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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
wyrobéw gumowych odpornych na dzialanie ozonu.

Jak wiadomo na wyrobach otrzymanych .przez
wulkanizacje kauczuku naturalnego lub syntetycz-
nego powstajg pekniecia przy dzialaniu na ich po-
wierzchnie naprezeni mechanicznych i atmosfery.
Naprezenia mechaniczne mogg mieé charakter za-
réowno statyczny, jak tez dynamiczny. Wiadomo
réwniez, ze pekniecia powoduje ozon zawarty
w nieznacznych ilo$ciach w atmosferze, a w zwiagz-
ku z tym przy wytwarzaniu wyrobéw odpornych
na pekniecia wazny jest dob6r odpowiedniego ela-
stomeru. Przykladowo odporno$é na pekniecia wy-
kazuja elastomery nasycone catkowicie lub nasy-
cone W znacznym stopniu, np. kauczuk silikonowy
lub butylowy. Natomiast elastomery o szerokim za-
stosowaniu w przemysSle gumowym, jak kauczuk
naturalny i symtetyczny, kauczuk nienasycony, np.
butadienostyrenowy sg bardzo podatne na peknie-
cia.

Sposéb wytwarzania wyrobéw gumowych odpor-
nych na dzialanie ozonu wedlug wynalazku polega
na tym, ze wprowadza si¢ zwigzki o wzorze ogél-
nym 1, w ktérym R; oznacza atom wodoru lub
rodnik metylowy, R; i Rs oznaczaja rodniki weglo-
wodorowe zawierajace do 4 atoméw wegla, ktére
razem moga tworzyé nasycony pierScien karbocyk-
liczny, lub nasycony pierscienn karbocykliczny pod-
stawiony rodnikiem metylowym, R, i R; oznaczajg
atomy wodoru lub rodniki alkilowe o 1—12 ato-
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mach wegla, ewentualnie podstawione lub grupy
metoksylowe lub etoksylowe, przy czym gdy R, lub
R; oznacza atom wodoru to R; lub R, oznacza rod-
nik alkilowy o 2—12 atomach wegla lub grupe me-
toksylowg lub etoksylows, stanowiace doskonalty
Srodek przeciwozonowy, zwlaszcza dla kauczuku
naturalnego lub nienasyconego kauczuku syntetycz-
nego.

Wyroby gumowe uodpornione wymienionymi
zwigzkami sposobem wedlug wynalazku, wykazujg
przy badaniu statycznym znaczng przewage nad
wyrobami uodpornionymi za pomocg zwigzk6w po-
danych we francuskim opisie patentowym nr
1420036, a mianowicie oP6Znione powstawanie pek-
ni¢é i zwolnione powigkszanie si¢ peknieé. Ponadto
uodporniajg one wyroby gumowe na dzialanie
tlenu.

Zwiazki o wzorze 1 latwo wprowadza sie do
kauczuku, np. w iloSci 0,1—5,0 cze§ci wagowych,
korzystnie 0,5—3,0 czeSci wagowych w stosunku
do elastomeru.

Zwigzki o wzorze 1, stanowigce $rodek przeciw-
ozonowy, mozna wprowadzi¢é do polimeru razem
ze znanymi dodatkami, a takze z innymi znanymi
Srodkami przeciwozonowymi.

Srodek przeciwozonowy o wzorze 1 mozna sto-
sowa¢ do kauczuku naturalnego i nienasyconych
kauczukéw syntetycznych, zawierajacych wigzania
podwoéjne, np. do polimeréw butadienu, izoprenu,
dwumetylobutadienu i ich homologéw, nastepnie



kopolimeréw sprzezonych dwuolefin i polimeryzu-
jacych zwigzkéw winylowych, np. styrenu, metylo-
styrenu, dwuwinylobenzenu, akrylonitrylu, metakry-
lonitrylu, akrylan6w i metakrylanéw oraz do ko-
polimeréw otrzymanych z izoolefin, np. izobutylenu
lub ich homologéw i nieznacznych iloéci sprzezo-
nych dwuolefin. Ponadto chroni on polimery chlo-
robutadienu oraz kopolimery chlorobutadienu i jed-
~ no- i/lub dwuolefin lub polimeryzujacych zwigz-
kéw winylowych.

W sposobie wedlug wynalazku stosuje sie przy-
kladowo nastepujgce zwigzki: .
3,3-dwumetylo-1,2,3,4-czterowodorochinoksalina, 3,3,
6- lub -7-tr6jmetyla-1,2,3,4,-czterowodorochinoksali-
na (wzér 12), 2,3,3-tréjmetylo-1,2,3,4-czterowodoro-
chinoksalina, 2,3,3,6- lub -7-czterometylo-1,2,3,4-
-czterowodorochinoksalina, 2,3,3,5-czterometylo-1,2,3,
4-czterowodorochinoksalina, 2,3,3,5,7-pigciometylo-1,
2,3,4-czterowodorochinoksalina, 3-etylo-3-n-butylo-1,
2,3,4-czterowodorochinoksalina, 3-etylo-3-n-butylo-6-
lub - -7-metylo-1,2,3,4-czterowodorochinoksalina, = 3-
-spiro-cykloheksylo-1,2,3,4-czterowodorochinoksalina,
3-spiro-cykloheksylo-6- lub -7-metylo-1,2,3,4-cztero-
wodorochinoksalina, 2-metylo-3-spirocykloheksylo-1,
2,3,4-czterowiodorochinoksalina, 3,3-dwumetylo -6-
lub -7-III-rzed.-butylo-1,2,3,4-czterowodorochinoksa-
lina, 3,3-dwumetylo-6- lub -7-i-nonylo-1,2,3,4-czte-
rowodorochinoksalina, 3,3-dwumetylo-6- lub -7-III-
-rzed.-dodecylo-1,2,3,4-czterowodorochinoksalina, 3,
3-dwumetylo-6- lub -7-metoksy-1,2,3,4-czterowodo-
rochinoksalina, 3,3-dwumetylo-6- lub -7-etoksy-1,2,
3,4~czterowodorochinoksalina, 2-metylo-3,3-dwume-
tylo-6- lub -7-metoksy-1,2,3,4-czterowodorochinoksa-
lina (wzér 13).

Stosowane w sposobie wedlug wynalazku zwiaz-
ki o wzorze 1, mozna wytworzyé przez kondensacje
o-fenylenodwuamin z odpowiednimi a-chlorowco-
ketonami i nastepnie redukcje katalityczng otrzy-
manych dwuwodorochinoksalin.

Przebieg reakcji przedstawia schemat 1.

Stvrierdzono ponadto, ze 3,3-dwualkilo-czterowo-
dorochinoksaliny ewentualnie podstawione o wzo-
rze 1 mozna wytworzy¢é przez redukcje dwu-N-
-tlenkéw 2-alkiloamino-3,3-dwualkilochinoksalin w
temperaturze zblizonej do pokojowej, np. 20—30°C
i nastepnie uwodornienie w temperaturze okolo
60—200°C z odszczepieniem grupy aminowej. Otrzy-
muje sie¢ w ten sposéb 3,3-dwualkilo-czterowodoro-
chinoksaliny, Kktérych nie mozna otrzymaé lub
otrzymuje sie z trudnoscig innymi sposobami. Prze-
bieg reakcji przedstawia schemat 2, przy czym re-
dukcji poddaje sie zwigzek o wzorze 14, w ktérym
symbole Ry, Rs;, R;, R, i R; majg wyzej podane
znaczenie, a Rq oznacza atom wodoru lub rodnik
alkilowy, R; oznacza rodnik alkilowy lub cykloal-
kilowy, przy czym Rg i R; moga byé polgczone
w postaci pierScienia zawierajgcego dalszy hetero-
atom, np. N, S lub O. Rodniki Rg i R; mogg za-
wieraé np. 1—12 atoméw wegla, natomiast rodnik
R, korzystnie stanowi nizszy rodnik alkilowy za-
wierajacy do 4 atoméw wegla. Rodniki R, i R;
moga zawiera¢é 1—12 atoméw wegla i mogg byé
podstawione, np. nizszymi grupami alkoksylowymi,
jak grupa metoksylowa, etoksylowa lub propoksy-
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lowa lub atomami chlorowca, np. atomem chloru.
Redukcje mozna przeprowadzié w znany sposéb
w Srodowisku rozpuszczalnikéw, np. alkoholi i ete-
row, zwlaszcza metanolu i czterowodorofuranu.

W pierwszym etapie redukcji ulegajag w tempe-
raturze od 20°C do 40°C, korzystnie od 10°C do 30°C
grupy N-tlenkowe, nastepnie w temperaturze
60—200°C, korzystnie 70—150°C reakcje doprowadza
si¢ do konca z jednoczesnym odszczepieniem gru-
py aminowej w postaci aminy o wzorze 15.

Koncowg obrébke przeprowadza sie przez wytrg-
cenie wiodg lub destylacje otrzymanych zwigzkéw.

Jako katalizatory reakcji redukcji stosuje si¢ me-
tale szlachetne, np. platyne i pallad oraz nikiel
Raneya, kobalt Raneya i Ni na nos$nikach.

Jako zwigzki wyjSciowe w procesie stosuje sig
przykladowo nastepujgce dwu-N-tlenki 2-alkiloami-
no-2,3-dwuwodoro-3,3-dwualkilochinoksalin: dwu-
-N-tlenek 2-metyloamino-3,3-dwumetylo-2,3-dwuwo-
dorochinoksaliny, 2-etyloamino-3,3-dwumetylo-2,3-
-dwuwodorochinoksaliny, 2-cykloheksyloamino-3,3-
-dwumetylo-2,3-dwumetylo-6- lub -7-metylo-2,3-
-dwuwodorochinoksaliny, 2-cykloheksyloamino-3,3-
-dwumetylo-6- lub -7-metoksy-2,3-dwuwodorochi-
noksaliny, 2-cykloheksyloamino-3,3-dwumetylo-6-
lub -T7-etoksy-2,3-dwuwodorochinoksaliny, 2-cyklo-
heksylo-3,3-dwumetylo-6- lub -7-chloro-2,3-dwuwo-
dorochinoksaliny, 2-morfolino-3,3-dwumetylo-2,3-
dwuwodorochinoksaliny, 2-piperydyno-3,3-dwumety-
lo-2,3-dwuwodorochinoksaliny, 2-pirolidyno-3,3-
-dwumetylo-2,3-dwuwodorochinoksaliny, 2-cykio-
heksyloamino-3,3-dwumetylo-2,3-dwuwodorochinok-
saliny, 2-cykloheksyloamino-3,3-dwumetylo-6- lub
-T-metylo-2,3-dwuwodorochinoksaliny, 2-cyklohek-
syloamino-3,3-dwumetylo-6- lub -7-metoksy-2,3-
-dwuwodorochinoksaliny, 2-cykloheksyloamino-3,3-
-dwumetylo-6- lub -7-etoksy-2,3-dwuwodorochinok-
saliny, 2-cykloheksyloamino-3-spiro-cykloheksenylo-
-2,3-dwuwodorochinoksaliny, 2-cykloheksyloamino-3
-spiro-metylocykloheksenylo-6- 1lub -7-metylo-2,3-
-dwuwodorochinoksaliny, 2-morfolino-3,3-dwumety-
lo-6- lub -7-metylo-2,3-dwuwodorochinoksaliny, 2-
cykloheksyloamino-2-metylo-3,3-dwumetylo-2,3-dwu-

wodorochinoksaliny, 2-piperydyno-2-metylo-3,3-
-dwumetylo-6- lub -7-metoksy-2,3-dwuwodorochi-
noksaliny.

Podanym sposobem wytwarza sie przykladowo
nastepujagce zwigzki: 3,3-dwumetylo-1,2,3,4-cztero-
wodorochinoksaline, 3,3-dwumetylo-6- lub -7-mety-
lo-1,2,3,4-czterowodorochinoksalineg, 3,3-dwumetylo-
-6- lub -7-metoksy-1,2,3,4-czterowodorochinoksali-
ne, 3,3-dwumetylo-6- lub -7-etoksy-1,2,3,4-czterowo-
dorochinoksaline, 2-metylo-3,3-dwumetylo-1,2,3,4-
-czterowodorochinoksaling, 2-metylo-3,3-dwumetylo-
-6- lub -T7-metylo-1,2,3,4-czterowodorochinoksgline,
3-spiro-cykloheksylo-1,2,3,4-czterowodorochinoksa-
ling, 3-spiro-cykloheksylo-6- lub -7-metylo-1,2,3,4-
-czterowodorochinoksaling, 3-spiro-cykloheksylo-6-
lub -7-etoksy-1,2,3,4-czterowodorochinoksaling, 3-spi-
ro-metylocykloheksylo-1,2,3,4-czterowodorochinoksa-
line, 3-spiro-metylocykloheksylo-6- lub -7-metylo-1,
2,3,4-czterowodorochinoksaline. Stosowane jako zwig-
zki wyjsciowe dwu-N-tlenki 2-alkiloamino-3,3-dwu-
alkilo-2,3-dwuwodorochinoksalin mozna wytworzyé
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przez reakcje benzofuroksanéw z zasadami Schiffa
(ketoiminy) lub enaminami, ktérych beta atomy we-
gla sg podwdjnie alkilowane. Reakcje na przykladzie

reakcji metylobenzofenoksanu z N-cykloheksylo-1-

-metylo-2,2-dwumetyloketoiming przedstawia sche-
mat 3. Koricowy produkt otrzymany z podanych
substratow jest mieszaning dwéch zwigzkéw roéz-

nigcych sie polozeniem rodnika metylowego w pier- °

Scieniu benzofuroksanu, a mianowicie dwu-N-tlen-
ku 2-cykloheksyloamino-2-rnetylo-3,3-dwumetylo-6-
i -7T-metylo-2,3-dwuwodorochinoksaliny.

Izomer z podstawnikiem w polozeniu 6 jest z re-
guly produktem gléwnym w przypadkach, w kté-
rych benzofuroksan zawiera podstawnik.

Przyklad 1. W walcarce laboratoryjnej wy-
konano mieszaniny typu mieszanin stosowanych do
bieznikéw opon samochodowych z nastepujacych
skladnikéw: 100,0 czeSci wagowych modyfikowa-
nego olejem kauczuku styrenowo-butadienowego
(37,5 czeSci wagowych oleju na 100 czeéci wago-
wych elastomeru), 5,0 czeSci wagowych tlenku cyn-
ku, 55,0 czesci wagowych sadzy ISAF, 4,0 czesci
wagowe oleju mineralnego jako zmiekczacza, 0,6
czeSci wagowej parafiny, 2,0 cze$ci wagowe kwasu
stearynowego, 1,3 czeSci wagowej 2-benzotiazylo-N-
-cykloheksylosulfonamidu, 1,6 cze§ci wagowej siar-
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ki, 0 lub 2,0 czeéci wagowe $rodka przeciwozono-
wego nizej wymienionego. Z otrzymanych miesza-
nin zwulkanizowano prébki o wymiarach 0,4X4,
5X4,5 cm lub 0,4X4,5X5,5 e (wulkanizacja w pra-
sie w temperaturze 151°C w ciggu 30 minut). Préb-
ki napieto w ramkach z tworzywa sztucznego uzy-
skujac dla poszczegbélnych prébek wydluzenia wy-
noszace 10, 20, 35 i 60.

Probki bez zaslony poddano dzialaniu atmosfery
z kierunku potudniowego. W okreslonych odstepach
czasu podanych w tablicy okre§lono pekniecia, za-
réwno 'pod wzgledem iloSci peknieé widocznych
okiem, jak ich przecietnej dlugosci i oznaczono
wynik oceny nastepujacymi liczbami umownymi
dla iloéci peknieé. 3

0 uznacza brak peknigé, 1 oznacza 1—3 peknig-
cia, 2 oznacza 4—9 peknigé, 3 oznacza 10—27 pek-
nieé, 4 oznacza 28—81 pekmieé, 5 oznacza 82—243
peknieé, 6 oznacza ponad 244 peknieé, natomiast dla
przecietnej dlugosci 0 oznacza brak peknieé, 1 ozna-
cza pekniecie ledwo widoczne, 1 oznacza' pekniecie
do 1 mm, 2 oznacza peknigcie 1—3 mm, 3 oznacza
pekniecie 3—8 mm, 4 oznacza pekniecie ponad
8 mm.

W podanej tablicy oba pomiary oddzielone s§
skoSng linig, przy czym pierwsza liczba oznacza
liczbe peknieé.

Tablica I
Wydlu- Pomiary po czasie w dniach
Srodek przeciwozonowy Zenie

% 0 7 14 21 28 42
Bez dodatku 10 0/0 - 0/0 5/1 5/1 5/2 " 5/2

20 0/0 . 3/1 6/1 6/1 6/2 6/2

35 0/0 4/1 6/1 6/1 6/2 6/2

60 0/0 5/1 6/1 6/1 6/2 6/2
2,0 czesci wagowe 10 0/0 0/0 0/0 0/0 4/1,5 5/2
2,3,6- lub 7-tr6jme- 20 0/0 0/0 2/1 2/1 5/2 6/2
tylo-1,2,3,4-cztero- 35 0/0 0/0 3/1 3/1 5/2 6/2
wodorochinoksaliny 60 0/0 3/1 5/1 5/1 5/2 8/2
wedlug francuskiego
opisu patentowego
nr 1420036 /dla
poréwnania
2,0 czeSci wagowe 10 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0
3,3,6- lub 7-tréjme- 20 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0
tylo-1,2,3,4-cztero- 35 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 . 040
wodorochinoksaliny 60 0/0 0/0 0/0 2/1 3/1 3/2
2,0 czesci wagowe 10 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0
3,3-dwumetylo-1,2,3,4- 20 0/0 0/0 0/0 0/0 - 0/0 0/0
czterowodorochinoksaliny 35 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 2/1

60 0/0 0/0 0/0 3/1 3/2 3/2
2,0 czeSci wagowe 10 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0
3-spiro-cykloheksy- 20 0/0 3/2 3/2 4/2 4/2 4/2
lo-6- lub 7-metylo- 35 0/0 4/2 5/2 < 5/2 5/2 5/2
1,2,3,4-czterowodoro- 60 0/0 5/2 5/2 6/2 6/2 6/2
chinoksaliny
2,0 cze$ci wagowe 10 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0
2,3,3,6- lub 7-cztero- 20 0/0 0/0 0/0 0/0 3/1 ® 3/1
metylo-1,2,3,4-czterowo- 35 0/0 0/0 0/0 2/1 3/15 |’
dorochinoksaliny 60 0/0 0/0 0/0 3/1 4/2
2,0 czesci wagowe 10 0/0 0/0 10/0 0/0 0/0
2,3,3-tréjmetylo-1,2,3,4- 20 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0
czterowodorochinoksaliny 35 0/0 0/0 0/0 0/0 2/1

60 0/0 0/0 0/0 3/1 3/2
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Przyklad II. W walcarce laboratoryjnej otrzy-
mano mieszaniny z nastepujgcych skladnikéw: 100,0
czeSci wagowych Smoked Sheets, 48,0 czes$ci wa-
gowych sadzy ISAF, 5,0 czeSci wagowych tlenku
cynku, 4,0 czesci wagowej oleju mineralnego jako
zmigkczacza, 3,0 czeSci wagowe kwasu stearyno-
wego, 0,6 czeSci wagowej parafiny, 2,2 czeSci wa-

8
gowych siarki, 0,6 cze§ci wagowej 2-benzotiazylo-
-N-cykloheksylosulfonamidu, 0 lub 2 czeSci wago-
we Srodka przeciwozonowego podanego nizej.

Z mieszanin wykonano przez wulkanmizacje préb-
ki (wulkanizacja w prasie w temperaturze 143°C
w ciggu 25 minut). Préby oraz ocene wynikéw
przeprowadzono wedlug przykladu I.

Tablica II
Wydlu- Pomiary po czasie w dniach
Srodek przeciwozonowy Zenie
w % 0 7 14 21 28 42

Bez dodatku 10 0/0 0/0 5/1 6/2 6/2 6/2

20 0/0 0/0 6/1 6/2 6/2 6/2

35 0/0 0/0 6/1 6/2 6/2 6/2

60 0/0 0/0 6/1 6/2 6/2 6/2
2,0 czeSci wagowe 10 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0
3,3-dwumetylo-1,2,3,4- 20 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0
czterowodorochinoksaliny 35 0/0 0/0 0/0 3/1 3/1 3/1

60 0/0 0/0 3/1 4/1 4/1,5 4/1,5
2,0 czeSci wagowe 10 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0
3,3,6- lub 7-tréjme- 20 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 .
tylo-1,2,3,4-cztero- 35 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0
wodorochinoksaliny 60 0/0 0/0 0/0 4/1 4/1,5 4/1,5 |

Przyklad III. 630 g (2,08 mola) mieszaniny
skladajacej si¢ z dwu-N-tlenku 2-cykloheksyloami-
no-3,3-dwumetylo-6-metylodwuwodorochinoksaliny i
2-cykloheksyloamino- 3, 3-dwumetylo-7-metylo-dwu-
wodorochinoksaliny oraz 120 g niklu Raneya wpro-
wadzono do 25 litra metanolu i uwodorniono
w autoklawie w temperaturze 25°C. Po zakoncze:
niu poboru wodoru podwyzszono temperature do
100°C i doprowadzono uwodornianie do konca
w temperaturze 150°C. Po odsgczeniu katalizatora,
odpedzeniu rozpuszezalnika i powstalej cykloheksy-
loaminy pozostalo§¢é przedestylowano. Otrzymano
270 g produktu o temperaturze wrzenia 115—125°C
pod ci$nieniem 0,3 mmHg. Destylat po rozpuszcze-
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niu i wytrgceniu z benzyny zestala sie i topi
w temperaturze 59—60°C.
Analiza. Dla wzoru C;;H;¢N5(176)

obliczono: 15,92 N;

otrzymano 15,99, N.

Otrzymany produkt jest mieszaning skladajgcg sig
z 3,3-dwumetylo-6-metyloczterowodorochinoksaliny
i 3,3-dwumetylo-7-metylo-czterowodorochinoksaliny.
Mieszanine rozdzielono na skladniki na drodze
chromatograficznej.

W sposéb analogiczny otrzymano z odpowiednich
substancji wyjSciowych zwigzki zestawione w tab-
licy IIIL

Tablica III

Temp. 4
wrzenia Wydajnosé
Przgl:l ad Produkt pod ci$n. Analiza w %
w mm Hg teorii
w °C
v zwigzek o 44—45 Obliczono: 74,0%,C, 49,0
) wzorze 2 8,64%,H, 17,26%,N;
otrzymano: 73,9%,C,
8,7%H, 17,1%N
v zwigzek o — Obliczono: 68,7%,C, 64,5
wzorze 3 8,339/ H, 14,56%N;
otrzymano: 68,7%,C,
8y90/0H’ 14140/0N
VI zwigzek o 58—60 Obliczono: 74,9%,C, 43
wzorze 4 9,19/H, 15,9%N;
otrzymano: 75,19%,C,
9,20/0H, 15,9%,N
- VII Mieszanina| 37—38 Obliczono: 75,8%,C, 70,5
skladajaca 9,48/, H, 14,73%N;
sie z 80%, otrzymano: 76,0%,N,
zwiazku o 9,5%H, 15,0%N
wzorze 5
i 209,
zwigzku o
wzorze 6
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VIII zwigzek o | 132—137 | Obliczono: 70,8%C, 30
wzorze 7 |0,5 mm Hg| 9,09,H, 12,73%,N; .
otrzymano: 71,09%,C,
9530/0H9 12:50/0N
IX zwigzek o | 155—165°C | Obliczono: 77,4%,C, 70
wzorze 8 | 0,5 mm Hg| 9,67%H, 12,919,N;
otrzymano: 77,4%,C,
9170/0H1 13140/0N

Zwigzek wyjsciowy uzyty do otrzymywania zwigz-
ku o wzorze 4 otrzymano w sposéb nastepujacy:
85,5 g benzofuroksanu i 105 g N-cykloheksylo-1-
-metylo-2,2-dwumetyloketoiminy (zasada Schiffa
otrzymana z cykloheksyloaminy i metyloizopropy-
loketonu (wprowadzono przy mieszaniu do 400 ml
metanolu. Temperatura wzrosla do 25°C i jedno-
czeSnie wytworzyl sie roztwér. Po 12 godzinach
wykrystalizowato 100 g dwu-N-tlenku 2-cyklohek-
sylo-2-metylo-3,3-dwumetylodwuwodorochinoksali-
ny. Czerwone krysztaly po rozpuszczeniu i ponow-
nym wytraceniu z metanolu topig si¢ w tempera-
turze 129—131°C. Dla zwigzku o wzorze 9, wzér
sumaryczny Cy;HgNzO; (301) '
obliczono: 67,29/,C, 8,31%H, 13,95%N; otrzymano:
67,2%,C ,8,60,H, 13,95%N. .

W sposéb analogiczny otrzymano z odpowiednio
podstawionych benzofuroksanéw zwigzek o wzo-
rze 10 w postaci czerwonych krysztalé6w o tempe-
raturze topnienia 147—148°C, zwigzek o wzorze 11
w postaci czerwonych krysztaléw w temperaturze
topnienia 128—130°C, ktére sluzg jako zwigzki
wyjéciowe do otrzymania produktéw wedlug przy-
kladéw VII i VIIIL

Przyklad X. Do zawiesiny 33 g (0,3 meola)
o-fenylenodwuaminy w 150 ml metanolu wprowa-
dzono 36 g (0,3 mola) 2-chloro-2-metylo-butanonu-3
i utrzymano przy wrzeniu w ciggu 4 godzin, na-
stepnie ochlodzono, dodano 20 ml 45%, wodnego
roztworu NaOH i 150 ml wody, wytracony osad
odsaczono i przemyto mieszaning metanol—woda
w stosunku objetoSciowym 1:1.

Otrzymano 39 g (75%, wydajnoS§ci teoretycznej
2,3,3-tré6jmetylo-3,4-dwuwodorochinoksaliny w po-
staci bezowo zabarwionych krysztaléw topigcych
sie w temperaturze 143—148°C po rozpuszczeniu
i wytrgceniu z mieszaniny benzen—lekka benzyna.
Analiza: Dla wzoru C;H;N, (174,2)
obliczono: 75,8%,C, 8,19%H, 16,19%N;
75,7%C, 8,29/,H, 16,19N.

Do roztworu 61 g 2,3,3-tréjmetylo-3,4-dwuwodo-
rochinoksaliny w 300 ml czterowodorofuranu wpro-
wadzono 20 g niklu Raneya ,B” i zredukowano
w autoklawie za pomocg wodoru w temperaturze
110°C, nastepnie katalizator odsgczono, rozpuszczal-
nik oddestylowano pod zmniejszonym ci$nieniem
a oleista pozostalo§é rozpuszczono w lekkiej ben-
zynie. Po krétkim staniu wytracily sie krysztaly,
ktére odsgczono, przemyto lekkg benzyng. Otrzy-

otrzymano:

15

20

25

30

35

40

45

50

55

mano: 30 g 2,3,3-tr6jmetylo-1,2,3,4-czterowodorochi-
noksaliny w postaci z6ltawych krysztaléw topigcych
si¢ w temperaturze 65—67°C. Produkt jest iden-
tyczny z 2,3,3-tr6jmetylo-1,2,3,4-czterowodorochino-
ksaling otrzymang wedtug przykladu V.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania wyrob6w gumowych od-
pornych na dzialanie ozonu, znamienny tym, ze ja-
ko $rodek przeciwozonowy, zwlaszcza do kauczuku
naturalnego lub nienasyconego kauczuku syntetycz-
nego stosuje sie zwigzki o waorze ogélnym 1,
w ktérym R; oznacza atom wodoru lub rodnik
metylowy, R, i R, oznaczajg rodniki weglowodo-
rowe zawierajace do 4 atoméw wegla, kt6ére razem
moga tworzyé nasycony pierécienn karbocykliczny
lub nasycony piersciefn karbocykliczny podstawiony
rodnikiem metylowym, R, i R; oznaczaja atomy
wodoru lub rodniki alkilowe o 1—12 atomach we-
gla, ewentualnie podstawione lub grupy metoksy-
lowe iub etoksylowe, przy czym w przypadku gdy
R, lub Rs oznacza atom wodoru, to R; lub R,
oznacza rodnik alkilowy o 2—12 atomach wegla

" lub grupe metoksylowa, lub etoksylows.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie zwigzek o wzorze 1, w ktérym wszyst-
kie symbole majg znaczenie podane w zastrz. 1,
w ilo$ci 0,1—5,0 czeSci wagowych w stosunku do
wyrobu gumowego.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 albo 2, znamienny
tym, ze stosuje sie zwigzek o wzorze 2.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1 albo 2, znamienny
tym, ze stosuje sie zwigzek o wzorze 5.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1 albo 2, znamienny
tym, ze stosuje sie¢ zwigzek o wzorze 6. :

6. Spos6b wedlug zastrz. 1 albo 2, zmamienny
tym, ze stosuje si¢ mieszanine sktadajacy sie z 80%,
zwigzku o wzorze 5 i 209, zwigzku o wzorze 6.

7. Spos6b wedlug zastrz. 1 albo 2, znamienny
tym, ze stosuje si¢ zwigzek o wzorze 4.

‘8. Spos6b wedlug zastrz. 1 albo 2, znamienny
tym, ze stosuje sie zwigzek o wzorze 7. .

9. Sposéb wedlug zastrz. 1 albo 2, znamiemny
tym, ze stosuje sie zwiazek o “wzorze 12.

10. Sposéb wedlug zastrz. 1 albo 2, zmamienny
tym, ze stosuje sie zwigzek o wzorze 13.

11. Sposéb wedlug zastrz. 1 albo 2, znamienny
tym, ze stosuje sie zwigzek o wzorze 8.
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