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Sposob wytwarzania nowych pochodnych 2,3-dwumerkaptochi-
noksaliny

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia nie opisanych w literaturze pochodnych 2,3-
dwumerkaptochinoksaliny o ogélnym wzorze 1, w
ktorym X, Y i Z woznaczajg grupy hydroksylowe
- lub nitrowe albo atomy chlorowcoéw, przy czym je-
den lub dwa z tych podstawnikéw mogg oznaczaé
atomy wodoru. Zwigzki te mogg by¢ stosowane ja-
ko pélprodukty do syntezy azowych pigmentéw or-
ganicznych.

Znany jest sposéb wytwarzania 2,3-dwumerkap-

tochinoksaliny przez dzialanie ma 2,3-dwuchloro-
chinoksaline tiomocznikiem w $rodowisku alkalicz-
nym w temperaturze wrzenia i nastepng hydrolize
otrzymanej pochodnej izotiomocznika chinoksaliny
w S$rodowisku alkoholowo-wodnym w obecnosci
lugu sodowego w temperaturze wrzenia. Otrzyma-
ng w ten sposéb 2,3-dwumerkaptochinoksaline wy-
odrebnia sie ze $rodowiska reakcji przez wykwa-
szenie, po Czym oczyszcza sie jg przez rozpuszcze-
nie w lugu sodowym, saczenie od zanieczyszczen
i ponowne wykwaszenie z roztworu. W celu otrzy-
mania czystej 2,3-dwumerkaptochinoksaliny pow-
tarza sie operacje oczyszczania kilkakrotnie, w wy-
niku czego znaczna czesé pno‘duktu' ulega rozkla-
dowi.

Sposobem  wedlug wynaﬂazku .prowadzi. sie
pierwszy etap syntezy, to znaczy proces otrzymy-
wania powstajgcej jako produkt przejSciowy po-
chodnej izotiomocznika chinoksaliny w sposéb ana-
logiczny do znanego. Jako zwigzek wyjsciowy sto-
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suje sie 2,3-dwuchlorochinoksaline o 0gélnym wzo-
rze 2, w ktérym X, Y i Z majag wyzej podane zna-
czenie. Zwigzek ten poddaje sie w §rodowisku alko-
holowym w temperaturze wrzenia reakcji z tio-
mocznikiem. W drugim etapie syntezy prowadzi sie
hydrolize produktu przejéciowego po cze$ciowym
oddestylowaniu alkoholu ze §rodowiska reakeji albo
po odsaczeniu wytrgconego produktu przejsciowego.
Pozostatosé po czesciowym woddestylowaniu alkoholu
wzglednie wytrgcony produkt przejsciowy miesza
sie z wodg, zadaje lugiem sodowym do reakeji al-
kalicznej na fenolftaleine i  prowadzi hydrolize w
temperaturze pokojowej lub podwyzszonej najwy-
zej do 50°C, po czym wyodrebnia sie otrzymany
zwigzek o wzorze 1, w ktérym X, Y i Z majg wy-
zej podane znaczenia, przez wykwaszenie go ze
Srodowiska reakcji za pomocg kwasu mineralnego,
jak kwas solny, siarkowy itp. albo za pomocg kwa-
su organicznego, jak kwas mréwkowy, octoWy'it'p
Sposobem tym otrzymuje sie produkt, zaw1era3acyk
80—90% zwigzku o wzorze 1. ‘

W celu otrzymania produktu o Z‘aWarto_S_ci 98—
100% zwiazku 0 wzorze 1 mozna otrzymang paste
lub wysuszony produkt zadaé alkoholem' metylo-
wym, etylowym lub ich mieszaning z - dodatkiem
30—50% lugu sodowego lub potasowego w ilosci
nie wigkszej- od stechiometrycznej, o'dpowfada]acej
dwu grupom merkapto, w temperatur'z.e pokOJoweJ
lub podwyzszonej do wrzenia wilgcznie. Otrzymany
alkoholowy roztwér odsgcza sie od zameczyszczen
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' ewentualnie z weglem aktywnym, po czym wykwa-
sza sie oczyszczony produkt przez zadanie przesa-
czu w temperaturze 20—40°C kwasem mineralnym
‘1lub organicznym.

Wynalazek ilustrujg nastepujgce przyklady, w
ktérych czesci oznaczajg cze$ci wagowe.

Przyktad I. 1 cze§é 23,6-tréjchlorochinoksa-
liny, 0,65 czeSci tiomocznika i 8 czeSci alkoholu
etylowego ogrzewa sie w temperaturze wrzenia w
ciggu 2 godzin. Otrzymang mase chlodzi sie nastep-
nie do temperatury pokojowej, wlewa do niej 25
czesci wody i 5 czeSci 40% lugu sodowego, miesza
w temperaturze 20—30°C w ciggu 6—8 godzin i sg-
czy od zanieczyszczen. Przesacz zakwasza sie do
reakcji kwasnej na Kongo okolo 9,5 czeSciami kwa-
su solnego 19° .Bé i sgczy wytirgcony brazowy osad.
Wydajnoéé procesu wynosi 80—80%. W celu oczysz-
czenia otrzymanego zwigzku zadaje sie wysuszony
produkt lub paste 12 czesciami alkoholu etylowego
i 0,85 czeSciami 40% lugu sodowego, ogrzewa ca-
los§é do wrzenia i sgczy w tej temperaturze z we-
glem aktywnym. Przesgcz chlodzi sie do ‘tempera-
tury pokojowej, dodaje do niego 16,5 czesci lodowa-
tego kwasu octowego i sgczy. Otrzymuje sie ciem-
nozotty osad o zawartosci 98—100% 2,3-dwumer-
kapto-6-chlorochinoksaliny i temperaturze topnienia
wynoszgcej 335—338°C.

Przykltad II. 1 cze$é 2,3-dwuchloro-6-hydro-
ksychinoksaliny, 0,75 czeSei tiomocznika i 8 czesci
alkoholu etylowego ogrzewa sie w temperaturze
wrzenia w ciggu 2—3 godzin. Calo§é chlodzi sie
nastepnie do temperatury pokojowej, wlewa do niej
20 cze$ci wody, 4,5 czesci 30% tugu sodowego i mie-
sza w ‘temperaturze 60—70°C w ciggu 4—5 godzin,
po czym saczy sie z weglem -aktywnym od zanie-
czyszczen. Przesacz zakwasza sie¢ w ‘temperaturze
20—30°C 7 czeSciami 20% kwasu siarkowego i od-
sgcza wytrgcony osad. Wydajnosé procesu wynosi
80—80%. W celu oczyszczenia otrzymanego zwigzku
zadaje sie wysuszony produkt lub paste mieszaning
6 czesci alkoholu metylowego i 6 cze$ci alkoholu
etylowego oraz 1 czescig 40% lugu sodowego, ogrze-
wa do wrzenia i sgczy w tej temperaturze z weglem
aktywnym. Ochlodzony do temperatury pokojowej
przesgcz wykwasza sie 15 czesciami lodowatego
kwasu octowego i ponownie odsgcza. Otrzymuje sie
ciemnozélty osad o zawartosci okolo 98% 2,3-dwu-
merkapto-6-hydroksychinoksaliny, nie topniejgcy do
temperatury 360°C.

Przyktad III. 1 czesé¢ 2,3-dwuchloro-6-nitro-
chinoksaliny, 0,55 cze$ci tiomocznika i 6,5 czesci al-
koholu etylowego ogrzewa sie w temperaturze wrze-
nia w ciggu 3 godzin i sgczy na gorgco. Otrzymany
osad miesza sie¢ z 12 czeSciami wody, dodaje 2,3
czesSci 40% lugu sodowego i miesza w temperaturze
pokojowej w ciggu 6—10 godzin. Nastepnie odsgcza
sie mase reakcyjng od zanieczyszczen, a przesacz
wykwasza kwasem octowym lodowatym do pH=
=4—b5, po 'czym sgczy sie ponownie. Otrzymana
paste lub wysuszony produkt zadaje sig¢ 8 czeSciami
alkoholu metylowego i 0,25—0,3 czesciami 40% tugu
sodowego. Otrzymang mase¢ miesza si¢ w ciggu
0,5—1 godziny w temperaturze pokojowej, sgczy
z weglem aktywnym i zakwasza przesgcz kwasem
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octowym lodowatym do pH = 4—5, po czym odsa-
cza sie wytrgcony osad. Otrzymuje sig¢.z wydajnos-
cig T5—80% produkt o zawartodci powyzej 98%
2,3-dwumerkapto-6-nitrochinoksaliny,. nie. topniejacy
do temperaltury 360°C.

Przyklad IV. 1 czesé 2,3,5-trojchloro-7-nitro-
chinoksalliny, 0,55 czesci tiomocznika i 7 czesci al-
koholu etylowego ogrzewa sie 'w ‘temperaturze wrze-
nia w ciggu 2—4 godzin, a otrzymany osad odsgcza
sie na gorgco, po czym miesza si¢ g0 z 13 czesciami
wody, dodaje 2 czeéci 40%0 tugu sodowego i miesza
caloé¢ w ciggu 4—8 godzin. Nastepnie odsacza sie
mase reakcyjng od zanieczyszczen i za-kwasza prze-
sacz 8 czeSciami kwasu solnego 19° Bé. Wytrgcony
osad odsacza sie i zadaje w postaci wysuszonej lub
w postaci pasty mieszaning 5 czesci alkoholu mety-
lowego i 2 czesci alkoholu etylowego oraz 0,2—0,3
czesciami 40°/o lugu potasowego. Otrzymang masg
ogrzewa sie w ciggu 1—2 godzin do temperatury
40—50°C i sgczy z weglem aktywnym. Ochtodzony
do temperatury pokojowej przesgcz zakwasza sie
kwasem octowym lodowatym do pH = 4—45 i s3-
czy. Otrzymuje sie z wydajnoscia 80—85% produkt
o zawartosci 98—99% 2,3-dwumerkapto-5-chloro-7-
-nitrochinoksaliny, nie ‘topniejacy do temperatury
360°C.

Przyklad V. Postgpujac sposobem, podanym w
przyktadzie IV i stosujac jako zwiagzek wyjsciowy
zamiast 2,3,5-tr6jchloro-T-nitrochinoksaliny 2,3-dwu-
chloro-5-bromo-T7-nitrochinokisaling otrzymuje sieg
z wydajnoscia okolo 85% produkt o zawartosci
97—99% 2,3-dwumerkapto-5-bromo-7-nitrochinoksa-
liny, nie topn'ieja,-cy do temperatury 360°C.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nowych pochodnych
2,3-dwumerkaptochinoksaliny o ogélnym wzorze 1,
w ktérym X, Y i Z oznaczajg grupy hydroksylowe
lub nitrowe albo atomy chlorowecéw, przy czym
jeden lub dwa z tych podstawnikéw mogg ozna-
czaé atomy wodoru, znamienny tym, Ze na pochod-
na 2,3-dwuchlorochinoksaliny o ogélnym wzorze 2,
w ktérym wszystkie symbole maja wyizej podane
znaczenie, ‘dziala sig tiomocznikiem i poddaje
nastepnie otrzymany produkt przejsciowy hydroli-
zie za pomoca lugu sodowego lub potasowego.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny {ym, ze
reakcje pochodnej 2,3-dwuchlorochinoksaliny o
ogdlnym wzorze 2 z tiomocznikiem prowadzi sie
w érodowisku alkoholowym w temperaturze wrze-
nia.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze reakcje hydrolizy produktu przej$ciowego pro-
wadzi sie w temperaturze pokojowej lub podwyz-
szonej najwyzej do 50°C.

. 4. Sposéb wedlug zastrz, 1—3, znamienny tym,
ze produkt wyodrebnia si¢ ze drodowiska poreak-
cyjnego brzez wykwaszenie go kwasem mineral-
nym, jak kwas solny, siarkowy itp. lub kwasem
organicznym, jak kwas mréwkowy, octowy itp.
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5. Sposob wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym,
ze wyodrebniony produkt oczyszcza sie ewentual-
nie w postaci pasty lub po wysuszeniu przez zada-
nie go alkoholem metylowem, etylowym lub ich
mieszaning z dodatkiem 30—50% lugu sodowego
lub potasowego w ilosci nie wiekszej od stechio-
metrycznej, odpowiadajgcej dwu grupom merkap-
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to, w ‘temperaturze pokojowej lub podwyZszonej
do wrzenia wlgcznie, po czym odsacza sig¢ otrzy-
many alkoholowy roztwér od zanieczyszczen,
ewentualnie z weglem aktywnym i wykwasza
oczyszczony produkt przez zadanie przessczu w
temperaturze 20—40°C kwasem mineralnym lub
organicznym.
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