419548

P." 55. 380
Gase 3187. 29-I1

MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios
A nombre de TENNECC CHEMICALS, INC.

entidaed norteamaricana

establecida en Park 80 Plaza West-l, Saddle Brook,
Nueva Jersey 07662, Estados Unidos
de América.

Por: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE INDAZOLES
SUSTITUIDOS!
(Clase Internacional CO7d)
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Este invento se refiere a N-(indazolil-Wleactil)
~diglcanclamines y a la utilizacidn de estns compulsios
para reprimir el crecimiento de bacterias, hongr~s v ourne
miocroorgsanismwos.

De acuerdo con este invento, se Le enconiri-
do que ciertes N-(indozolil-Nt-metil)-dialcenolemincs
tienen una zetividad desusade y veliosa como biocidi:s.
Estrs compuestns pueden ser representados por le fAruulc

egtructural

0¥
X |
n N
I?/ F— OH
—
CHy-N"
R'— OH

en donde X reprssenta cloro, bromo, fldor, yodo, niiro,
amino, &cetamino, (clorobenciliden)amino, (bromebencili-
den)ar:inn, (fluorobenciliden)amino o (yodobenciliden)emi—
no; Y representa hidrdgeno, cloro, bromo, flior o yodos

E vy R' representan csde uno un grupo eleohilzno gque tia-
ne 1 a & dtomos de cerbono; y n representa un nimsro den-
tro del msrgen de 0 a 3.

Ilugtr: tivos de estos compuestos gon los si-



guientes: N-(indazolil-N*-metil )-dietenolamina, N-(3-
~cloroindazol il~Nt~metil )-dipropanoleming, N-(3-bromo-
-5,6=dinitroindszolil-Nl-metil )-dicctenolamina, N-(3, 5~
-difluoroindezolil-Nt-metil )-dibutenolamina, N=(3,6-diyo-
5 doindazolil-Nl-metil )-dihexsnolamina, N-(6-acetamino-in-
dazolil-Nt-metil )dipropanclamina, N-(4,7-diamino inde::zg-
lil-Nl—metil)—dimetanolamina, N~/6=(clorobenciliden)-smi~
noindazolil—Nl-metil]etanolpropanolamina, N-(4,5,T-wxiclo~
roindazolil-Nl-metil)-dietenolemina, N-(5,7~diclorodmit-
10 zolil-Nl-metil )-dietenolamina, Ne/3-cloro-6-(para-bromo-
benciliden)—aminoindazolil-Nl-metil)Lpropanolbutmnolumi—
na, N-(3,4,5,7-tetrabromoindazolil-Nt-metil )-metannl 10~
panolamina, y similares.
Son particularmente eficaces en calided de bio-
15 cidas los compuestos que tienen la estruectura arriba men-
cionada en que X representa ecloro o nitro, Y reprssentu
cloro o hidrdgeno, y R y R' representan cada uno un gru-
po alcohileno que tiene 2 & 3 atomos de cerbono. Entre
los compuestos preferidos se encuentran N-(3-cloroinda-
20 2011il-N'-metil )~dietanolemina, N~-(5,7-dicloroindszolil-
-Nl-metil)-dietanolemina, N-(3,5,7—tricloroindazolil-ﬂl—
-metil )-etanolpropanclsmina, N-(3,5,T-tricloroindezolil-~
~N!-metil)=dipropanoleming, N-(3-cloro-6-nitro-indazolil-
—Nl-metil)—dipropanolamina, y N-(5,6-dinitroindazoli1—Nl-
c -metil )-dipropenolamina. .

12.9.73 Los nuevos compuestos pueden ser prepsrados por
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cualquier métndo apropisdo y conveniente. Por ejemplo,
pueden ser preperados calentando un Nl-hidroximetilinda-
zol con la apropiada alcanolamina. La reaccidn se lleva
a cabo generalments en un disolvente, tal como tolueno,
scetona o tetrahidrofurano, e la temperatura de reflujo
de la mezcla de reaccidn.

Les N-(indezolil-N1-metil)-dialcenolamines pie-

den ser utilizedes pere inhibir o evitar el crecimicntlo

. de uns smplia variedad de hongos y becteriss.

En une forme de reslizacidn preferida del inveu
t0, las nuaves aminas se utilizen para comunicur resio-
tencia a los hongos y @& las bacterias a composicioncy Jda
revestimiento de superficies, incluyendo tanto sistemss
de revestimiento a base de disolventes orgédnicos como
también sistemas de revestimiento a base de agua. SHcn
perticularmente valiosas estas aminas en calidad dJe
agentes biocides en revestimientos que contienen como
aglutinante resinoso o bien un material oleorresinnso
o un polimero por adicidén lineal eintético insolubls en
agua. '

Entre las composiclones de revestimiento de
superficies en las que pueden utilizarse los compuestn:
da este invento en celidad de biocidas se encuentren nis-
temas a base de disolventes orgénicos que contienen

aglutinentes oleorresinosos tales como aceites secantes,
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Por sjemplo aceite de linaza, aceite de tung, eceite

de soja, aceite de ricino deshidrogenado, &ceite de
alazor o aceile de pescado, aceiles secentes densificados;
mezcles de aceites secantes o aceites secantes densifi-
cados con un componente de resina tal como colofonia
tratada con cel, una colofonia esterificada con alcohol
polivalente, o una resina fendlica; barnices oleorre~
8inosos formedos calentando una de las resinss antles
mencionadas con uno o més aceites secantes o eceites
secantes densificados; resinas elecidicas, que son
productos resinosos que resulten de la reaccidn de un
elcohol polivelente tal como pentaeritrita o glice-~
rina, con un decido dicsrboxilico, tal como eanhiari-
do ftélico, ¥y dcidos grasos; y mezcles de los mis-
mos.

Les nueves amines pueden ser utilizedes
también en celided de mgente biocida en dispersiones
acuosas que contienen desde alrededor de 10%»hasta 605
en peso de un aglutinante resinoso insoluble en egua
que es un aglutinante oleorresinoso tal ocomo arriba se
he definido, un eglutinante de polimero de edicidn
lineal sintético o una mezcla de un sglutinante oleorre-
sinoso y un aglutinente de polimero de asdicidn lineal
sintético. Las dispersiones ecuosas de polimeros de

adicidn linealey sintéticos son prepersdss nortalisi-
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te mediante la polimerizecidn en emulsidén de compues-
tos etilénicamente inseturados, especialmente los de
cerdécter monoetilénicamente inseturado, si bien pueizn
utilizerse en cierte extensidn butedieno, clorobutadien
no e isopreno. llustrstivos de los polimeros de adicidu
lineales sintéticos que pueden utilizerse en c:lidad
de aglutinente resinoso en las dispersiones scuosus
son poli(acetato de vinilo); poli(butirato de vinilo);
poli(cloruro de vinilo); copolimeros de ecetztbo .c
vinilo con acrilonitrilo; copolimeros de cloruro de
vinilo con acetsto de vinile, acrilonitrilo o clorao
de vinilideno; polietilenos poliisobutileno; polizstiue~
no; copolimerecs de estireno con enhidrido meleico o
butadieno; copolimeros de aerilonitrilo con butmiicno;
copolimerns de dsteres de dcido metacrilico de slcoiwn-
les que tienen 1 a 8 dtomos de carbono con acetilo ne
vinilo, ecloruro de vinilo, acrilonitrilo o estirenos
copolimeros de désteres de dcido =scrilico de alccholes
que tienen de 1 a 8 atomos de cerbono con eceiato de¢ vi-
nilo, eloruro de vinilo, acrilonitrile, o estirenc; y
mezclss de los mismos.

So0lo necesita estar presente en las composi-
ciones de revestimiento de superficies una peguena cin-
tidsd de 1la N-(indezolil-Nl-metil)-dialecanolemine.

Una centided tan pequefis como (0,10, en peso de uno ¢
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més de eslos compusstos, besodo en el peso de le compo-
sicidn, aporterd une mejors apreciable en la resistencisa
de los composiciones frente al ateque por hongos ¥y
bacterias. Puede utilizarse tres por cien o més, pero
éstas cantidades mayores no proporcionan en gencral
ninsuns me jors adicional en les propiedades de las
composiciones de revzstimiento de superficies y por
este rzzdén no se utilizan de modo ordineric. En la
ma8yor parte de los csses se ntilize slrededor de 1%
a & del compussto biocida, bagado en el peso de ls
composicidn,

El invento es ilustrado sdicionslmente por
los siguientes ejemplos.

E jemplo 1.

Unz mezcla de 18,3 g (0,1 moles) de Nr-hidrg
ximetil-3-cleroindazel, 10,5 g (0,1 moles) de dietand-
aming, y 150 ml de tolueno fue czlentads 2 su tempe-

ratura de reflujo hasta que se hubieron desprendido
1,8 ml (0,1 moles) de agua. Esta mezele Ultima fue
calentede 8 su terpsratura de reflujo duresnte une ho-
ra sdicionel, fue enfrisda en un bafio de hielo y lue~-
go filtrada. El producto fue lsvado con tolueno y
secado @ 40°C 2 presidn reducida. Se obtuvieron 26,1 g
(97 de rendimiento) de N-(3-cloroindezolil-N'-metil)-

~dietanolamine, que era un sdlido blanco que fundie
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a 102,52-106,52C y contenia 12,3 % de C1 (caleculado
13,1 % de C1).

E jemplo 2.

Une mezcls de 21,7 g (0,1 moles) de N-hidro-
ximetil-dicloroindezol, 10,5 g (0,1 moles) de dietand

amins y 150 ml de tnlueno fue ceslentada a su tempera-

tura de reflujo hesta que se hubieron desprendido 1,8 ml
(0,1 moles) de agua. Esia mezela iltima fue calentada
8 su temperatura de reflujo dursnte quince minutos adi-
cioneles desspués de lo cual se seperaron por destilae-
cién en veefo a 702C 75 ml de diselvente y el concentra-
do fue enfriado. Los sdélidos separasdos fueron aislados
por filtracidn, lavados con tolueno frio y el producto
filtrado y los liquidos de lavado combinados fueron
concentrados hasts sequeded en vacio peras aislar el
producto. Se obtuvieron 21,4 g (70,% de rendimiento)
de N-(5,7-dicloroindazolil-Nl—metil)-dietanolamina,
que era un semisdlido de color amerillo y contenie 24,1%
de C1 (calculedo 23,4 % de C1).

E jemplo 3.

A. Une pintura en emulsidn & base de poli(ace-
tato de vinilo) fue preperada mezclendo entre si log

Siguientes materiales:

o~ Ve
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Agus

Pirofosfate de potasio

Metssilicato de calcio

Didxido de titanio (rutilo)

Solucidn acuoss al % de metilcelulosa
Dietiléter de dietilénglicol
Dispersidn scuosa el 5% de poli

{ ecetato de vinilo)

350

B. Se prepsrd una pinturs ecrilica megelando en-

tre si los siguientes meterisles:

Pertes en peso

Agua

Resina de dcido acrilico (100% de sdlidos)
(Acryloid B-66)

Monodtildter de etilénglicol

Didxido de titenio

Siliceto de 2luminio

Silicate de magnesio

C. Una pintura pera viviendas en exteriores fue

250

259
143
45
98

preper~ds mezelendo entre si los siguientes materiales:

Partes en peso
Carbonato de plomo bésico 288
Oxido de zinc 232
Didxido de titanio (rutilo) 149
260

Telco




Portes en peso

Aceite de linaze 242
Aceite de linagza densificsda 114
Esencie minerel (trementina minerel) 114
Agente contra la formscidn de pieles (Exkin 2) 2
5 Naftenato de mengeneso (6% de Nn) 2,27
- Naftenato de plomo (24% de Pb) 11,3

D. A muestras de estas pinturas se ahadié 2 en
peso de uno de los compuestos de este invento o %: en pe-
g0 de un biocide comparativo.

10 E jemplo 4.

La pinturaz ascrilies, la pintura de poli(ecetruio
de vinilo) y la pintures a bese de aceite cuye preperecidn
gse degeribe en el Ejemplo 3 fueron evaluadas por medio de
un endlisis de difusidn en agar. En este ensayo se inocula

15 agar con el organismo de ensayo, la pinturs trateda es co-
locada en una csvidad excaveda en el agar, y después de
incubgcidn a 289C y una humeded relative de 85-95¢ se miide
la actividad del biocida por les zones de inhibicidn. los
compuestos biocidas ensaysdos y los resultados obtenidos

20 egtdn dedos en la sigujente tzbla. En esta tabla

%20 ~ Zone de inhibicion en mm
0 - Ningun crecimiento; ningune 2zona de inhibicidn

Tr - Trezas de znne de inhibiciodn

Ho ensayesdo

5 Becteria A - Bacillus subtilis

12.9.73
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B - Aerobacter serogenes
C - Pseudomonss seruginosa

Hongo D -~ Pullulerig pullulsns
E -~ Pepicillium crustosun
. F - Aspergillug niger

Los compuestos enssyados y los resultados obteni-~

dos se indican en ls siguiente table.

TABLA
Actividad biocida
Bacterias HongoS
Biocida ;Pintura %pH 1 A ! B [ D ] ! _F
! 1 ! i !
Producto del !Acrilice!9.0 ITr ! O 120-5 120-1 13Z0-1 120-1
Ejemplo 1 !PAV 18.3 120-5 120-2 120-4 1Z0-1 120-3 !ITr
lAceite le—= ! ww | == 1 e 1Z0-) 1Z0-1 . ITr
1 ! ! ! ! ! ! !
Froducto del lderilica!9.l !120-1 !Tr 120-1 ! O 1 0 ! T
Ejemplo 2 IPAV 18.0 120-1 1Tr !Tr 1Z0-1 1Z0-2 |Tp
sAceite Jowmem | e | e ] e T 120~1 |ITr
! ! ! ! ! ! ! !
Big(fenilmepr lAcrilicalB.4 120-9 120-5 120-~5 1Z0=-8 120=3 1Z0-9
curi )-dodece !PAV 16.9 120-10!120~8 1Z20-5 120~10 120~6 120-17
nilsuceinato lAceite Jem= ! «= | w= | ~= 1Z20=7 1Z0-4 1Z0-10

(Buper Ad-it

)} ! ! ! ! ! ! !

12.9.73

Cada una de les otras N-(indazolil-Nl-metil)—dial
canolaminas aqui descritas puede ser utilizada de una ma-
nere similer para proteger composiciones de revestimiento
de superficies contra el deterioro resultente del ataque

Por hongos y bacterias.

-1] -
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Le presente solicitud, que corresponde & le
presentada en los Estados Unidos de América, el 20 de
Noviembre de 1972, bajo el N2 308,156, se acoge a los
beneficios del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre
Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva, que
8e presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencién en Espafla, por VEINTE afios,
son los que se recogen en las reivindlcacionss gi-
guientes:

l8,~ Procedimiento para la preparacién de

indazoles sustituidos que tienen la férmula estructu

ral

- 12 -
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—Y
— I
N
///R—*-O

CHy—N o

en donde X representa haldgeno, nitro, amino, aceta-
mino, o (halobenciliden)amino; Y repreeeﬂta hidrége~
no o halégeno R y R! representan cada uno de ellos

un grupo alcohileno que tiene 1 a 8 &tomos de carbo-
noj y n representa un nimero en el intervalo de O &
3 que corresponde calentar una mezcla de reaccidn

que contiene un Nl—hidroximetilindazol que tiene la

férmule sstructural

-13 -
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en donde X, Y y n tienen los significados antes indi
cados, ung alcanolamina que tisne la férmila estruc-
tural

///R-——- OH
HN.
“NR'—0H

en donde R y R' tienen los significados antes mencig
nedos, ¥y un disolvente orgédnico a la temperatura de
reflujo de la mezclae de reaccién.

28,- Procedimiento segun le reivindicacién
18, en donde el N'-hidroximetilindazol sustituido de

la mezcla de reaccidén tiene la férmula estructural:

C—1!

en donde X' representa cloro o nitro e Y' representa
cloro o hidrégeno.

38,~ Procedimiento segun la raivindicacién
14, on donde la alcanolamina tiene la férmulae estrug

tural
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. R"— OH
el
SN R"—— OH

en donde cada uno de R" representa un grupo alcohi=-
leno que tiene 2 o 3 dtomos de carbono.

48,- Procedimiento segdn la reivindicacién
12, en donde la alcanolamina es dietanolamina,

58,- Procedimiento segin la reivindicacién
1%, en donde una mezels de Nl-hidroximetil-3-cloro~
indazol, dietanolamina y tolusno se calienta z su
temperatura de reflujo para formar N-(3-cloroinda-
201i1-N'-netil)dietanolenina.

68,~ Procedimiento segin la reivindicacién
18, en donde una mezcla de Nl-hidroximetil-5,7-di-
¢loroindazol, dietanolamina y tolueno se calienta =
su temperatura de reflujo para formar N-(5,T-diclo-
roindazolil-N*-metil)dietanolamina,

78.~ Procedimiento pars la preparacién de
indazoles sustituidos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede y con los fines que se han especifica=

do.

- 15 -



Esta Memoria consta de dieciseis hojas es-

critas a méquina por una sola cara.

<479

. [

Madrid P

P.A,  Fernonfl
Por Podef,

Co Eozabure

3-10~T3 - 16 -
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