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| ter absoluto saturado con HCl se forman clorhidratos de

iloja nam. 1

— A partir de la bibliografia son ya conocidos al-

Asi el 4-cloro-2,5~difenil-oxazol es obbenible por transpo-
sicién térmica de N-benzoil-2,2-dicloro-3-fenilaziridina
/"véase H.Z. fauzg y R.W. Defiet, J.0rg. Chem. %6, 1937
(1971) y memoria de patente de los Estados Unidoé 3 819 555
o por calentamiento de H-benzoilsminoacetofenona con un ex-
ceso de pentacloruro de f£ésforo a 170°C [ véase 3. Gabriel,
Ber. d. Chem. Ges. 43, 134 (1910)7. Adends es sabido que
en la reaccidn de algunos aldehidos aromiticos con cianufo

de benzoilo o cianuro de. 4-nibrobenzoilo a 0°C en dietil-

4-cloro-2,5~diaril~oxazol, que con el tratamiento écuoso

proporcionan los 4-cloro-2,5-diaril-oxazoles libres [ véasg

M. Davis y otros, J. Heterocycl. Chen. 1%, 317 (1977)7.
Objeto de la invencidn son nuevos 4~cloro-oxazo~

les de la férmula general I & II

gunos 4-cloro-oxazoles y procedimientos para su preparacidy

7
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"donde n es 1 6 2, en el caso de que n = 1,

‘alcohilo, alcoxi, hidroxi, carboxi, carboalcoxi, fenoxi,

tituido con uno hasta tres &tomos de haldzeno y en el caso

- ranllo, benzofuranmlo, tlenllo, plrlmldllo benzotienilo

Hojn ntim. 2

Rl’ Rs, R3 ¥ R, son iguales o diferentes y significan fe~
nilo o naftilo, que pucden éstar eventualmente sustituidos
con uno hasba cinco grupos de la serie de halbgeno, ciano,

“nitro, trihalogenométilo, amino, mono~ o di-alcohilamino,

estirilo o cloroestirilo, o significan pirenilo, antrace~
nilo o un heterociclo de 5 & 6 miembros que contiene H, 0
8 5, que puede estar eventualmente sustituido de modo adi-

cional o puede llevar un anillo de benceno condensado evbn-

tualmente sustituido, R2 Y Ry significan adicionalmente al-

cohilo Cl-G12 0 cicloalcohilo 05-06, que puedg estar sus~

de que n = 2 Rl ¥y R4 tienen iguales significados que ante-

riormente para el caso de que n = 1, ¥y R2 asi como R5 sig-
.o , X |

nifican fenileno o naftileno,

Son preferidos los compuestos de las férmulas I

6 II, en donde en el caso de que n = 1 Ryy Ry, R5 y R, sig

nifican fenilo o naftilo, que pueden estar eventualmente

T

sustituidos con uno hasta cinco grupos de la serie de halb
geno, giano, nitro, trihalogenometilo, amino, mono- o di-
~alcohilamino; alcohilb, alcoxl, hidroxi, carboxi., carbo~

lcoxi fenoxl, estirilo o cloroestlrllo,;o significan fu-~

0 benzoxazolilo, que pueden estar sustltuldos con haldgenol,

|

\
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3 . e ’,
| que se indicaron anteriormente para n = 1, y Ry asi como

" HolJa nam, 3
-

—alcoxi, alcohilo, amino, mono- o di-alcohilamino, y en el

caso de que n = 2 Ry T By tienen los mismos significados

R3 significan fenileno o naftileno.

‘ Son especialmente preferidos compuestos de la
férmula I 6 II, en donde nes 1 y Rl; Ry, Ry ¥ Ry signifi-
can aminofenilo, dialcohilaminofenilo, halogenofenilo, tris
fluorometilfenilo o alcoxifenilo. ‘

No so reivindican los compuestos de la férmula I
en los que n es 1, Ry significa fenilo y Rn significa fe;
nilo, para-metoxifenilo, para-metilfenilo, para-nitrofeni-|
lo, para-hidroxifenilo o para-etilfenilo o n es.l, Rl sig~
nifida para-nitrofenilo y R2 significa fenilo. Loé BrUpos.
alcohilo y alcoxi expuestos en la férmula I bajo el signi—
ficads de Rl vy Rg, asi como los grupos gue se derivan de
ellos, contienen en cada caso 1 ~ &4 dtomos de carbono, si
no se indica otra cosa. En el caso del grupo estirilo o
del grupp cloroestirilo,'que se mencionan como posibles
sustituyentes para los grupos fenilo y naftilo, se trata

de los grupos de las formulas

Cl
~CH=CH ) e -CH=CH
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Ho)a ntm. 4

- Los sustituyentes furano, benzofurano, tioféno
o benzotiofeno pueden estar total ‘0 parcialmente hidroge-
nados, es decir en este casd entra en consideracién como
radical R2 también por ejemplo tetrahidrofurano.

Los compuestos de las férmulas I § II se prepa~
ran haciendo reaccionar un cianuro de benzoilo de la fér-

muls general III

Ry - (COCH), : (IT1)

Sy

con un aldehido de la férmula general IV
R2 - (OHO)n (mn
en présencia de cloruro de hidrdgeno y a partir del clor-

bertad los 4—cloro-oiazoles de la férmula I 6 II por tra-
tamiento con agua.

_ "Como cianuros de benzoilo de la férmula general
Rl—(COCH)n entran en consideracidén compuestos tales como,

por ejemplo, cianuro de benzoilo, cianuros de cloroben-

hidrato de oxazol, resultante en tal caso, Se ponen en li-

z0ilo, cianurcs de nitrobenzoilo, cianuros de metilbenzofl
cianuro de tereftaloilo y cianuros de naftoilo, gque pueden
obtenerse segfn métodos conocidos de la bibliografia /[ véa

se Angew. Chem. 68, 425 y siguientos (1956)/. Como aldehi-|




b 72,756

10

15

20.

a5
280979

| tilenglicoldimetiléter, dimetoxietano, diisopropiléter, te-

~ la suma de aldehido y cianuro de benzoilo. Por lo general

Hojs aam. D

~dos R2~(CHO)n entran en consideracidn, por ejemplo: cloro-
benzaldehidos, fluorobenzaldehidos, aniéaldehido, fenoxi~ -
benzaldehido, carbometoxibenzaldehido, tolilaldehidos, naf-
taldenidos, pirenaldehidos, estilbenaldehidos, dimetilami~
nobenzaldehidos, tiofenaldehidos, benzofuranaldehidos, te-
reftalaldenido o pirimidinaldehidos. Estos son obtenibles
segin métodos conocidos. La reaccidn se efectlia en un di-
solvente orgdnico inerte y en presencia de HCl. Disolven-
tes Gtiles ¢ inertes frente a los reaccionantes son &teres

alifdticos y cicloalifiticos tales como dietiléter, die-

trah§drofurano o dioxano. £l procedimiento confgrme a la
invencién puede realizarse en un margen de temperaturas re-
lativamente amplio. Por lo general se trabaja en un margen
de teﬁperaturas de -20°C hasta * 3000, preferentemente en.-
tre 0°¢ y + 20°C. La duracibén de la reaccién oscila entre
unas pocas horas y algunos dias, y por lo general entre 12
v 18 horas. La proporciéh de disolvente a la suma de los
participantes en la reaccidén puede hacerse variar en un
margen relativamente amplio, por lo general se prefiere

una proporcidén en peso de 15:1 hasta 2:1 de disolvente a

el correspondiente disolvente y saburandc la solucidén re-

sultante a continuseidn, a ~20°C hasta + 5°C, con c¢loruro

se trabaja disolviendo los participantes en la reaccidén en

>
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ftojn nam. 6

~de hidrépeno. El calor de reaccidn que sparece se evacia
pof lo general por enfriamiento externo. kn la reaccidn es
conveniente utilizar los dos participantes en la reaccidn
en proporcidn casi estequiométrica, pero el aldehido emples

do puede estar también presente en exceso.

hidrato del compuesto de la férmula I & IL. Para obtener,
a partir de este clorhidrato, el 4-cloro-oxazol libre se
hidroliza el clorhidrato por trabamiento con agua., Esto se
efectia por ejemplo separando el precipitado de clorhidré-
to formado, respecto de la mezcla de reaccidn, por filtra~
cidén con o sin presién y liberande a partir de este preci-
pitado a continuacién, por mezclado con agua y/o bases,

los 4—cloro-l,3-oxazoles.

También es posible verter toda la mezcla de reac;

bases, filtrar con succidén el oxazol liberado 0, én el ca-
so de productos de reaccién liquidos, extraer con disolven
tes‘orgénicos,no miscibles con agua, y eliminar a contiausa
cibn el disolvente en vacio. No es necesaria en si una pu-
rificacién adicional de los 4-cloro-oxazoles obtenidos de
esta manera, pero, si se desea, se puede efectuar segln
métodos conocidos, por ejemplo recristalizacidén o destila-
cidén. El rendimiento es casi cﬁantitativo.

Los nuevos 4~cloro=-oxazoles degscritos anterior-

En esta reaccidén se obtiene primeramente el clor+

cién sobre hielo, eventualmente alcalinizar por adicidn de

G
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| sos meteriales orglnicos sintéticos, semisintéticos o na-

Hojn nam. 7

“mente son fluorescentes en estado disuelto. Por lo tanto

' son adecuados para el aclaramienta Optico de los més diverd

turales, especialmente para el aclaramiento de fibras na-
turales o sintéticas segin los procedimientos conocidos
para ello. Ademis, los 4-cloro-oxazoles que contienen co-
mo sustituyente un grupo amino o dialcohilamino menifies-
tan muy huenas propiedades fotoconductoras. Por lo tanto
pueden emplears : para la fabricacibn 'de capas fotoconduc-
toras en la el ‘strofotografia.

En los ejemplos siguientes los porcentajes son
siempre porcentajes en peso, los puntos de fusidn y de ebu+

1licidn estén sin corregir, si no se advierte -otra cosa:

Ejemplo 1

131,14 g (1,0 moles) de cianuro de benzoilo y
180,68 g (1,1 moles) de 4-metoxicarbonil-benzaldehido en

500 nl de tetrahidrofurano se saturan con cloruro de nidrd-

geno gaseoso, con agitacidén y enfriamiento a 0%. se deja

L]

calenbar a + 300 ¥ se abandona la mezcla de reaccidn duran-
te 12 horas a esta temperatura. La papilla cristalina de
color amarillo resulbtante se vierte sobre 1,5 kg de hielo
v a continuacidn el precipitado se filtra con succidn, se

lava con agua y se seca en vacio a 5000.
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~Rendimiento: 279,52 g (89,1 % de la teorié)

. emplearon 100 ml de diebiléter seco como disolvente.

ojn ntm. 8

v

. eristales de color amarillo claro
P.f. 145 - 146°C (etanol/DHUTF)
Andlisis (01731201N05):
Caloulado: C 65,1 %; H 3,9 %; C1 11,3 %; N 4,5 %
Hallado : C 65,1 %; H 4,0 %; C1 11,5 %; N 4,4 %

Méximo de sbsorcibn en ultravioletas: 33%0 nm (en DHF)

Ejemplo 2
13,11 g (0,1 moles) de cianuro de benzoilo y
18,06 g (0,11 moles) de 4-metoxicarbonil-benzaldehido se

hicieron reaccionar tal como esté descrito en 1, pero se

Rendimiento: 29,27 g de 4-cloro~2-(4-metoxicarbonilfenil-
~5-feniloxazol (93,3 % de la teoria)
cristales de color amerillo claro

P.f.: 145 - 146°C (etanol/IHF)
Ejemplo 3

' 1%,11 g (0,1 moles) de cianuro de benzoilo y
13,22 g (0,11 nmoles) de para-toluilaldehido se hacen reac-
cionar, tal como est& descrito en el ejemplo 1, pero se

emplean como disolvente 100 ml de dietilenglicoldimetilétdr.

-
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Rendimiento: 23,3% g de 4~cloro-2-(4~metilfenil)~S5-fenil-

Oxazol
(86,4 % de la teoria)
cristales incoloros

P.f.: 95 - 95°C (metanol)

Ejemplo &

13,41 g (0,1 moles) de tereftaldialdehido y 26,2%
g (0,2 moles) de ciénuro de benzoilo en 120 ml de THF, se
hacen reaccionar, tal como estd deserito en el ejemplo 1.
| Rendimiento: 23,2 g (54% de la teoria)

bis=l,4~(4=-cloro=-5~fenil~2~oxazolil)~benceno
cristales de color amarillo claro :
P.f.: 245 - 286°C (DMF)

An&lisis (024Hl4C12N202):

Calculado: C 66,5 %; H 3,3 #%; N 6,5 #$; CL 16,4 %

%; H 3,3 %3 § 6,5 %; CL 16,8 %

Hallado: C 66,2
Méximo de absorcibdn en ultravioletas: 368 nm

(medido en dimetilformamida)

Anélogamente al ejemplo 1 se obtienen los siguientes com-
puestos de la .férmula general

'R1:fz;j§L'R2
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vllan nim.
Ejemplo R R, P.f.
No 1 . 2
‘ Q
5 01@ -@-coz CH; | 168 C
; (etanol/DiF)
_ v )
6 xO, - -@-coz cm, | 242 °C
| 2 (DF)
"\ ‘ ’
190 %
- -NO
1 @ @ ? (DMT)
. : Mo 244 9¢
8 NOZ"@ N * (DHF)
o 186 °¢
<::> (DMF)
o]
147 %c
10 :
@ @@ (Hr)
11 ‘ - »rx’CHs 132 °C
- ~CHs (etanol)
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tajr ninn. lll
ajemplo :
12 | LC.H, 110 %
- "N\C . (etanol)
2 lip
s 2O D=
(DMF)
. On
o o] O
(n~butanol/DiF)
- | O] O
(etanol)
.16 c:1~©—- —©~Cl Lot °c
. (DHF)
O Q0w
. (etanol)
On
18 @_ ‘. ) ~cH, 146 ¢
@ (etanol/DiF)
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sjemplo P, f.
e k! 2 £
- [ O] ©0

0 (etanol/DiIF)
2 ' @ﬂ @ 87 °c
NS

_Q g1 °c

21 - O_<Zi:> (etanol)
CHy 122 %

22 -©~o-gﬁ (etanol)

CO, C, Hg
O | wen .o
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Hojn nam. 15

Ljemplo R R -
e 1 2
% ©- ~C(CH ), _ 3
26 NOZ ““""©_ "Cz Hs 99 oc
27 NO, * ~C(CH, )y 114 %

" 3) P.e. (1,07 milibares) =

§
‘ !
s
1) P.e. (0,27 milibares) = 93 = 95 °¢

2) P.e. (0,08 milibares) = 90 - 93 °C

106 °¢
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Hojn ntm, 14
4 X
Ejenplo '
R Lo
o 1 2 F
. CH
28 CF3-©>- ~©an< 3 4s57°C.
CH, (EtoH)
C.H '
29 'CF3-©— —-@-—N: 275 q26°c
. C,Hy  (EtoH)
g c.H
.30 No, @— —@-—N( 25 qg5°c -
4 " NC,H,  (EtoH/DNF)
C.H
: C2H5 (EtoH/DMF)
CH
32 c1©— ~©~N( 162
CH, (EtoH/DMF)
CH :
33 ' -©~N< 3 13scc
' CH3 (MeoH)
cl
CoH
34 CH3-©- -@-—N(’ 2°5 0 1380¢
’ CpHg (EtoH)
- / ¢ H
- o _ _ 255 104°C
oo O bl
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‘l fojn num. 15
[~ Ejenplo e
J Ry R, P.f
1o
' C.H
36 Cz“s"@‘ ”@‘N< 23 g00c
’ ) CZHS {EtoH)
Br - "N\ 148°¢C
C,H (Etoli/DMF)
C.H
38 F-—@- “~N< 25 120°¢C
C,Hg (EtoH)
C,H,
39 NC"©~ -@—-N( 2 180°C
/ 5§ (Btoll/DMi)
2 5
: ‘ C.H
40 _ CH,0.C- - - N7 25 147°C
- 372 \C -
) - 275
C.H
| a1 HO—©- -@-N\ 25 212°¢C
: CZHS (MeOH)
‘CL
N
| 42 c1—©— >—c1 126°C
N (BtoH)
N
o =0 %Qm
2 (EtoH)
B ‘e
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[~ Bjemplo

Itoja nim. .16

R R P.fo
No 1 2
O O
a : : (EtoH/DMF)
c 0D
{EtoH)
| HO
© ¢l )
46 Cl"@" 156°C
‘ (EtoH/DMF)
i Cl .
cl
47 Cl”@“ @ 195°¢C
: (DMF)
c1 :
. - c1
cl- - - ~C1 167°C
8 : @ Q (ELoH)
e’ ‘om |
49 . CHL0- - —©~0020H3 175°¢
3 (DMF)
o -
‘ -3
o- - - ~CO.,CH 190°¢C
>0 CHy© @ @ 273 (DMF)
51 CH30-©~ ~CH(CHg), 1)
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toja niim. 1-7

"~

™1) P.e. (0,27 milibares)= 136-38°C
@ DiF = dimebtilformamida, EtOH = ebanol, THT = teblrahidro-

t

furano

" Ejemplo 52

18,42 g (0,1 moles) de ciamuro de tereftaloilo y
35,45 g (0,2 moles) de 4~dietilaminobenzaldehido en 200 ml
de THF se hacen reaccionar, tal como estd descrito en el
ejemplo 1.
Rendimiento: 21,82 g (37 % de la teoria)

bis-1,4~/"l4~cloro~-2(4-dictilaninofenil)-5-oxa;
zolil/-benceno
cristales de color amarillo- ;

P,f.: 272°C (DirF)

=g
!
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T~ ' REIVINDICACIONES

Hojn nam. 18

_ Los puntos de invencidén propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-~
te de Invencién en Espaiia, por VEINTE ailos, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes,

18,- Procedimiento para la preparacidn de nuevos

I-cloro-oxazoles de la férmula general I & II

Cl Clv :
\I N \XA (1) \} N (1I)
R1 'l Rz )_" R4

en donde n es 1 6 2, en el caso de que n = 1, Ry, Ry, R3

Yy R4 son iguales o diferentes y significan fenilo o nafti-
lo, que puedén estar eventualmente sustituidos con uno hasq
ta cinco grupos de la serie de haldgeno, ciano, nitro, tri;
halogenometilo, amino, mono- o di-alcohilémino, alcohilo,
alcoxi, hidroxi, carboxi, carboalcoxi, fenoxi, estirilo o
cloroestirilo, o significan pirenilo, antﬁaoenilo, o un

heterociclo de 5 & 6 miembros que contiene N, 0,6 8, que

[}
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['con uno hasta tres &bvomos de haldgeno y en el caso de que

In= 2, Rl ¥ R4 tienen los mismos significados que anterior+

‘y a parbir del’clorhidrato de oxazol resultante en tal ca-

Hoja ntm. 19

Tpuede esbar eventualuente sustituido de modo adicional o
puede llevar un anillo de benceno, condensado, eventualmend
te sustituido, R2 N R4 significan adicionalmente alcohilo

01—012 0 cicloalcohilo 05'06’ que puede estar sustituido

mente para el caso n = 1, y R, asi como R5 significan fe-
nileno o naftileno, y exceptuédndose lés compuestos de la
férmula I, en los que n es 1, R, representa fenilo y R,
representa fenilo, para-metoxifenilo, para-metilfenilo,
para—nitbofenilo, para~hidroxifenilo o para-etilfenilo o
Rl representa para-nitrofenilo y R2 representa fenilo, ca-
racterizado porque se hace reaccionar un cianuro de ben-

zoilo de la férmula general III
Rl - (COCN)n | (T1I)
con un aldehido de la férmula general IV

Ra._* (cH0), C ()

S0 se ponen en liberftad los #4~cloro-oxazoles de la férmula|
I 6 II por tratamienbto con agua. - \

i

22.- Procedimiento sesin la reivindicacién 12,

‘;
,\\

%
H

-
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—caracterizado porque se preparan compuestos de las férmu-

aminofenilo, halogenofenilo, trifluorometilfenilo o alco-

Hojn noim. 20

las I 6 II segin la reivindicacidn 18, en donde n es 1 6
2, y en el caso de que n = 1, Rl, R2, R5 y R4 significan
fenilo o naftilo, que pueden estar sustituidos eventual-
mente con uné hasta cinco Brupos de la serie de halégeno,l
ciano, nitro, trihalogenometilo, aming, mono=- o di-alco-
hilamino, aléohilo, alcoxi, hidroxi, carboxi, carboalcoxi,
fenoxi, estirilo o eloroestirilo, o significan furanilo,
benzofuranilo, tienilo, pirimidilo, benzotienilo o benzoxa
zolilo, que pueden estar sustituidos con haldgeno, alcoxi,
alcohilo, amiho, mono- o di~glcohilamino, y en el caso de
Que n = 2, Ry ¥ R, tienen los mismos significados que se
indiéaron anteriormente para n = 1, y'Ra y R3 significan
fenileno o naftileno. ‘

C Bl Procedimiento‘segﬁn la reivindicacidn 13,
caracterizado porque se preparan compuestos de las férmu-
las generales I 6 II segin la reivindicacibn 12, en donde

nesl, ¥y R, Ry Ry ¥ R4 significan dialcohilaminofenilo,

xifenilo,

43, "PROCEDIMIZNTO PARA LA PREPARACION DE NUE-
VOS 4-GLORO-OXAZOLES", |

Tai y como se ha descrito en la Memoria que an=-

tecede y con los fines que se han especificado.
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