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Constituyen el objeto de 1a invencidn nuevas
quinoxalin-di-N-oxido-lactonas y un procedimiento para su prepara-
cidn, -

Se ha encontrado que se obtienen quinoxalin-di-
N-oxido-lactonas, si 2-aciloxi-metil-3-carbonamido-quinoxalin-di-

N-&xidos-(1,4) de la férmula general

N CHz-O--'Ci,'-R5

0o

en la cual representan;

Rl y R2 radicales iguales o distintos, tales como hidrégeno,
alquilo de bajo.peso molecular o cloro,

R3 YR 4 radicales iguales o distintos, tales como hidrégeno, un ra-
dical alifitico eventualmente sustituido o un radical aromé-
tico eventualmente sustituido y, siendo R3 y R4 alquilo,
ambog radicales conjuntamente pueden ser parte compo-
nente de un sistema de anillo heterociclico de 5' 6 6 miem-
bros, ¥

R5 un radical aliftico o aromético eventualmente sustituido,

en un diluyente, se hacen reaccionar con la cantidad por lo menos
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estequiométricamente necesaria de un 4cido inorginico u orgdnico den-
tro del margen de temperatura de aproximadamente 0°C hasta apro-
ximadamente 100°C, -

Radicales alquilo de bajo peso molecular (R1 y Rz)
son tales con 1 a 8, preferiblemente 1 a 4 dtomos de carbonq. Como
radicales alifdticos eventualmente sustituidos (R3 vy R 4), entfan en
consideracién radicales alquilo de cadena recta o ramificados con has-
ta 18, preferiblemente hasta 12, particularmente con 1 a 4 4tomos de
carbono, Ademis, ellos abarcan naturalﬁente también radicales ci-
cloalifiticos con 5 a 12, preferiblemente con 5 6 6 dtomos de carbono
en el sistema de anillo., Como subgtituyentes en el_ radical alifitico,
han de entenderse preferiblemente el grupo hidroxir, grupos alcoxi
de bajo peso mblecular, grupos carbalcoxi de bajo peso molecular,
asi como grupos mono y di-alquilamino, conteniendo los lltimamente
mencionados en total hasta 8 4tomos de carbono, -

Radicales arilo eventualmente sustituidos son
tales con hasta 10, preferiblemente 6 dtomos de carbono, en el sis-
tema de anillo, Como substituyentes (a lo méximo hasta 3), sean men-
cionados preferiblemente radicales alquilo de bajo peso molecular,
asi’ como haldgenos (preferiblemente fluor, cloro, bromo)., En el ca-

so de que R 3 y R, conjuntamente con el 4tomo de nitrégeno son parte

4
componente de un sistema de anillo heterociclico, &ste puede estar
substituido eventualmente por radicales alquilo de bajo pesc molecu-
lar (preferiblemente 1 é 2 4tomos de carbono). Como heterodtomos
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ulteriores, este sistema de anillo puede contener todavia un &tomo de
oxigeno o bien un &tomo de nitr6gen(; ‘sustituido por un radical alquilo
de bajo peso molecular, Radicales alifiticos eventualmente sustitui’~
dos (RS) son tales con 1 a 6, preferiblemente 1 6 2 dtomos de carbo-
no, asf como el radical ciclohexilo, Como substituyentes de egtos ra-

dicales alifiticos, sean mencionados halégenos {preferiblemente fluor,

_ cloro, bromo), el grupo hidroxi, un grupo alcoxi de bajo peso mole-

cular (preferiblemente 1 a 4 4tomos de carbono) o un radical fenilo,
Los radicales arilo eventualmente sustituidos (R5) conticnen hasta
10, preferiblemente 6 dtomos de carbono, en el sistema de anillo. Co-
mo substituyentes (a lo méximo hasta 3), sean mencionados el grupﬁ
hidroxi, radicales alcoxi de bajo peso molecular, asf como £tomos
de halégenos, teniendo los substituyentes el precitado alcance de de-
finicidn, -

Los nuevos compuestos obtenibles por el proce-

dimiento segln 1a invencién, corresponden a la férmula general

R N c
1 N \
/
p,
R, N ! ",

en la cual los radicales R R4 1'1‘.'2 tienen los significados arriba indi-

m vy g 48
cados, - . 3 7 “
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1 Si se emplea, como substancia de partida, el
dimetilamido-quinoxalin-di-N-&éxido-(1, 4) de &cido 2-acetoximetil-
3-carboxilico y, como 4cido, el 4cido clorhidrico, el desarrollo de
la reaccién puede ser representado por el siguiente esquema de fér-

5 mulasg

:\E T’) / CHg

. ]
/ A \ H,0 7 \\/
| l CHy 4 mol 2 | )\
NS 01{2-0-(? -CH, X N7
§ S !

0
)

\0 + CH3COOH +
CHZ/ (CHS)ZNH' HC1

15 I Los compuestos de partida que encuentran
aplicacidn para el procedimiento segin la invencién, pueden ser ob-
tenidos de acuerdo con una proposicién anterior nuestra, Como ejem-
plos de los compuestos de partida sean mencionados:
2-acetoximetil 3-carbonamido-quinoxalin-di-N-bxido-(1, 4),

20 ‘ metilamido-quinoxalin-di-N-8xido~(1, 4) de 4cido 2-acetoximetil-3~

- ecarboxilico,
etilamido-quinoxalin-di-N-&8xido-(1, 4) de 4cido 2-acetoximetil-3-
carboxflico,
dimetilamido-quinoxalin-di-N—6xido;(1,4)_ de écido 2-acetoximetil-3-
25 carboxilico,
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2-acetoximetil-3 piperidino-carbonil-quinoxalin-di -N-8xido-(1, 4},
dietilamido—quinoxalin-di-N-éxido-(i; 4) de 4cido 2-acetoximetil-3-
carboxilico,

2-acetoxi~3-morfolino-carbonil -quinoxalin-di-N-éxido-(1, 4),
anilido-quinoxalin-di-N-8xido-(1, 4) de 4cido 2-acetoximetil-3-carbo-
xilico, N

metilamido-quinoxalin-di-N-4xido-(1, 4) de dcido 2-be.nzoil-oximeti1-
3-carboxilico,

f-metoxi-etilamido quinoxalin-di-N-éxido-(1,4) de 4cido 2~(2' -hidroxi-
benzoil)-oximetil-3-carboxilico,

Bajo 4cidos inorgidnicos u orgdnicos que encuen-
tran aplicacidn para el procedimiento, han de entenderse tales cuya
constante de disociacién estd dentro del margen de aproximadamente
102 hasta aproximadamente 1073, Como ejemplos de %cidos orgénicos,
ademds del 4cido bencenosulfénico y del 4cido toluenosulfénico, han
de entenderse también &cidos alguilsulfénicos con hasta 6 itomos de
carbono, Para la realizacibén del procedimiento segin la invencién,
encuentran aplicacidén particularmente dcidos halogenhidricos, 4cido
sulfiirico o dcido nitrico. Ademés del 4cido sulfiirico o del 4cido brom-
hidrico, de particular preferencia, encuentra aplicacién el 4cido clor-
hidrico que puede ser aplicado también en forma anhidra, -

Como diluyentes pueden emplearse agua, alco-
holes ( 1 a 4 Atomos de carbono), tetrahidrofurano, dioxano o 4cido
acético, -

Por cada mol de amido-quinoxalin-di-N-éxido

7;-":'"‘{.\“
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de 4cido 2-aciloximetil-3-carboxilico se emplea por lo menos un mol
de 4cido, -

La reaccibn segln el invento es realizada como
sigue;
Se disuelve, respectivamente se suspende 1 mol del amido-quinoxalin-
di-N-8xido-(1, 4) de 4cido 2-aciloximetil-3-carboxilico en uno de los
diluyentes arriba indicados, se agregan 1 a 20 moles de 4cido y se
agita dentro del margen de temperatura de 0° a 100°C, preferible-
mente de 20° a 80°C, Trabajidndose en disolventes orgdnicos, de las
soluciones obtenidas se precipitan, al cabo de poco tiempb, las nue-
vas lactonas en forma cristalina, Al trabajarse en agua, la reaccidn
procede en suspensidn, Las substancias obtenidas por el procedimien-
to segln la invencién, pueden ser aisladas en forma usual por filtra-
cién, -

Las nuevas lactonas son eficaces como agentes
protectores de plantas, -

En los siguienters ejemplos, las indicaciones
de temperatura se refieren a °C, -

Ejemplo 1.

29,1 g (0,1 mol) de metilamido-quinoxalin-di-
N-8xido-(1, 4) de 4cido 2-acetiloximetil 3-carboxilico son introduci-
dos en 100 ml de metanol que contienen 10 g de dcido clorhidrico al
37 %, y son calentados durante 5 minutos a. 800, disolviéndose el pro-
ducto de partida y separindose al cabo de poco tiempo la lactona de

] ;..: v “‘ y
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en forma de cristales amarillos que, después de la redisolucidn en
dimetilformamida, funden a 207° bajo descomposicién.
Rendimiento: 15,5 g (71 % de la teoria),

Andlisis: CIOHGN204 (peso molecular 218)

caleulado; C: 55,2 %; |H: 2,78 % N:12,85% O:29,4%
encontrado; C: 55,6 %; H: 3,0 % N: 12,80 % O: 28,4%

F1 metilamido-quinoxalin-di-N-éxido-(1, 4)de
dcido 2-acetiloximetil-3-carboxflico, aplicado en el Ejemplo 1 como
material de partida, fue obtenido como sigue:

26,7 g (0,1 mol) de metilamido-quinoxalin-di-
N-8xido-(1, 4) de 4cido 2-clorometil-3-carboxilico son suspendidos
en 100 ml de etanol y mezclados con 16,4 g (0,2 moles) de acetato de

sodio disueltos en 40 ml de agua, Se calienta durante 5 horas a 70°

- y subsiguientemente se enfria hasta 0° a 59, Se precipitan 17 g

(58,4 % de la teoria) de cristales amarillos de metilamido-quinoxalin-
di-N-6xido-(1, 4) de 4cido 2-acetiloximetil-3-carboxilico que, después
de la redisolucidn en acetonitrilo, funden a 167 - 169°C, También

los demds compuestos de partida que encuentran aplicacién para el

Y wy u:’ f" ¥
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procedimiento, pueden ser obtenidos en forma andloga, -
Ejemplo 2,

30,6 g (0,1 mol) de dimetilamido-quinoxalin-
di-N-8xido-(1, 4) son suspendidos en 75 ml de 4cido clorhidrico acuo-
so al 37 % y son calentados a 80°, Al cabo de 5 minutos, se mezcla
la pasta roja formada con 200 ml de agua, cambiando el color de la
suspensidn al amarillo., Después de enfriar y de recoger por succidn,
se obtienen 17 g (81,6 % de 1a teoria) del compuesto descripto en el
Ejemplo 1. Después de la redisolucidn en dimetilformamida, la lac-
tona funde a 207° bajo descomposicidn, -

En forma andloga fueron preparados:

C o
crigales amarillos, P,f. = 205 (des-

A XY\
Cl.__i_ | /O composicién) rendimiento: 62 %
NN

H

é 2

—0
=0

X .
Ny~ \ cristales amarillos, P.f, = 205° (des-
CH3 O composicidén) rendimiento: 78,7 %
A/
N N,

e B A |
Qur -~ e wem
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T |
n :
v N \ cristales amarillos, P.f,= 224-226°
l 0 (descomposicién)
~ Py / rendimiento: 74 %
P

NOTA

Descrite suficientemente la naturslezs del
invento, 2s{ como ls menera de reslizsrlo en le prdctics,
debe hscerse conster que les disposciones enteriormente
indicedas son susceptibles de modificsciones de detslle en
cusnto no slteren su principio fundamentsl., Tombién se hace
conster que el invento corresponde @ uns solicitud de Pstente
presenteds en Alemenis con el ne P 18 o7 735.5 de 8 de no-
viembre de 1,968, scogiéndose por lo tanto s los beneficios
que concaden los Convenios Internscionales en vigor, siendo
lo queconstituye ls esencia del referido invento y porlo
que se solicita uns Pastente de Invencidn por 20 safios,. sobre:
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE QUINOXALIN~-PI-N=-0XIDO~
~LACTICNAS; cerscterizéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento psrs ls obtencidn de

quinoxslin-di-N-oxido~-lactonss, de £érmula genersl:

T
5.// 1T 0D

G N N e
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en ls cual Rl ¥y R2 representan redicsles igusles o distin
tos, teles como hidrdgeno, slquilo de bsjo peso moleculsr
¥y cloro, carscterizado porque 2-sgciloxi.metil-3-carbo-

namido-quinoxslin-di-K-6xidos~(1,4) de f£é6rmula genersl |

7 R
R 3
1 N CO-N ~
4 N N R,
| .
N 1.
CH2-0~C-R
R, ! 5
o) o
S, en ls cuel representsn, Ry y R, rediceles igueles o distin

tos, teles como hidrbgeno, slquilo de bsjo peso moleculsr

o cloro, Ry y R, redicsles igusles o distintos, teles como

hidrdégeno, un redicsl slifético eventuslmente sustituido

o un redicsl sromético eventuslmente sustitufdo y, siendo
10. R yR aléuilo, ambos rsdicales conjuntsmente pueden ser

perte gomponente de un sistems de enillo heterociclico

de 5 6 6 miembros, y Ry un redicsl slifético o esrombtico

eventuslmente sustituido, en un diluyente, se hscen reag

cionar con ls cantided por lo menos estequiométricsmente

15, neceseris de un écido inorginico u orgénico dentro del
777N
l;()‘d\i"—“




mergen de tempersturs de sproximedsmente 0°C hosta spro
ximsdsmente 100°C.
2.~ Procedimiento psres ls obtencidn de
guinoxelin-di-N-oxido~lactonag; tel y como queda sus;
5. tancislmente descrito en ls presente Memorie.
Ests hemoris consts de 12 hojes es=

crites & méquinz por une sols care.
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