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" Mejoras introducidas en el objeto de lz patente
" principal n® 250,608, concedida en 9 de geptilenm
bre de 1959, por ' Procedimiento para la obten-

cién de derivados de la 2,3~dimercaptoguinoxalina"
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enfidad alemansa, residente en

Leverkusen~Bayerwerk, Alemania.
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El objeto de la patente principal

250.608, es un procedimiento pagg la obtencidn de
nxevos productos de reaccidn de la 2,3-dimercapto-
guinoxalina, caracterizado, porgue la 2,3~dimercapto

quinoxalina o sus productos de sustitucién del nidcleo,
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respectivamente, sus sales se acilan en forma conocida
con halogenuros de &cidos orgénicos.o inorginicos res-
pectivamenté, anhidridos o con isocianatos respectiva-
mente isotiocianatos.

\Se ha descubierto ahora que asimismo se
.obtienen productos de reaccidn biélégica de alta efics
cia de la 2,3-dimercaptoquinoxalina, si lg 2,3~dimer-
captoquinoxalina o sug derivados sustituidos en el
nécleo benzbélico se reaccionan éon compuegtos -de
la férmule general I. ILa reaccldn segin le presente
invencidn sea explicada a base de la siguiente ecua-

cidn.

En lag férmulas mencionadas R es un sustituyente
indiferente para los halogemros de dcido y n un
nfmero entero de 1 - 4, mientras R, est§ por hidré-
geno, un resto alifftico, cicloalifftico, aromd~

| tico, aralifdtico o heterociclico, eventualmente
sustituido, un grupo hidroxilico, alquilico o aril-

’

sulfénilico, & los restos.
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regpectivamente =N=C
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donde R3 y/o R, significa un resto orgénico o hidré-

geno, R2 estéd por hidrézeno, un resto alifético, ci-

cloalifdtico, aralifético, aromitico o heterociclico,

un grupo alcoxi, ariloxi, alguilomercapto, arilomercap
t0 0 un grupo aminico sustituido,en caso dado por
restos orglnicos. |

Como materiales de partida, que se pug
den emplear para la reaccidn segdin la presente inven-

cidn, sean mencionedos por ejeuplo: Halogenuros del imi~-

da del 4cido carbdnico, halogenuros del Acido hidroxé-

wico (halogenuros del fcido hidroximico), halogenuros
del nidracida del Acido carbdnico o sus derivados
con compuestos ‘carbonilicos; halogenuros H-sulfonil-
imida del 4cido éarbénico, halogenuros del é&ster
del &cido imidocerbdnico, lialogenuros del éster del
4cido imidotiocarbdnico, halogenuros del amida del
dcido imido-carbdnico, halogenuros del hidracida
del dcido imidocarbbnico o sus inbmeros.

El procedimiento segfn la presente
invencidn se efectia preferentemente en presencia
de un medio ligador de 4cido, tal como 4xidos hi-
dréxides o carbonatos de &lcali o 4lcali terroso,
aminasg terciérias o similares. Por otrs parte tam-
bidn es posible preparar primero las sales metali-
cas o aménicas de le 2,3-dimercaptoquinoxalina res-

pectivamente de sus derivados sustituidos en el nd

-0leo y después, sin la ulferio? adicibn de un acep~

tador de 4cido, reaccionar con log derivados de &ci

do reaccionables arriba indicadog. Sorprendentemen-

te muchas veces es posible dejar transcurrir la reac
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cidn segln el presente procedimiento con las sales

alcalinas de la 2,3-dimercaptoquinoxalina en medios
.acuOSos 0 en uns mezcla de agua y un disolvente
migcible con agué, aungue un gran ninero de los ha-
5e  logenuros de Acido de arriba se hidrolizan répida-
mente por el agua. Se ha descubiertb ademés, que
~ log derivados deb2,3-dimercaptoquinoxalina de la
férmula general de arriba se pueden obtensr, on
reaccidén totalmente llana, tembién por los efectos
10. de dos moléculas de un diimida carbdnico sobre 243~
’dimercapthuinoxalina respéctivamente, gus deriva~

dos sustituidos en el nfcleos

. | | y Ry
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4 2 RBy=N=C=N-R, -——>

En las férmulas de arriba tienen R y n el signifi- 3
cado indicado anteriormente, mientras que Rl y R2’ :
15. en este caso, estdn por un resto alifftieco, cicloali-
fhtico, aromético, aralifdtico o heterociclico en
caso dado sustituido.
BEstas reacciones transcurren ya en pre-
gencia de cualquier aditivos a temperatura;baja a gran
20, velocidad, si se trabaja en un disolvente adecuado
para la 2,3-dimercaptoquin6xalina de muy dificil so=~
~lubilidad. Como tal es especialmente adecdada la

formacidn dimet{licae
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Como ya se ha indicado més arriba, los
productos de reaccidn segin la presente'inyencién se
caraoterizén por sus propiedades pesticidas especial-
mente buenas y poseen una eflcacia acaricida especial
mente destacada. _

Los nuevos derivadoé de la 2,3-dimercap
toquinoxalina se han de euwplear por lo tanto como in-
secticidas, especialmente para la ﬁroteccién de plan-
tas. Los siguientes ejemplos explican el procedi-
miento: '

SJENPIO 1 ~

Se disuelven 19, 4 g de 2,3-dimercapto-
qulnoxallna en una solucibn de 8 g de hidrbxido sbdico
en 75 ml de agua, la mezcla de reaccidn se mezcla pri-
meraménte con 200 ml de acetona, a continuacidn por
deﬁajo de 02C (refrigeracidén con una mezcla de hielo-
sal comin) gota a gots con 28 g de cloruro N~metilo—
benﬁimidieof.Para complétar la reaccidn se sigue agi-
tando la mezcla durante 1/2 hora por debajo de 02C y
después durante otra hora enfriando con hielo, después
se mezcla con agua y el producto sbélido precipitado
se aspira. Despuds de secar la precipitacidén se ob-
tienen 28 g de un compuesto de la férmula

N—CH3
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que, despuds de recristalizar de alcohol, funde a 1332C.
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BJEMPLIO 2 -
14,5 g de 2,3-dimercaptoquinoxalina se
disuelven en una solucibén de 6 g de sodio en 70 ml de
agua. La mezcla se diluye con 200 ml de acetona, a con
tinuacidn se gotean agitando, bajo ligera refrigera-
cibn exterior a una temperatura por’ debajo de 152C,
30 g de cloruro del éster metilico del 4cido p-clorg
fenil-imidocarbdnico, la mezcla de reéocién se agita
durante upa hora a temperatura de ambiente, se mexzcla
entonces con agus, la precipitacién obtenida se aspi-
ra y se seca. De esta manera se obtiene 24 g de un prg

ducto de la féramula:

Bl compuesto muestra, después de recristalizar de
éter glicol-monometilico un punto de descoﬁposicién
de unos 2008C.
EJELMPLO ~ 3

19,4 g de 2,3-dimercaptoquinoxalina,
finamente pulverizada, se sugpenden en 175.ml de for=-
memida dimetilica. La suspensién?se aglte haste la di
solucidn cagi total del cuerpo sdlido ﬁ entonces se in
troducen en pequefias porciones 52,6 g de bis—(p-cloro

fenil)-carbaiimida en la mezcla de reaccidn, con 1o
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que la solucidn, al principio, tefilda merrédn-negro, se
aclara cada vez més sin incremento sensible de calor.
Seguidemente se sigue agitando la mezcla durante 1/2 ho
ra a temperatura de ambiente, ge diluye entonces con

54 | agua y finalmente se aspira el producto emarillo obte-
nido. Se obtlene précticemente en un rendimiento ouan-
titativo un defivado‘del 2,3~dimercaptoquinoxalina de

la férmula

que, después de recristalizar de butanol funde a
166~1672C.
10. ' _ N O T A
Descrita suficientemente la naturale~
za del invento, asi como la manera de realizarlo en
la prictica, debe hacerse congtar que las disposi-
clones anteriormente indicadas son susceptibles de
15. modificacionss de detalle en cuambo no alteren su
principio fundamentale. También se hace congtar que
el invento se refiere a una Soliéitud de Patente
presentada en Alemania con fecha 26 de Enero de 1961,
P 33,068 IVb/12, acogiéndose por lo tanto a los be-

20. neficios que conceden los Convenios Internacionales
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en vigor y siendo lo que constituye laesencia del re-
ferido invento y por lo gue se solicita ler. Certifi-
cado de Adicidn en Espsfia: "MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL
OBJETO DE LAi PATENTE PRINCIPAL N2 250,608, CONCEDIDA EN
5. 9 DE SEPTIZMBRE DE 1959, POR "PROCEDIMISNTO PARA LA OB
" PENCION DE DERIVADOS DE LA 2,3-DIMERCAPTOQUINOXALINA®;
caracterizindose por lo siguiente: .
12 ~ Kejoras introducidas en el objeto
de la patente principal n® 250,608, concedida en 9 de
10. septiembre de 1959, por procedimiento para la obten-
c¢ibn de derivados de_la 2,3—dimercaptoquinoxalina s ;;
caracterizado porgue en caso dado, se reaccionan las R
: 2,3~dimercaptoquinoxalina sustituldas en el ﬁﬁcleo
benzdlico con derivados de 4cido reacciomables de la
15. férmula general
o107 1
| Ry
donde R, significa un resto alifético, aralifédtico,
cicloalifético, aromético o heterociclico, en caso
20. dado sustituido, un grupo hidroxi, un resto élquilo-

o arilsulfonilico o un resto de la clase.

20. donde Ry y Ry estén por hidrdgeno o un grupo orgénico
¥y Ry representa un resto alifdtido, cicloalifético,
aralifdtico, aromidtico o heterociclico, un grupo ami~
nico, sustituido en caso dado por restos orgdnicos, ¥y

Hal estd por cloro o bromo, en presencia de medios 1i
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gadores de fcido o con imidas carbdnicas.
28 - Mejoras, segln lo especificado en b
la reivindicacidn 12, caracterizado porque las dimercap

togquinoxalinas de la fériula general

N=-R
1

5 donde R significa un sustituyente indiferente con §‘~
relacién a los halogemuros de &cido, n es una cifra
de 1 hasta 4 y R, hasta R4 tienen el gignificado se-

1
fialado en la reivindicacidn 1&.

38 - Mejoras introducidas en el obje-

"10. to de la patente principal n® 250.608, concedida en 9

tal y como queda sust
sente liemoria.

15. ' - Egta Memoris cqnf‘a de nueve hojas es~
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