5° C y, agitando, se satura a esta tem-
peratura con una corrieﬁte seca de HCl gaseoso, lo que
hace que se precipite en forma cristalina el producto

de reaccibn de la £6rmula

4
2

N
\ 0 - cH, - CH,

NH « HC1
(106) Cl-CH, - C

A continuacifn se deja reposar la mezcla reaccional 24
horas a 0° C, se la filtra por succibn y se ia lava con
éter anhidro. Se obtienen 308 g (98 % de la teoxria) del
clorhidrato de éter clororacetimido-etilico de la f£6rmula

(106), en forma de cristales incoloros.

Se suspenden en 2000 cc de cloroformo 324 g
de 2~amino-~4~tercibutil-fenol y se trata la suspensién,

a la temperatura del ambiente y en porciones, con 308 g



5e

10,

15.

20,

25.

27—

del clorhidrato de &ter cloro-acetimido-etflico de la
férmula (106), obtenido antes (reaccibn ligeramente
exotérmica). Al cabo de 24 horas de agitacién a la tem-
peratura del amblente, se diluye la mezcla reaccional
con 1000 cc de agua, se separa la capa orgdnica, se lava
neutramente con agua, se seca con sulfato s8dico vy se
descarga del cloroformo en vacfo. Se obtienen 409.g

(93 % de la teorfa) de un aceite de color pardo ligero,
gue segfin el cromatograma de gases presenta un contenido

de 90,5 % de 2-clorometil~S~tercibutil-benzoxazol de la

£8rmula ?HB
/‘ C~CH,
(107) 01 - CH, - c\ Ij&%
O.

Se disuelven en 700 cc de agua 230 g de
sulfuro s8dico y se trata la solucibn con 3,5 g de
bromuro de bencil-tri-n-butil-amonio como catalizador
de la transferencia de fases. A la mezcla reaccional,
enfriada hasta 10° C y fuertemente agitada, se afade a
gotas en el curso de 30 minutos una solucién de 409 g
del 2~clorometil-5-tercibutil-benzoxazol de la f6rmula
(107) obtenido antes disueltos en 700 cc de cloruro de
metileno. A continuacibn se prosique la agitacién de la
mezcla reaccional durante 24 horas, a la temperatura
del ambiente., Luego se lava neutramente con agua la
capa de cloruro de metileno, se la seca con sulfato
s6dico y se la descarga en vacio del cloruro de meti-

leno. Se obtienen 370 g (99 % de la teorfa) de una
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papille crigtalina ge color ligeramente pzrdo, gue segin el
cromatograma de gases presenta un contenido de 86 % de sul-
furo de la férmula (104). Legpués de'dos recristalizacio~
nes a partir de etanol, el producto funde a 92-93% C.

De maners andloga a la que se ha descrito para
el compuesto de la férmula (105) se sintetizen los com-

puestos de la férmula

1
Ry
R,
R
4
regefiados en la Tabla I.
Tabla I
- R R R Punto de
ggﬁsto Ry 2 3 4 fusibn °¢C
Ne
108 ~H -Cl -H -H ' 297 - 299
i
109 -CH3 -H -H -H 240 - 241
) |
110 -H -CH3 -H -H 215 ~ 216
111 - -H ~CH, -H 205 - 206
112 ~H -H -H -CH3 213 - 214 ‘
113 -H ~CH,-CHyq -} -H | 147 - 148
’ i
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Com~ R R R R Punto de

puesto | 71 2 3 b fugibn 2C
:NQ -1

114 -H ~CH,~CH,-CH, -H -H 151 - 152
115. | -m ~CH(CH,), -H -H 142 - 143
{

CH
116 1 3
~CH-CH,~CH -1 -H 104 - 105
(;1{3

117 -H -H -H ~CHCIL,CI| 144 - 145
?“3 ?Hs z

118 -H c-ai,-C-0H, -1 -1 200 - 201

| |
CH, CH,

producto

120 -0 ~<C::> - -H 233 - 234

121 -H - (CH,) ,~COOCH -H -1 150 - 151

122 -H - (CH,) ,~COON -H - 286 - 287

123 H - (CH,) p=CN - -1 243 - 244

124 | -n -y ) -1 | 199 - 200
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|
i
|
;
|
1
!
!
5
|
i

gom=- | R R R R Punto 4
puesto 1 2 3 b fusidn gc
Nn A
CHy
125 -H ~?—~{::> -H -H 194 - 195
CH,
126 -H ~COOCH -H -H 294 - 295
127 -H ~GOOH -H -H > 350
128 -H -COONa -H -H > 350 E
i
i
129 -H ~COOCH -H -0-CH, 273 - 276 |
I
130 -H -H -C00C, g -H 243 - 244
131 -H ~C00(CH,) 4 -1 -H 189 - 190
133 -H ~COOCH, CH=CH, -H -H 200 - 202
134 -H ~C00(C11,) ;0Cll, -1 -H 185 - 186
135 -H "COOC“Z"“<ZE> 1 i 229 - 236
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N ' R R Punto de
ggggto g %2 3 4  |[fugién eC
Ne .
136 -H Ciy  CHy -H -H 251 - 252
-co0-¢ N-C ~Cl,~C-Cllg
=/ "
CH,  CH,
137 -H ~CORNH (CH,) ,CHy -H -H 999 - 293
138 -H ~ CONHCH, - Cl1~OH -H -H > 350
' - - 47 - 348
139 -H ~50,-CH, H H 3 3
- - 270 - 271
140 -H -50,,-CH, - CHy H H 7

Los compuestos de las f£6rmulas (122}, (127)
y (128) se obtienen por saponificacifn de los compuestos
de las formulas (121) y (126) con hidr6xido s6dico en

éter monometilico de etilenglicol,

Los compuestos de las f8rmulas (132), (133},
(135), (136) y (138) se obtienen por reaccibn del cloruro
de &cido del compuesto de la f8rmula (127} con n-octade-
canol, alcohol alflico, alecohol bencilico, 4~(1,1'-3,3'~

~tetrametilbutil)~fenol o etanolamina.

El compuesto de la £6rmula (137) se obtiene
por reaccién del compuesto de la f£6rmula (126) con n-oc~

tilamina.
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Ejemplo 10

Se disuelven en 150 cc de metanol 11,2 g
de hidrb6xido potésico y se enfria hasta 0° C la solucién
limpida obtenida.

Se disuelven en 100 cc de sulféxido de
dimetilo 10,5 g de diacetilo y 29,6 g del sulfuro de
la férmula (101) y con agitacién y bajo nitrbgeno se
instila esta solucidn en el curso de 30 minutos en la
solucibn de hidréxido s8dico y metanol, enfriada hasta
0° C. A continuacidn se sigue agitando durante la noche
bajo nitr6geno la mezcla reaccional, de color pardo
obscuro, a la temperatura del ambiente, lo que hace
que se precipite en forma parcialmente cristalina el

producto de reaccidén de la f6rmula

CH
(142) N o3

Se acidifica entonces con &cido clorhidrico diluido la
mezcla reaccional, se la filtra por succidn, se lava

el filtrado neutramente con agua y se le seca en vacio.
Se obtienen 31 g (89 % de la teorfa) de un poivo crista~
lino de color ligeramente pardo y con punto de fusifn de
236 a 248° C., Después de dos recristalizaciones a partir
de clorxobenceno con ayuda de carbdn activiado y tierra
decolorante, se obtilenen cristales de color amarillo

pdlido y punto de fusidn de 250 a 251° C.



De manera andloge se sintetizan los compuestos

de la férmula

3 C CH

\.:\

5 . RZ\JT Nx )K

Ra

regefindog en la Tabla IT

\R3

10. Tabla II
Comn-~ P F.
puesto | R; Ry Rq Ry o
Ne ¢
1
143 | -Cig -H -H -H 271 - 272
154
144 -H ~CH -H -1 253 - 254
145 -H -H ~CH, -H 267 - 268
20. %
146 -H -H -H ~CH 291 - 292
147 -H ~CH,~CH, -H -H 195 - 196
26. 148 -H -CH,~Cl, -CH -1 -H 180 - 181
oLy =Ll
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Com~ Rl RZ R R F
puesto eC
Ne
1.49 -H -C(CHy) 4 -} -H 230-232
150 -H -C. ,H -H -H producto
1225 " resinoso
151 -H -—@ -H -H 237 -~ 238
152 -l ~CH2CH2-COOCH3 ~-H -H 156 - 157
153 -H -COO(CH2)3—CH3 -H ~-H 205 - 206
154 -H -CHi—~<::> ~H -H 216 - 217
?H3
155 -H «(‘:‘© -H -H 224 - 225
CH
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Ejemplo 11

Se disuelven en 400 cc de metanol 33,6 g
de hidr6xido potésico y se enfria hasta 0° C la solucibn
limpida obtenida.

Se disuelven en 200 cc de sulféxido de
dimetilo 66 g de una solucidn acuosa al 40 % de metil-
glioxal y 89 g del sulfuroc de la £6rmula (101) y en el
curso de 30 minutos se instila esta solucibn, con agita-
cibn y bajo nitrbgeno, en la solucién de hidréxidopotdsico
y metanol enfriada hasta 0° C, Luego se sigue agitando
la mezcla reaccional durante 6 horas, a temperatura de
0 a 5° C y bajo nitr6geno, lo que hace que se precipite

en forma parcialmente cristalina el producto de la fSrmula

Hy
N A
(156) @i\\c [ C//‘j@
0// \\0

Se acidifica con lcido clorhidrico diluido la mezcla

reaccional, se la descarga en vacfo del metanol, se

la recoge en cloruro de metileno, se lava neutramente

con agua, se seca con sulfato sédico y se concentra en
vacfo hasta sequedad. Se obtienen 91 g (92 % de la teoria)
de una papilla cristalina de color pardo. Despufs de

dos recristalizaciones a partir de clorobenceno con

ayuda de carbdn activado y de tilerra decolorante, se
obtlenen cristales de color amarillo pélido y punto

de fusién de 210 a 213° C,
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Ejemplo 12

Se disuelven en 200 cc de metanol 11,2 ¢
de hidrdxido potédsico y se enfrfa hasta 0° € la solucibn
lfmpida obtenida.

Se disuelven en 100 cc de sulf&xido de
dimetilo 13 g de pentan-2,3-~diona y 23,6 g del sulfuro
de la £6rmula (101) y en el cursc de 30 minutos, con
agitacidn y bajo nitrfgeno, se instila esta solucifn
en la sclucibn metanélica de hidr6xido potédsico enfriada
hasta 0° C. Se sigue agitando la mezcla reaccional durante
4 horas a temperatura de 0 a 5° C y a continuacibn durante
16 horas a la temperatura del ambiente, bajo nitrSgeno. Se
enfria hasta 0° C la mezcla reaccional de color pardo
obscuro, se la acidifica con &cido clorhidrico dilufdo,
se filtra por succidn, se lava el filtrado primeramente
con alcohol y luego neutramente con agua y se seCa en
vacio.,

Se obtienen 7 g (20 % de la teoria) del

compuesto de la f6rmula

H3C CH2-0H3
(157) 'S \rﬁ N
A=

en forma de un polvo cristalino de color amarillo pdlido
y punto de fusién-de 209 a 211° C. Después de dos recris-
talizaciones a partir de clorobenceno con ayuda de carb6n

activado, el producto funde a 213-214° C.
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Ejemplo 13

‘ Si en el Ejemplo 12 se utilizan en lugar

de la pentan-2,3-diona 13 g de ciclohexan-1,2-diona yf

se actfia en las mismas condiciones que se han descrito
5. 7 en el Ejemplo 12, se obtilenen 31 g (83,3 % de la tedrié)

del compuesto de la férmula

oS>

en forma de un polvo cristalino amarillo, de punto de

fusibn 273-282° C,

Después de dos recristalizaciones a partir
15, de clorobenceno con ayuda de carb8n activado, el producto
funde a 288-290° C.

-y g

NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se de~ |
claran nuevas y de propla invencidn las siguientes reivin-
dicaciones, con prioridad de la solicitud de patentessuizas

204 ne 8574/76 del 5.7.76 y n2 5892/77 del 1Xe5.77.
1. Procedimlento para le preparacidén de compueg-

tos de 2,5-bis~(benzoxazolil)-tiofeno de lg férmula general

R |
By 5 By
Rl N N
. N L o7 .
25¢
5 2 0// \\U
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en la que
R

R2

R

3

R yR
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gignifica hidrégeno, halfgeno, alquilc con

1l a 18 Atomos de carbono, halo~, glcoxi- ©
ciano-alquilo con 1 a 8 &tomos de carbono

en la porcin alquilica, fenilalquilo con

1 a 4 Atomos de carbono en la porcién al-
quflica y en el que la porcidn ferflica
puede estar substitulda con gruposg de aiqpilo
de 1 a 4 Atomos de carbono, un grupo aié&ilioo
con 1 a 8 &tomos de carbono, substituido |
con el grupo carboxflico o con un derivédé
funcionel de éste, alquenilo con 2 a 4 &tomos
de carbono, cicloaiquilo con 5 6 6 Atomos de
carbono, alcoxilo con 1 a 6 &tomog de carbono,
fenilalcoxilo con 1 a 4 Atomos de carbono en
la porcién alcoxflica, fenoxilo, fenilo (los
dos dltimos radicales pueden estar substi-
tuldos por halégeno, alcoxilo o glquilo con
1 a 4 ftomos de carbono), el grupo carboxi-
lico o un derivado funcional de dste,

ciano, alquilsulfonilo con 1 a 18 4tomos

de carbono o el grupo sulfq o un derivado
funciongl de éste, .

significa hidrégeno, alquilo con 1 a 6

&tomos de carbono, alcoxilo con 1 a 4

&tomos de carbono o halbgeno,

gignifica hidrédgeno, cloro o alquilo con

1 a 4 &tomos de carbono y

gignifican, independientemente uno de oiro,



5.

10.

15.

20.

camctoyizado por hacerse reacclonar un sulfuro de la
férmula

hidrégeno, alquilo con 1 g 10 &tomos de
carbono o bien, juntos, el redlcal tri-

metilénico o tetrametilénico,

N
o

en lg que

Ry

con un compuesto de 0(,,/5 ~dlcarbonilo de la férmuls

Ry ¥ By

en la que

R4 ¥y RS tienen el mlsmo significado que antes, u, op~

‘ N
G, - § - G
2 2 \U

Ry

R

clonalmente con un derivado funcional del mlsmo,

racterizado en que selectivemente cuando los compuegtos

de 2,5-bis=(benzoxaezolil)-tiofeno de la férmuls general,

2, Procedimiento segin la reivindicacilén 1, ca~

adoptan la estructurs

R

tlenen el migmo significado que antes,



5.

10,

15.

en la que

- 40 - : 46037§

significa hidrégeno, halégeno, alquilo con
1l g 12 atomog de carbono, halo=-, hidroxi=-,
clano- o fenil-glquilo con 1 & 4 dtomos de
carbono en la porcién alquilica en cada caso,
alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono, subs—
tituldo con m grupo de la férmuls |

~C00Y () *CONYiYa

(donde Y representa hidrégeno, un catién
galigeno, alqullo con 1 g 18 étomos‘&éV;
carbono, alguenllo con 2 g 4 dtomos aé ﬂ
carbono, hidroxi~, ciano~ o fenil-glquilo
con 1 g 4 dtomos de carbono en la porcidn
alqguilica en cedse caso, fenilo o fenilo
gsubgtituido con 1 a 12 abtomos de carbono o
blien alcoxiglguilo con un total de 2 a 8
atomos de carbono, mlentras que Yl e'Yzf
independlentemente uno de otro, representan
hidrégeno, alguilo con 1 g 8 Atomos de
carbono, hidroxi~, ciagno~ o fenil~-glqullo
con 1 a 4 dtomos de carbono en le porcidn
alguilice en cadg caso o bien, junto con

el dtomo de nitrégeno a que egtan unidos,
constituyen un anillo heterociclico penta-
gonal o hexsgonal, el cual puede contener
todavia 1 & 2 dtomos mds de nitrdgeno y/o
de oxigeno), alquenilo con 3 & 4 atomos de
carbono, ciclohexilo, glcoxilo con 1 & 4

dtomos de carbono, fenilo, fenoxilo, ciano,
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10,

15.

20.
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alquilsulfonilo con 1 a 4 &tomos de carbono,
el grupo sulfo o ung sal alcalinomelalice,
de éste o mn grupo de la formula

~C00Y 0 - CONYlY 2 ‘
(donde Y, Y, e Y, tienen el mismo gigrificado
con que se¢ les ha definldo antes),

R, gignifice hidrégeno, alquilo con 1 & 4"

dtomos de carbono, alcoxilo con 1 a 4 &tomos

de carbono o cloro,

R3' significa hidrbgeno o metilo y ‘
34' ¥ Rs‘ slgnifican, independlientemente uno de otro,{

hidrégend o algquilo con 1 a 4 dtomos. de
carbono o bien, junﬁos;-constituyen el
redical trimetilénico o tetrametilénico,

ge hace reagcclonar andlogamente un sulfuro de lg férmulg
Rl' Rl'
i N

R, \m—s-&r_c/\fx Rt

2 yd 2 2\ N 2 '
’Rl 0

3 R3'
en la que

Rl', R)' ¥ Rj' tlenen el mismo significado que antes,

con un compuesto de la férmula

en la que
R4' 7 B tienen la misma definieidn que antes,

o con un derivado funcionsl de éste.
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10,

15.

20,

- 42 - 46D 373

3. Procedimiento segén la reivindicacidén 1, carac-
torizado en que, mgs selectivamente, cusndo los compuestos
de 2,5-blg=(benzoxazolil)-tiofeno de la férmulae general to-

mgn la estructurg

Rln R“l- " Rsu Rl“
N N. .
Xy
R " 0/ °
5 R2"

en lg que
R:L" significa hidrégeno, cloxo, alguilo con '

) 1 a 12 dtomos de carbono, ciano- o fenil-
-alquilo con 1 a 4 &tomos d&e carbono en la
porcién glguilice en cada caso, carboxigl-
quilo con un total de 2 a 5 4&tomos de car-
bono, carboglecoxiglquilo con un total de
3 a 9 Atomos de carbono, fenilo, ciclohexilo,
alcoxilo con 1 g 4 &btomos de carbono, alquil=—
gulfonilo con 1 a 4 atomos de carbono, un
grupo de la férmula

~COOY!

(donde Y' represente hidrdgeno, alquilo con
1 a 18 &tomos de carbono, alcoxislquilo con
un total de 2 a 6 atomos de carbono, fenile-
alquilo con 1 a 4 Atomos de carbono en la
porclén glquilica, alguenilo con 3 & 4 atow
mos Ge carbono o un ién de metal alcaline

o de amonio) o un grupo de la Férmule

t t
-CONYl Y2



5

10.

15.

R4ll y RS"

-4 - §6u37 3

(donde Y' representa hidxdgeno, alquilo con
1 a 18 dtomos de carbonoy alcoxialquilo con
un total de 2 a 6 atomos de carbono, fenil=
alquilo con 1 a 4 atomos de carbono en la
porelén algullica, alguenilo con 3 6 4
dtomos de carbono o un ién de metal aleslino
o de amonio) o un grupo de lg férmulg .
~CONY_'Y

?
(donde T mpres::nt: hidrégeno, alguilo con
1l a 18 4tomos de carbono o hidroxialquilo
con 1 a 4 datomos de carbono e Y2' repre~
genta hidrdgeno o alquilo con 1 a 4 dtouss
de carbono),
slgnifica hidrdgeno, alquilo con 1 a 4 4tomos
de carbono o alcoxilo con 1 a 4 dtomos de
carbono y
slgnifican, independientemente uno de otro,
hidrégeno, alqullo con 1 a 4 &tomos de car—

bono o el madicel tetrametilénico,

ge hace reacclonar, del mismo modo, tn sulfuro de la

férmula
Rl" Rl"
N Va
- sy, - o
e 2 2 o
R R.M
2 2
en la que

Rl" y R2" tienen el mismo significado que antes,

<con un compuesto de la férmula



5e

10.

15.

20,

en la que

»»»»»

e R
- 44 ~ by S/

o O O o n
M= 0m

D 0

R4" y R5" tienen la mismg definicidn que antes,

0 con un derivado funciongl de éste.

X, Procedimiento segin la rveivindicacién 2, ca-

racterizado en que, de un modo preferente, cuando en los

compuestos de 2,5-big-(benzoxazolil)-tiofeno de la estzuc—

tura

R 1
N N L
N ;@;«2'
o o

Ry’

gignifica hidrdgeno, haldgeno, alquilo con
1l a 12 gtomos de carbono, halo=, hidroxie,
eiano- o fenilwalquilo con 1 a 4 4tomos de
carbono en la porcidn alquilica en cada caso,
alquilo con 1 a 4 gtomos de carbono subgti=-
tufdo con un grupo de la fémuls

~C00f o —CONYlYa
(donde Y ropresenta hidrdgeno, un catidn
saligeno, alquilo con 1 a 18 gtomos de car~
bono, alguenilo con 2 a 4 gtomos de caz’nono,‘
hidroxi-, cleno~ o fenilwalquilo con 1 a 4

dtomos de carbono en la porcién alquilics

PPN

s e i

§ ok e

Vet

v e e 4 e = -

P B L S PU U P Y



5.

10.

15.

20,

4 : . ¥, A
‘4 Sood 9

en cada caso, Ffenilo o fenilo substituldo
con 1 a 12 gtomos de carbono o bien alcoxi-
alquilo con un total de 2 a 8 &tomos de

carbono, mientras que ¥_ e Y2, independiens

1
temente uno de otro, representan hidrdceno,
alquilo con 1 a 8 étomos de carvono, hidro-
xi=, clano- o fenll-alguilo con 1 a 4 fto-
mos de carbono en la porcidn glgullices en |
cads cago o bien, jumbto con el gtomo de niw-
trdgeno a que estin unidos, constituyen un
anillo heterociclico pentagonal o hexazonal,
el cual puede contener todavia 1 & 2 dbtomos
mis de nitrdgeno y/o de oxigeno), alqueni-
lo con 3 & 4 Stomos de carbono, ‘ciclohe}:ilo‘,
alcoxilo con 1 g 4 Atomos de carbono, fenilo,
fenoxilo, clano, alquilsulfonilo con 1 a 4
gtomos de carbono, el grupo sulfo o una szl
alcalinometdlica de éste o un grupo de la

férmuls

vy o
00Y o} CONY, lY 5

(donde Y, T, e Yz tienen el mismo significae

do con que se les ha definido eantes),

Ry gignifica hidrégeno, alquilo con 1 a 4 &to-—
mog de carbono o cloroe y
R3' significa hidrdgeno o metilo,

la reaccidn se lleva a cabo entre un sulfuro de lg Férmula

|
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10.

15

20.

460373
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N N
/\ L

R 1 \C /
o 2 2 R,

R.? 0
3 R 1
3

en lg que

Rl" RZ' ¥ RB'- tienen el mismo significado gque entes,
¥ glioxal seleccionado como compuesto 4 /,) -dicarbonilico,
0 un derivado funcional del mismo.

5. Procedimiento segin la reivindicacién 3, carsc-
terizado en que también preferentemente cuando los compues—
tos de 2,5~big~(benzoxazollil)-tiofeno de la estructura cita-
da, adovten la fémuls

R 111

A .,R
AN “;j v
i1
Ry 0/0 c\ X}‘_‘ﬂlul
0

en la que
Rl' 14  gignificen hidrégeno, alquilo conl g 12

gbomos de carbono, ciclohexilo, carboxigle—
quilo con 2 a 5 gtomos de carbono, carbo-
alcoxiglauilo con 3 a 9 &tomos de carbono,
fenilalguilo con 1 a 4 &bomos de carbono en
la porcidn alquilica, fenilo, carboxilo, caxw
boalcoxilo con 2 a 5 gtomos de carbono o al-

quilsulfonilo con 1 a 4 dtomos de carbono y

R4' ' ¥ By''' significen, independientemente uno de otro,
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hidrégeno o alquilo con 1 a 4 4tomos ge
carbono,

ge hace reacclonar asi mismo un sulfuro de lg férmulg

5.

N,

Tt - - - 7
Rl 0> CH2 S--('lH2 C\ I}\Rl'“

0

en la que
10, Rﬂ.' e tliene el mismo significado que antes,

con un compuesto de o(’,ﬁ -dicarbonilo de la fémula

R ' 1
15.
en la que
R4'-'-' ¥ RS' ' tlenen el mlsmo significado que gntes,
0 con wn derivado funclonal de éste.
6. Procedimiento segin le reivindicacién 3, carac~
20, terizado en que del misme modo preferente, cuesndo log com=
phestos de 2,5-big~(benzoxezolil)~tiofeno de la estructura

citada adopten la fémuls

1y 11!
th' R RS 1t

N N
Ny o
R 0" ~N
2 0 "
Ry
en la que
R1||I’R4ltlyﬂslll
. tlienen el mlamo slgnificedo que en la
reivindicaocidn 5,
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Rz" ge define como en la reivindicacidn 3,

ge hagee resccionsr similarmente un sulfuro de le férmuls

Bllll

5 R tis N

¢ N
X
6 - Gly-5-G, - c/’

RZ" Rg
en la que
10, Rl' 'ty Ra“ tlienen el migmo glgnificaio que antue,

con un compuesto ds K, 3 -dicarbonilo de la férmula

R,'"! o) ¢ R
4 -

I - 3
0

—

o

15
en la que
R4"' y Rs"' tlenen el mismo significado que antes,
o con un derivedo funcional de égte.
7. Procedimiento megin la reivindicecién 1,
20, carecterizedo en que asi mismo preferentemente, cuando los
compuestos de 2,5-bis-(benzoxazolil)-tiofeno de la esiruc=
tura citada adopten la férmuls

LR IRALE

‘ N 1
S_ Gl
25. o/c 57 NG
R (] "
2 2
en lg que
R0 tiene el mismo significado que en la rei=-

. vindlcacién 5 ¥
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10.

15.

20,
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RQ" ge define como en la reivindicecién 3,

se hece resccionar del mismo modo wn sulfuro de la fér—

mula,
Rll!l Rl
TS - agem, - X
S 2 e TN
O Rzll

en la que
Rl' 'ty Rz“ tienen el mismo significado que antes,

con glioxal, con glioxal trimero o polimero, con bigule
fito de glioxal o con bis-pldiminas de glioxal, geleccio=
nadog como compuesto o(,ﬂ ~dicarbonilicos.

8. Procedimiento segin la reivindicacién 2,
caracterizado en que especialmente cuando los compuestos
de 2,5=bls=(benzoxazolil)-tiofeno de la estructura citaday

tlenen la férmula

en la que
BIIV gignifica hidrégeno, mlquilo con 1 a 4
&tomog de carbono, cloro, alquilsulfonilo
con 1 a 4 atomos de carbono, carboaxilo,
carboalcoxilo con 2 @ 5 dbomos de carbono,
bencilo o /(, ,5 ~dimetilbencilo,
ge hace reaccionar un sulfuro de la £érmula
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10.

15.
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N

Iv N\\ Y
ol ‘—'—E\IO/C - =G, - (‘Ko@——alxv

en la que
Iv
Rl- tiene el mismo significaedo que antes,
con glioxal.
9. Procedimiento gegin la reivindicacién 2,
caracterizado en que también especlialmente, cugndo lug com-
puegtos de 2;5~big=(benzoxazolil)=tlofeno de la férmula

citada tlenen lg estructurs

g V. Nl N

en la que
v

g

glgnlfics hidrdgeno, alquilo con 1 a 4 ato-
mos de carbono, bencilo, ,B =dimetilbencilo
o ¢loro,

ge hace rescclongr un suwlfuro de la férmuls

v X y
N ¥
(1) ﬁﬂ/ - Gl =S-C, - c\/b—nlv

0
en la que
v
Ry tiene el mismo significedo que entes,

con glioxal,

10. Procedimiento segin ung de las reivindice~



‘1
1

sy 4 oo od

clones 1 a 9, ggracterizado Por efectuarse la reaccién
on un dilgolvente Lnerte.

11, Procedimiento segdin ung de las reivindica-
ciones 1 a 10, garacterizado por efectuarse la reaccién

5. en presencia de una base o de un deido.

12, Procedimlento segin la reivindicacién 11,
caracterizgdo por utilizarse como base un alcoholato o
hidréxido de un metal alcalino. |

13. Procedimiento segin la reivindicacién 173,

cgracterizado por efectuarse la reacclén a temperaturas

10.
entre =52 C y 1002C.
14. Procedimlento para la preparaclén de cou-
puestos de 2,5-bls=(benzoxazolil)~tiéfeno.
Segin se describe y reivindica en lg presente
15, memorla desceriptive que consta de 51 péglnas foliadas y

egoritas a méquina por une sola de sus caras.
Madrid, a 4 de Julio 1977

Do e
JAIME 1SERN

PP
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