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Procedimiento para la preparscidn de art{cu-~

“los de goma resistentes al ozono.
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Sollcitands; PARBENPABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad ale-

Nod. %6

manga, residente en Leverkusen~Bayerwerk, Alemania,

= =y

Ia presente invencidn se refiere a precductos
de goma que no sonfafectadbs por ei ozono, a anti-ozo
nantes utilizables pafa la produccidén de estos produgc
tos de gome resistentes al ozono y & le preparacidn

de estos anti-ozonantes.
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. Los srt{culos de consumo Eaggicados por vulcaniza
cién de caucho natural o sintético se agrietan, couo es
sebido, cuando su superficie se expone a esfuerzos Luci~
nicos o a las influencias atmosféricas. Los esfuerzss me
cépicos pueden ser constantes en el tiempo (estdticos)
as{ como también periddiceamente varizbles (dindmicos). Es
sabido que el ozono que se presenta en la atmdsfera en e
queflas concentraciones es el responsable de la fonmécién
de estos mgrietamientos y que especiélmeﬁte la selaccidn
de los elastémeros empleados para los articulos en cues-
tién es de gran importencie pers la estabilidad conira
esta clase de formacidn de grietas. Asi, por ejempios, los
elastlmeros total o émpliamente saturados, tales como el
caucho de silicona o el caucho de butilo, son bastante re
sistentes contra tales fendmenos de degradscion. Por el
contrario, justemente mas propensos a la formacidn de
grietas son los tipos de elastbmeros que mds se usan en
la industria del caucho, es decir, el caucho naturzl y el
caucho sintético insaturedo, tal como, por ejemplo, el
caucho de butadieno-estireno. ‘

Se ha descubierto ahorz que los compuestos de f£or-

muls general
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donde k, significa hidrdgeno o metilo, R, ¥ Ry significan
restos de hidrocarburc con hasta 4 &tomos de carbono, que
juntos pueden formar también un anillo carbocfclico setu-
rado o un anillo carbociclico saturado, sustituido por -un
grupo metilo, y R, ¥ Ry significan hiérdgeno o restes.ds
alquilo, en caso dado sustituido con 1 a 12 dtomos de -cay

bono o grupos metoxi o etoxi y donde uno de los restos R4

Yy R5 significa hidrdgeno cuando uno de los restos R4 y,RB

representa un resto alquilo con 2 a 12 dtomos de carboro
o un grupo metoxi o etoxi, son exceléntemente sdecuzdos
como agentes protectores contra el ozono para el caucho
natural y el caucho insaturado sintético.

Los productos de goma protegidos con los compuestos
empleados segin la presente invencidén muestran, al ser com
probados estaticemente, grandes ventajas en comparacién
con aquellos que han sido protegidos con los compuestos que
se mencionan en la patente francesa 1 420 036, es decir, el
comienzo de la formacidén de grietas se retrasa mds ain y el
crecimiento de las grietas se hace mds lento; los compuese
tos de la presente invencidn protegen ademés los artiéulos
de goma -contra los ataques del ox{geno.

Los.cqmpuestos empleados segin la presente invencidn
se pueden incorporar impecdblemente en_el caucho. Se emplean
por ejemplo, dosificaciones entre 0,1 y 5,0 partes en peso,
preferéntemente entre 0,5 y 3,0 partes en peso, calculado
sobre el elastémero.

Los enti-ozonantes empleados segin la presente in-
vencidn se pueden incorporar en el polimero a proteger jun—
o con los aditivos usuzles, y, por lo tanto, también en cenm

binacidn con otros anti-ozonantes.
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Los anti-ozonantes empleados segin la presente in-
vencidn se pueden utilizar en el caucho natural y en los
cauchos sintéticos, insaturados, que contienen enlacas do
bles, asi, por ejemplo, en los polimeros de butadienc, iso
preno, dimetilbutadienoc y sus homblogos; ademas en los no-
polimeros de dlolefinas conjugadas con compuestos de vini-
lo polimerizebles, tales como, por ejemplo, estireno, meti]
estireno, divinilbenceno, acrilonitrilo, metacrilonitrilo,
acrilatos o metacrilatos, asi como en los copolimervs dsl
clorobutadieno como mono- y/o diolefinas o compuestos. de
vinilo polimerizables. ‘

La tabla 1 contiene ejemplos de los compuestos em~
pleados segin le presente invencidn:

TABLAIL
3, 3~dinetil-1,2, 3, 4~tetrahidroquinoxalina
3,3,6~ 0 bién ~7-trimetil-1,2, 3,4~tetrahidroquinoxalina
2,43y 3~trimetil~1,2, 3,4~tetrahidroguinoxalina
2,3,3,6= 0 bién -T-tetrametil-1,2,3,4=-totrahidroquinoxalineg
2, 3,3,5~tetrametil~1,2, 3,4-tetrahidroquinoxalina
2,3,3,5,7-pentemetil-1,2, 3,4~tetrahidroguinoxaling
3=etil-3-n-butil-1,2, 3,4-tetrahidroquinoxalina

3-otil-3-n-butil-6- o bién -T-metil-1,2,3,4-tetrahidroqui-
noxalina

3=espiro-ciclohexil=-1,2, 3,4~tetrahidrogquinoxalina

3~espiro-ciclohexil-6- o bién =T-metil-1,2,3,4~tetrahidro-
quinoxaline

2-metil=-3-espiro-ciclohexil-1,2, 3,4~tetrahidroquinoxaling

3,3~dimetil=6~ o bién ~7-terc.butil-1,2,3,4~tetrahidrogui-
noxalina

3,3-dimetil—6— 0 bién ~7-i-nonil-1,2,3,4~tetrahidroguinoxg
lina

3,3~dinetil-6- o bidn -T~terc.dodecil=1,2,3,4~tetraiidro-
quinoxalina
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3,%Zdimetil;6- o bién ~T-metoxi~1,2,3,4~tetrahidroquinoxg

na

3,%Idimetil-6- o bién -~T-etoxi-1,2,3,4~tetrahidroquincxu~
na. o

Los compuestos empleados gegin la presente inven=

cién se pueden obtener por condensaciln de o-fenilendiail-

nas con C(nhalogenocetonas & dhidroquinoxalinags y ulterior

reducceidn catalftioa.

- HCl H o

. . -
Hp O35 _no Hg Ho/Cat,
+ —Cl  —> >
NH _ + NaOH NEACH
2 0= 3 :
CH3
H
CH
3
— :IEEH
-~ l N 3
y Cig

También se ha descubierto que se pueden obtenqr las
3y 3-dlalquil~tetrahidro-quinoxalinas, en caso dado sustitui
das, sl los di~N-Oxidos de 2-alquilamino=-3,3-dialquil-dihi-

_ droguinoxaline, en caso dado sustituldos, se hidrogenan pri
méremente aproximédemente a temperatura ambiente (p. ej. 20
hasta 3000) ¥y & continuacidn, o temperatura mds elevada &
unos 60 haste 2oo°c se disocla mediante ulterior hidrogena=
oién el resto amino. Se forman es{ las 3,3-dialquil-tetrahi
dro-guinoxalines en otro caso inaccesibles o de muy dificil
acceso. '

El esquema de férmules representa el desarrollo de
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R4 R R5 .
"2 g, n2/% RG\ s
a2l N Pl 2
R NN g:rt?, NH H 2R
0 | - ~

En les férmulas de arriba significen R, ¥ Ry hidrg
geno o restos de alquilo, en caso dado sustituidos, con 1
& 12 dtomos de carbono o grupos metoxi o etoxi, signifiaén-
do uao de los restos R4 y R5 hidrdgeno en el ceso deiéﬁ%,

uno de los restos R, y Ry signifique un resto alquilé ‘con

“2 & 12 atomos de carbono o un grupo metoxi o etoxi, R, sig-

nifice hidrdgeno o alquilo inferior, Rg significae hidrdgeno
0 un resto alquilo y R& significa restos de alquilo o ci-
cloalquilo, pudiendo R¢ ¥y Rq ester en caso dado enlazados

entre si en forma de anillo y pudlendo contener este anilloe
un ulterior heterodtomo, tal como N,-S n 0 y donde R2 Y R3
significan un resto alquilo, pudiendo R2 Yy R3 eatar enlaza-
dos entre si a un anillo carboefclico que en ceso dado.pue-

de llever aln grupos metilo y contener en el producte de

partida alemés un doble enlece. Los restos Rg ¥ Rq pusden

contener por ejemplo 1 a 12 dtamos de carbono mientres en
el resto R, se trate prgferéntemente de un resto alquilo
inferior con hasta 4 étomos de carbono.

Los restos alquilo R4 Yy R5 pueden contener, por ejem
plo, 1 a 12 dtomos de ocarbono y estar sustituido por ulte-
riores réstos, por ejemplo, por restos alcoxi inferior, ta-
les como los restos metoxi, etoxi o propoxi, o haldgeno, tal

como oloro. Ie reduccidén se puede realizer en le forme usual
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en ¢isolventas teles camo alcoholes y teres, especidlmen
te metanol y tetrahidrofuranc.

En la primeré etepa de reduccién se reducen Jos.
ox{genos de los grupos N-6xido a, por ejemplo, =20 -AﬁOOC,
preferéntemente =10 = 3000. A continuacidn se termice.-la
reaccién a temperaturas mds elevadas, por ejemplo, entre
60 y 200°C, preferdntemente entre 70 - 150°C bajo BEpErae
cién, por reduccidn, del resto amino. '

Ie elaboracidn se puede realizar mediante presipi-
tacidn con agua o mediente destilacidén de loe ccmpuéétos
formados.

Ejemplos de los catalizadores de reduccidn péfa el
procedimiento son tanto los metales nobles, tales como el
platino y el peladio, como tembién el niquel Raney, cobal
t0 Raney y niquel gobre materiales soporte

Como productos de partlda para este procedimiento
sean mencionados, como ejemplo, los siguientes di-N-6xi-
dos de 2-2lquilamino-2,3-dihidro-3,3-dialquil-quinoxalinas
los di-N-Oxidos de 2-metfamino-3,3-dimetil-, 2-etilamino-3,
3-dimetil=, 2-ciclohexilamino-3,3~dimetil-, 2~ciclohexil-
amino-3, 3-dimetil~6- ¢ bién ~T-metil-, 2-ciclchexilemino-3,
3~dimetil=6~ 0 bién ~T-metoxi-, 2-ciclohexilamino-3,3-dime-
t11-7- o bién -7-etoxi, 2-ciclohexilamino-3,3-dimetil-6- o
bien ~T-cloro-, 2-morfolino-3,3=-dimetil-, 2-piperidino-3,3-
dimetil-, 2-pirrolidino-3,3-dimetil-, 2-ciclohexilamino-3,
3-dimetil-, 2-ciclohexilamino-3,3-dimetil-6- é bien -7-me~
tile, 2-ciclohexilemino-3,3-dimetil-6~ o bien ~7-metoxi-,
2-¢iclohexilamino-3,3~dimetil-6- o bien ~T-etoxi-, 2-ciclo-
hexilamino-3-espiro-ciclohexenil=-, 2~ciclohexilamino-3-espi
ro-metiloiclohexenilef~ o bien =T-metil-, 2-morfolino=3,3-
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' ahnetil-G- 6 Bieh wlemotil=, 2-ciclohexilemino=2-metil-3,

3~-dimetil-, 2-piperidino-2-metil-3,3-dimetil~6~ o bien -7~
metoxi=2, J=dihidroquinoxaline.

Como compuestos obtenibles segin el presente prace
dimiento sean mencionados como ejemploss:
3, 3~dimetil=-1,2-3,4-tetrahidroquinoxaling
3y 3~dimetile6= 0 blen ~7-metil=1,2-3,4~tetrehidroguinoxalina
3,3-gi§at11—6- 0 bien ~7-metoxi=1,2-3,4~tetrahidroquincrali-

3, 3~dimetile6= 0 bien =T=gtoxi=1,2=3,4~tetrahidroquinoxaline
2-motil=-3, 3-dimetil=1,2-3,4-tetrahidroquinoxaline, '

2-metil~-3, 3~dimetil-6- & bien ~T-metil~1,2-3,4=totranidroqui

noxalina

‘3-espiro-ciclohexil-1 2=3,4~tetrehidroquinoxaling

3-espiro-ciclohexil-6~ o blen ~7-metil-1,2-3,4-tetrehidrogqui
noxalina

3-espiro-ciclohexil=6~ o bien -7-etoyi-1 2=3,4~tetrehidrogui
noxalins

3=espiro-metileiclohexil=1,2~3,4=tetrahidrogquinoxalina

3-espiro-metilciclohexil—6~ 0 bién -T-metil~1,2-3,4-tetrani
droguinoxalina

Los di-N-bxidos de 2—alquilamino-3,3-dia1quil-2,3-q;
hidroquinoxaliha, gmpleados como productos de partida, se
pueden obtener por reaccién de benzofuroxanos con bases de
Schiff (cetiminas) o ebeminas cuyos atomos de carbono en
[> éster adblemente alquilados. le rescoidn se explica en
el siguiente esquema & base de la resecidn de metilbenzofu
roxano con N-ciclohexll-i-metil-2,2-dimetil-cetiming.
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El producto final es, debido sl sustituyente met{-
lico en el anillo benzofuroxano, una mezela de di-N-dxido
ds 2=ciclohexilemino=2=metile3, 3=dimetil=b= y ~T-metil-2,3-
dihidroquinoxaline. El isdmero con el sustituyente en la
posicidn é es por regla general el producto principal en
aquellos casos en los que el anillo benzofuroxenoc lleva un
sustituyente. :
Ejemplo 1

En cilindros mezcladores de labofatorio se prepara-
ron las sigulentes mezclas del tipo de superficie de roda-
dura de neuméticos: -

Caucho de estireno-butadieno extendido con aceite

(37,5 partes en peso de aceite
por 100,0 §artes en peso de

elastdmero 100 partes en peso
Oxido de cinec 5,0 partes en peso
Hollin ISAF 55,0 partes en peso

Reblandecedor de aceite ming )
ral 4,0 partes en peso
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‘Parefiva - - 37 1 3 0,6 pa.rtee en peso

Acido estedrico _ 2,0 partes sn peso
2-benzotiazil-N-ciclohexil-sulfenamide 1,3 partes en.neso
Azufre 1,6 partes en @eso
Anti-ozonante (véase mds abajo) O o bién 2,0 partes en peso
De estas mezclas se vuleanizaron probetas de 0,4 x
4,5 x 4,5 om o bién 0,4 x 4,5 x 5,5 em Ge tamézﬁo,vuleamza-
cidn a presién: 30 mimutos a 151°C. Ias probetas se sujeta
ron entonces a un bastidor de material sintético de manera
que en la superficie se presenten dilatacidnes raspecfivas
de un 10, 20, 35 y 60 %. Los cuerpos as{ curvados sé»expu-
sieron a la interperie en direccidn hacia el sur y sin cu~
bg'ir. En los intervalos especificados en la tabla mds abajo #
éa evalud la formacidén de grietas y asto tanto en el ntmero
totel de las grietas aprecisbles a simple vista como tembién

su longitud promedio segin el esquema siguicntet

Nimero de grietas Longitud promedio de las g:rietas
Ninguna grieta 0 Sin determinar - 0
1 « 3 grietas 1 Grietas jistemente percepti-
: bles hestae 1 mm 1

4 - 9 grietas 2 1« 3mm 2
10-27 grietas 3 3~8mm 3
28-81 grietas 4 mayores de 8 mm 4
82-243 grietas 5

nis de 244 grietas 6
En les tables sigulentes se separan las dos evaluecio
nes por una raye perpendicular. Ia evaluzcidn del nlmero de

grietas estd en primer lugar.
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Dilatgoién Evaluacién después de dfas
” 0 7 14 21 28 42. -
10 o/0 o/0 5/1 5/1 5/2 5/2 ..
20 oo 31 6/t 6/1 6/2 6/2
35 o/0 41 611 6/1 6/2  6/2
60 o/0  5/1 6/1 6/1 6/2 6/2 .
b) 2,0 partes en peso de 2,3,6~ o bién -7~trimetil-1{2,3,
4~-tetrahidroquinoxalina de la patente francess 1 420_636

(como comperacién)

Dilatacidn Evaeluacién despuds de dfas
- (#) 0 7 14 21 28 - 42

10 0/0 0/0 0/0 0/0 4/1,5 5/2

20 0/0 0/0 2/1 2/1 5/2 6/2
35 0/0 0/0 3/ 3/1 5/2 6/2
60 0/0 3/1 5/1 5/1 5/2 6/2

¢) 2,0 partes de 3,3,6- o bidn ~T-trimetil-1,2,3,4-tetra-~
hidroquinoxelina
Dila?;gién Evaluaoidn despuds do dias
' 0 7 14 21 28 42
10 o/ o0 o 0o/ 0/ 0/0
20 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0
35 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0
60 o/ o0 o 2/ 3/1 3/2
d) 2,0 partes en peso de 3,3~dimetil-1,2,3,4-tetrahidroqui

noxaling

I&la?ggion Evaluacidn despuds de dfas
0 i 14 21 28 42

0 oo o/ 00 0o/ 0o/ 0/
20 o0/ o/ 0/ o o  0f
% 0o o0 o0 o 0b 2/
60 0/0 0/0 /0 3/ 3/2 3/2
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%) 2,0 perics en peso de 3-espiro-ci?:’lohex11—6— o bién ~7-

~-metil~1,2 ;3 ,4—fetrahi droquinoxalina

Tilatacidn Evaluacidén después de dias
%) 0 7 14 21 28 42

10 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 /0
20 0/0 3/2 3/2 4/2 4/2 a7z
3 0/ 42 42 s5f2  5/2  5/2°
60 o/0 5/2 s/2  6/2 62  6/2
£) 2,0 partes en peso de 2,3,3,6- o bién ~T-tetremetil~?,2,
3,4-tetrahidroquinoxalina ' o

Dilatacidn Evaluacion despuds de dfas
’ (#) 0 7 14 21 28 42

10 0/o o/0 . 0/ 0/0 0/0

20 0/0 0/0 0/0 0/0 31

3% o0 o0 0/ ?/i 3/1,5

60 0/0 0/0  .0/0 3/1 4/2
g) 2,0 partes en peso de 2;3,3—trimetil-‘l,2,3,4-tetrahidro-
quinoxaling

Diletacidn Evaluscién después de dfas
(%) 0 7 14 21 28 42

10 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0
20 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0
35 00 o0 00 of  2/1
6 o/ o6/ o6/ 31 32
Ejemplo 2 o ’
En cilindros de mezcla de laboratorio se preparsaron

las mezclas siguientess

Hojas ahumadas (smoked sheets 100,0 partes en peso
Hollfn ISAF 48,0 ] o« n
Oxldo de cinc ] 5,0 “ “ "

Reblandecedor de acelte mineral 4,0 " . ou

L
[
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Acico estearlico ] 3,0 partes en peso
Parafina 0,6 " “wou

Azufre 2,2 " oo
2-benzotiazil-N-ciclohexil-sulfenamida 0,6 " "r: "

5e Anti-ozonante (véase mds abajo) 0 o bién 2,0 " L
De estas mezclas se vulcanizaron probetas como - se

ha dasﬁrito en el ejemplo 1 (vulcanizacidn a presidn: 25

minutos & 14300). Las condiclones de onsayos fueron_fgq»

bién como en el ejemplo 1, asimismo se efectud la evalua-

10. oién en forma endloga al ejemplo 1,
a) Sin aditivo
 Dilatacién Eveluscidn después de dias
| # o, 1 14 21 28 42

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
b) 2,0 partes en peso de 3,3-dimetil-1,2,3,4-tetrahidroqui,
. noxalina
Dila?;gién Evaluacidn después de dfas
0 7 14 21 28 42
10 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0
20 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0
¥ o o o 31 31 3/
60 o0 o0 31 4/1  &1,5 4/1,5
¢) 2,0 partes en peso de 3,3,6- o bién -T-trimetil-1,2,3,
4~tetrahidroquinoxalins
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Dlatacidn Evaluaeidn después de dfme
@ 7 W 21 28 42

10 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 -
20 o/ 0 00 o/ 0 o/
35 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 o/c -
66 0/ 0/ 0/ 41  4/1,5 4/1,5
Ejemplo 3 ' _
3y3=~dimotil-6- o bién =T-metil-tetrahidroguinoxalina (I)
630 g = 2,08 Mol de una mezcla de di-N-éxido.de
2-ciolohéxilamino-3,3-dﬂnetil-6- ¥ =T-metil=dihidroquino-

xalinge se vierten con 120 g ds niquel Raney en 2,5 litros
de metenol y a 25°C se hidrogena en un sutoclave. Termina-
da la recepcldn de hidrdgeno se sumenta la temperatura &
100°C y 1a hidrogenacién se termina a 150°C. Despuds de
seperar el catalizador por filtracidn y extraer el disol~
vente y la ciclohexilamina formeda se destila el residuo.
Se obtlenen 270 g, P'°b°o,3 115 « 125°, E1 destilado soli-

difica y después de disolver y precipitar en bencina funde

a 59 - 60°C,
Anélisis: CyH,qN, (176)
Calculado: N 15,92
Hellado: N 15,9

El producto obtenido es por lo tanto una mezcla com
puesta de 3,3-dimetil-b-metil-tetrahidroquinoxalina y 3,3~
dimetil~T-metil-tetrahidro~quinoxalina. la mezcla se sepa-
ra por cromatografis en sus dos componentes. En forme and-
loge ge preparan de los corraspondientes productos de per-

tide los compuestos mencionados en la table siguiente:

o
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Andlisis

Ne Pérmuls, P.eb. en P.f. en Rendimien
: mm o¢ to % en -
teoria
H Calowlado
II CH3 - 4445 C=74,0,H=8,54
X 2 Hallado e
H 0273,9,}1“78,7
N=17,1
H Calculado
CH5 . ¢=68,7,H=8,33
IIT CHy . © 044/ - 64,5
2 130-133 Hallado :
H 0568,7’}{:8’8
N=1 4 'y 4
' H Calculado
N, Clz C=74,9,H=9,1
Cg N=15,9 '
IV ) - 5860 Hellad 43
CH allado
o3 =75,1,H=9,2
N=1 5 ] 9
H
CH
)
CH5 }I3 .
H Calculado
H H; 0=75,8,H=9 ’48
N=14,73
\J 80% - 37~38 70,5
H Hallado
CH3 ¢=76,0,H=9,5

20%
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P.cb.en P.g.en Andlisis Rendimiento -
mm c % en teoris
H ' Calculado
CHy 0,5/ C=70,8,H=9,0
VI CHg 132-137 -  N=12,73 n
CoH50 g 30
IV CH Hallado
H 5 c=71)0’H=9,3
=12, 5
Calculado
H c=77,4,H’-’"9,67
N=12,91
VII CH 0,4/ - 70
3 N’CHz 1 55"1 65 Hallado .

H

C=T77,4,H=9,7
N=13,4
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5 rcﬁ“.u

E1 1rr-dx..c;i 5 @r{lida necesario pera la prepara-

cién de IV se obtiene como sigue: 85,5 g de benzofuroxano
se vierten Jjunto ocon 105 g de N—ciclohexil-1-métil-?,v,4.‘}t'_-;dj._
metilcetimina (Base de Schiff de ciclohexilemina y metil-
isopropilcetona) bajo agitacion en 400 cc de metanol. Ila
temperaturas sube a 25°% y simultdneamente se disuelve, .
Después de 12 horas han cristalizado 100 g de di-N-éxido
de 2-ciclohexil=-2-metil-3,3-dinetil-dihidroquinoxaline.
Los cristales coloresdos funden después de disolver y pre
cipitar de metanol a 129 - 131°C. .
Oyqiasty0z  (301)

O€-/ \2—90
23 2
T\N NN

Caloulado:s ¢ = 67,2 H= 8,31 N= 13,95
Hellados € =67,2 H=8,6 K= 13,95

En forme andloga se obtienen con los benzofuroxa-
nos correspondientes sustituidos los 'productos do partida

para V y VI:

P.fos 147 - 1480

CH «dﬁc}% Cristales ro;]oé
: 053
d 3 o
cznso-a: 1 P.f.: 128 - 130
ﬁm@
0 .

Cristales rojos
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- 2emplo 4

a) A una suspensién de 33 g (0,3 Moles) de o~feni-
lendismina en 150 ec de metanol se agregen 36 g (0,3 mn-
les) de 2-cloro-2-metil-butanon~(3) y se celienta durante
4 horas hasta ebullicién. A continuacién se enfria, se"
agregan 20 cc de solucidn acuosa al 45 ¢ de NaOH y 150 ce
de agus, el precipitado obtenido se aspira y se lava gon
metanol/agua en proporcidn en volimen de'1:1. Se obtienen
9 g (75 4 de la teoria) de 2,3,3~trimetil~3,4~dihidrogui
noxalina como cristales color beige que, despuds de disolw
ver y precipitar en benceno(bencina ligera, funden e 143~
148%. |
Andlisis: 4181452 (174,2)

Calculado:C 75,8 H 8,1 N 16,1
Hallado: C 75,7 H 8,2 N 16,1

b) Se agregan 20 g de niquel Ransey "B" a una solu-
cién de 61 g de 2,3,3~trimetil=3,4-dihidroquinoxalina en
300 c¢c de tetrahidrofurano y se reduce en el autoclave a
110°C con hidrégeno. A contimuacién se separa el catali-
zador por filtracidn, el disolvente se separa por deétilg
cidn en vacio y el residuo oleginoso se disuelve en benci
na ligera. Después de reposar brévemente Se separan unos
cristales que se aspiren, se lavan con bencina ligera. Se
obtienen 30 g de 2,3,3~trimetil-~1,2,3,4~tetrahidroquinoxa
lina como cristales amarillentos que funden a 65 - 6700.

El producto es idéntico a 1la 2,3, 3~trimetil-1,2,3,
4-tetrahidroguinoxaline (sustancle n? III) que se obtuvo
segin el ejemplo 3.

-~-NOTA~

Desorita suficiéntemente le naturaleza del invento,
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ac{ como la manera de realizerlo en la préctica, debe ha
cerse constar que las disposiciones anteridrmente indica-
das, son susceptibles de modificaciones de detalle énfSuag
to no alteren su principio fundsmental. Tembién se haﬁe
constor que el invento corresponde a unas Solicitudes --de

Patentes, presentadas en Alemania, con fecha y bajo los

~ ndmeros siguientes: 13 do septiembre de 1968, nimero -

P 17 95 325.2 y el 13} de septlembre de 1968, nimerc ..
P 17 95 326.3, acogiéndose por lo tento a los beneficivs
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, -sien
do 1o que constituye la esencia del referido invento yfpor
lo que se solicita Patente de Invencion por 20 afios en;Es-
pafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ARTICU-
LOS DE GOMA RESISTENTES AL OZONO; caracterizdndose por 1lo
sigulente:

18.~ Procedimiento para la preparacidn de articu-
los de goma resistentes al ozono, caracterizados porque
comprenden, en una primers etapa, hidrégenar a temperatu-~

ras de ~20°C a ~40°C di-N-éxidos de hidroquinoxalina de

férmule

0

R

Ry ¥ 3
Z Ry _r
m N < 6
K ¢ Ty i

en la que R1 significa hidrdogeno o metilo, R2 y R3 signi-
fican restos hidrocarburo con hasta 4 atomos de carbono,

pudiendo estar R3 Yy By aun anillo de 6 miembros, en caso
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dedo sustituide por grupos metilo, y R4 y R5 significan

hidrdgeno o restos alguilo en caso dzdo sustituidos, con
1 a 12 dtomos de carbono o grupos metoxi o etoxi, donde
uno de los restos R4 Yy R5 significa hidrdgeno cuando 0l
otro significa un resto alquilo con 2 a 12 dtomos de 2apr=
boﬁo o un grupo metoxl o etoxi. Rg significa hidrégeno o
wn resto alquilo y R7 gignifica un resto alquilo o eiclo-
elquilo y donde Ry y R7 pusden estar en caso dado enlauzn-
dos entre si en forme de anillo y donde este anillo puede
contener un.ulterior heterodtomo, tal como N, Su 0, y &
continuacidn se hidrogena a temperaturas de 60°c a 200%C
bajo disociacidn de une emina de Pérmule

RG\\\

NH
/
Rq
en la que R6 Y R7 tienen los significados arriba indica-
dos y en una etapa final se incorporan a caucho natural o
& caucho sintético insaturado los derivedos de tetrehidro

quinoxalina de férmule general

Ry H Rs
:@: R
112
]
5
H R,

obtenidos, en la que R1 a R5 tienen el significado arriba
indicado.
28 .~ Procedimiento segin la reivindicecién 1, ca-

recterizedo porque se incorpora de 0,1 a 5,0 partes en

-
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de tetrehidroquinoxelina.

3%, Procedimiento segin la reivindicacidn 2,;ca~
recterizado porque el derivado de tetrahidroquinoxaliéé
tiene la férmula

g 3
SO
J

48, Procodimiento segin la reivindicacidn 2, cu~-
racterizado porque el derivedo de tetrahidroquinoxaiina
tiene la f£érmula

CH H g§3
LT

) N
5oy

58.- Procedimiento segin la reivindicecién, 2, ca-
racterizado porque el derivado de tetrahidroquinoxalina

tiene la férmulg

H

3
CH3
CH .
3 5
Cli

68,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carsg
torizado porque el derivado de tetrahidroquinoxalins come~

prende una mezcla del 80 ¢ de wn compuesto de férmula



H >
Ot VA
X H
;o
¥ 20 % de un compuesto
de férmula
g %3 |
" Lom, -
' "H

72 .~ Procedimiento segin la reivindicecién 2, ce-

racterizado porque el derivado de tetrahidroquinoxaline
tiene la férmula

g CH

IO
g H

0H3

88.~ Procedimiento segin la reivindicecidn 2, ca-

5. racterizado porgue el derivado de tetrahidroquinoxaline
tiene la formula

H

L £33
°2HBIH ’

98, Procedﬁmiento'segﬁn le reivindicacién 2, ca-

racterizado porque el derivedo de tetrahidrogquinoxalina
tiene la férmule



108,- Procedimiento segin le reivindicacién 2, ca~
racterizado porque el derivado de tetrahidroquinoxalina
tiene la férmula ' .

118,~ Procedimiento segin la reivindicecién 2, ce-
5 *  racterizado porque el derivado de'tetrshidroquinoxaling

tiene la férmuls .
) .'f . H
°H3“‘§jﬁ:/cl Hy

128 .~ Procedimiento para la preparacién de articu-

los de goma resigientes al ozqno, tal y como queda susten

por una sola cara.

10. Esta Memorie : of 7 / sreas&:ijt.aﬁégméqtuna

Lol

N
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