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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPUESTOS DLE
PIRAZOL. .

é%Zé%dhnéu SANDO0Z, A.G., entidad suiza, residente en Basilea,

Suiza.

La presente invencién se refiere a
un procedimiento para preparar compuestos de pirazol
que son estabilizadores adecuados contra el calor, la

oxidacidn a la irradiacidn ultravioleta.
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La presente invencidn proporciona, por lo tanto, un proce-
dimiento para la estabilizacién de un material orgdnico susceptible
a la degradacifn bajo el efecto del calor, la oxidacifn o la irradia-
cién ultravioleta, caracterizéindose el procedimiento por el hecho de

que se trata el citado material con un compuesto que corresponde 2

la férmula I,

0
R n _
3 C R2
| >
. OMe
Ry

en la que R significa alquilo (Cl-CZZ); cicloalquilo (Cs—clz);
cicloalquil (CS-Cll)«alqullo (Cl~C7); alquil (Cl~021)-
tioalquilo (01"021) con 02—022 en total; ciclo~

alquil (C )=~alquil (CI-C6)-tioa1quilo (01-06)

5711
con C7—018 en total; aralquilo CC7-012); aralquilo

(c ) sustituido en el niicleo arflico por uno

7712

o dos grupos hidroxilo, uno o dos grupos alquilo

- (C ), cicloalquilo (C5—Clz) y/o por ciclo~

172
alquil (CS~C11)~alquxlo (Clwcll); feniloj fenilo
sustituido por 1 & 3 Atomos de haldgeno, ciano,

uno o dos grupos hidroxilo, uno o dos grupos

alquilo (Cl*Clz), uno o dos grupos alcoxi (Cl—Clz),
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fenilo, -SOBH y/o un radical R,-0- o RA~802~,

en donde R, sigpifica fenilo o fenilo sustitui-

4

do por uno o por dos grupos alquilo
T (€, ~Cg)s

tiene uno de los significados indicados para R. s
o bien gignifica uﬁ radical furano, tiofeno, benzo-
tiofeno, indol, piridino o quinoxalino, siendo ca-
da uno de dichos radicales sin sustituir o estan-
do sustituidos por haldgeno, alquilo (Cl—CA) yv/o
por alcoxi (01*04), con un total de uno o dos sus-
tituyentes;
tiene uno de los significados indicados pava Rl,
0 bien significa ciano o ~COOR5,

en donde R, significa alquile (C ), ciclo-

5 17C12

alguilo (CS"C12), cicloalquil (”S“Cll)—
alquilo (Cl—C7), fenilo o fenilo
sustituido por hidroxi y/o prr uno

a dos grupos alquilo (Cl"Ca),

significa hidrégeno o un equivalente de un ion

de metal bivalente.

Un grupo preferido de compuestos producidos segin el proce-

dimiento de la invencifn son los compuestos que corresponden a la £or-

nula Ia,




10

en la que R YR

Me!

Ry

Otro grupo

-4 - 150-3473

! significan, cada una independientemente,

3
alquilo (CI*CS), fenilo o fenilo sustituido por
haldgeno y/o por uno o dos grupos alquilo (Cl—CA)’
significa hidrdgeno o un equivalente de niguel,
cinc, manganeso, cobre, cromo, calclo, bario o
cobalto, y

es tal como definida mas arriba.

preferido de compuestos producidos de acuerdo

con la invencidn son los compuestos que corresponden a la f8rmula Ib,

en la que Ré

0
R} C-R!
2 IP_
\N OMe !
1
L 4
Rl

significa alquilo (CGNCIG); cicloalquilo (06“C8);
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aralquilo (C }3 aralquilo sustituido en el

77%0
ncleo arflico por hidroxilo y/o por unc o dos
grupos alquilo (Cl~C6)§ fenilo; fenilo sustitui-
do por 1 a 3 ‘&tomos de haldgeno, uno o dos gru-
pos hidroxilo, uno o dos grupos alquilo o alcoxi
(Cl—CB) y/o por feniloj un radical furamo, tio-
feno o benzotiofeno, sin sustituir o sustituides
por halbgeno y/o por alquilo (Cl-C4), con un to-
tal de 1 o 2 sustituyentes, y |

son tales como definidas md@s arriba.

Un ulterior grupo preferido de compuestos producidos de

acuerde con el método de la invencidn son los compuestos que corres—

ponden a ila formula Ic,

en la que R;

significa alquilo (Cswclg); cicloalquilo (C6—C8);

aralquilo (C ); aralquilo sustituido en el

7 %0
nlicleo arflico por hidroxilo y/o por uno o dos

grupos alquile (Cl~06); fenilo; ferilo sustitui-

do por 1 o por 2 Ztomos de haldgeno, hidroxilo,
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1 o 2 radicales alquilo o alcoxi (C1~Cg) y/o pox
fenilo con un total de uno a tres sustituyentes;
o wn radical furamo, tiofeno o benzotiofeno sin
sustituir o éuéti;;idos por 1 o por 2 atomos de

5 haldgeno o radicales alquilo (C1~04);

Me" significa niquel, cinc, manganeso, cobre, cromo
o cobalto, y
Ri y Ré son tales como definidas més arriba.
Otro grupo preferido de compuestos producidos segln el pro-

”

10 cedimiento de la invencifn son los compuestos que corresponden 2 la

formula Id,

Ny “OMe"1/2

en la que R; significa fenilo o fenilo sustituwido por alquilo
(€,-C,)5 o metilo,
R; significa alquilo (Cl—cé) o feniloj
15 R significa alquilo (01"011)3 ciclohexilo; fenil~-
etilo; feniletilo sustituido en el niicleo feni~
lico por un grupo hidroxile, y/o por uno o dos

grupos alquilo (01—04); fenilo; fenilo sustitui-
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do por hidroxilo, uno o dos grupos alquilo (Cl~C4),
alcoxi (Cl~04) y/o fenilo con 1 a 3 sustituyentes
" en totalj un radical furano, tiefeno o benzotio-
feno sin sustituir o sustituidos por cloro;, meti-
5 lo o etilo, con un total de 1 ¢ 2 sustituyenteé,
y Me" es tal como arriba desfinida.
La invencidn proporciona asimismo compuestos que correspon-

den a la férmula Ie,

o
3 &~R%V

Ny OMe
R

1

en la que R;V significa alquilo (Cs~018); un cicloalquilo {CG—CS);

10 aralquilo (C )s; aralquilo .sustituido en el

7710
nicleo arflico por hidroxilo y/o por umo o de=
grupos alquilo (Cl~06); fenilo; fenilo sustitui-
do por 1 o por 2 Atomos de haldgeno, un grupo
hidroxilo, uno o dos grupos alquilo o alcoxi

15 (Cl—cg) y/o por fenilo con 1 a 3 sustituyentes
en total, y, cuando estd exclusivamente sustitui-

do por haldgeno, lleva 2 sustituyentes halSgenoc;

un radical furano, tiofeno, benzotiofeno, indol,
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piridino o quinoxalino, sin sustitulr o sustitui-
dos por 1 o 2 atomos de haldgeno, uno o dos gru-
pos alquilo o alcoxi (Cl~04) con 1 o 2 sustitu-
yentes en toéal, y

son tales como definidas mis arriba,

Grupos interesantes de compuestos de f6rmula I son los com—

puestos que corresponden a la férmula If,

en la que Rl

N OMe

significa alquilo (61~C6), fenilo o fenilo suz~-
tituido por alquilo (01—04),

significa alquilo (Cl-Czo); ciclohexiloy fenilo

o feniletilo, sin sustitulr o sustituidos eun ¢l
nficleoc fenilico por uno o dos grupos alquiloe
(Cl~04), un grupo alcoxi (Cl-Ca), un grupo hidroxilo
y/o por un grupo fenilo y llevando de 1 a 3 sus-—
tituyentes en total; un radical tiofeno, sin sus-
tituir o sustituide por un grupo alquilo (Cl~C4)

o por un dtomo de cloro; o un radical quinoxalino,

sin sustituir o di-sustituido en el heterociclo
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por cloro,

r .
R; significa alquilo (Cl~C4) o fenilo, y

- Me es tal como definida m8s arriba,
por ejemplo los compuestos de formula Ig,
VI
-R
2
g

5 en la que ~R¥, Rg y Me son tales como definidas mas arriba, y
Vi . ... . .
R2 significa alquilo (Cl 020),
los compuestos de férmula Ih,
0
v ¥ VII
R C-Ry
1L
- OMe

\ .. - .
en la que ﬁg, R3 y Me son tales como definidas mis arriba, y

VIL . ... . , . N oo
R2 significa fenilo o femiletilo, sin sustitulr o

10 sustituidos en el nlicleo fenilico por uno o por

dos grupos alquilo (C]“C4), un grupo alcoxi
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(Cl—CA), un grupo hidroxileo y/o por un grupo fe~
nilo,

los compuestos de férmula Ii

0
Rg E_RXIII
. 1
N
\\§ OMe
Ry

en la que RX, Rg y Me son tales como definidas mis arriba. y

VILT ., ... . . . i
R2 significa un radical tiofeno, sin sustituir o

sustituido por un grupo alquilo (Cl~C4) 0 por un

Atomo de cloro;

y les compuestos de férmula Ij, N
0
L
RV c-ry X
3
i
AN
FV OMe
Ry

\Y . - ,
en la que Rg, R3 y Me son tales como definidas més arriba, y

RIX

9 significa un radical quinoxalino, sin sustituir

o di~sustituido en el heterociclo por cloro.
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Entre los compuestos de férmula Ie preferidos se incluyen

los compuestos que corresponden a la formula Ie',

: o}
VI
R - 14 X
3 -
C 122
N
\\N v
T OMe
R
1

en la que RXI significa fenilo o fenilo sustituido por alguilo
. (Cl—ca) ’
5 R§ significa alquilo (CB—C17), fenilo, feniletilo

o bien fenilo o feniletileno sustituidos 2n el
niicleo fenilico por uno o por dos grupos eljuilo
(Cl~Ca) y/o por hidroxilo,
R significa alquile (CI~C4), y
10 MeIV significa hidrOgeno o un equivalente de niquel
o de manganeso,
Por el término "haldgeno"™ tal como se usa aqui, se entien-
de cloro y bromo.
Los radicales alquilo son, a menos que se den otras indica-
15 ciones, lineales o ramificados, primarios, secundarios o terciarios,
naturales o sintetizables. Como ejemplos de radicales primarios pue-
den darse: metilo, etilo, n-propile, n-butilo, n-pentilo, n-hexilo,

n-heptilo, n-octilo, n-nonilo, n-undecilo, n—dodecilo, n-hexadecilo,

—t
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n-heptadecilo, n~octadecilo y n~docosanilo.

Como ejemplos de radicales alquilo secundarios pueden darse!:
isopropilo, 2-butilo, 3-metil=-2-butilo, 2-pentilo, 2-hexilo, 3-hexilo,
2-metil-3-pentilo, 3-octilo, 4"oétilo, 2-decilo, 5~decilo, 2,2-dimetil-
3-octilo, 2-heptadecilo, 2-hexadecilo y 2-nonadecilo,

Ejemplos de radicales alquilo terciarios son: butilo terc.,
3-metil-3-hexilo, l-metil-ciclohexilo y octilo terciario.

Como ejemplos de radicales alquilo ramificados pueden indi-
carse: 2-metil-l-propilo, 2,2-dimetil-l-propilo, 2-metil-l-butilo, y
2,2-dimetil~l-decilo.

Como radicales cicloalquilo entran en consideracién cl ciclo-
pentilo, ciclohexilo, cicloheptilo, 2-, 3- o 4-metil-ciclohexila,
ciclooctilo vy ciclododecilo.

El término "cicloalquilo", tal como usado aqui, incluye
el anillo cicloalquilo que lleva sustitﬁyentes alquilo.

Ejemplos de cicloalquilalquilo son: ciclohexil-metilo,
ciclohexil=etilo y cicloheptil-metilo.

Ejemplos de radicales aralquilo son: bencilo y 2-feniletilo,

Como radicales en los cuales la cadena alifdtica estd in~
terrumpida por azufre entrvan en consideracidn el 2-metiltioetilo,
2-dodeciltioetilo y metil~tiometilo,

Ejemplos de radicales fenilo sustituidos son los siguien—
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C(CH3)3_ H,C

(CH.) C~Q§>- HO - -<:>p ' _<:>F
33 ; H,C ; Hy,C0

c CH3)

H25€12040)~ + {O)XO)-, ciy0{0)-  c1-(0)

Y . <:>F—SO£““*G§>“

Ejemplos de radicales furano, tiofeno, benzotiofeno, indol,

piridina vy quinaxolina, sin sustituir o sustituidos, son los siguientes:

W B S O §

La presente invencidn proporciona asimismo un procedimien~

to para la produccidn de los compuestos de férmula Ie, el que se ca-
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racteriza por el hecho de que se condensa un compuesto de férmula III,

L 11X

en la que Rl v R3 son tales como definidas mis arriba,

con un compuesto de férmula II,

I
RZV cocl IT
v . s . .
en la que R2 es tal como definida més arriba,
5 preferiblemente en una proporcidn equimolar y, cuando Me signifi-

ca un equivalente de un ion de metal, se convierte el producto resul-
tante en la sal Me correspondiente.
La reaccidn se realiza preferiblemente en un disolvente
orginico inerte en el cual se pueden disolver o suspender los mate-
10 riales de partida, Cdnviene calentar la solucidn a una temperatura
de 20% a 1105b, hoﬁ;disociaciﬁn del 3cido clorhidrico, al cual se
deja escapara del recipiente de la reaccidn a una temperatura eleva-
da. Por lo general, conviene, sin embargo, efectuar la reaccidn en
presencia de un agente aceptor de acidos, por ejemplo Gxido de calcio,
15 un carbonato o bicarbonato de metal alcalino, piridina, una trialquil-
amina o una dialquil-anilina. La reaccidn se efectiia preferiblemen-

te en ausencia de humedad., Entre los disolventes apropiados se inclu-
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yen, por ejemplo, benceno, xileno, cimeno, &ter difenmflico, tetra-
hidrofurano y dioxano. Cuando Me significa un ion metal bivalente,
el compuesto de fHymula I, en el que Me significa hidrbgeno, puede
ser convertido primero en una sal de metal alecalino, por ejemp1§ por
disolucifn del compuesto de formula T en alcohol y adicidn de un ‘
hidrbxido alcalino, tal como NaOH o KOH. A la mezcla de la reaccidn
se le agrega seguidamente una sal Me , por ejemple el cloruro, des—
pués de lo cual se obtiene el producto deseado.

Alternativamente y de preferencia, se puede producir una

sal met@lica directamente a partir del compuesto de férmula I, en el

que Me significa hidrBgeno, por calentamiento del compueste de £6r
mula I, en ei que Me significa hidrGgeno, con un acetato Me, por
ejemplo el acetato de niquel, de cine, de manganeso, de cobalto, de
cobre, de calcio o de bario. Conviene efectuar la citada reaccidn
en un alcohol, tal como metanol, etancl o propanol, a una temperatu-
ra comprendida entre la temperatura ambiente y la temperatura de re—
flujo del disolvente. El producto precipita generalmente al enfriar,
En los casos en los que el producto no precipita suficientemente,
puede acelerarse la precipitacidn por adiecidn de agua.

Los compuestos de formula I son adecuados para la estabili-
zacidn de un material orglnico susceptible a la degradacidn bajo el
efecto del calor, la oxidacidn o la irradiacidn ultravioleta, por
un método que consiste en tratar el citado material com un corpues—
to de formula I, Por el término "tratamiento", se entiende tanto el

recubrimiento de la superficie, como la incorporacidn del compuesto
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en el material orginico, de manera en si conocida.

El método arriba mencionado también forma parte de la pre-
sente invencidn.

El método de la invenci&n se caracteriza porque se trata
el material orginico con el compuesto de férmula I sea por recubri-
miento de aquel com una capa protectora, sea por mezclar dicho mate-
rial orginico con el compuesto de £6rmula I, preferiblemente €sto
filtimo, para lograr una distribucién uniforme del compuesto de for-
mula I por todo el material orgénico. Asf, de acuerdo con una prime-—
ra variante, el procedimiento puede realizarse mezclando homepgénea—
mente el estabilizador con un material plastico, tal como poliprepi-
leno, en una forma particular, por ejemplo polipropileno granul ado,
en un amasador o en otro dispositivo adecuado, para lograr uua dis-
tribucidn uniforme del estabilizador por todo el material plastico.
El material pléstico puede luégo transformarse en la forma final,
por ejemplo por extrusién o moldeo por inyeccidén. De acuerdo con este
método se distribuye homogéneamente el estabilizador por todo el ma-
terial pléstico, lo que es de gran importancia para una buena pro=-
teccidn,

De acuerdo con una segunda variante, el material orginico
en forma final, por ejemplo un filamento textil, se pasa por una dis-
persifn del estabilizador, por ejemplo en un medio acuoso, con lo cual
el material orginico queda revestido con el estabilizador en forma
de capa protectora., Para este método de aplicacidn convienen los fi-

lamentos o articulos textiles preparados a partir de politereftalato
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de etileno o de acetato de celulosa.

De acuerdo con una tercera variante del mEtodo de la pre-
sente invencidn, la cual es particularmente adecuada para la estabi-
lizacidn de polimeros ¢ de copolimeros, por ejemplo de polipropileno,
se mezcla el estabilizador con el monbmeroc o el prepolimero antes de
la polimerizacidn o, seghn el caso, la copolimerizacidn, lograndose
de este modo que el polimero o el copolimero contenga el estabiliza-
dor uniformemente distribuido., A& continuacidn se puede formar el po-
1imero o el copolimero en un articulo final mediante extrusifn, mol-
deo, u otro proceso.

Entre los materiales orgénicos susceptibles a la degrada~
cidn y abarcados por el método de la presente invencidn se iacluyen:
los derivados de celulosa, por ejemplo acetato de celulosa, cceto-
butirato de celulosa, celulosa etilica, nitrato de celulosa y propio~
nato de celulosa, los polialquilenos, particularmente el polietilemo
y el polipropileno, los derivados de polivinilo, por ejemplo el clo-
ruro de polivinilo, el acetato de cloruro de polivinilo y el alcohol
polivinilico, las poliamidas, los poli€steres, el poliacrilonicrilo,
el poliestireno, el caucho de silicona, las resinas de melamina/form—
aldehido, las resinas de urea/formaldehido, las resinas alilicas a
moldear, los polimetacrilatos de metilo, el dxido de polipropileno,
el dxido de polifenileno, los poliuretanos, asf como los copolimeros,
tales como los copolimeros acrilonitrilo/butadieno/estireno y los

productos naturales, tales como caucho, celulosa, lana y seda.




10

15

20

25

- 18 - 150-3473

Los compuestos producidos de acuerdo con la invencidn se
utilizan preferiblemente para la estabilizacién de polipropileno,
polietileno, poliéster, poliamida, poliuretanos, poliacrilomitrilo,
los copolimeros, tales como el térpolimero acrilonitrilo/butadieno/
estirveno (ABS), el terpolimero &ster acrilico/estireno/acrilonitrilo,
el copolimero estireno/acrilonitrilo o el copolimero estireno/butadie~
no.

Los materiales orgénicos estabilizados de acuerdo con la
invencidn pueden existir en forma s6lida, por ejemplo como placas,
barras, revestimientos, laminas, pelicglas, cintas, fibras, granula-
dos o polvos, o bien en forma liquida, por ejemplo como socluciones,
emulsiones o dispersiones.

La cantidad del estabilizador empleada segln el 5écodo de
la presente invencidn variari, desde luego, dependiendo del modo de
aplicacidn, el compuesto empleado y la naturaleza del materiai ovgad-
nico a tratar. Sin embargo, genmeralmente se logran resultados satis-
factorios cuando se emplea el estabilizador en una cantidad entre un
0,017 y un 5%, preferiblemente entre un 0,05 y un 17 en peso con res—
pecto al material orginico a tratar.

Para la estabilizacidn de materiales organicos, los compues-
tos de f6rmula I pueden emplearse en forma de formulaciones junto con
agentes de carga o coadyuvantes inertes. Tales formulaciones pueden ser
en forma de pulimentos, CTemas ¥ lociones, destinadas para apli-
carse en la superficie del material orginico para conferirle a &ste

una capa protectora superficial. Dichas formulaciones también forman
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parte de la presente invencidn.
En los Ejemplos siguientes, las partes y los porcientos se
entienden en peso y las temperaturas se dam en grados centigrados.

Las estructuras indicadas son comprobadas por el micro-analisis y el

espectroscopio infrarrojo.
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EJEMPLO 1

Se hierve al reflujo, potr espacio de 30 minutos, una mez-~
cla de 17,% partes de l-fenil-3-metil-pirazolona (5), 11,2 partes de
Ca0 y 19,6 partes de cloruro de A"butil terc.~benzoilo en 100 partes
de dioxano. La suspensidn espesa resultante se vierte en 200 partes
de agua,a temperatura ambiente y con agitacién. La solucidn marrdn
obtenida se acidifica con Zcido clorhidrico diluido, el precipitado
se filtra con succidn, se lava hasta quedar neutro, se seca y s¢ cris-

taliza de metanol. Se obtiene un compuesto que corresponde a la for—

mula
’*3‘3\“*—1(?)@‘ clos),y
N\N OH
O

con un P.F.: 107° - 109°C,

Con el fin de producir una sal de niquel, se disuelven LO
partes del compuesto arriba obtenido en 20 partes de metanol y sc le
afiade una cantidad estequiométrica de acetato de niquel. A continua=

cibén se calienta la mezcla a 70°C en el transcurso de 30 minutos y

“luego se la deja enfriar. EL precipitado verde se filtra con succidn,

se lava con metanol/agua 1:1 v se seca a 110°C. P.F,: 205°C. Se ob—

tiene un rendimiento pricticamente cuantitativo.
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De manera an@loga se obtienen las sales de cinc, de manga-

neso, de cobalto, de cobre, de calcic o de bario.

EJEMPLO 2

Se hierve al reflujo, por espacic de 2 horas, una mezcla
5 de 8,26 partes de 1,3-difenil-pirazolona (5), 3,92 partes de Ca0 y
9,38 partes de cloruro de 3,5-dibutil terc.-4-hidroxibenzoilo en
100 partes de dioxano. A continuacién se enfria la mezcla a tempera—
tura ambiente y se la vierte en una solucifn que consta de 50 partes
de dcido clorhidrico 2 normal y de 100 partes de hielo/agua. Se fil-
10 tra el precipitado con succidn, se lava hasta quedar neutro v se cris—

“

taliza de metanol. Se obtiene un compuesto que corresponde a la fér-

mula
C(CH
‘ 0 ( PJ)B

— i
Q-r__. .,c@ — OH

con un F.F. de 187° — 188°C.

EJEMPLO 3

15 Se introducen 3,75 partes de 1,3-difenil-4{3%,5'-dibutil

terc.~4'~hidroxi}benzoil-5~hidroxi-pirazol en 60 partes de etanol

—
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y la mezcla se calienta a 45°, Luego se afiaden, a la misma tempera-
tura, 4 partes de una solucidn de cloruro de sodio 2 normal., Al ca-
bo de 10 minutos, a La mezcla se le afiade una solucién de 0,94 parte
de NiC12~6H20 en 20 partes de etanol. La solucién se vuelve inme-
digtamente verde y el KCl se precipita. Después de dejar reaccic-
nar durante 30 minutos, se separa el KCl por filtracidn y la solucidn
verde se evapora. El residuo s6lido se lava com agua, se filtra con
succidn y se seca a 120°, Se obtiene un compuesto que corresponde a
la formula

0 C(cH

3)3
©j% /C-Q§—OH

| J \ C(CH.
',\o Nt ( ))j

N7 /2

o

con un P,F. de 250°C. La sal de niquel puede producirse en analogia

con el Ejemplo 1,

EJEMPLO 4

Se introducen, a temperatura ambiente, 34,8 partes de
1-fenil-3-metil-pirazolona (5) y 13,2 partes de Ca0 en 40,0 partes
de dioxano. La mezcla se calienta a 80°C en un bafio de aceite. A con-
tinvacién se gotean, a 75°C y con agitaeidn, 43,7 partes de cloruro

de acido laurico. El cloruro de &cido se agrega en el transcurso de
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45 minutos. Se incrementa la temperatura a 95°C, y se obtiene una
pasta espesa, de color marrdn que se puede agitar perfectamente.
Despuds de”la adicifn del cloruro de &cido se deja reaccionar la mez-
cla durante 1 hora a 80°C y luego se la enfrfa a 50°C. A continuacién
se le afiaden 100 cc de metandl y 23,0 partes de dcido clorhidrico.
Después de la adicidn del acido clorhidrico, se agita la mezcla du-
rante 30 minutos y luego se le afladen 24,8 partes de acetato de ni-
quel. Se continlia agitando la mezela al reflujo por espacio de 30
minutos (temperatura interna: 70°C). EL complejo de niquel precipi-
tado se filtra con succifn a 50°C, se lava con 1,5 parte de agua has-
ta qiedar libre de haldgene, y luego se lo lava com 30 partes cada
vez de metan&l y se 1o seca a 110°C, P.F.: 144° - 148°C. Se obtiene

la sal de niquel del compuesto de férmula

0
{/ ll ?3
J\
—LGHS

Operando en analogfia con los Ejemplos 1 o 3, se obtienen los comple~-
jos de cine, de cobalto, de manganeso, de cobre, de calcio o de bario

correspondientes.
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EJEMPLO 5

Una mezcla de 53,3 g de l-fenil-3-metil-pirazolona (5),
18,5 g de Ca0 y 44,0 g de cloruro de Zcido tiofen-2-carboxilico se
introduce en 120 ce de dioxano a 95°C durante el transcurso de 2 ho-
ras. A continuacidn se enfria la mezcla a 50°C y se le afiaden 100 cc
de metanol y 30 cec de acido clorhidrico concentrado, después de lo
cual se agita la mezcla durante otros 30 minutos. A continuacidn se
vierte la mezcla en 500 cc de hielo/agua, después de lo cual se ob-
tiene un precipitado voluminoso. Se filtra dicho precipitado con
succidn, se lo lava con agua y se lo cristaliza de metanol. P.F.: 133°-
136°C. Se obtiene un corpuesto que corresponde a la férmula

0

3Il

” s

EJEMPLO 6

Una mezcla que consta de 20,2 g de 1-fenil-3-n-propil-
pirazolona (5) y de 6,2 g de Ca0 se calienta a 75°C en 80 cc de di-
oxano; a continuacién se agregan, por espacio de 15 minutos, a 75°
y con agitacidn, 14,7 g de clorure de Acido tiofen~2-carbexilico,

con lo cual la temperatura de la reaccidn sube a 95°C. Se deja reac—
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cionar la mezcla a 95° durante 1 hora y luego se destila el dioxano.
A la masa espesa resultante, de color marrén, se le agregan 160 cc

de metanol-y 10 cc de acido clorhidrico concentrado, y la mezcla se
mantiene al reflujo durante 30 minutos. Se obtiene una solucién clara,
marrdn, la que se vierte en 200 cc de hielo/agua. El producto de la-
reaccidn precipita. El precipitade se filtra com succidn, se lava con
agua y se cristaliza de etanol.

P.F.: 124° - 128°C, E1 compuesto obtenido corresponde a la férmula

By

n H.C

EJEMPLO 7

5,0 g de.acetato de niquel 6H20 se afiaden, a 45°C, a 12,5 g
del compuesto obtenido segin el Ejemplo 6 en 100 cc de metanol. La
mezcla Be agita durante 1 hora sin ulterior calentamiento. El preei-
pitado verde se filtra con suceibn, se lava con agua y se seca a 90°C,

P.F.: 145° - 155°C. E1 compuesto obtenido corresponde a la férmula
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EJEMPLO 8

Se afiaden, en el transcurso de 30 minutos a 90°C y con agi-
tacidn, 14,7 g de cloruro de acido tiofen—2-carboxilico a 18,3 g de
1-p~tolil=3~metil-pirazolona (5) y 6,18 g de Ce0 en 100 cc de dioxano.
A continuacidn se separa el dioxano por destilacién en vacfo cer chor-
ro de agua. A la pasta egpesa resultantg‘se le afiaden luego, a 4C°C,
80 cc de metanol y 10 cc de &cido clorhidrico concentrado y la uez~
cla se calienta al reflujo por espacio de 30 minutos. A continuacidn
se afladen 11,8 g de acetato de niquel 6H20 , e agita la mezzla du~
rante otros 30 minutos y luego se la enfria a temperatura ambiente,

El precipitado verde se filtra con succidn, se lava con agua v se se~

ca. P.F.: 180° - 184°C. E1 compuesto obtenido corresponde a la £8rmula
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EJEMPLGOG 9

Se agrega, a 45°C, una solueidn de 1,6 g de hidréxido de
sodio en 10 c¢ de agua a 11,4 g del compuesto obtenido seglin 2l Djem—
plo 5 en 100 cc de metanol, y la mezcla se agita durante 30 ninutos.

A 12 solucidn amarilla se le afiaden luego 4,6 g de NiClz.GﬂzO s
disuelto en 20 cec de agua. Después de la adicidn del cloruro de ni-
quel, se obtiene un precipitado verde el que se filtra con svenidn

a temperatura ambiente, se lava con agua y se seca. P.F.: 178° - 180°C.

El compuesto obtenido corresponde a la f6rmula

Nl
s JU

N
!
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EJEMPLO 10

5,0 g de acetato de cobalto (II) se aiiaden, agitando a
45°C, a 11;4 g del compuesto obtenide segln el Ejemplo 5 en 150 ce
de metanol. Después de la adiciéﬁ de la sal, se obtiene un precipi-
5 tado. El precipitado amarillo se filtra con succidn a temperatura
ambiente, se lava con agua y se seca. P.F.: 165° ~ 170°C. El compues-

to obtenido corresponde a la f6rmula

Operando en analogfa con las indicaciones dadas en les Ejem-
plos de 1 a 10, se obtienen los compuestos indicados mas adelante en

10 las Tablas 1, 2, 3 y 4.
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TABLA 1
R- . ) CO"’I((
), l /[O a
|
|
N\N' H
I
Ejem~ | R R. R
‘plo Nr 1 ) 2
CH.. c
11 @ ) —©.O H}
12 < CH; '@“’/@
C(CHy )
X 22
(¥ el
(G )
14 CH} C(CH})}
CHQ-—CHE-- OH
c(C}{j).j
OCH-~
o c(ciy),
1 | O g
H.,).
C(CHy)
16 O CH, ~(:8Hl.i(n)
I H.. - C ...
17 | O CH Cypting (n)
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TABIL.A 1 (continuacibn)
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150-3473

Ejemplo
Nr.

18

Q@

19 Oy

o | O O O ooy,

21 Or O~ ~Cglly 5 (m)
C(CHS) 3

22 @ @— ~CHCH, oH
c(ct,)

23 ©> @ n=Cy s
C§CH3)3

2% ci, ct, ol
c(cH,),

25 @ cH, @

2 1{30@ cH, @

27 @ Gy~ n @-
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TABLA 2
/R.jw coO ng
N l _j— Me
~p 0
o . |
\ /
Ejemplo
Nrl Ry R, Me
28 CH, @ Ca
29 cu3 . “@ Ni
30 CH, @ Mn
31 ci . © " cu
32 (A )
_ ey © clcry) g , ca
33 cii, @-~c(cs3) 3 Ni
34 el -
cu _ @ clen,) Cu
» c(CHy)
35 C”3 V “@—OH Ni
C(Cl!3) 3
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TABL A 2 (continuacidn)

150~3473

Ejemplo R R Me
Nr. 3 2
C(C113)3
-y e /
36 Cil _@) ol Cu
Clchy)
A c(cx13)3
37 cu, HO —{(O))- Mn
: clcu,) , '
38 cil, ~Cglly, (n) Ni
clctyg) g
39 CH3 ~H,C-H,Cc~Q - OH i
(:((:113)3
\ -c(cn3)3
y ~CH_~CH_ ~{O)- ol
40 cil CH,~CH, Q Cu
c(u13)3
c(cu3)3
41 CH,y ~c112~cnz—<c_)? on Zn
C(c113>3
42 Cil. ' Ni
| ik -0-0
43 CH, ORO) Mn
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TABLA 2 (continuacidn)
Ejemplo R R tie
Nr. 3 2
44 il ‘ CHJ Mn
- s ©-
) CH3
45 cu3 @- in
46 cHl, ~0)-och, Ni
clcu )
ocH,, 373
i 3/
cly ~@\ Ni
C(CH3) 3
48 e - 11
. n\,3£{7 -ncll”23 Hi
49 - 3
nC'3H7 nCllI{23 in
50 - oy
. r1(:3H7 nCllH23 wnm
51 nC3H7-— @.- C(CH ) Ni
373
52 - < '
nC,ii, - _@_ (,((,HB)B Mn
b3 /(ﬁ 3
(@] CBHl,](n) NY
> ©- CyyHyy () Ni
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Ejemplo R, R, Me
KNr.
55 Q§>- nc, i, Mn
56 - - in
' © «O)-cley,
57 do do. Mn
58 do. do Cu
C(CH3)3
59 do. —{O)- OH Ni
\
C(CH3)3
. C(CH.)
60 do. _@5_ OH 33 bn
© NCU(CH,)
6l do. do. Zn
62 do- “3C "@" Mﬂ
| c:\(cn:‘)3
y - - 14
63 do no_‘@?;%nz CH, Ni
Cc1C 373
64 - - )
65 do. do. Cr
66 do. . do. Zn
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TABLA 2 (continuacidn)
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Eéimn R3 ]22 Me
67 el {iny- 1n
68 n-C,li, do Ni
69 " do. do. Zn
70 do. do. Co
J71 cH, . .- JTP: Cu
72 do. Cl3H27 Ni
73 do. C gHqy Cu
74 do. C15H31 Ni.
75 do. C17HBS Cu
76 do. Ni

Cyqtiss
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TABLA 3
R CO~R
I~
h Ji
N
\Ilﬂ oH
R
Ejemplo R R R
Nr. J’ 3 2
- i1
77 ©- © Lbj
78 do. do. ne Ll
¢TI \
79 do. do. NG
ct
80 - b N el
do cH, @O]
N ¢t
81 ye-O cH - do
82 @ n-C3H do.
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TABLA &4
0
R (Iil R
3~ 2
I "
N J~ 0~ Me
Ejemplo
Nz, Rl R3 Me R2
. . O P
83 Q CH Zn Q JL
3 s
84 do. do. Mn do.
85 do. do. Ca do. .
86 - do. do Cu - do.
87 ) v .
do. 11C3H7 Mn do
88 do. do. in do.
839 do. do. Cr do.
90 ”3C “@’ CH, Ccr do.
L
91 du. do. Mn do.
92 do. do. . 4n do.
93 ©)- ©)- Ni “\ _]J\
S
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TABLA 4 (continuvacisn)

150-3473

Ejemplo o R
Nr. R R, e 5
> @ @~ Mi [‘{L
)
95 CH3 CH3 N1 do.
36 CH3 do. Cr- do.
O - dO. N'
97 © i ]
H.C
3
98 do. do. Cr do
99 da. do. Mn do.
cl
100 do. do. Ni jl:lo
101 do. do. X Mn do.
!
102 do. nC.H. - If do
37
103 do. do. Ni do.
104 do. do. Mn do.
C Lo . N.,/ Cl
105 © CH, Ni ©[Nl
Cl
106 do. do. n do.
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TABLA 4 (continuacidn)

150-3473

Ej e Ry Ry e R,

107 | HyC- @~ ci, Ni \©f$]€i
108 do. do. Zn do.
109 do. " do. Mn do.
110 .,@ . do. Ni do.
111 do do. 7n ;19.
112 CH, CH, Ni - /.,\ (CH,) 4
113 @cri3 CI’?B Ni é

114 do. do. Zn do.
115 do. do. Co éo.
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Ejemplo de aplicacién

En un laminador se mezclan homogénea—h
mente, a 1802, 5 muestras de polipropileno sin estatilizar
junto con un 0,5% en peso del compuesto obtenido segﬁﬁ los
Ejemplos nidmeros, 25, 28, 43, 52, as{ como del cdmpuesfd
obtenido segin el Ejemplo 9, respectivamente, y luego gé
extrusionan hojas de 0,3 mm de egpesor. Dichas hojas .se
someten, en una prueba de resistencia a las influencias

‘climiticas seqin el método operatorio de De La Rue, a

una evaluacién de sus resistencia a la luz., La prueba se
realiza bajo buena aeracibén a 402 y bajo un 75% de humedad
relativa, con 16 lémparas solares y lG_lémparas negras de
la sociedad Philips, Procediendo de 1a misma manera, se
sometieron al mismo ensayo climltico muestras de nejas de-
cloruro de polivinilo sin estabilizar asf{ como una hoja
conteniendo un 0,5% del compuesto segin el Ejemplo 17 en
la Tabla 1. ‘ _

Resultados anélogos fueron obtenidcs em -
polietilenc, los terpolfmeros acrilonitrilo/butadienc/
estireno, polietileno tereftalato, acetobutiratc de celu-
losa, poliamida 6, poliestireno, policarbonato y poliure-
tano. - '
EJTEMPLO 116

Se introducen 54,8 partes de l-fenil=3=-
metilpirazolona (5) y 13,2 partes de Ca0 en 40,0 partes .
de dioxano a temperatura ambiente. Entonces se calienta
la mezcla en un baflo de aceite hasta 809C. A los 75%C,

se afladen 38,0 partes de 4cido cdprico’’  gota a gota y
con agitacién a lo largo de 45 monutos. La temperatura
incrementa hasta 952C para resultar en una pasta marrén :
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espesa, ficil de agitar. Después de la adicién del cloruro

4cido, se permite que la mezcla siga reaccionando a 80eC

durante 1 hora. Entonces se enfria la mezcla hasta 508C, se

affaden 100 ml de metanol y 23,0 partes de 4cido clorh{dri-

co, ¥y se agita la mezcla durante 30 minutos. Entonces se

transfieren 24,8 partes de acetato de niquel a la mezcla y

se efectua agitécién durante 30 minutos a 702C. Se filtra

y elimina el complejo de niquel precipitado a 502C, se lava

con 1,5 partes en peso de agua destilada, se lava dos veces

con 30 partes de etanol cada vez y se seca a 1102C, Cuando

se sigue el procedimiento arriba detallado, se obtiene un

producto que contiene entre O y 2 moles de agua de crista-

lizacibén y tiene la siguiente férmula:

N5
N L

r— ﬁ -—
Hsc (c - c9H19n
.y
N N/
Punto de Pusidn: 158-1629C.
N O T A o™

Descrita suficientemente la naturaleza

del invento, asi como la manera de realizarlo en la pric-

tica, debe hacerse constar que las disposiciones anterior-

mente indicadas, son susceptibles de modificaciones de de-

R (R A A LR R L

1
1

oy e ¢ e
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talle en cuanto no alteren su principio fundamental; tam-
bién se hace constar, que el invento corresponde a solici-
tudes de patentes, oresentadas en Suiza nos. 3514/73, de
fecha de 9 de marzo de 1.973, 9249/73, de fecha de 25 de
junio de 1.973, vy 235/74, de fecha de 9 de enero de 1.974,
acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los
Convenios Internacionales en vigor, siendo 1o que constitu-
ye la esencia del referido invento y por lo que se solicita
Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre PROCEDI-
MIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPUESTOS DE PIRAZOL; carac~
terizéndose por lo siguiente:

12,~ Procedimiento para la obtencibn de

compuestos de pirazol, de férmula Ie:

0
n
v
R -
3 C-K
Ie
N“N
1
OMe
I:"'l

en la que R, significa alquilo (01—022); cicloalquilo

(c:s-c22 ; c1C10alqu11-(Cs—Cll)-alqullo (01-07); alquil~
(01-021)—t10a1qullo (cl--c:21 2~Coo
alqu:.l—(C5-Cll)-—alqull-(cl-c6)-tloalqullo.(91—06) con C,~Cip
en total; aralquilo (C7—012); aralquilo (074312) sustituido

)_con o en total; ciclo-

en el nicleo arilico por uno o dos grupos hidroxilo, uno o
dos grupos alquilo (01—012)' cicloalquilo (05-012) y/o por
S-Cll)—alqullo (Cl-C11

tituido por 1 a 3 Atomos de halbégeno, ciano, uno o dos gru-

cicloalquil-(C ); fenilo; fenilo sus-~

pos hidroxilo, uno o dos grupos alquilo (Cl-Clz), uno o dos :

T TR
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grupos alecoxi (Cl_c fenilo, -S0.H y/o unmdical

3
significa fenilo o fenilo

12)7

R4~O- o] R4—802~, en donde R4

sustituido por wuno o por dos grupos alquilo (Cl-ca); RIV

2
significa alquilo (08-018); un cicloalquilo (06-08; arale

quilo (C7-Clo); aralquilo sustituido en el nﬁqleo arilico
por hidroxilo y/o por uno o dos grupos alguilo (cl—CG);
fenilo; fenilo sustituido por 1 o por 2 Atomos de haldgeno,
un grupo hidroxilo, uno o dos grupos alquilo o alcoxi
(Cl"CB) y/o por fenilo por 1 a 3 sustituyentes en total, y,
cuando esti exclusivamente sustituido por haldgeno, lleva
2 sustituyentes haldgeno; un radical furano, tiofeno,
benzotiofeno, indol, piridino o quinoxalino, sin sustituir
o sustituidos por 1 o 2 &tomos de haldgeno, uno o dos gru-
pos alquilo o alcoxi (Cl—C4) con 1 0 2 sustituyentes en

total; R, tiene uno de los significados indicados para R

3 1’

0 bien significa ciano o —COORs, en donde R_ siynifica

5

alquilo (cC ), ciclealquilo (05—012), cicloalquil-~

-
1712
(cs—cll)-alquilo (01-07), fenilo o fenilo sustituido por
hidroxi y/o por uno a dos grupos alquilo (Cl-cs), ¥ Me
significa hidrSgeno o un equivalente de un ion de metal

bicalente; caracterizado porque se condensa un compuesta

de férmla III,

.

R
3 : ,
\\ﬂ———f CHQ
E- III
Nx - No
. o- l

Ry
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em fla que Rl y R3 se definen como anteriormente, con un

compuesto de férmula II

Riv coc1 I

en la que Rgv se define como anteriormente y, cuando Me
significa un equivalente de un ion de metal, se convierte
el producto resultante en la sal Me correspondiente.

22,~ Procedimiento para la obtencién
de compuestos de pirazol; tal y como queda sustancialmente
descrito en la presente Memoria e ilustrado. '

Esta Memoria consta de 44 hojas escritas

a miquina por una sola cara. '
ta, A6 B g
Madrid, » VSRR, I3k
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