-

mg/

ATENTE DPE Invzncxou

4

- e = e

8 favor de .
METALSAILS CORPORATION, (Sooiedad organlzada segﬁn las lem
yes dsl Estado de Delaware B.U,) - . de nacionalidad norbe-
americana = doxniciliada en HAWLHORNE (Bew Jersey, E. U.)
200 Wagaraw Road,
pors

» Procedimiento para preparar quinoleinolatos de metales

no alga}inos »
--'-=_===. :000: ===-':-—-.

Memoria Descriptiva -



L]

10

15

20

a5

30

CoS¢

29

" 283065 =

Ia invencidn se refiere a la preparacidn de 8-gui~

noleinolatos metélicqs no alcalinos; y particularmente-de’
ééquinoleinolatos metdlicos insolubles (é-hidrbxiquinolgiﬁ
natos); y en especial a un procedimient6 para la deposi=
cidn in situ de lo que cbnstifuye, en efecto, g;quindleié
nolatos me%élicos no alcalinos, a pgrtir'de,una soia solu=
cién impregnante o de tratamiento, y a los compuestos anti-
microbianos que originan, o q@e cohtienen, los g;qﬁinolei;
nolatos metdlicos menoionadoa;.

Més especifiéaﬁenie, la invencidn se refiere a la

obtencidn de composiciones que contienen ésteres de 8equi-

noleinol para unir a‘metales md alcalinos con el fin de de-

© positar 1los 8-quinoleinolatos metélicos no alcalinos inso-

lubles en materiales de estructura ﬁbrosa o fibrosa y as{
inmunizarlos contra 169 atagues dé hongos y bacteri#sg y/0,
activarlog para reducir la presencia dg ozono én sus inme-
diaciones y as{ proteger a la vegetacidn sujeta al deterio-
ro causado por ste; eliminar efectos catalfticos indesea™
bles de los metales sobre maferialeé varios, tales como
aceites lubricantes, composiciones pldsticas y otros simi
lares; y para otros propdsitos que reqnieren le transfor-
macidn de un compuesto metflico soluble no alcalino a ung
forma que sea insoluble en solventes orgénicos y acuosos; o
por lo menos; en gran parte insolﬁb;e en solventes orgdni-
 Ias sales metdlicas de éiqninoleinol han encontrado
uso extenso en muchas 1ndustr1a§} en la prevencidh o con-
tibl de la actividad microbiana; Celulosas,; tales como son
los textiles; la madera; el papel y cordajes; han sido tra-

tados con estos compuestos para prevenir su destruceidn cau~
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sada por hqngos y bacterias: En la agricultura, una gran

variedad de las afecciones de que sufren las plantas, in-
cluyendo aquellas que afectan a los frntos y hottalizas,
causadas por hongoé y bacterias; se han cpntrolédo con el
uso de varios 8-quinoleinolatos metdlicos: EL alto grado
de actividad antimicrobiens, el grado bajo de tomicidad que
tienen para el hombre, la estabilidad &l calor, a la lug
yals sccién lixiviante del agua, constituyen algunas dé
las propiedades de estas sales‘qne ias hacen sobresalir; a
esto se aﬁade el hecho de que son inodoras.

" Los 8-qn1noleinolatos met4licos no alcalinos, lla- '
mados también oxinatos; son cuantitativamente insolubles
en ol agua y en su mayor parte, para efectos prdcticos, - -
completeamente insolubles en gran ndmero de solventes or-
gdnicoss Para eliminar dificultades que se encuentran
en la aplicacién de estas sales; dificultades que surgenﬂ
a raiz de la insolnbilidad”que poseen; se han hecho gran-
des esfucrzos en busocar medios para hacerlaaﬂsolnblesa
Desgraciadamente; muchas de las propiedades deseables de
1ss sales se pierden en las 1llamadas téenicas de "solubi-.
lizacién” empleadas hasta ahoras De hecho, los procedi- '
mientos de solubllizaciéh ‘conocidos no dan verdaderos 8-
quinoleinolatos metdlicos no alcalinos, siné mds bien com-

" puestos que, ademds de los radicales del metal y del quino~

leinol, contienen otros radicales; Asi por ejemplo, de
acnardo con la patente obtenida en los Estados Unidos, n®.
;745-832, compuestos cuaternarios de amonio son utllizadoa
para formar sales con 8-hidroxiquinoleina que se combinan
luego qni&icamente, con jeabones metdlicos no alcelinos de=

rivados de dcidos carboxflicos orgdnicos insolubles en el
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agua, ocurriendo esto en una solucidn de solvente orgénico

y obteniéndose as{ un complejo metélico del compuesto cus-
ternario de _amonio B-hidroxiqninoleina.
Otro procedimiento (?atenxe nes 2. 755.280, EB.UUS)

disuelve quinoleinolatos met{licos en ésteres polar decidos

derivados de 4cidos di= y tri carboxflicos en los cuales
los grupos carboxflicos 1ibres poseen suficiente acidez
para formar sales con los propios metales, Este proceso,

sin embargo, da como resultado un producto de reaccién en-

‘tre el quinoleinolato metdlico y el éster polar acido y no

una solucién f£{sica como tal:

Dentro de lo que me es conocido, todos los méto-=
dos reveiados.hasta hoy para la "solubilizacifn” de quino-
leinolétos metdlicos insolubles 1nvolucran'el,u§o de agentes
solubilizantes que de por sf son los suficiéntemsnte reao-

tivos como para causar en los quinoleinolatos met§licos

' conversiones quimicas que 1los hacen, de hecho, 0tros pro-

ductos de mayor solubilidads Sin embargo, ninguna reaccidn
reversible ocurre, especialmente bajo 1as’condtciones de
aplicacidn, ya que las tébnicgs de "solubilizacién” emplean
temperafuras elevadas y agentes quiﬁicos.tales, qué una.
reversidn para reconstituir los quinoleinolatos metdlicos

a temperaturas mgs bajas, no tiene lugar, -

_  Pese a que lg sctividad fungicida. de estos produc- -
tos de reaccidn permanece, gran némero de las caracterfsticas
geseablés.dg los quinoleinolatos metdlicos verdaderos se
pierden: Entre &stas dltimas se encuentran la resistencia
a 1a accidn lexiviante del agua e insolubilidad, o insolu<
bilidad sﬁbstanoial, en solventes orgénicos usados para lim=

plar, de los oxinatos metdlicos no aloalinos gue sean en
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verdad talea; esto Wltimo es importante en el caso de tew
Jidos tratados contra el moho con estas sales. Composi-

ciones solubles que no produzean quincleinolatos metdlicos

verdaderos carecerdn de permanencia o resistencia contra

‘el poder extractivo de solventes y aceites.

El objétivo primordial en conseguir formas soludles

de los quinocleinolatos metdlicos es el de lograr completa

penetxaéi6n de las substancias a proteger contra ataques
microbiceg; La importancia de esto se pone en evidencia,
por ejemplo, en el caso de tratar contra el moho a cinchas
de tejidos grueso tal como es factible emcontrar.en los
arneses de paracafdas. Ko es satisfactoria la proteccién
parcial o superficial a qﬁg se llega haciendo uso de dis--
persiones de los quinoleinolatos metélicos insolﬁblés; al

mismo tiempo, el tratamiento dado en dos baflos paré llegar

. a alcanzar uns precipitaci6h metatética del compuesto in-

soluble puede ffacasar debido a una impregnacidn incomple=
tae o

Uno de los bbjétqs de la presente ipvencién es, por
lo tanto; el de proveer un proceso adecuado paralla impreg-
nacién de materiales fibrosos, tales como tejidos, hilazas,
papel, madera, cordajes, cueros, y otros materiales celni&i

sicos y no celuldsicos, de tal manera que; bajo condicio-

nes de aplicacién, los quinoleinolatos metflicos verdade-

- 108 ge depositen en su forma insoluble en una sola solucidn

impregnante,

Otro de los objetivos de la presente invencién es
el ds proveer,preparéaiones antimicrobianas f un proveso
de tratemiento tal que la deposicién de 8-quinoleinolatos

metdlicos insolubles verdaderos pueda llevarse a cabo pres—
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cindiendo de la temperatura, de tal manera gue bajo agque~-
llas condiciones de uso en las que no se¢ suministre o no

se pueda suministrar calor, los guinocleinolatos metdlicos

- continuan siendo formados y depositadose

Un objetivo mds de esta invencidn es el de proveer
nuevos 6steres de 8-quinoleinol y el de utilizar su capaci-

dad fijativa de metales as{ como la de los dsteres de 8-

‘quinoleinol, de varias maneras.

Otros objetivos y ventajas de la invencidn se harén
patentes en la descripci6n que sigue. .

Es bien conocido que el grupo hidroxil fenélico de
8-hidroxiquinoleino reacciona con iones metdlicos para. fors
mar quinoleinolatos metflicos correspondiendo en su compo-
sicién a una moldcula de 8~quinoleinol por oada‘valencia 5
del metal, as{, CgH.ONidg, (6 3603)2211, (¢ HGON)sll. Pracs
ticamente todos los mstales pueden fbrmgr sales de este
tipo, y wuchos de ellos Son precipitados cuantitativamen-
te de otras de sus sales en un medio acuoso por el ééqui;
noleinol a distintos pHs '

Podria haberse esperado que ‘1la esterificacidn del -
hidr6xilo fendlico de 8-quinoleinol impedirfa la formacién

~ de quinoleinolatos metflicos debido, por ejemplo, a la

reaceidn con las sales orgénicas ébidas de los metales,

Se ha encoatrado, sin embargo,'sorprendentemenxe, que adn
en ausencia completa del agua, de tal.manera gue no pueda -
ocurrir la hidrélisis del éster; tal como se explica mds

adelante, los ésteres de 8-quinoleinol resccionan con sales

"metdlicas para formar guinoleinolatos metdlicos verdaderos

& través de una amplia gama de temperaturas, desde una

temperatura tan baja como 102C., hasta alrededor de 2002C.,
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o hasta una temperatura cercana a la temperatura dé deg-
composici6n, mientras gue la velocidad de reaccidn varia
de acuerdo con la concentracién de los reactivos, la natu-
raleza de 168 radicales {cidos, los solventes, y la tempe-
ratura, ‘ o '

Es evidente que, debido a la reaccién précticamente
instantdnea entre las sales metdlicas y 61 8~quinoleinol,
no hab{e lugar para tratar de impregnar los tejidos, o maé'
teriales similares, con los B-quinoleinolatos metdlicos por
el método de hacer ﬁasar los tejidos a través de una solu-
cidn gue contuviera las substancias en reaccidn; el oxina=-

to metdlico se formarfa inmediatemente, y por lo tanto se

‘ depositarfa solo superficialmente, BSe desprende de esto - .

gue para poder precipitar, por ejemplo, 8-hidroxiquinolei-~
nato de cobre dentro del tejido, este ¥ltimo debia resar

‘& través de un balio que contuviera una sal soluble de cobre,

tal como un acetato de cobre. Después de haber sometido

el tejido a la acoidn de rodillos prensadores, dste pasabase
por un segundo bafio que contuviera nna solucidn acuosa de-
8-h1droxiqu1noleina ademds de una pequefia cantidad de dci=
do acético, u otro dcido alifdtico o solvente miscible en
agua; por ejemplo, un é;cohol aliféti?o. Bsto producia una
preoipitacidn practicamente»inméd;ata, de ééhidroxiquinoleii
nato de cobre en el tejido, EL tejido se pasaba, luego, por

wn secador, en el cual se evaporsban el dcido acético y el

agua, y también cualguier otro producto solvente que se

usaré, tal como el qlcohols

' Un aspecto de la presente invencidén estd basado en
el descubrimiento de que la reaccidn metatética entre ol

éster de 8-quinoleinol y la sal metdlica que ocurre dentro
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~de un solvente orgénico, es upa reaccidn extraordinaria-

mente lenta, y gue Bn el caso de la mayorfa de las sales me~

t§1licas, la precipitacién del ozinato metflico no comienza

8iné después de varias horas, en algunos casos 18 a 24 ho-

- r88 0 mﬁss Esto da tiempo; después de haberse pxeparado

una meééla de reactivos en un éolvente org&nico; para que
la so;ucién pueda usarse para impregnar los materiales fi-
brosos o porosos y pars agotar la solucidn impregnante préé
parada, 'gsin temor a que.la‘precipitaci6h ocurra en el ba—~
fio. - A |

Después de haber heqho>§asar el material impregn§4 -
4o porvei-baﬂo y si asf se desea, por la prensa de rodi=
1los, se puede dejar que so seque & la temperatura del me-
d10 ambiente; después de cierto nimero de horas, la fomma=
cidn del oxinato insoluble ocurrird dentro y a través del
material impregnados En la préctica comercial, sin embar< -
go, es preferible celentar el material tratado, fara acew
lerar la deposicién del oxinato y la evaporacién de los .
solventes as{ como la del producto formado en la reaceidn,

La presents inwenoiGn; de acuerdo con esto, permite
hacer uso; por primera vez; de un solo bafio de tratamiento
para depositer los oxinatos metélicos insolubles dentro del
material fibrbso vya partir de_un‘Solventeborgénicoa .

Esta reaccidn es nueva; pero se pnede admitir que

da lugar a la formacidén de anhidridos, afn a la temperatu=

ra ambiente, juntamente con los quinoleinolatos metélicos,

de acuerdo con lags ecuaciones siguientes: -
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En les ecuaciones precedentes,

Me = metal (monovalente o polivalente; es xnonovalente
- en a) ¥ b);

qgnsn = e-quinoleilo ;

Ry B'- un radical de hidrocarburo, o un radical de hidro-
.- carburo substituido; i_ncluyendo los grupos alkilo

de 1 g 22 dtomos; '
cicloalifdtico; fales como ciclopentil y ciclohexil;
aromdtico; comé fenil, hidrox:l. fenil, y otros gm-p
pos de fenil snhstitui’d .
‘aralkilos, como el benzil fenilpropil; ¥y
heteroc:’.ciicos, como €l furi.l, ete,

Mientras que la mayorfa de las composiciones ”solu-

bilizadas® propuestas hasta hoy han s_ido preparadas. p&r reao-

¢idn de los varios componentes a temperaturas elevadas, que
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genéralménte llegan a la temperatura de descomposicidn;
para poder obtener su disolucién, la p:esente 1nven616n
lleva‘agobﬁener resultados opuesios; en otras palabras;
los quinoleino;atoe metélicos se forman y precipitan afn
mds rdpidamente a temperaturas elevadas en vez de entrar
o de permanecer en solucidne Ila facilidad con que las
sales metdlicas pueden disasociar los oxino &steres; afn
a bajas'tempgfétnras ¥ en susencia completa de agua; he
sido completamente ineSper£da¢ Ia glta solubilidad de
los ésteres en todo tipo de sdlvéntes;‘en'eSpecial en
aquellos de uso comin y de béjo costo, permite una gran
versatilidad; Por otra parte, la disponibilidad comer-
cial de sales de mefaleS'qne se disuelven con.facilidad

en solventes orgénicos, a4 nds amplitud a los medios y

a método de preparar quiholeinolatoé metdlicos,

Una - serie de ésteres de 8-quinoleinol fueron pre-

parados por procedimientos convencionaless; BEntre los més

comunes de los métodos empleados estédn el que comprende
una reaccidn de anhidridos 4cidos con 8-gquinoleinol, unsa .
reaccidn de cloruros 4cides con 8-guinoleinol a tempera—
turas bejas en presencia de piridina, o a temperaturas

altés‘éh susencia de piridina, y la reaccién de cloruros

' dcidos orgénicos con sales metflicas amlcalinas de 8qui=

noleinol en un medio acuosq.' Las técnicas conocidas pex=
miten la sintesis de un gran némero de ésteres de 8-quino-

leinol. El componente £cido del éster puede pertenecer

a la serie de los dcidos grasos o -a la de los paraf{nicos,
desde los tipos de cadenas mds simples como el fémioo, .

hasta los de cadenas mds largas, con ramificaciones y sin

‘ollas, tales como el acético, propiénico, octoico y undsci~
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olieo, e incluyendo los 4cidos saturados derivados de
grasas y aceites vegetales ¥ animales; y a través de la
hidrogehécién'dg écidbs no‘éatnraﬁos tales como los lau-
rico; mir{stico, palmftico, estedrico y aralgufdico. Ios
écidqs no saturados son, asfmismo, adecuados, incluyendo
aquellos derivados de acéites y grasas vegetales y anima;

les, como los unﬁecilenzco, oléico, linoleico y palmito-

leico, y también los malelco, fnmarlco, cindmico y aconie.

ticos Los dcidos poliearboxilicos pueden emplearse tam—
bién, tales como los oxflico, malénico; suqcinico; glutdric
co; sebdcico, ftdlico y sus isdmeross Otros 4cidos que
pueden utilizarse son los benzoico, fenilacético y fenil-
propiénico, los 4cidos de la refinacidén de la maders, pro-

ductos acfdicos del petréleo, tales como el nafténico;

_ hidrogenado o parcialmente hidrogenado; {cidos de substi- -

tuoidn tales como los glicdlico, cftrico, tartdrico, sali-
cflico y acetilsalicf{lico. No es necesario emplear 4cidos
puros; pueden usgrse,féci;mente deidos impuros o mezclas

de dcidos, En general'puede'usarse cualgquier doido que

pueda formar un éster con el fenol, si el éster es soluble

en un solvente orgénlco.

- las salea metélicas a emplear pueden ser aquellas
cuyos grupos écidos son los mismos que foxman el éatqr.
ox{nico; empero, 1os 4cidos a user para la sintesis de
la sal metdlica pueden ser diferentes de aquellos gue forw
man los ésteres: Es posible utilizar las sales de &ci<
dos inorgdnicos, por ejemplo, el cloruro ofprico; pero se
prefieren sales de aoidos organioos. |

' La preparacidn de los quinolinolatos met&iicos _

puede :ealizarse haciendo uso de sales metflicas derivadés
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dicetonas del tipo siguiente,

B-C~-CH.,~C-R, | R<C-~CH,,~CH, ;c:-n
n Fa N : W 2 2

o o _ o o
en las cuales R es un alkilo inferior; preferiblemente me-
til, como, acetilacetonato cdprico, acetonilacetonato de
zinc .y de los beta celo ésteres tales como los del tipo
dster acetoacftico, steres benzoilacéticos, cetodsteres

ofclicos, por ejemplo; alfa carboalikoxi cicloalcanonas;

alfa carboetoxi ciclohexanonas, cuyas sales metdlicas; ta-=

" les como las de magnesio;'calcio, cobre, zinc; plomo, va4

nadio y otros, y sus s{ntesis han sido adecuadamente des=
critas en la literatura de orden téenicos - En general, las
sales met§licas de aquellos compuestos orgdnicos dcidos
que tienen mayor solubilidad en solventes que log gquino-
leinolatos metéliooa;pueden uxilléarse para combiﬂérse con
los ésteres de 8-quinoleinols. .

El 4ster de 8~quinoleinol y la sal metélica se
combinan preferiblemente en solventes que producen solus
ciones completass Le relacidn o proporéién de los reac~
tivos puede ser estéquiométrica, es@o es; por cada equi=~
valencia de la valencia del metal contenido en 1a sal '
metélica se ha de afiadir una molecula-gramo (mol) de és~
ter de éfquinoleinol equivalente; Bn aquellas aplicacio-

nes donde, por ejemplo; un exceso de sal metdlica sea de

desear; podr{a usarse, un exceso de cualquiers de los:
reactivos, Ia titryacién de los reactivos entre s{ puede
hacerse £{oilmente para determinar las cantidades estequid-
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nétricas, Ios ésteros no necesitan ser puros o libres de -

dcido, y aslmiﬂ@o las sales metflicas pueden usarse con o
sin un exceso de 4cidos En ciertas #pliéaciones donde un
exceso de §cido pueda-ser'ventajoso,_comb‘en el caso del
WQSQ‘dO doido estedrico para impermeabilizar, se ha com-
probado que la formacidn de quinoleinolatos metdlicos no
se inhibe, en caso alguno, por su presencia.

Ios reactivos, -a.saber, la sal metdlica y el &ster

- de 8équihoiéinol, pusden ponerse en contacto, sin necesitar

la presencia de solventes, y mezolarse fisicamente; o en
aquellos 'casos en que el éstér estd en estado lfquido a
temperaturas moderadas, los reactivos pueden mezclarse pa-

ra dar una solucién que al enfriarse, se solidifica. Adn

.en este tipo de composicidn sélida, tiene lugar la forma-—

6idn de quinoleiholatos metdlicos; la velocidad de reaccidn

_ puede entonces variarse ficilmente oon la seleccidn del &s<

ter y de }a;sal_metéiica. _

© ILa invencién posee una ventaja significativa sobre
previos.hétodos de ?solubilizacién®. Ia solucidn del 8-
quinoleinolato de cobre; ?solubilizado” tal cual se obtiene
ho& en dfa comerciéimente.contiehe un mdximo de 10% de con-
centracidn por peso. Es as{ que factores de c&sto como
son el transporte, enyases; espacio de almacensje y manipu~
laoién ineficiente del solvente; se incurren en contrapo-
sicién a lo que la presente invencidn ofrece, Esteres de
Béquinole;nol con un cogtenidq equivalente de Béqﬁinoleinol
que llega a ser tan alto como 80%, pueden encontrarse P4-
cilmente en el mercado y sales métélicas conteniendo un al-
to equivaientevmetélico pueden servir oomo la fuente del

metale Lo ventaja se ve de inmediato al apercihirée del
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: heeho de gue en el caso del 8-quinoleinolato de cobre, por

ejemplo, el contenido de oobre es del 18,2% mientras que
en una ‘solucidn equivalente, apenas si hay un nmero 1,8% de
ooncentrgeién de. cobre correlacionada con el 10% de con-

centracidn de la solucidn que atafies. Debe notarse aquf

" que estas soluciones deben diluirse edn mds en ciertas

aplicaciones, taies cono las de im@ermeabilizaci6n, yero
el coste de transportar soluciones del ioyt de concentra-
cidn representa una pérdida desde el punto de vista econds
nico én reiacién con ‘el equivalente que la presente invene
¢idn hace posivle realizals |

Otra ventaaa que la 1nvencion ofrece estriba en
la capacided de poder. hacer uso de una mezcla de sales me=

tdlicas con un éster dado o una mezcla de ésteres;, de tal

manera que pueden prepararse quinoleinolatos metdlicos en

condicidn de mezola, simultdneamente. - For ejemplo, se ha
dado a conocer el hecho de qﬁe 8-éu1noleiﬁolatos de manga-
néso o de cobalto se ha comprobado gue son efectivoé conmo
antiéoédhicos para la proteccién de rlantas de tabaco cuan=~
do se trata oon elles; el pafio, usado de pantalla en la
industria de tabacos De un solo bafio, conteniendo los me=

tales en las sales as{ como varios &steres de 8-quinolei-~ -

-nol; la deposicién in situ de ambos guinoleinolatos metd~ -
1licos se efectda féciimente; En le preservacidn de tejis

dos y productos de lona, tales como tolﬂos, y tiendas, es
posible también, hacer uso de una mezcla de quinoleinolae-
tos metdlicos, algunos de ellos dando proteccidn contra -
el moho y los otros de ia'mezcla, proteger. contra el de-
terioro causado por los rayos ultravioleta o por otros mi-

croorganismoss
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El peligro de destruccldn por oxidacidn se evita,

¢

_ya .que los ésteres de 8—qu1noleinol pueden prepararse sepa-

rademente de las sales.metélicas necesarias para producir
lbs quinoleinolatos metdlicos. ILos componentes pueden po-
norse enAoontacto bajo condiciones en extremo moderadas
cuando fuere necesario, para producii los quinoleinolatos
metélicos, sin haber neéesidad de una atmdsfera inerte,

la presente invencién hace factible asimismo, 1la
préparacidn a6 quinoleinolatos metdlicos cuyas sfntesis
no habié sido posible alcanzar hasta ahora.' Por ejemplo,
el 8—qn1noleinolato mercérico, de composicidn (GQHGON)zﬁg,
no ha sido hasta hoy preparado en forma satisfactoria, ob-
teniéndose, en su lugar,.ctros.productos de variéda compo-
sicidn, previemente a la presente invencidni Un ejemplo,
ilustrando la facilidad con gue se puede obtener este com=-
pnesto con la presente invencidn se da a continuacidn,

Aungue la presente invencidn es aplicable a ésteres
de los isdmeros de distinta posxoién del 8-gquinoleinol,
tales como el 2, 5, 6 y 7 quinoleinoles, as{ como’tamhien
a 1os‘éstéres de sus bajo alkilos, halo, halo bajo, alkilo,
ciano, y amino derivados, tales como 4-metil-8-hidroxi-=, 4=
metil-24hidroxi- 2-metil-4-hidrox1—, 5, 7-dicloro~, dibro-
no- ¥ diiodo—B-hidxoxi- ¥y 5-etil-7-bromo-~ 8-hidroxi-guino-
leinas, 4=ciano= y 7-ciano-8<hidroxi-, y 2-emino- 8<hidroxi~
quinoleinas, el 8=quinoleinol es la hidroiiquinpleina prefe~
rida, y la invencidn se continuara describiendo especf{fica=

mente & través del ugo de este compuestos

Por los procesos mds abajo descritos, se pueden ob-
tener las sales de quinoleinoles de aluminio, berilio, mag-

hesio, éalcio; estroncio, barioi plomo, zine, mercurio, es-
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taflo, hisrro, niguel, cobalto, manganeso, cromo, cobre,

cadmio, plata, talio y otras no alcalinas tanto en su mas

. alto como en su més_bajo estado de oxidacién (valencia).

La velocidad de reaccidn puede ser controlada a0
solamente a través de la temperatura, sind también a tra=
vés de otras medidas. As{, una mayor dilucidn de las so-
luciones: de los reactivos, tendré, en general, el efecto
de incrementar el tiempo durante el cual ocurre la preci=

pitacién; y vice yersa; asfmismo, la adicidn de un alcohol

-t61 como un alquilol 5ajo, como etanol, propénol; isopropa-

nol y butanol, tendrd la tendencia de acelsrar la veloci-

dad de precipitacidn, aparentemente debido a la descompo—

" . 8icidn del oxino ester,

Por lo tanto, limitando la concentracién de los:
reactivos en el solvente orgdnico, el lapso de tiempo du=

rente el cual la solucién permanece estable, a saber, du<

~ rante el cual el oxinato no precipita, puede ser controla-

do dentro de ciertos 1imitess As{, al 10% de concentra-
cidn, gran némero.de las mezclas de sales metdlicas de un
dcido carbox{ilico orgénico y de un dster dcido orgénico de
hidroxiquinolelnol, permanecerén estables alrededor de 48
horass 4 ‘ _ _

Dentro de lo gue eé:conocido, el proceso aquf des-
crito es el primero en producir gran mimero de oxinatos _

metélicos en estado oristalino; por ejemplo, el oxinato

' de cobres Bstos oxinatos cristalinos pueden emplearse

como pigmentos en pinturas o en otras composiciones apli=
cables al revestimiento de materiales. Algunas de las
sales, tales como las sales de ginc, son fluorescentes, y--

sparentemente, su precipitacién de un solvente no acuoso;
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Ta sal metflica y el oxino éster reaccionsn, en
muchos casos; entre sf; adn cuando mezclados en seco, para
producir el oxinato metflico insoluble. Por lo tanto, es
recomendable para la preparacifn de mezclas secas estequio-
métlrlcas, revestir los granos de la sal metdlica y, o,
los del oxino éster - ambos ya preparados para su uso enm
solucién en un solvente - con una resina o cera en la que
los reactivos no sean solubles u otro material que llene-
esta condicidn, pero estas substancias deben ser sin em-
bargo soiubles en la solucién impregnante, Esta resina
o0 cera u otro material puede servir el prop8sito dtil de

impermesbilizar la tela u otzo producto, 0 por lo mends

~impermeabilizarlo_parciaimentes 81 as{ se desea, el ma-

terial, cera o resina usados puede extraerse del tejido
o material en tratamiento haciendo usc de un solvente
apropiado, después de que la precipitacidn del oxinato
metélico haya tenido lugars | )

Los ejemplos siguientes que conciernen a la apli-
cacidn de la invencidn, se presentan a t{tulo de ilustra=
cién y no como indicacidn de los 1fmites 0 limitaciones de
éstas '

t

Ejemplo 1,

11 9 gramos de pzopionato de 8-quinoleil y 23 gra-
mos de 2-etil hexoato de cobre, (8% de cobre) fueron 4i- |
sueltos a la temperatura del medio ambiente en 65 gramos
de alcoholes minerales, obteniéhdose uns solucidn claraa
En menos de 24 horas & la misma temperatura se obiuvo 8-

quinoleinolato de cobre y precipitd en forms de aguaas.



10

15

25

.

283068

. Un anélisis del precipitado buscando reconocimiento del

cobre y de la 8-hidroxiquinoleina confimé la identifica=
cidn ademds de otras propiedades peculiares.

Una parte de la solucidn preparada en fresco; fud

' calentada hasta temperaturas de 1009 a 125¢C, En menos de

‘2 minutos se obtuvo una precipitacidn cuantitativa de 8=

duinoleinolato de cobre,

Ejemgio 2e¢

Para probar que la precipitacién del metaloquino-
leinolato no fuera precedida‘por una simple hidrdlisis del
éster debida a la presencia de agua en cualquiera de los
reactivos, el experimento se repitid, observdndose las si=
guientes precauciones: o ‘ '

(a) Bl propionato de g;quinoleil fué sometido a
una destilacidn en alto vacfo y la fraccién principal fué
utilizad#i Su punto de ebuilicidn era 100965 mayor que el
del agna bajo estas condiciones, ’ ~

(b) El 2-etilhexoato de cobre en solucién fué pre-
parado a partir de componentes anhidros (acetato de cobre:
¥y écido-z;etilhexoico) y luego sometido a un proceso de ‘
deshidratacidn consistente en la destilacién cfclica azeo-
trépica éon~xileno, éor un perfodo de 24 horas: -El xzileno
fué destilado después y as{ eliminado, ‘

(c) Bl solvénté, alcoholes minerales, fué secado
por mediés~quimicos 4 purificado aln mds a través de una
destilacidn fraccional; A

Le preparacidn de 1a solucién, como en el Ejemplo
1, se 1levo a cabo haciendo uso de un equipo prevlamente

secado. Qftre vez se obtuvo excelente rendimiento de 8-
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| quinoleinolato de cobre despuds de 2 minutos de calenta-~

m@anfo a temperaturas de 110 a 1252C., y tembién en me-

nos de 24 horéa a la temperatura dél amblientes
Bjemplo 3.

- 11,3 gramos de propionato de 8-quinoleilo y 25 gra-
mos de 2-etilhexoato de cobre; se disolvieron en 61,2 gra-
mos de xileno & la temperatura del ambiente resultando una
solucidn clara. Se afladieron 3,9 gramos de anhidrido prok
pi&nico para que actuara como aceptador del aguas En menos

de 18 horas a la temperatura del ambiente; ocurrio una pre-
cipitacidn abundante de 8-quinoleinolato de cobre, Tempe=~

' raturas e;evadas, de 1102 a 1252C, causaron la precipita—

»

cidn inmediata.
Ejemplo 4.
11,9 gramos de propionato de s-quinoleil Yy 23 gra—
mos de naftenato de cobre. (8% de oobre) fueron disueltos a
la temperatura del ambiente en 65 gramés de xileno, dando,
al mezclarse, una solucidh clara.” En menos de 24 horas el
8<quinoleinolato de cobre se did como precipitado. Calen-
tando la'mezcla entre 1102 y 125¢¢, produjo una ripida pre-
cipitacidne ' o |
Ejémplo.§i
Ias mismas cantidades de reactivos usadas en el
ejemplo 4§ fueron disueltas en 5 gramos de xileno, en ves
de los 65 gramos del ajemplo anteridr, y & la temperatura
del anbientes En menos de 18 horas, debido & la mayor con-
centracién obtenida, se formd 8-qu1noleinolato de cobre

en relativamente gran cantidad,
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Un§ parte de la solucién en estado de preparacidn
reciente se diluyd en alcoholes minerales para dar el equi-
valente de una solucién de 1% de B-quinoleinolato de cobres
Una oristalizacidn copiosa resultd despuds de 24 horas de

dejarse a temperaturas normales.

Bjemplo 6a.

La presencia de un gran exceso de doido es soipren-
dentemente ineficaz pare sumentar la estabilidad del éster
en presencia de la sal metélica, tal como se muestra en lo
qme sigue.

36 gramos de propionato de 8-quinoleil, 38 granos .
de écido 2-etilhexoico, y 69 gramos de 2-et11hexoato de
cobre (8% de cobre) se mezclaron a la temperatura del me~-
dio ambiente para dar una solucidn clara. Este fué someti-

da a una temperatura de 85¢ a 1058C.; y resultd una fapi4

afsima precipitacidn de 8-quinoleinolato de cobrés

Ejemplo 6b.

12 gramos de propionato de 8-guinoleil, 24 gramos

. de 4cido 2-etilhexoico, 23 gramos de 2-etilhexoato de co=- .

bre (éﬁ.de cobre), y 41 gramos de xileno fueron mezclados ]
a la-temperatura del ambiente.resulténdq en una mezcla cla-
ra, E:Qninoleinolato de cobre. Se depositd gradualmente
despuds de haberse dejado la solucién en reposo;

Ejemglo 6c

12 gramos de propionato de a-quinoleil, 65 gramos
de 4cidd propidnico, y 23 gramos de 2-etilhexoato de cobre -

(8% de cobre) a la temperatura ambiente, fueron mezclados
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para dar una soluci6n clara. 4dn a esta temperatura, 8-

--quinoleinolato de cobre pracipité'gradualmente¢

Ejemglo.ﬁﬁ;
12 gramos de propiongto de‘g-quinole;l, 12 gramos
de £oido propidnico, 20 gramos de metil hidroabietato y
33 gramos de iileno fueron mezclados a ls temperatura am-
biente para dar una solucidn claras PFinalmente, 23 gramos
de 2-etilhexoato de cobre (8% de cobre) fueron aﬁadidos.‘

Ia solucidn clara‘resaltante«daposito gradualmente al de-

jarse en reposo 8~quinoleinolato de cobre,

-E;iemp_lo. z .

Algunos de los tipos comunmente empleados de com-

puestos utilizados como plastificantes e impeimeabilizan—

-tes, como por ejemplo en el acabado de telas, son ésteres.

~ Era de desear el detérminar si existir{a competencia en

la separacidn del éster catalizado por el metal entre estos
ésteres y el oxino éster; | o

11,9 gramos de propionato de ggquinoleil,fnsrdn
disueltos en 65 gramos de glicol disz-etilhexoato de polie~
tileno a la temperatura ambiente, ¥ 23 gramos de 2-etil=
hexoato de cobre (8% de cobre) para obtener una soluci6n
clara, fueron despuds afiadidoss Pudo observarsge precipl—
tgcién completa del é—quinoleinolato'de cobre en menos de
12 horas, .

11,9 grémos de propionato de é;quinoleil fueron

disueltos en 65 gramos de adipato de di-z-etilhexil segui—
do por 23 gramos de z-etilhexoato de cobre (8% de cobre)

para dar una solucidn clara.a la tamperatura ambiente,
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Una copiosa oristalizacién de 8-quinoleinolato de cobre,
se obtuvo en menos de 18 horas después de haberse déjado
la solucidn en reposo a la temperatura ambiente. .
11,9 gramos de propionato de é-qu}nolail, 55 Sra-'
mos de adipato de di-2-etilhexil, 10 gramos de metil di-
bidroabietato, y 23 gremos de 2-etilhexoato de cobre, die~
ron una mequéiclara en solucién a la temperatura ambien~
te: Una Qrecipitacién.copiosa fué observada, formdndose
el é;Quinoleinolato de cobre, en meﬁos de 12 horas.
Expérimentos adicionales fueron llevados a cabo con
una amplia variedad de los €steres conmunmente usados del

tipq de los plastificantes: Estos incluyeron ésteres de los

deidos fumdrico; maleico, adipice, cftrico, sevdeico; Tté-

1ico, azeldico, oleico; 2-etilhexoico, estedrico, glicélico,
y otros, as{ como mezélas de dcidos obtenidos de aceites y
grasas de origen natural. .Los componentes alcohdlicos de
estos dsteres fluctuaban desde el butil al tridecil, e in-
elufan alcoholes cfclicos y aliciclicos; En ninguno de los
casos se vid intéerferencia, en la disociacién catalizada
por el metal, con el oxino 6s§er para producir los 8-quino-
leinolatos de cobre. - Tanto las soluciones diluidas como

las concentradas de los oxino {steres y las sales metdlicas
dieron los metaloquinoleinolatos bajo condiciones modera-

das, como es la temperatura'ambiente, 0 & temperaturas ele-

vadas; en presencié de pequéﬁas o -grandes concentraciones

de ésteres del tipo dé'plastificante como. tales o en mez-~

clas del uno con el otro,

Bjemplo 8.

Pese 8 haberse determingdo que los ésteres neutros

. no ejercen influencia sobre la disociacidn metalocatalizada
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de los oxino ésteres y que la presencia, em cantidades
variables, de de¢idos libres, igualmente no impidid la for—
macién de los metaloquinoleinolatos, se llevaron a cabo

otros experimentos para estudiar el efecto de los ésteres

~ acldicos,.

Una solucién de 12 gramos de propionato de 8~qui-
noleil, 65 gramos de efil 2, 2-dimetil-4, 6-ciclohexano-

‘diono carboxilato fueron preparados calentando la solncién

oon suavidad. Seguidamente, 23 gramos de 2-etilhexoato de
codbre (8% de cobre) fueron afiadidos: En menos de 24 horas,
la solucién viscosa resultante deposit6 B-quinoleinolato

de cobre,

10 gramos de la solucidn arriba descrita, en es-—

-tado de preparacién reciente, Tueron diluidos en 70 gra-

mos de alcoholes minerales y en 20 gramos de xileno, para
dar una solucidn clafaa Después de haberse dejado en re-—
poso durante la noche, wna copiosa precipitacidn de B-gqui-~
noleinolato de cobre, se hizo evidente.

) 30 gramos de propionato Qe 8-qu1noleil y 60 gra-
mos de octoato de cobre (8% de cobre), fueron disueltos ‘
en 150 gramos dg decil aceto-acetato a la temperatura am-
biente para dar una solucidn clara. En 24 horas, una
copiosa cristalizacién de 8-—quinoleinolato de cobre, fué
notada, ' ,

§ gramos de di-(etil acetoacetato de cobre, y 12
gramos de propionato ae'équinoleil, faeron afladidos a
un litro de alcoholes minerales y calentados a 702C, para
dar una solucidn claré; En menos de 15 minutos el 8-qui-

noleinolato de cobre precipitd.

12 gramos de propionato de 8-quinoleil, 65 gramos
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‘de n-decil benzoilacetato y 23 gramos de 2-etilhexoato de

cobre (Bﬁ de cobre) fueron mezclados a la temperagtura am-

biente:péra dar una solucidn clara: En 24 horas, ocurrid

una precipitacidn gradnai de 8-gquinoleinolato de cobres

- 12 gramos de 8-quinoleil propionato, 23 gramos de
2-etilhexoato de cobre (8% de cobre) y 10 gramos de etil
acetoacetato fueron mezclados a la temperatura ambiente.

En 24 horas, una copiosa precipitaecidn fud el resultante.
Ejemplo 9, o

18,2 gramos de 8-1auroilox1qu1nolina y 23 gramos
de z—etilhexoato de cobre (8% de cobre) fueron mezclados
a la temperatura ambiente para dar una golucién‘clara;‘ Al
calentarse a §0§¥10090., una répida precipitacidn de 8=

' quinoleinolato de cobre ocurride 5O mle de xileno fuerom

aﬁadidps y .la megcla se llevd a una temperatura de 1002 Ce;
la disolucidn no se,l;e#6 a cabo y 8-quinoleinolato deﬁcpﬁ
bre puro fué fdoilmente aislados
Ejemplo 10,

14 gramos de 8—quinoleil benzoato fueron disueltos
en 70 gramos de xileno desgués de calentarses Seguidamené V
te, 22 gramos de 2-etilhexoato de cobre (8% de. cobre) fues
ron afindidos: Calentando a 959C,; resultd un abundante
precipitado de S-quinoleinolato de cobre,

Ejemplo 11,

38 gramos de S8-quinoleil estearato, 46 gramos de
2<etilhexoato de cobre (8% de cobre) y 116 gramos de alco-

holes minerales se mezclaron a la temperatura embiente pa-
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ra dér wna solucidn ciara, ‘Media hora despuéa de haberse
elevado ia temperatura a 958C., se pudo observar una cris-
talizacidn de 8-quinoleinolato de cobre.

51 gramos de 8-qu1nole11 estearato, 46 gramos de
2-etilhexoato de cobre (8% de cobre) y 100 gramos de xi-’

leno fuercn mezclados a la,temperatura del ambiente dendo

" una solucién olara: Una cantidad abundante de precipita-

do de 8-quinoleinolato de cobre ocurrid en menos de 15 mi~=
nutos al -calentarse a 952Cs Cuando une preparacién fres-
ca de le solucidn se diluyé con alcoholes minerales‘hasﬁa
obtensr wna concentracidn al equivalente de 26 de éLquié
noleinolato de cobre; al calentar esta solucién a 952C. ,

se produjo una rdpida precipitacién del oxinato de obbre§
Afn cuando dejada en reposo gl calor noxmal del ambiente}
la depésici6n de 8$quinoleinolato de cobre ocurrid gradual-~

mente en el curso de .24 horase
Ejemplo 12,
‘Una solucién de 16 grémoé de g;quinoleil-Z-etilhexan
to en 40 gramos de doido 2-etilhexoico fué mezclada con
23 gramos de 2-etilhexoato de cobre (8% de oobre) para daxr
una solucidn claraa Después. de haberse dejado en Yyeposo
por varios dfas a la temperatura ambienté} tom$ lugar una
precipitacidn gradual, ﬁiiuida por un factor de 10 con
alcoholes minerales, mostré el mismo comportanientos
Una golucidn de 16 g. de 8-quinoleil-z-etilhsxoato
en 10 g. de acido etllhexoico fué mezclada con 23 ge de

2-et11hexoato de cobre (Bﬁ de cobre) para dar una solucion

clara a la temperatura ambiente. En reposo a esta tempe—

ratura, deposité gradualmente_8—quinoleinolato de cobre.
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Calenténdola & 958C, produjo una rﬁplda preoipltaclon.
" Una soluc;on de 16 g, de a—quinolil-z-etllhexoaé

. t0 7.46 g+ de 2~etilhexoato de cobre (8f de cobre) en 138

g+ de alcoholes miﬁexaleé se obtuvo mezclando a la tempe-
ratura ambiente; Calenténdola a 9520. se produjo preci-
pitacidn del oxinato de cobre en un'peribdo corto de tiem—
po, a saber,; unos pocos minutos.

En contraste con las soluciones arriba menciona-

‘ das; que permanecieron clarss a la temperatura ambientse

tiempé suficiente como para dar lugar & que la aplicacién
tomara curso; el experimento siguiente se hizo para ilus-

trar la diferencia en el eomportamlento con 8-hidroxiqui-

noleinaa

8 2 gramos de 8<hidroxiquinoleina fueron disueltos
et 40 gramos, fcido 2-etilhex0ico; calenténdose suavemen~
te para ello. ILa solucidn clars resultante se enfrié lue-
g a la temperatdra ambientes 23 gramos de 2-etilhexoato

de cobre (8% de cobre) fueron afiadidose Tan pronto se

realizara esta mezcla, ocutrz6 la precipitacidn inmediata

. de 8<quinoleinolato de cobres

Adends de los oxino dsteres ennumerados en los
ejemplos, se hizo uso también de ftalato; maleato, oleato,
fuorato, citrato, naftenato, sebacato, butirato; ésteres

dcidos grasos nixtos con 4cidos palmitico y estedricos,

"dcidos linoleico y linolénico, dcidos obtenidos de la re-

finacidn de la pulpa de madera; malonato, fenilacetato,
oinnamato, para~nitrobenzozto; 'y otros doidos carvoxflicos
orgdnicos. En ninguno de los casos dej6 de haber disocia~

" oifn en presencia de las sales solubles d¢ cobre para gue

se obtuviera el oxinato de cobres Entre las sales metf~
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 licas utilizadas se encontraban el propionato, naftenato,

oleato; resinato (sales de £cidos resfnicos); 2-etilhexoa~
to; estearato, etil acetoacetato, etil benzoilacetato; lau=-
reato; linoleato, sﬁécinato; ftalato y decanocato,

Un resultado interesante e inesperado se obtuvo
al fundir dos componentes; el oxino ééte: ¥ la sal de co-
bre. i

25,4:gramos de-8~qninoleil estearato y 11,7 gramos
de 2~-etilhexoato de cobxre (15-5% de cobre) se mezclaron en
la forma sxguiente. 6l ester fué fundide por calor, El1
2-etilhexoato de cobre fué seguidamente introducido agitén—

dose los componentes rdpidamente por un espacio de tiempo

‘de 2 & 3 minutos y & ung,temperatura de 402 a 458C, Se

vertié la masa fundida clara sobre la superficie frfa de

_un vidrio planc donde se solidifice El producto, f£dcil-

" mente pulverizable; dié una solucidn clara al disolverse

en alcoholes minerales y también en benzenos Calentando .
la solucidn en cualguiera de los dos solventes & 80%C.,

se pudo observar una répida precipitacién de 8-quinoleino=

lato de cobre. El s8lido;, que diera inicialmente solu~

oiones perfectamente claras, se convirtié gradualmente,

en el estado de's&l@do; en ééquinoleinolato de cobre; aﬁn.
cuando fuera dejado bajo condicioneé de sequedad a la tem-
peratura ambiente; Un cambid de color ocur;i&; hasta 1lle-
gar al color tipico del oxinato‘de'cobre, asimismo perdid
la .propiedad de solubilidad en solventes orgénicos y un
andlisis confirmd esta conversidn, Esto prueba 18 capaci- -

dad que existe entre los oxino dsteres'y las sales metd-

- licas para actuar entre sf excluyendo la necesidad de un

medio solventes Evidentemente, al desprenderse el oxino
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de su éster se provee el medio reactivo as{ como la diso-

ciacidn del cobre de su sale
jemplo. 13+

12,5 gramos de‘gaquinoleil-zéetil hexoato y 12,5
gramos de naftenato de zinc (g% de zinc) fueron disueltos.
en 25 gramos de alcoholes minerales & la temperatura am-
biente; dando una solucidn clara de color de émbgr claro,
En menos de 18 horas de haberée dejado en reposo a la tem-
peratura del ambiente; ocurrié un precipitado sbundantisi-
mo de oxinato de zinc, 4l calentarse, el precipitado no
se disolvids " )

Una muestra de la solucidn anterior, en estado de
reciente QrgparaciJn,‘fué calentada a 110¢C, En menos de

2 minutos, canbid de color rdpidamente, piecipitépdose el

-0Xinato de zinoe en abundancisa,

Ejemplo 14,

14 gramos de Séqninoleil estearato fueron disueltos '
en 24 gramos de alccholes minerales calenténdose suavemen=

tes -Seguidamente; la solucidn fué enfriada a la temperatu=

" ra ambiente y 12,5 gramos de naftenato de é;no (8% de zinc)

fueron afisdidos: 41 calentarse a 1102C,,; ocurrid uha pre=-
cipitacién completa del oxingto de 2iné en menos de 1 mi~ .
nutoe Al continuar calentando el preparado, atn e tempe~-

raturas més'elevadas; no hubo disoluoidn del precipitado;
Ejemplo 15+

7,2 gramos de 8-quincleil benzoato fueron disueltos

en 80 gramos de xileno a la temperatura ambiente. En seguida,
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12,5 gramos de naftenato de zinc (8% de zinc) fueron aﬁa—

didos, dando una solucidn clara; "Bsta fué calentada & "
110¢C., y en 5 minutos, aparecid un color amarillec inten-
so, tfpico del oxinato de zind. Este cambio fué seguido

rdpidamente por una precipitaéién abundante de oxinato de
ziné, .

-El uso de otras sales soludles de zinoc, tales como
el oleatb, 2-etilhexoato; estearato; propionato, y palmi-
tatos dié resultados similares: Otros solventes fueron
empleados, tales como los de éter (dietil éter, di-isopro-
pii éter; fonil metil éter), cetonas (acetona, metil iso= -
bﬁtil cetona, metil n-propil cetona, éiclohexanona)‘ hid?oé
carbonos érométicos (benzenb,'tolueno, xileno), hidrocar-

bonos alifdticos (del fraccionemiento de petroleos), y

‘otros solventes orgénicos inertes (tricloretileno, tetraclo-

retileno, tetracloretano, cloroforﬁo, tetracloruro de car-

bono, clorobenzeno), sin interferir con la formacidn de 8-

' quinoleino}ato de zincs; Una gran variedad de ésteres de

8-hidroxiquinolefna fueron también disasociados cataliti=
camente de las saies de zinc para producir el quinoleinola-
to de zincs Un exceso de uno u otro de los reactivos fud

usado, no habiendo necésidad de emplear las cantidades

‘estequiométricas. En mudhas de las apiicacidnes, tal como

1a de proteccidn contra el moho de cordajes o productos

de lona, es recomendable mantener un exceso de la sal de
zino presente, por ejemplo, un exceso de naftenato de zinec

sobre el quinoleinolato de zince _

A1 aplicar el presente procedihiento, para incor-
porar metaloquinoleinolatos a las pinturas que sequen en

el sentido de oxidacidn, se hace necesario limitay la can-
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tidad de sal metflica necesaria ocomo agente secador en

P

la estructura de ls pintura, permanezca ia misma para po;
der ejercer su influencia catalitica en el proceso de
oxidacidn en contacto con el aire, en vez de combinarse
5 completamente con el oxino dster. Este resultado puede
conseguirse fdeilmente, siendo su cdlculo muy ‘sencillo;
la éstequiometria de las reacciones se d4 a continuacién;
Para propositos de 1lustrac16n, la siguiente reac-

cidn se presenta a t{tulo de ejemplo

S (Gqy 58 0)) — - |
v + (C.H 5C0), ©

0 Como se ve; 542 partes por peso (2 mols) de 8~qzx- '
noleil 2-atilhexoato reaccionsn con 349, 6 partes por peso
(1 mol) de 2-etilhexcato de zinc, para dar 351,6 partes por
‘peso (l.mol) de quinoleinolato de zino; De‘esta‘manera 1g
cantidad de sal metflica deseada comq'secénte puede oalou~
15 larse- foilmente éor encima de la nécesaria para la reaccidn

. con el oxino €ster,
" Bjemplo 16.

68;5 gramos de 8=quinoleil propionato fueron disuel-
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tés en 515 gramos de alcoholes minerales calentédndose
suavemente., En seguida ge afiadieron 167 gramos de naftenato
de oobalto (6% cobalto). En menos de 1 minuto, a 11596;, la
solucidn did lugar a que se formasg.un precipitado muy abun~
dante de quinoleinolato de cobalto., A la témperatura del ‘
ambiente, una.pteparaciéh fresca de la soluci&n did un pre-
cipitado de quinoleinolato de cobalto dentro de la media |

hors:
Ejemplo 17.

137 gramos de 8-quinoleil 2-etilhexoato fueron di-~
sueltos en 200 gramos de dlcoholes minerales a laAtemperaé
tura ambiente. Después de haberse afladido 167 gramos de
" naftenato de cobalto (6# cobaito) y haberse calentado a

1008C., se formd quinoleinolato de cobalto en menos de 2 °

minutos en forma de un abundante precipitado insoluble,

Ejemglo_lé;

Para que la reaccidn entre el oxino éster y la sal
me%élica'pueda tener lugar, no es necesario que el metalo-
quinoleinolato resultante sea insoluble y que precipite de
la solucién. Un resultado experimental muy curioso fué ob-
tenido haciendo uso de 2-etilhexcato de aluminio, que ilus-
tra lo antedichos-

20 gramos de 2-etil hexoato de aluminio fueron aﬁa-
didos a 500 ml. de alcoholes minerales a la temperatnra am-
biente. A cont1nuacz6n, se afiadieron 55 gramos de 8-gquino=
leil z-gtilhexoato. Al calentarse a 1102C., una gel rig;—

de se formd en los dos primeros minnxos;" Seguidamente ocu-

rrié Ia formacién del quinoleinolato de aluminio, tipificado
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por el cambio de color y la transformacién de 1la gel, dando
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un lfquido no viscoso. Ningin p:oducto precipitd pese a

- que fuese evidente cierta turbiedad. Esta reaccidn se com-

pletdé en 5 minutos: Ia mezcla no mostird cambio alguno
al seguirse cglentandé a 1102C. por el espacio de 1 horae
Contrastando con esto, 20 gr;mos de 2-etilhexoato de alu-

minio en 500 gramos de alcoholes minerales, sin éster al-

- guno, al ser calentados a 1102C., dieron una gel rigida

en dos minutos, pero, la gel no se vid afectada en lo nés
minimo al seguir calentdndose por una hora a 1102C,

Se ha obtenido evidencia adicional substanciendo el
hecho de gque la disolucidn de la estructura de la gel, for=

' mada inicialmente, se debe a la captura del aluminio por

el oxino que el éster suministra. 20 gramos de octoato de
aluwinio, 36 gramos de dcido 2-etilhexoico, y 500 ml. de

alcoholes minerales, se llevaron & una temperatura de 1102C,

'Otra vez, dentro de los 2 minutos, una gel rigida se formé

¥ persistid por una hora adicional al calentarse a 110¢C.,

- indicando que el 4cido 2-etilhexoico no tenfs influencia |

sobre la gels i ' _

‘Este interesante fendmeno nos dé otra ﬁi;l aplica-
cién de los oxino ésteres para su reaccién con los metales.
Eg procesos in&ustriales, se encuentran & menudo geles de
caracter_moleéto'qpe interfieren con operaciones tales como
las de sedimentacién, filtrado, o clarificacidn. Este pro-
blema aparece especialmente en las operaciones con aceites.
Se ha demostrado'repetidamente que los iones metdlicos en . .
conjuncidn con los eniones de peso molecular relativamente
alto; son los reséonsableg; La adicidn de un oxino.esteri-

ficado causa prontamente la captura de loa iones metdlicos
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¥ la desintegracidn de la gel,

Se ha dado a conocer gue la pregencia de metales ace-

~ lera la oxidacién al contacto con el aire ‘de muchas clases

de materiales orgénicos; tales como son por ejemplo, los

acéiﬁes lubricantes. ILa adicidn de oxino éstexes para for-

 mar los metaloguinoleinolatos correspondientes, separa el

metal, permitiendo as{ uma accidn lubricante libre de meta-—

les.

Ejemplo 1Q.

| 10,6 grémos de estearato de magnesio fueron disuel-
tos en 100 ml. de xileno calentdndose suavemente. Afiadié-
ronse é,4 gramos de 5;Quinoleil propionato, que se disolvié
rapidamente;( 1a solﬁcién resultante depositd lentamente

oxinato de magnesio & la temperatura ambiente; y muy rdpi-

. damente- & 1102C,, habiendo aparecido previamente a la preci--

pitacidn, un color amarillo 1imén. intenso. 4l seguir calen-

tdndose, el precipitado se mantuvo sin disolverse;

Bjemplo 20.

_ Siguiendo un procedimiento similgr haciendo uso de
talatos, ricinoleatos, naftematos, octoatos, oleatos y otras
sales de metales tales como cerio, zirconio, hierro férrico,
piomq; calcio, bario, mercurio meroﬁrico, manganeso, oédmio,
niquel, plata, bismuto y estafio, los metaloguinoleinolatos
correspondientes se formartn con facilidad; En algunos ca=
sos la precipitacidén ocurrid répidemente al elevarse la tem=
peratura: En otros casos en los que el metaloquinoleinolato
e:a.soluble‘en los so}ventes utilizados, un marcado cambio

de color pudo notarse..
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Una soluci6n fué preparada & la temperatura ambien-
te con 10 gramos de 2-etilhexoato mercirico (37% Hg), 10
gramos de g~quiholeil gietilhexoatqhy 60 graﬁos de espiri-
tus minerales: 8e pudo notar una solucidn clara de color
amarillo claro: 4l calehtazsg, a 1252C., en menos de 2
minutgs, se-pudo observar un color 1036 subido gue se si;
guid con la precipitacién_éel oxinato mercérico;, La soln;
cidn, que se dejo reposar a la temperatura ambiente, pre;
cipito una cantidad adicibnal del mismo producto en un es-
pacio de 72 horas. |

Ia substitucidn del octoato por naftenato mercd-
rico (254 Hg); did los mismos resultados;

W En'la aplicacidn de este proceso para proteger ‘
contra el noho a tgjidoé de aigodén,_se siguid el proce-
dimiento siguiente: Se prepard una solyci6n haciendo uso
de g:quinoleil 2-etilhexoato y de octoato de cobre en alf
coholes mingrales para dar"nn equivalente de 24 de ééqui-
noleinolato dg cobré; A} alcanzar un porcentajs de absor;
cién de 50% sobre el peso de la solucidn, haciendo uso de
equipo qonvencioﬁal, el tejido se encontrd que ténig, des-
pués de secarse, un 1% del 8-guinoleinolato de cobre; Es-
te no pudé extraerse con solventes orgdnicos o con el agua,
y después de haberse depositado bajo tierra, previamente
1nocu1ada con hongos destructores de la celulosa; no se
pudo observar; al témrmino de 12 sémanas, pérdida alguna
de su resistencia a la traceidn o evidencia de ataque de
hongoQ. 31 qqﬁipo exigtente puede usarse sin moﬁifioaé_
cién para llevar a cabo esta imprégnaci6n; lo cual cons-—

tituye una de las ventajas del prooedimiento;~

' Ejemplo 21.
50 gramos de e-quinoleil benzoato, 100 gramos de
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naftenato de calcio (4% calcio) y 750 gramos de alcoholes

miaérales fuaron'ca;éntados hasta der una solucidn clara.
Ia precipitacidn del oxinato de calcio .ocurrié a los 2 mi~

nutos e una temperatura de 1008C,

-

Bjemplo 22,

16,7 gramos de naftenato de zirconio (6% 2r), 5,9
gramos de ééquinoleil propionato y 47 gramos de alcbhoies
mfnerales se disolvieron al calentarse suavemente para dar
una solucidn amarillo verdosa clarg; En menos.de 1 minuto
a 135¢C+; ocurrid un cambio répi@é de color; denotando la

formacidn de oxinato de zirconice

‘Ejemplo_23.
16,7 gremos de naftenato ferrico.gaﬂlFe), 13,4
siamqs de 8—§uinoleil benzoato y 100 grambs_dé xileno die-

' ron una solucidn clara al calentarse suavementes Dentro

de los 2 minutos de haberse calentado la solucidn a 135¢C.,

un cambio dbrusco de color pudo observarse, de un color par-~
do rojizo al color negro verdoso fuerte caracterfstico del

okinato ferrico,

Ejemplo 24.

16,7 gramos de naffenato cérico (6% cerio), 5,8
gramnos de'e—éugnpleil propionato y zétgrémés de alcoholes
minerales fueron mezclados a la temperatura ambiente para

dar una solucidn élara. Al calentarse a 1052C., se dié

" una abundante precipitacidn de oxinato céric&;

Ejemplo 254

25,8 gramos del talato de cobre comercial (7% Cu),
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" 16 gramos de é-quinoleil 2=-etilhexoato, y 55 gramos de al-
'coholes minerales fueron mezclados a la temperatura ambien-
te pera dar una solucidn clara de color verde iptenso. En
menos de 2 minutos de haberse calentado & 1252C.; la sélup
0ién originslmente clara se convirtid en una éasta espesa
" debido a la p;ecipitacidh del g;quinoleinolato de cobre:

- Bjemplo 26,

) }O gramos de octoato de plomo (245 Pv); 7,0 gra-
mos de nguinoleil octoato, § EQ gramos de alcoholes mi-
nerales fueron mezclados a la temperatura ambiente para
dar una solucidn clara: Una parte fué calentada hasta la
ebullicidn por unos pocos minutos: Un cambio nftido de ‘
color denot$ la liberacién del oxino del compuesto esteri-

" ficado y la consecuente formacién del oxinato de. plomoe
 El resto de 1a solucién original mostzré la misma trensfor-
macién g la fémparatu;a ambiente en 24 a 45 horaé;

El uso de otros solventes, tales como el benzeno -.
o ¢1 xileno, did resultados idénticos: Naftenato de plo= -
mo (comercial), usado en la misma forﬁa, también reaccio--
né igualmente ocon el oxino esterificado.
Ejemglo.zz;

- -

32 mls dé~naftenato de mapganeso (comercial), con-
teniendo 6% de manganeso, 35 nl, de g-'qqiﬁoleil 2-etilhe-
xoato ¥ ZOQ mls de alcoholes minerales fueron mezclados
a 1a temperatura ambiente para dar una solucidn claraa
Calentdndola & 12590, eatre 2 y 5 minutos, se vié otra
'vez un cambio marcado de color, debido también a la li-

beracidn del oxino del dster y a 1a formacidn del oxinatoi
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Los oxino ésteres pueden utilizarse para la pro-

7
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tecoidn de una.variedad de cubiertas para alambres; en
particular éara los 6ab1gs suhterréneo§, contra Yos ata-
ques de bacterias y hongos: As{ en una composicidh.cono;
oida, usada en .el revestimiento de cables; compuesta de
aceite de_linaza, éxido de zinc,; y caucho Neopremo, t;g- '
teda termalmente a una temperatura de alrededor de 1439C.,

se le puede afiadir una pequefla proporeién, digamos 1/20%

o hasta 1/4% (basdndose en el peso del aceite de ;inaza)
del oxino éétér, tal como el estearato, oleato o 2-etil

hexoato (owtoato); de manera que el oxino éster retendrd
el metal del compuesto metélico empleado como catalizador

y as{ formard el oxinato metdlico de propiedasdes antifun-

gosas y antibactéricas.

La presencia de aminas no interfiere la precipi-
tacidn del oxinato de metals Por tanto, las dietilaminas,
etanolamina, di—2-eti;heiilam;na v enilina no impiden la
reaccidn entre el compuesto de cobre y el oxino éster;

como se expone en el siguiente:

Ej‘ plo 2G.

46 gramos de octoato de cobre (con un contenido
de 8% de cobre), 33 gramos de Béqninolil 2-etilnexoato,

23 giamos de 4cido 2-etil hexoico, 60 gramos de dietil

amina y 30 gramos de alcoholes minerales se mezclaron a
1a temperatura ambiente obteniendo una solucidn clarg;
Calentando la solucidn durante 15-30 minutos a 95-1002C.,
precipité é—quinolinolato de cobres Una parte de la so-.

- lucidn 31h calentar, martenida & la témperatura ambiente,
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deposito 8~quinolinolato de cobre en 24 horas,

Eﬁ el anterior ejemplo pueden emplearse alcocoho-
latos y fenatos de metales para producir los g4hidroxiqgi—
nolenatos de los correspondlentes metales: Son ejemplos

de estos compuestos de partida el etilato de cobre y los

~ fenatos de cobre y de celcio: - Las sales cuproamonicas, y

‘también'los cbmpugstos cuproamonicos en solventes no acuo~

sos, precipitan el oxinato de cobre al reaccionar con el

axino éster. Pueden también usarse los compueétos met411-

cos orgdnicos que no son estrictamente sales perc que son

solubles en log disolventes en los que es también soluble

el axino éster; como los ésteres di-(bajo alquil) malona-

_tds~déféalcio y de magnesio; ouya férmula puede represen-

tarse comno sigue:

alquil  0OC ‘

alquil 5 ooc\

-

en la cual se enﬁiegde poxr ”alquil” uno de los bajos gl-

quilos, tales como el metil, etil, propil; butil, etci,
mientras que Me representa el metal, preferiblemente cal-

cio y magnesio; Varios emolatos metdlicos pueden ser usa=

dos; tales como el cobre acetil acetona, y también sales,

prefiriéndose las sales de cobre de beta-ceto-ésteres; ta=-
les como ellmetil 3=-ceto butirato y etil 3-ceto hexoato ¥y

octoato; y otros ceto-ésteres bajo alguilos.

Se debe tensr en cuenta gue en lugar de los éste-

res de oxino especificamente nombrados en los ejemplos an-

" teriores; pueden emplearse otros dsteres, y también los &s-
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teres correspondientes y ésteres de derivados del oxino,
tales como el grupo de ésteres dcidos, a saber; el propié-
nico; y los ésteres de los dcidos 2—etilhexoico y undecis
lénico de 5, 7-dic1oro-8-hidroxiquinoleina. Los ésteres
de hidroxiqulnoleina son generalmente los de los 4cidos

2-etilhexoico, nafténico y de los obteniblés de grasas y

"aceites animales y vegetales, particularmente los fcidos

oleico y estearioo. .

El benzeno, el xlleno y el tolneno tienen una li-
gera accién solvente sobre algunos de los 8-quinoleinola-
tos metdlicos, mientras que son los alcoholss miﬁerales Yy
otros hidrocarburos a;iféticos saturados los que menos
accién solvente tiegeﬂ; El aluminio forma un oxinato que
es bastante soluble en los so}ventés orgénicos, pero el
oiingto de este metal,'tal'cqno el de los otros metales
no alcalinos, es;prdcticqmentq inéolnhle en aguas

De acuerdo com d método de Rose usado para anali-
zar el 84quinoleinolato de cobre, que constituye un método
de anflisis empleado para los tejidos protegidos contra el
moho con este fgngicida, el tejido que ha sido %ratado para

depositazr esta sal en 61, se calienta con dcido sulfirico al

_19% basta 958C. y‘el 1{guido, hecho esto, se decanta: Es-

te tratamiento se repite dos veces mds, y los tres extrac-~

tos se combinan luego, se neutralizan y Se averigua el con=
tenldo de g;quinoleinolato de cobre existente en los ex-
tractos .ya combinados. Este procedimiento extrae toda la
sal del tejido tratado por el método ya establecido del
doble bafio en el cual el tejido se paas primexrc por una
Boluoion conteniendo una sal soluble de cobre y después

por una solucidn de 8-h1aroxiquinoleina, y/o, por el método
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de un solo daflo en el cual se bace uso. del 8-quinoleino- i
lato de cobre ”solubilizado”. Bste es también el método
de anélisis empleado en tejidos que hgyan sido tratados
con una dispersién de é;qninoleinolato de cobrgb

En todos estos métodos de tratamiento, las extrac-

ciones eiimingn‘un 100% del compuesto cdprico en el tejido,

pero cuando el mismo sistema de andlisis se aplica a teji-

.dos tratadcs con el objeto de depositar 8~§uinoleinolato

" de cobre en ellos de acusrdo con la presente invencidn,

solamente un 40¢ de la sal de cobre puede extraerse en el
caao.dopde un 1% de la sal ha sido depositada, Para poder
extraer substancialmente toda la sal de cobre del tejido,
es necesario calentarlo con deido sulfdrico ai 10% por

un perfodo de tiempo mucho més largo;, cusndo el tejido ha

sido tratado de acuerdo con la invencidn,

Debeventénderse por 1o precedente, que aungue el
pressnte procedimiento de tratamiento se emplea para mate<
rigles de naturéleza.porosa o fibrosa, tales como los nom~
brados anteriormente; es tambidn aplicable al tratamiento

de materiales mds o menos no porosos ddndoles mna capa su-—

" perficigl de compuesto antifungosos

Cuando una pintura u otro cbmpuesto de recubrXimien-

to contiene una sal metdlica disuelta en un medio usado como

vehfculo, la composicidn puede hacerse a prueba de moho, ya
sea por la adicidn por el fabricente de un oxino éster, o
bien, el comprador de la pintura puede recibir el éster con
instrucciones de afiadirlo a la pintura u otra composicidn

de recubrlmlento poco antes de usarlas. En aquellos casos

en gque la composicidn de recubrimiento no contenga una sal

met§lica no alcalina en solucidn, ésta puede ser afiadida &
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la composicidén, as{ como el oxino éster, por el fabrican-

te o por el comprador entes de hacer uso de ella:. ILa can-
tidad de oxino éster a afiadir no necesita ser nds de un 1%

del peso de la pintura, con o sin la .88l metdlica a-ﬁadirj

- una cantidad que fluctue entre 1/Bd¢‘y 1/5% del peso d@ 1la

oomposicidén de revestimiento, es en generai suficlentes

Para la protéccién de aceites lubricantes, se pre-—

fiere el empleo de oxino &steres de gcidos saturados, tales

como el 2-etilhexoico, el mirfstico, palmftico, estedrico y
otros échos grasos de peso molecular alto, gue no sean sus—
ceptibles de oxidacidns Ia cantidad de éster a usai,Adebe-
r4 ser la necesaria para retener los compuestos metdlicos

que normalmente estan presentes en los aceites 1upricéntes,

y en general no pasard de un 1/50% a 1/5¢ del peso del acei-

tes ‘ | |
Los anhidridos producidos en las reacciones arriba
citadas constituyen, en general, un agente beneficioso en el
proceego, pussto que tienen la capacidad de ;eaccionar con -
las fibras celuldsicas, para dar, por ejemélo,‘ésteres de
celulosa que son caracter{sticamente mds impermeables que
el tejido u otro material original celuldsico, E1 procedi-
miento, por lo tanto, reduce, o adn elimina, la necesidad .
de tratar los tejidos, como es el caso de los materiales pa+
ra tiendas, paracgidas, y otros similares, con €l objeto de
impermeabilizarlos. | "

El.procedimiénto de la presente patente tiene, ade-

. mds de las ventajas arridba mencionadas, la ventaja adicional

de que el oxino éster es generalmente soluble en todos aque-‘

1los solventes en 1os que la sal metflica es soluble, mien-

trés,que el proceso técnico previo hace use de mezclas pre~ ’
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solubilizadas. cuya solubilidad es limitada, por ejempld,

"son solubles, en general, solamente en xileno o alcoholes

minérales. De acuerdo con 10 antedicho, el presente proce-
dimiento puede llevarse a c¢abo, adn -sin hacer uso de solven=

te alguno.

Se reivindica como objeto de esta patente'

1.6 Procedimiento para preparar. qulnoleinolatos
de metales no alecalinos, caracterizado por el hecho de que
un éster de hidroxiquinolefna se pone en contacto con ;n
compuesto metdlico no alcalino con el cual-reaccioné;

2.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en

el cual la hidroxiquinoleina es 8-quinoleinol, y la reac—

cién tiene lugar en un solvente orgdnicos

3um Proée@iﬁiento segin las reivindicaciones 1 o 2,
en el cual él‘compusstd metdlico es una sal de un deido
carbox{lico orgdnico, |

 4a= Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,

en ei cual al mezclar el &ster de gquinoleinol con el com-
puesto metdlico, precipita el quinoleinolato ﬁetélico &naoé
lubles | .
- B Piooedimiento segin la reivindicacidn 4, en el
cual la soluciéhidel éster y del compuesto metdlico, pre-
feriblemente una sal metdlica no alcalina de un dcido car=
box{lico orgénico, se calienta para acelerar la precipita<
cién del quinoleinolato metdlico,

6.- Procedimiento segin las reivindicaciones an-

teriores para formar gquinoleinolatos de metales no alca~
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linos por deposito de_los'mismos sobre un material poro-

80 0 fibroso o0 de otra clase gue deba ser impregnado, ca-

. racterizado por disolver un éster de quinoleinol, preferi-

blenente dele-quinoleinol, eﬁ un solvente orgdnico junto
con un compussto de un'metal no alecalino capaz de reaccio-
nar con €1, y aplicar la solucién el material antes de que
el quinoleinolato metdlico haya comenzado a precipitar.
T+~ Procedimiento segdn la reivi#dicaciég 6 en.
el cual se disuelve un {ster de un S-guinoleinol y la sal

de un metal no alcalino, después de lo cual, sl material:

-que se ha de tratar, se hace pasar a través de la solucidn,

antes de que el quinoleinolato metdlico haya comenzado a
precipitar, calenténﬁo el material as{ impregnado o recu-
blerto, para acelerar 1a preczpltacidn del 8-qn1noleinato
metdlico sobre el maxerial. |

8.~ Procedimiento segiin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 7, en el cual el éster es B-guinoleil 2=
etilhexoatoa

’9.— Procedimiento seglin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 7; en el cual el éster es un éster de un
fcido obtenible por hidrdlisis de grasas vegetales o ani<
naless o . A
_ 10,= Procedimiento segin las reivindicaciones an-
teriores, en el cual el gster es el oxino 2-etilhexoatos

11.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
9, en el cual el dster es el oxino ééﬁer de un geido §a-'
turado obtenible por hidrflisis de una grasa o aceite ani-
mal o vegetali, '

12.= Procedimiento segﬁn las reivindicaciones an~

teriores, en el que el metal es cobre, zinc o mercurios’
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13.- Procedimiento segiin las reivindicaciones 1 a

11; en 6l cual el compuesto metdlico es una sal de cobre
de un 4cido carbox{lico orgénicés

14~ Procedimiento segin las reivindicaciones an-
teriores, en el cual el medio solvente comprende un_sol~
vente orgdnico voldtil.

15 Procedimiento para preparar -quinoleinclatos
de metales no alcalinos. _

Beta memoria consta de cuarenta y cuatro pdginas

escritas por una sola caras
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