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Memoria descriptiva

para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios

a nombre de GLANZSTOFF AG,

entidad /YdeCRGEGHAlidaY.  alemana

con domicilio en Glapzstoff Haus, Wuppertal-Elberfeld, -
Republica Federal Alemana

por: "PROCEDIMIENTO PARA TA PREPARACION DE COMPUESTOS META—
LICOS DE POLIACILOXALAMIDRAZONAS",

(Clase Intermacional CO8g)
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El invento concierne a compuestos metélicos de
poliaciloxal-amidrazonas.
Objeto del invento son poliaciloxalamidrazonas

con unidades recurrentes de la fdrmula general

NH-N=C-C=N-N{H-C-R-C-
I 1 1 "

n NH2 NH2 N 1] o

—

||

N-N=C-C=N-N=C-R-C
1 1 1 1

NH2 NH2 OH OH

it

en la que R significa un radical alifdtico saturado o insa-
turado de cadena recta o ramificada con 2 hasta 12 dtomos -~
de carbono, un radical cicloalifético, aralifédtico, aromdti-
co o heterociclico, las cuales contienen uno o varios meta=
les de las grupos Ila, IIla, IVa, Va, VIa, VIIa, VIIla, Ib,
ITb, IIIb, IVb y Vb del Sistema Periédico Largo de los ele-
mentos, en forma quimicamente combinada.
Poliaciloxalamidrazonas del tipo precsdentemen-
te caracterizado estén descritas, por ejemplo, en las pa =
tentes luxemburguesas 54747 y 57177. Se obtienen por reac-
cidn de uno o varios 4cidos dicarboxilicos de la férmula -

general

X -~LC0~-R~Co-X,
en la que R significa un radical alifético saturado o insatu-
rado de cadena recta o ramificada con 2 hasta 12 4tomos de -
carbono, un radical cicloalifético, aralifético o aromdtico
y X significa cloro o bromo, con bisamidrazona de &cido ox&-
lico.

Poliaxiloxalamidrazonas apropiadas son las que =

- 2
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contienen un radical de 4cido tereftalico, de 4cido isofté-
~ 1lico, de 4cido fumérica, de 4cido 2,6-naftalendicarbo-
xflico, de 4cido adfpico o de &cido sebdcico. Son especiale
mente apropiadas la politereftaloiloxalamidrazona y la poli-
fumaroiloxalamidrazona.

Son conocidas por ejemplo poliaciloxalami-
drazonas con una viscosidad reducida de 0,2 hasta 5,4, Sip -
embargo, la poliaciloxalamidrazana puede tener todavia mayor
peso molecular,

El componente metilico de las sustancias
de acuerdo con el invento se encuentra combinado quimica~
mente, presumiblemente en forma compleja o en forma de -
enolato. Su proporcién llega, desde camtidades muy pequepas,
tales como paor ejemplo 0,1% en peso, hasta el lfmite de sa-
turacidn, pero preferiblemente la proporcién no deberd pa-
sar de 50% en PESO.

Las sustancias de acuerdo con el invento -
pueden contener combinado en cada casoc solo un metal. Sin -
embargo, también caen bajo el inventao compuestos metdlicos
de poliaciloxalamidrazona, que contienen dos o varios me -
tales,

Las sustancias de acusrdo con el invento -
son materiales coloreados y que no sinterizan, que practi -
camente no se reblandecen y, por consiguiente, son materia-
les coloreados y que no sinterizan, que précticamente no se
reblandecen y, por consiguiente, son materiales dimensional-
mente egables bajo la accidn de la temperatura, gue son di-
ficilmente destrufbles por accidn del calor,

Ya poseen un color propio intenso, depen-
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diente del metal combdanado en cada caso, el cual hace inne-

cesaria una coloracidn ulterior. Sin embargo, también es =

posible matizar posteriormente los materiales con los colo-

rantes usuales, por ejemplo con colorantes en dispersién, -

colorantes complejos con metales, colorantes sustantivos, -

basicos o &cidos. Por ejemplo, los compuestos metdlicos de

la politereftaloil-oxalamidrazona pueden poseer los siguien-

tes colores:

Compuestos de Ni, CO, Ag, y Cu: negro

Compuestos de Ti, Zm, Sn, Pb, Cr, W, Mo, P%, Cd, Ca, Ba y
Sr: naranja hasta pardo.

Compuestos de Bi y Sb: rojo

Compuestos de Ta y Zr: naranja amarillo

Compuestos de Ga y Nb: amarillo

Compuestos de Fe: azul oscurc.

En forma finamente desmenuzada, los productos
de acuerdo con el invento constituyen pigmentos colorantes
relativamente termoestables, que pueden encontrar utiliza-
cién en los sectores més diferentes de la técnica.

Las sustancias de acuerde con el invento cons =
tituyen ademds valiosos compuestos metélicos, que se pue -
den emplear allf donde no se desean emplear los compuestos
metédlicosde bajo peso molecular correspondientes, por -
ejemplo a causa de su solubilidad. Tal caso ss presenta -
frecuentemente en el casc de procedimientos catalfticos,

La preparacifn de las sustancias de acuerdo con
el invento tiene lugar por reaccidn de poliaciloxalamidra-

zonas de la constitucidn indicada con soluciones de com -

-l -
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puestos metdlicos,

La poliaciloxalamidrazona puede estar pre -
sente en forma sélida, por ejemplo en forma de polvo d de
granulado, y puede ser tratada en esta forma con las solu-
ciones de los compuestos metdlicos en un bafo de inmersidén.
Sin embargo, es posible también, por ejemplo, rociar la so-
lucidn del compuesto metdlico sobre la poliaciloxalamidra-
zona sdlida. También es posible conducir a la reaccidn la -
poliaciloxalamidrazona en forma disuelta, por ejemplo en -
forma de solucién acuosa dilufda en hidrdxido alcalino,

La velocidad de reaccidn y la cantidad de me-
tal absorbida dependen de varios factores. La velocidad de
la absorcién de metal depende, entre otras cosas, de la =
poliaciloxalamidrazona escogida, del correspondiente metal,
del compuesto metdlico, de la concentracidn en el bafio de
tratamiento, de la temperatura del bafic de inmersidn, del
disolvente o de la mezcla de disolventes, del valor de pH
de la solucién y del tamafic de particulas del polimeroc, -
Condiciones de procedimiento especialmente apropiadas para
la preparacidn de un compuesto metdlico de poliaciloxal-
amidrazona especial pueden ser determinadas con facilidad
mediante una sencilla serie de ensayos,

Compuestos metdlicos apropiados para la reac-
cifén son sales inorgdnicas y orgdnicas y compuestos comple-
jos de los metales.

Apropiadas para la reaccidén con poliaciloxala-
midrazona son soluciones de estos compuestos metdlicos en ~

agua, en bases o 4cidos acuosos diluidos, as{ como en disol-

- 5 -
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ventes orgdnicos, por ejemplo en metanol, etanol, dimetil-
sulféxido, triamida de &cido hexametilfosférico, sulfolano,
tetrametilurea, dimetilformamida, piridina y otras aminas,
as{ como, en casos especiales, tambiém en bidrocarburos -
clorados, ésteres, cetonas y en sulfuro de carbono, o en -
mezclas de los disolventes citados.

Convenientemente, se lleva a cabo la reaccidn
a la temberatura ambiente. Se pueden utilizar temperaturas -~
superiores hasta la temperatura de ebullicién del medioc die
dolvente,

La concentracién del compussto metdlico en el
medio disolvente puede ser escogida entre pequefins valores
y la correspondiente concentracién de saturacién. Ventajosa-
mente, se trabaja con soluciones relativamente concentradas.

Ejemglus 1 _hasta 32, Los compuestos de acuer-

do con el invento preparironse de la siguiente manera:
Poliaxiloxalamidrazona en forma de polva es in-
corporada y mezclada a fondo, bajo agitacidn, en el disol -
vente que contiene el compuesto metélica. Después de haber-
transcurrido el tiempo de reaccién deseado, el compuesto me-
tédlico de la poliaciloxalamidrazona resultante es separado
por filtracidn y es lavado varias veces con agua o eventual-
mente con el disolvente orgédnico, en el que habia sido di -
suelto el compuesto metdlico, hasta que la solucién de lava-
do est4 libre de iones. A continuacidn, el produéto de reac-
cién es lavedo dos veces mds con acetona y después es seca-
do durante aproximadamente 24 horas a 70 hasta 80°C. Condi-

ciones de ensayo y resultados estén representadas en la tabla:

—-6—
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Ejemplo 33.~ Politereftaloiloxalamidrazona en -
forma de polvo fué incorporada y mezclada a fondo, bajo-
agitacidn, en una soclucidn de 0,02 moles de cloruro de -
cobre y 0,02 moles de cloruro de antimonio. La mezcla de
reaccidn fué dejada reposar durante 48 horas a la tempera-
tura ambiente. Entcncés el compuesto metdlico de la poli-
tereftaloiloxalamidrazona resultante fuéd separado por fil-
tracién, fué lavado varias veces con etanol y a continua-~
cidn fué secado. El compuesto contenfa 3,15% en peso de -
antimonioc y 4,35% en peso de cobre.

Ejemplo 34.- Politereftaloiloxalamidrazona en -

forma de polvo fué incorporada y mezclada a fondo, bajo -
agitacidn, en una mezcla que consistia en partes iguales
de una solucién 0,4 molar de cloruroc de bismuto en dimetil-
formamida. Después que la mezcla de reaccién hubo permane-
cido durante 48 horas a la temperatura ambiente, el com -
puesto metdlico de la politereftaloiloxalamidrazona re -
sultante fué separado por filtracién, fué lavado varias-
veces con dimetilformamida y con agua y a continuacidn fué
secado. El producto de reaccién contenfia 11,8% en peso de
bismuto y 0,2% en peso de zinc.

Esta Solicitud, que corresponde a la presentada en
la Repdblica Federal Alemana el 2 de Mayo de 1.969, bajo
el nimero P 19 22 334.8, se acoge a los beneficios del

articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que seé
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa- 7
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
siguientes:

l,« Procasdimiento para la preparacidn des comf
puestos metdlicos de poliaciloxalamidrazonas, caracterie ;
zado porque se hace reacionar poliaciloxalamidrazonas,
con unidadss recurrsntes de fdrmula general
NH-N=C«C=N«N-C=-R=ZEC =

1 | ' " "

i NH, HH, 0 o |

NeNzC=C=NaNz=CwR=C=
Lo ! !
NH,, NH, OH OH

en la qus R significa un radical alifdtico, saturado o iﬁ-
saturado, de cadena recta o ramificada, con 2 a 12 dto-
mos de carbono, un radical cicloalifético, aralifédtico,
aromdtico o heterociclico, con la solucidn de uno o mds
compuestos de los metales de los grupos Ila, IIla, IVe, '
Va, VIa, VIla, VIIIa, Ib, IIb, IIIb, IVb y Vb dsl Siste-;
ma Periddico Largo de los slementos.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque se utiliza politereftaloiloxalamidra;

zZona,
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puestos metdlicos en disolventes orgénicos.

14,- Procedimiento segin las reivindicacionssi
1 a 13, caracterizado porque se realiza la reaccidn a la
temperatura ambiente, |

15.- Procedimiento segdn las reivindicaciones .
1 a 14, caracterizado porque ss afiade la poliaciloxala-
midrazona, como solucidn de hidroxido alcalino, acuosa,
dilufda, -

16,- Procedimisnto para la preparacidn de com-
puestos metdlicos de poliaciloxalamidrazonas,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, y con los fines que se han ggpecificado.

Esta Memoria consta de doce hojas escritas a

médquina por una sdla cara.

Madrid, 1 1
Pe R
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