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Wykryto, ze dwuchlorowco - benzo- holan sodowy, Abt otrzymal 2.4-dwualky-
- dwuazyny, szczegélnie za$§ 2.4-dwuchlo- looksychinazoling. Przeksztalcenie to zo-
rowcochinazoling mozna doprowadzi¢ do stalo pozniej potwierdzone przez Bogert'a
reakcji, wprowadzajac odpowiednie sto- i jego wspolpracownikéw (Jornal of the
sunki iloSciowe z 2 czasteczkami molowe- American Chemical Society, Vol 31, str.
mi zwiazkéw dowolnych, posiadajacych 512 i Vol 41 str. 2061). Kétz opisat (Jour-
zdolny do reakcji atom wodoru, stojacy nal fiir praktische Chemie, tom 47), neue
przy atomie azotu, tlenu lub siarki w ten Folge (str. 303) przeksztalcenie 2.4-dwu-
spos6b, iz po odszczepieniu sig¢ chlorowco. chlorochinazoliny zapomoca amonjaku al-
wodoru utworza si¢ produkty, zawierajace koholowego na 2.4-dwuaminochinazoline

na jedna czasteczke reszty benzodwuazy- NH

nowej dwie czasteczki zwiazku azotowego, s
tlenowego lub siarkowego, o kté o C
enowego lub siarkowego, o ktorym mowa ) / . \

Abt (Journal fiir praktische Chemie,
Band 39) neue Folge (str. 151) destylowal
z para wodna 2.4-dwuchlorochinazoline, o-
trzymujac przytem 2.4-dwuoksychinazoli-
ne. Stosujac bardzo tatwo reagujacy alko- przeksztalcenie 2.4- dwuchlorochinazoliny

powyzej. ‘ N
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Zapomoca, a;lkohoiluw.ego siarkowodoru po-
tasowego na 2.4-dwumerkaptanochinazoli-
ne

/SH
C -
AN
4% B | e

NN

W przeciwieristwie do powyzszego mogh
jednak Klotz (L. c), dzialajac na 2.4-dwn-
chlorochinazoling innemi zwiazkami (przy-
tacza metyloaming i aniling) otrzymaé tyl-
ko zwiazki, zawierajace chlor; o produkcie
otrzymanym dzialaniem metyloaminy méwi
Klotz, iz zawiera on tylko jedna czastecz-
ke reszty zasadowej.

- Z powyzszych danych nie mozna wiec
wywnioskowaé, jak by si¢ zachowywaly
zwiazki dowolne, posiadajace przy atomie
azotu, tlenu lub siarki ruchliwy atom wo-
doru, gdyby na nie dziala¢ 2.4-dwuchlo-
rowcochinazolinami, \

Roéwniez nie mozna bylo przewidzieé,
aby to przeksztalcenie moglo przebiegaé
latwo i gladko i aby moglo byé wogéle
rozszerzone ma dowolne zwiazki zawiera-
jace azot, tlen lub siarke z podatnym do
reakcji wodorem,

Otrzymane w ten sposéb nowe produk-
ty kondensacji moga znalezé, jako takie
lub po dalszem przeksztalceniu, mnajroz-
maitsze zastosowanie; i tak mozna je np.
stosowaé jako produkty posrednie do o-
trzymywania barwnikéw lub tez do pro-
duktéow farmaceutycznych.

Przyktad I. 19,9 czesci wagowych 2.4-
dwuchlorochinazoliny  (/,, czasteczki)
rozpuszcza sie¢ w 235 czesciach objetoscio-
wych acetonu i roztwér ten wkrapla, mie-
szajac ‘dokladnie, w temperaturze 65° do
roztworu zawierajacego 68,2 czesci wago-

we kwasu - amino-8-oksynaftaleno - 3.6-
dwusulfonowego (kwasna s6l sodowa 2%/,
czasteczki) i 33,0 cze$ci wagowe krysta-
licznego octanu sodowego w 600 czesciach
objetosciowych wody. Nastepnie ogrzewa
si¢ w ciagu 2 godzin w temperaturze 70°
poczem, odpedzajac jednoczesnie aceton,
temperature podnosi do 100° i utrzymu-
je dopoty, dopdki nie ulotni si¢ prawie cal-
kowicie kwas -amino-8-oksynatfaleno-3.6-
dwusulfonowy, Zapomoca, wysalania otrzy-
muje si¢ s6l sodowa produktu kondensacji
0 wzorze:
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jako zéltawoszary mulowaty osad, po od-
saczeniu i wysuszeniu jako szary latwo
rozpuszczalny w wodzie iproszek, barwiacy
ja na kolor stabozélty, ktéry nie reaguje
juz z kwasem azotowym i w alkalicznym
roztworze nie posiada fluorescencji i sprze-
ga si¢ z 2 czasteczkami dwuazozwiazku,
Scisle w taki sam sposéb mozna otrzy-
maé produkt kondensacji z 2 czasteczek
molowych innych kwaséw aminooksynafta-
lenosulfonowych, jako to 2-amino-5-oksy-
naftaleno-7-sulfonowego, 2-amino-8-oksy-
naftaleno-6-sulfonowego, -amino-8-oksy-



naftaleno-4-sulfonowego i t. d. i jednej cza-
steczki molowej 2-4-dwuchlorowcochinazo-
liny, Réwniez i pochodne kwaséw amino-
oksynaftalenosulfonowych, jako to odnosne
N-jednoalkylowane zwiazki lub N- (ami-
nobenzoylo) zwiazki, np. kwas 3'-amino-
benzoylo-2-amino-5-cksynaftaleno-7-sullfo-
nowy, daja sie¢ polaczyé¢ w taricuch wedlug.
sposobu przykladu powyzszego zapomoca
2.4-dwuchlorowcochinazolin,

Przyktad II. 19,9 czesci wagowej do-
kladnie sproszkowanej 2-4-dwuchlorochi-
nazoliny zawiesza si¢ w 100 czesciach wa-
gowych wody. Do zawiesiny dodaje sig
roztwdr 24,0 czesci wagowych soli sodowe;
kwasu 4-nitro-/-aminobenzeno-3-sulfone-
wego i1 ogrzewa, mieszajac dokladnie, do
45° dopoéty, dopoki nie da sig stwierdzié o-
becnosci kwasu 4-nitro-I-aminobenzeno-3-
sulfonowego, Kwasny, przy prébie na lak-
mus, roztwér zawiera obecnie zawierajacy
jeszcze chlor produkt kondensacji 1 cza-
steczki 2.4-dwuchlorochinazoliny i 1 cza-
steczki kwasu 4-nitro-/-aminobenzeno-3-
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i daje sie np. zapomoca, zelaza i kwasu oc-
towego zredukowaé na odnoény zwiazek
dwuaminowy, ktéry mozna réwniez otrzy-
maé bezpoérednio w powyzszych warun-
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sulfonowego, ktéry to produkt moina wy-
dzieli¢, np. zapomoca wysolenia, w postaci
z6ltawego proszku,

W miedzyczasie przygotowuje si¢ obo-
jetny wodny ogrzany do 70° roztwér dal-
szych 24 czesci wagowych soli sodowej
kwasu 4-nitro-1-aminobenzeno-3-sulfono-
wego. Do tego roztworu wkrapla si¢ powo-
li, mieszajac dokladnie, stabo-kwasny, przy
probie na lakmus, roztwér poprzedniego,
zawierajacego chlor, produktu posrednie-
go. Po ukoriczonem wkraplaniu utrzymuje
sie przez pewien czas temperature 85°, po-
czem pozwala si¢ ochlodzié, zakwasza do
odczynu stabo-kwasnego przy prébie na
kongo i wreszcie wysala. Produkt konden-
sacji 2 czasteczek kwasu 4-nitro-7-amino-
benzeno-3-sulfonowego i 1 czasteczki 2.4-
dwuchlorochinazoliny tworzy slabo-rézo-
wy proszek, rozpuszczajacy sie¢ w wodzie
o zabarwieniu zéttem.

Nowy zwiazek nie reaguje juz z kwasem
azotowym, posiada on wzér:
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kach zapomoca kondensacji 1 czasteczki
2-4-dwuchlorochinazoliny z 2 czasteczkami
kwasu  1-4-fenylenodwuamino-3-sulfono-
wego, Zwiazek izomeryczny o wzorze:
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otrzymuje sig, zastepujac kwas 1.4-fenyle-
nodwuamino-3-sulfonowy kwasem 1.3-fe-
nylenodwuamino-4-sulfonowym; mowe pro-
dukty daja si¢ czteroazowaé, Sg to szare,
rozpuszczajace si¢ w goracej wodzie i da-
jace si¢ wysala¢ proszki, Podobnie mozna
potaczyé w laricuch 2 czasteczki innego do-
wolnego aromatycznego aminozwiazku,
réwniez i aminoazozwiazku z 1 czasteczka
2-4-dwuchlorowcochinazoliny.

Przyktad III. Do roztworu 44,6 czeéci
wagowych (2/,, czasteczki) kwasénej soli
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w postaci bezbarwnego krystalicznego, la-
two rozpuszczalnego w alkaljach proszku.

Przyklad IV, 4,46 czesci wagowe (2/100
czasteczki) 1-aminoantrachinonu rozpuszcza
si¢ w 40 czeséciach wagowych nitrobenzenu
i dodaje roztwor 2,0 czesci wagowych 2-4-
dwuchlorochinazoliny (1/100 czasteczki) w

sodowej kwasu 5-sulfino-2-oksybenzoeso-
wego w nieznacznzj ilo§ci wody dodaje sie
powoli w temperaturze 60°, mieszajac do-
ktadnie, 19,9 czesci wagowe (1/,, czastecz-
ki) drobno przesianej 2-4-dwuchlorochina-
zoliny. Skoro wszystko zostanie dodane,
natenczas ogrzewa si¢ do 100° i tempera-
ture te utrzymuje, mieszajac stale, dopéty,
dopéki nie mozna juz stwierdzié obecnosci
kwasu salicylosulfonowego. Zapomoca
zwyklej przerébki otrzymuje sie produkt
0 wzorze:
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gléwna czes$é kwasu solnego, poczem przez
czas kréotki — do 200°.

Skoro nie moina stwierdzi¢ obecnoéci
I-aminoantrachinonu, natenczas pozwala

si¢ masie reakcyjnej ochtodzié. Wydziela-
ja sie piekne czerwone krysztaly, ktére po
przekrystalizowaniu iz nitrobenzenu nie to-

10 czesciach wagowych nitrobenzenu. W pig si¢ nawet w temperaturze 265° i ktére
kapieli mitrobenzenowej ogrzewa si¢ do sa zwiazkiem,
185° dopéty, dopdki nie odszczepi sie
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Podobnie mozna zapomoca 1 czastecz-
ki 2.4-dwuchlorochinazoliny potaczyé w
faricuch 2 czasteczki 2-aminoantrachinonu
lub do rzeczonej reakcji mozna stosowaé
dowolne inne amino- lub oksyantrachinony,
jak mp. f-amino-4- (lub 5-) -benzoylpami-
no-antrachinon i t, d.

Przyklad V. 4,0 czesci wagowe (2/100
czgsteczki) 2.4-dwuchlorochinazoliny za-
wiesza si¢ w 25 czeSciach objetosciowych
suchego toluenu; ponadto rozpuszcza sie
3,8 czesci wagowe (4/100 czasteczki) anili-
ny w 20 czesciach objetosciowych toluenu,
dodaje 3,6 czesci wagowe bezwodnego oc-
tanu sodowego i oba roztwory zlewa razem
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i ogrzewa calo$é, mieszajac do 95°. Skoro
po ukoriczonem przeksztalceniu cata iloéé
aniliny zniknie, daje si¢ ochlodzié, iprzy-
czem wigksza cz¢$é produktu kondensacii
wydziela si¢ w postaci bezbarwnej krysta-
licznej skorupy. Te ostatnia odsacza sie,
rozpuszcza w lodowatym occie i do przesa-
czonego roztworu dodaje wody dopéty, do-

poki nie rozpocznie si¢ zmetnienie; nowy
zwiazek wydziela si¢ jako $nieznobialy

proszek (drobne igietki), jest on pozbawio-
ny chlorowca i rézni si¢ wigc znacznie od
opisanego przez Kotz'a zwiazku (Journal
fiir praktische Chemie, tom 47, neue Fol-
ge, str. 303). Substancja ta posiada wzér:
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Podobnie mozna kondensowaé 2 cza-
steczki dowolnej innej aminy szeregu ben-
zenowego lub naftalenowego z 1 czastecz-
ka 2-4-dwuhalogenochinazoliny i tak np.
mozna stosowaé halogeno-aniline i jej pro-
dukty podstawienia, jako to toluidyne, ha-
logeno — lub — nitroaniline lub tez acy-
dylo - amino - aniling i . d., réwniez mo-
na stosowaé odnosne zasady szeregu mafta-
lenowego, jako to naftyloamine, chloro-
lub nitro-naftyloamine i t. d. lub réwniez
aminy alifatyczne jak np.

c, 2

il N—CH,.CH,,N (CH;),.

Zastrzezenia patentowe.

Sposéb otrzymywania produktéw kon-
densacji szeregu benzodwuazynowego, zna-
mienny tem, ze 2.4-dwuchlorowcochinazo-
ling kondensuje si¢ z 2 czasteczkami molo-
wemi takich zwiazkéw, ktére przy atomie
azotu, siarki lub tlenu posiadaja jeden lub
wigcej podatnych do reakcji abtoméw wodo-
ru z -wyjatkiem wody, amonjaku, alkalicz-
nych sulfowodorkéw i jednowartosciowych
alkoholi alifatycznych.

I. G. Farbenindustrie
Aktiengesellschaft,
Zastepca: M, Skrzypkowski,

rzecznik patentowy.

Druk L. Bogustawskiego, Warszawa.
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