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Sposób wytwarzania chlorowodorku 1-karboetoksyhydrazynoftalazyny

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania chloro¬
wodorku 1-karboetoksyhydrazynoftalazyny przez
kondensację 1-hydrazynoftalazyny z chloromrów¬
czanem etylu.

Sposób wytwarzania chlorowodorku 1-karbo- 5
etoksyhydrazynoftalazyny, znany z polskiego opisu
patentowego nr 48716, polega na tym, że wolną
1-hydrazynoftalazynę kondensuje się z chloro-
mrówczanem etylu, stosując na 1 mol chloromrów-
czanu etylu 2—2,5 mola 1-hydrazynoftalazyny. 10
W wyniku reakcji powstaje 1 mol 1-karboetoksy-
hydrazynoftalazyny i 1 mol chlorowodorku 1-hy¬
drazynoftalazyny. Związki te rozdziela się wyko¬
rzystując ich różną rozpuszczalność w etanolu,
a mianowicie po ochłodzeniu mieszaniny reakcyj¬
nej odsącza się chlorowodorek 1-hydrazynoftala¬
zyny. Przesącz odparowuje się pod zmniejszonym
ciśnieniem do sucha i rozpuszcza w kwasie sol¬
nym w celu przeprowadzenia 1-karboetoksyhydra-
zynoftalazyny w chlorowodorek, który wytrąca się
przez dodanie etanolu. Wytrącony chlorowodorek
odsącza się. przemywa etanolem i przekrystalizo-
wuje z gorącej wody z dodatkiem etanolu.

Wadą tego sposobu jest to, że 1-hydrazynofta-
lazyna, będąca związkiem nietrwałym, w.procesie
jej wytwarzania i przechowywania ulega częścio¬
wo rozkładowi, co obniża następnie wydajność
reakcji kondensacji z chloromrówczanem etylu
i powoduje zanieczyszczanie ostatecznego produk¬
tu. Poza tym wolna 1-karboetoksyhydrazynoftala- 30
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zyna w czasie ogrzewania jej roztworu w celu od¬
parowania alkoholu etylowego ulega częściowemu
rozkładowi, co również obniża wydajność procesu.

Stwierdzono, że znacznie korzystniejsze wyniki
osiąga się, jeżeli jako produkt wyjściowy do kon¬
densacji z chloromrówczanem etylu stosuje się
1-hydrazynoftalazynę, uprzednio stabilizowaną
środkami redukującymi, zwłaszcza hydrazyną.
Równocześnie stwierdzono, że chlorowodorek 1-
-karboetoksyhydrazynoftalazyny, w przeciwień¬
stwie do wolnej 1-karboetoksyhydrazynoftalazyny,
nie ulega rozkładowi podczas ogrzewania go
w środowisku alkoholu etylowego, a oczyszczanie
surowego chlorowodorku 1-karboetoksyhydrazyno-
ftalazyny przez krystalizację z kwasu solnego daje
lepsze wyniki niż krystalizacja z alkoholu etylo¬
wego.

W oparciu o te spostrzeżenia sposób według wy¬
nalazku polega na tym, że kondensacji z chloro¬
mrówczanem etylu poddaje się 1-hydrazynoftala¬
zynę, stabilizowaną środkami redukującymi, ko¬
rzystnie hydrazyną, zaś wytworzoną 1-karboeto-
ksyhydrazynoftalazynę wydziela się w postaci
chlorowodorku bezpośrednio przez silne zakwasze¬
nie roztworu pokondensacyjnego kwasem solnym
i wydzielony chlorowodorek oczyszcza się przez
krystalizację z kwasu solnego. Przebieg reakcji
przy zastosowaniu sposobu według wynalazku
przedstawia schemat 1, a szczegóły wykonania
wyjaśnia poniższy przykład.
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Przykład I. W kulistej kolbie o pojemności
1 litra, zaopatrzonej w mieszadło, wkraplacz i ter¬
mometr, zmieszano 13 g (0,081 mola) 1-hydra-
zynoftalazyny stabilizowanej hydrazyną i 500 ml
bezwodnego alkoholu etylowego i do roztworu 5
wkraplano w ciągu 30 minut 4,7 g (0,043 mola)
chloromrówczanu etylu w 150 ml bezwodnego
alkoholu etylowego. Następnie zmieniono wkrap¬
lacz na chłodnicę zwrotną i ogrzano masę reakcyj¬
ną do wrzenia, po czym pozostawiono do ochłodzę- 10
nia i w temperaturze pokojowej odsączono wydzie¬
lony chlorowodorek 1-hydrazynoftalazyny, prze¬
mywając go bezwodnym alkoholem etylowym.
Przesącz w ilości około 640 ml zakwaszono stężo¬
nym kwasem solnym wobec czerwieni Kongo i po 13
oddestylowaniu około 500 ml alkoholu etylowego
pozostawiono do krystalizacji w temperaturze po¬
kojowej. Po 24 godzinach odsączono wykrystalizo¬
wany chlorowodorek 1-karboetoksyhydrazynofta-
lazyny i przemyto go bezwodnym alkoholem ety- 20
lowym. Otrzymano 13 g surowego produktu, któ¬
ry dla oczyszczenia rozpuszczono na gorąco w
60 ml 5% kwasu solnego, dodano 0,5 g węgla
aktywnego, przesączono' na gorąco i pozostawiono
do krystalizacji. Po 24 godzinach odsączono, prze- 25
myto bezwodnym alkoholem etylowym i wysuszo¬
no w temperaturze 50—55°C. Otrzymano 10 g czy¬
stego chlorowodorku 1-karboetoksyhydrazynoftala-
zyny, to jest 0,0348 mola, co po odliczeniu hydra-
zynoftalazyny, odzyskanej w postaci chlorowodór- 30
ku, stanowi 75% wydajności teoretycznej.

Odmiana sposobu według wynalazku polega na
tym, że reakcję kondensacji stabilizowanej 1-hy¬
drazynoftalazyny z chloromrówczanem etylu pro¬
wadzi się w obecności środków wiążących chloro¬
wodór, zwłaszcza soli słabych lub niezbyt moc¬
nych kwasów i mocnych zasad, lub wolnych za¬
sad, na przykład węglanu sodowego lub wodoro¬
tlenku sodowego. Dzięki temu podczas kondensacji
nie tworzy się chlorowodorek 1-hydrazynoftalazy- 40
ny, toteż proces upraszcza się o jeden etap, a mia¬
nowicie nie ma tu oddzielania chlorowodorku
1-hydrazynoftalazyny, co także zwiększa wydaj¬
ność procesu.

Zastosowanie środków wiążących chlorowodór 45
umożliwia' również użycie jako substancji wyj¬
ściowej chlorowodorku 1-hydrazynoftalazyny, przy
czym w odróżnieniu od znanego sposobu zbędne
jest tu wyodrębnianie wolnej hydrazynoftalazyny,
gdyż reakcję kondensacji prowadzi się dalej 50
w tym samym środowisku, jak opisano wyżej.
Przebieg reakcji przedstawia schemat 2, a poniż¬
szy przykład wyjaśnia szczegóły postępowania.

Przykład II. W kulistej kolbie trójszyjnej
o pojemności 250 ml, zaopatrzonej w mieszadło, 55
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wkraplacz i termometr, zmieszano 120 ml bezwod¬
nego alkoholu etylowego i 5 g (0,025 mola) chloro¬
wodorku 1-hydrazynoftalazyny, a następnie doda¬
no 3,13 g (0,029 mola) dobrze zmielonego węglanu
sodowego i mieszano 45 minut w temperaturze
25—30°C. Do masy reakcyjnej, zawierającej wolną
1-hydrażynoftalazynę, dodano następnie porcjami
chloromrówczan etylu w roztworze alkoholu ety¬
lowego w stosunku objętościowym 1 : 1, w ilości
3 ml, to jest 0,031 mola, utrzymując przy tym tem¬
peraturę 25—30°C. Następnie zmieniono wkraplacz
na chłodnicę zwrotną, ogrzano mieszaninę reakcyj¬
ną do wrzenia, gorący roztwór zakwaszono stężo¬
nym kwasem solnym do zmiany barwy papierka
czerwieni Kongo i na gorąco odsączono. Przesącz
pozostawiono do powolnej krystalizacji. Po 24 go¬
dzinach odsączono wykrystalizowany produkt
i przemyto go bezwodnym alkoholem etylowym.
Otrzymano 6,4 g technicznego produktu, który
w celu oczyszczenia rozpuszczono w 35 ml gorącej,
destylowanej wody, zakwaszono 5 ml stężonego
kwasu solnego i pozostawiono do krystalizacji. Po
24 godzinach odsączono wykrystalizowany pro¬
dukt, przemyto go 3 ml bezwodnego alkoholu ety¬
lowego i wysuszono w temperaturze 50°C. Otrzy¬
mano 5,3 g czystego chlorowodorku 1-karboetoksy-
hydrazynoftalazyny, to jest 0,0182 mola, co stano¬
wi 72% wydajności teoretycznej.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania chlorowodorku 1-karboeto-
ksyhydrazynoftalazyny przez kondensację 1-
-hydrazynoftalazyny z chloromrówczanem ety¬
lu, znamienny tym, że reakcji kondensacji
z chloromrówczanem etylu poddaje się 1-hydra-
zynoftalazynę uprzednio stabilizowaną środka¬
mi redukującymi, zwłaszcza hydrazyną, a po¬
wstałą 1-karboetoksyhydrazynoftalazynę wy¬
dziela się w postaci chlorowodorku bezpośred¬
nio przez zakwaszenie roztworu pokonden-
sacyjnego kwasem solnym, po czym surowy
chlorowodorek 1-karboetoksyhydrazynoftalazyny
oczyszcza się przez krystalizację z kwasu sol¬
nego.

2. Odmiana sposobu według zastrz. 1, znamienna
tym, że reakcji kondensacji z chloromrówcza¬
nem etylu poddaje się l-hydrazynoftalazynę
uprzednio stabilizowaną środkami redukujący¬
mi, zwłaszcza hydrazyną, lub sole 1-hydrazy¬
noftalazyny, a zwłaszcza jej chlorowodorek
i proces kondensacji prowadzi się w obecności
środków wiążących chlorowodór, zwłaszcza wo¬
bec soli słabych lub niezbyt mocnych kwasów
i mocnych zasad, lub wolnych zasad.
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