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PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE COMFLEJOS
METALICOS DE PIRAZOLONA(S)
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é%a&ﬂkﬂéWSANDoz, A.G,, entidad suiza,_residente en Basilea,

Suiza.

La presente invencién se mfiere
a un procedimiento para preparar complejos metédlicos
de pirazolona(5) apropiados para la estabilizacidn
de una materia orgénica susceptible contra el efecto
degradante de la luz ultravioleta. .fﬁ
La presente invencidn'proporciona,

por lo tanto, compuestos que corresponden a la £ér- |

mula I,
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en la que o bien Rl v Rz significen, cada una irdependientemen—
te 1a una de lz otra, uno de los grupos monova-

lentes alquilo (C ), monocloroalquile (C

1759203

alquilo (Cl—CG} sustituido por un hetercciclo de

17622

5 5 0 6 miembros gque contiene 1 o 2 hetercitomos;
fenilalquilo (C1 o Cz); fenilalquile (Cl o 02)
sustituido en el niicleo femilico por uno o dos
grupos alquile (Cl—cé) y/o por hidroxis; fenilo;

o fenilo sustituido por uno a tres grupos alquilo

10 (Cl*Clz); por uno o dos grupos alcoxi (Cl—Cs),
por orto o para hidrexi; por 1 a 3 dtomos de
haldgeno, por fenilo y/o per fenoxi, siendo .el
nitmero de sustituyentes tres y conteniendo dichos

sustituyentes un méximo de 12 &tomos de carbono

15 en total; o bien significan un grupo de £8rmula II,

- Y- T
CnHZn ¥ cmH(Zm,+ 1) I




10

15

20

-3~ . 150-3596

0
1
en la que ¥ significa —-0-, =~8-, -C-0- o
0
i
-0-C-,

y cada una de my n es, independientemente la una de
la otra, un nimero entero de 1 a 5,
o bien R1 y RZ juntas forman un puente 1,2-etileno o 1,3-propi-
leno el que es sin sustituir o estd sustituido
por uno a tres grupos alquilo (CI-CZZ)’ conte~
niendo dichos sustituyentes un total de 22 ito-
mos de carbono como maEximo,

R3 y R son, cada una independientemente la una de la
otra, un sustituyente y, en particular, cada una
de R3 significa, independientemente, alquilo
(Cl-Cs), fenilo o fenilo sustituido por uno o
dos grupos alquilo (Cl_cé) opor 1 o 2 dtomos
de cloro,

y cada una de R.4 significa, independientemente, alquilc (cl-cé)
o fenilo, y
Me significa Ni, Cu, Cd, Co, Mn o Zn. .
Los sustituyentes R3 y R4 se seleccionan de modo que no
afecten inconvenientemente la estgbilidad ni las propiedades de es-
tabilizacidn contra la luz ultravioleta de los citados compuestos.

Una clase preferida de los compuestos de £6rmula I son los

compuestos ﬁue corresponden a la f5rmula Ia,
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en la que cada una de. R'l y R'2 significa, independientemente
la una de la otra, uno de los grupos monovalen—
tes alquilo (Cl-ClB); alquilo (Cl—CG) sustituido
por piperidino o morfolino; bencilo; bencilo sus-

5 tituido en el nficleo fenilico por uno o dos gru-
pos alquile (Cl—cé) y/o por hidroxi; fenilo; o
fenilo sustituido per uno o dos grupos alguile
(Cl-Clz); por un grupo alcoxi (Cl~C4), por un
orto o para hidroxi y/o por 1 dtomo de cloro,

10 siendo el ntmero de sustituyentes de 1 a 3 y
conteniende dichos sustituyentes un miximo de
12 gtomos de carbonc en total,

o bien R'l y R'2 juntas forman un puente ;,2-etileno o 1,3-propi~

leno el que es sin sustituir o estd sustituido

15 por uno o dos grupos alquilo (bl-ca),

cada una de R' significa, independientemente la una de la otra
3 g ’ P ra,

alquilo (Cl-CB); feniloy o fenilo sustituido por
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uno o por dos grupos alquilo (01-04) oporlo
2 dtomos de cloro,
cada una de R'4 significa, independientemeﬁte la una de la otra,
alquilo (Clwc4) o fenilo,
5 ' y Me' significa Ni, Cu, Mn o Zn.
Otra clase preferida de los compuestos de f8rmula I son

los compuestos que corresponden a la £8rmule Ib,

n " R"
/ 1 2.
RZ . CH=N N=CH RZ
~ i/ | -
o l 2
i "
RY R'3

en la que o bien RI v R" significan, cada una independientemen-

2
te la una de la otra, uno de los grupos monova-
10 lentes alquilo (Cl-Cls); alquilo (Cl—C4) susti~
tuido por piperidino o por morfolino; bencilo;
bencilo sustituido en el nlcleo fenilico por un
sugtituyente alquilo (01—04); fenilo o fenilo
sustituido por uno o dos grupos alquilo (Cl~Cl2),
15 conteniendo los citados sustituyentes de 1 a 12
dtomos de carbono en total,
o bien Rg y Rg juntas forman un puente 1,2-etileno o 1,3-propi-

leno,
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cada una de R; significa, independientemente la una de la otra,
metilo, fenilo o fenilo sustituido por un grupo
alquilo (Cl~C4), '
cada una de Rz significa, independientemente la una de la otra,
-5 alquilo (Cl-c3) o fenilo, ¥y
Me" significa Ni, Cu o Mn.
Otra clase preferida de los compurestos de £ormula I son

los compuestos que corresponden a la f8rmula Ic,

R"l Rm

T N
Ry CH= N N-——-CH Ry
o—  ° Ni—-..._..\ o j\ ;
R‘-’" Rnl
3" 3

en la que R;j‘ y R;' significan, cada una independientemente la
10 una de la otra, alquilo (C4~018), worfolino—-
etilo o para-butil-fenilo,
cada una de Rg’ significa, independientemente la una de la otra,
fenilo o fenilo sustituido por metilo,
oy cada una de RZ' significa, independientemente la una de la otra,
15 alquilo (01-03).
Compuestos de interés particular son los compuestos que

corresponden a la formula Id,
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"ns . 1
Ry R
CH=N \N"'CH
H,C = \ ’ = CH,
| , -/ . i Id
l\N 0 Ni o N

en la que RI‘ y Rg' son tales como definidas anteriormente.
Por el término "halbgeno”, tal como se usa aqui, se entien~
de cloro o bromo.
Cuando cualquiera de Ry y R2 significa un grupo alquilo
5 sustituido por un heterociclo, dicho heterociclo es preferiblemente
o aromitimo o saturado y contiene, de mayor preferencia, un hetero-
atomo que se selecciona entre oxigeno, azufre o nitrdgeno o bien un
nitrdgeno y un oxigeno como heterocitomos. E1l heterociclo se seleccio-
na particularmente entre 2-furanilo, 2-tienilo, piperidino y morfo-
10 lino, en especial piperidino y morfolino. .
Cuando cualquiera de R1 y Rz significa un grupo alquilo,
éste es preferiblemente alquilo (01-018), de mayor preferencia alqui~-
lo (c4-018)°
Cuando cualquiera de R1 y R2 significa.alquilo sustitui-
15 do, la mitad alquilo es preferiblemente alquilo (61-04), en especial

01-03, por ejemplo etilo. Los sustituyentas son preferiblemente el
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piperidine o ;1 morfolino,
Cuando cualquiera de Rl y R, signi?ica beneilo sustitui-
do, los sustituyentes son seleccionados preferiblemente entre uno
o dos grupos alquilo (Cl-Ca) y/o bidroxi, prefiriéndose aln mis que
el bencilo sea mono-sustituido poxr alquilo (Cl—Ca).
Cuando cualquiera de R

vy R, significa fenilo sustitui~

1 2
do, los sustituyentes se seleccionan preferiblemente entre uno o dos
grupos alquilo (Cl-Clz), alcoxi (Cl—C4), orte o para hidroxi y/o
cloro, siendo el nfimero de sustituyentes de 1 a 3 ¥ conteniendo di-
chos sustituyentes un miximo de 12 &tomos de carbono en total; se
prefiere que diche fenilo est@ sustituido por uno ¢ dos grupcs al-
quile (Cl-Clz) conteniendo dichos sustituyentes hasta 12 3tomos de
carbono en total; se prefiere particularmente que el fenilo susti-
tuido sea para-butil-fenilo, por ejemplo para~n-butilfenilc ¢ butil-
terc.-fenilo, especialmente el primero de los citados.

Cuando Rl YR,y juntas forman un miembro de puente susti-
tuido, &ste es preferiblemente sustituido por uno o dos grupos alqui-
lo (01—04), siendo el miembro de puente preferiblemente 1,2-etileno.

Cuando R3 significa alquilo, &ste es preferiblemeuté
alquile (Cl—CS), de mayor preferencia alquile (Cl_cs)’ en particu~
lar alquile (01-03), especialmente metilo.

Cuando R3 significa fenilo sustituido,  &ste est® preferi-
blemente sustituido por uno o dos grupos alquilo (Cl—C4£2por lo2

&tomos de cloro, preferiblemente por un grupe alquilo (01—04).
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Cuando R4 significa alquilo, &ste es preferiblemente al-
quilo (Cl-c4)’ de mayor preferencia alquilo (01-03), en especial

metilo.

Rl y Rz tienen, de preferencia e independientemente la
una de la otra, uno de los significados de R{ y Ré, respectivamen~
te; de mayor preferencia tienen uno de los significados de R; y R;,

respectivamente, y en especial uno de los significados de R;' y R;',

respectivamente.
Rl y R2 significan preferiblemente radicales monovalentes.
R3 tiene preferiblemente uno de los significados de R},

de mayor preferencia tiene uno de los significados de Rg, aspecial-

mente uno de RD', y significa, en particular, fenilo.

3
R4 tiene preferiblemente uno de los significados de Rj,
de mayor preferencia un significado de Rz, especialmente de R'',

y significe, en particular, metilo.

Me tiene preferiblemente uno de los significedos de Me',
de mayor preferencia un significado de Me" y significa, en parti-
cular, Mi,

El término alquilo, tal como empleado aqui, abarca los gru-
pos alquilo primarios, secundarios ¢ terciarios, lineales o ramifi-
cados.

Como ejemplos de grupos alquilo (Cl-czz).primarios pueden

mencionarse'los grupos alquilo primarios Egca, CS’ CG’ CB’ Cg, Ci07

Cy20 C40 Cig ¥ Cige
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Como ejemplos de radicales alquilo secundarios pueden dar-—
se: isopropilo, 2-butilo, 3-metil-2-butilo, 2,2-dimetil-3-octilo,
2-heptadecilo, 2-hexadecilo y 2-nonadecilo. .

Como ejemplos de radicales alquilo terciarios pueden dar-—

5 'se el butilo terciario, el 3—metil-3-hexilo y el octilo terciario. .

Como ejemplos de radicales alquilo ramificados pueden dar-
se: 2-metil-l-propilo, 2,2-dimetil~l-propilo y 2-metil-l-butilo.

Como ejerplos de radicales de férﬁula (II) pueden citarse:
2-metoxi-etilo, 3~metoxipropilo, 2-metiltiocetilo, metiltiometilo,

10 C H_COOC.H -~ C,H_OOCCH, -.

2’5 36 ° 25 376

Ejemplos de radicales alquilo sustituidos son:

O~.. Lk

ClCH,-CHy~, O = CH,- 87 “CH,-CH,-,

N-CH,~CE_ -, 0 N~CH,-CH,-.
2 2 \ / 2 2

Ejemplos de radicales fenilo y fenilalquilo son:

Cl‘@- @- HO—@ HO-@-

c(CH )
. HyC _
;13c~©- (n)H c -@ '(I-‘)Hz'sclz'@': CH3O©—
o _ K .

33

HO"@- CH '-CH. - “(n) | - _
C‘CH3)32 27 H9C4 O)-cHs -

. .
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Los compuestos de f8rmula I son preferiblemente simétricos,

es decir R1 es igual que R2 y las dos parejas de R3 y R4 son

iguales, o R3 y R, som iguales y Ry R, forman un wiembro de puen-
te simétrico.
De acuerde con un ulterior aspecto de la presente invencitn,

se producen los compuestos de f8rmula I por formaciln de complejos

de wno o m8s compuestos de fdérmula III,

N 0z III
|
R

en la que X tiene uno de los significados de R y/o de Ry,
A significa hidrfgenc o un ion de metal alcalimo,
R3 y R.4 son tales como definidas mis arriba, y
p  significalo 2,
con la condicifn de que si p .es l, la X sea

un grupo monovalente, y st p es 2, la X forme

un miembro de puente bivelente,

con una sal Me capaz de formar complejos.
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El procedimiento puede efectuarse, por ejemplo, en un di-
solvente, tal como un alcohol, por ejemplo metanol, etancl o n-propa-
nol. La temperatura puede variar entre temperatura ambiente y la tem-
peratura de reflujo del disolvente. La precipitacidn del producto

5 deseado puede iniciarse o acelerarse per adicidn de agua. Entre las
sales Me apropiadzs para la formﬁciﬁn de complejos pueden citarse:
cloruro, acetsto, sulfato y tartrato, por ejemplo cloruro de niquel,
acetato de niquel, sulfato cuproamdnico y t;rtrato de cobre(I) sodi-
co.

10 Las formas de sal alcalina de los compuestos de formula
III pueden producirse a partir de la forma hidroxi por reaceitn con
un &lcali, por ejemplo hidréxido sbdico o hidrdxido potdsico, de mz—
nera en si conocida.

Los compuestos de férmula I1Ia,

IITa

15 en la que R3, Rh’ p v 2 son tales como definidas anteriormente,
y X% tiene uno de los significados de X, definida

més arriba, pero no puede significer metilo,

fenilo sin sustituir o fenilo mono-sustituido
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por alcoxi (C, o C,),
1 2
son nuevos y también forman parte de la presente invencidn.
Los compuestos de fSrmula IIT pueden producirse generalmen-

te de acuerdo con procedimientos conocidos para la produccidn de ba~

ses de Schiffs, por ejemplo mediante condensacifn de un compuesto

de férmula IV,

34 CHO
| v
N,

N\
N OH
R

3
en la que R3 Yy R4 son tales como definidas mas arriba,
con un compuesto de £6rmula V,
X(NhZ)p . v

en la que X yp son tales como definidas mds arriba,
vy, cuando en la £f8rmula III el simbolo Z significa un ion de getal
alealino, se convierte el compuesto resultante en la sal correspon~
diente.
La reacciSn puede efectuarse en un &isolvente, tal como
tolueno, xileno o benceno, a temperaturas comprendidas entre 80° y
150°C, preferiblemente entre 90° y 120°C, en especial a la tempera-

tura de reflujo.
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Los compuestos de f£6rmula I son apropiados para la esta-
bilizacidn de una materia orginica susceptible contraz el efecto de-
gradante de la luz ultravioleta.

Por lo tanto, la presente invencifn propcrciona un proce-
’ P

dimiento para la estabilizacién de una materia orgZnica susceptible

contra el efecto degradante de la luz ultravioleta, caracterizindose
dicho procedimiento porque se "trata" la citada materia con una can-
tidad eficaz de un compuesto de fdrmula I.

Por el término "tratar", tal como usado aqui, se entiende
la incorporacidn del compuesto 2 la materia org2nica o el revestimien-
to de &sta en forma de capa protectora, respectivamente. Se prefie-
re, sin embargo, la incorporacifn del ccmpuesto a la materia orginica,
preferiblemente en forma uniformemente distribuida.

Entre las materias org@nicas susceptibles, apropiadas para
el tratawmiento de acuerdo con la invencidn, se incluyen materiass de
polimeros naturales y sintéticos, tales como los polialquilenos na-
turales, por ejemplo el caucho natural, los poli&stares naturales,
tales como celulosa natural, por ejemplo algoddn y las poliesmidas
naturales, por ejemplo la lana y la seda; las materias poliméricas
sintéticas, tales como los pelialquilenos sinté@ticos, especialmente
polietileno, polipropileme, poliésteres, especialmente politereftér
latos de etileno, acetobutirato de celulosa, cloruro de polivinilo,

polimetacrilatos de metilo, Sxidos de poiifenileno, poli~-
estirenc, poliuretanos, policarbonatos, poliamidas, tales como nylon

y 6xido de polipropileno, asi como los copolimeros y terpolimeros
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sinté@ticos, tales como los copolimeros de estireno/acrilonitrilo y
de estireno/butadieno y los terpolimeros de acrilonitrilo/butadieno/
estireno (ABS) y de &steres acrilicos/esti:eno)acrilonitrilo.

La materia tratada comprende preferiblemente una materia
bolimérica sint8tica, particularmente polietilenos, polipropilenos,
poli8steres, poliamidas, poliuretanos, poliacrilonitrilos, copoli-
meros de estireno/acrilonitrilo o de estireno/butadieno, terpolimeros
de acrilonitrilo/butadieno/estireno y terpoiimeros de ésteres acri~
licos/estirens/acrilonitrilo.

Las materias estabilizadas pueden estar presentes en forma
sélida, por ejemplo tableros, barras, recubrimientos, lZminas, peli-
culas, cintas, fibras, granulados o polvos, o bien en formz de liqui-
dos o de pastas, por ejemplo soluciones o emulsiones.

La materia a estabilizar puede tratarse de manera conven-
cional.

De acuerdo con un importante aspecto del procedimiento de
la presente-invencidn para el tratamiento de materias sSlidas aptas
al amaéado, se mezclen Intimamente los compuestos con la materia,
en wa forma particular, por ejemplo polipropileno en forma granula-
da, en un amasador. La materia puede transformarse luego en la forma
requerida, por ej?mplo mediante extrusifn o moldeo por inyeccidn.

De ac;eédo con otro aspecto importante del procedimiento
de la invencidn para el tratamiento de materias poliméricas sinté-
ticas, se mezclan los compuestos con el mondmero o el prepolimero

antes de la polimerizacifn.
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La cantidad del compuesto empleado en el procedimiento de
1a invencidn variard, desde luego, dependiendo, por ejemplo, del com-
puesto empleado, de la materia a tratar y del modo de tratamiento.

Sin embargo, se obtiemen generalmente resultados satisfactorios si

‘se emplea el compuesto en una cantidad entre un 0,017 y un 5%, pre-

feriblemente entre un 0,057 y un 17 calculade sobre el peso de la
materiz a trataer.

En los siguientes Ejemplos, las partes y los procentajes
se entienden en peso. Las temperaturas se dan en grados centigrados.
Les estructuras de log compuestos obtenidos fueron comprobadas por

microan8lisis y andlisis espectrosedpico.
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EJEMPLO 1

Se hierven al reflujo 6,06 g de l-fenil-3-metil~-4-formil-
pirazolona(5) v 4 g de n-octilamina en 80 ce de tolueno durante 1
hora. Luego se destila el disolvente y el producto amarillo perma-
neciente, que corresponde a la férmula

CH., CHa
~

- n

. N-CgHy4 (@)

\ OH

se disuelve en 50 cc de metanol. A la solucidn metandlica se afiaden,
a 50°C, 3,72 g de acetato de niquel hexahidratado, se agita la so-

lucidn durante 30 minutos y luego se la enfria a terperatura ambien~
te. El precipitado verde obtenido se filtra con succifn, se lava con

agua y se secda. Se obtiene un compuesto que corresponde a la férmula

CH CHXG .
N SN ¢y (n)
I N
N PV
7 O

Andlisis elemental:

Calculado: C 66,77 H 7,6 X N 12,3 7 Ni 8,5 7%

Hallado 66,3 % 7,3 % 12,5 Z 9,1 %
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EJEMPLO 2

En un matraz de reaccidn equipado con un separador de agua,
se hierven al reflujo 6,06 g de 1-feni1-3—metii-é-formil—pirazolona(s)
yV6,18 g de n-dodecilamina en 80 cc de tolueno, hasta que la canti-
.dad tedrica de. agua haya destilado. A continuacifn se elimina el
disolvente en vacfo con chorro de agra, y el producto aceitoso, os-~

curo, permaneciente, que corresponde a la fdrmula

cH : :
3 “\ .
\T‘*’n N-C..H (n)
/d\~ 127255
N OH
N _

“

NS
se disuelve en 50 cc de metanol. A esta solucidn matanﬁliéa parda,
1impida, se afladen, a 40°C, 3,72 g de acetato de niquel hexahidra~
tado. Se obtiene inmediatamente un precipitado verde. Después de un
periodo de tiempo de 30 minutos, se filtra el precipitado verde con
suecidn, se lo lava, primero con metanol y leego con agua y se lo

seca. El compuesto correspende a la £8rmule

CH3 CHQQN . .
N—— Cy,8,5 ()

N\N o/—'Ml/z

Q
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Andlisis elemental:

Calculado: C 69,52 H 86% N 10,57 NL 7,47

Hallado: 69,8 7 8,5 % 10,4 7 7,5 %

EJEMPLO 3

Se hierven al reflujo 10,1 g de l-fenil-3-metil-4-formil-
pirazolona(5) y 13,5 g de amina estearilica en 200 cc de benceno du-
rante 1 hora. A continuacidn se destiia el benceno y el producto re-

sultante, que corresponde a la f8rmula

se disuelve en 50 cc de metanol. A esta solucidn metanélica paxda,
1fmpida, se sfiaden, a 40°C, 3,72 g de acetato de niquel hexahidra-
tado. Se obtiene inmediatamente un precipitado verde. Al cabo de

30 minutos, el precipitado verde se filtra con succifn se lava, pri-

mero con metanol y luego con agua y se seca. Se obtiene un compues-

to que corresporde a la férmula

. . CH CHy_
3 N :
W Y—C1g"37"
Ni .
) 1/2
15\3‘ ()’//’
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Andlisis elemental:

Calculado: C 72,4 7 H 9,57% N 8,77 N 6,0 7%

Hallado: < 71,9 Z 9,4 7% 8,97 6,3 %

EJEMPLO 4

Se hierven 2l refluje 6,06 g de l-fenil-3-metil-4-formil-
pirazolona(5) y 6,16 g de dodecilamina en 100 cc de tolueno durante
1 hora. A continuacidn se destila el tolueno y el residuo resultan-—
te se suspende en 40 cc de metancl. A la suspensidn se afiaden 3,7 g
de acetato de cobalto y la mezcla se agita durante 30 minutos. El
precipitado obtenido se filtra con succidn, se lava con agua y se

seca. Se obtiene un compuesto que corresponde a la formula

- CHy CH\\\:N .
, : 12"25"
o co
i 1/2
¢ o

Anglisis elemental:

Calculado: Co 7,47

Hallado: Co 7,27
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EJEMPLO 5

Se hierven al reflujo 6,06 g de l-fepi1-3-ﬂati1-4-formil-
pirazolona(5) y 6,16 g de dodecilamina en 30 cc de tolueno durante
1 hora. A continuacién se enfrfa la mezcla a 50°C, se le afiaden 80 ce
de metanol y 3,0 g de acetato de cobre y luego se agita la mezela
durante 30 minutos. El precipitado verde resultante se filtra con
suceidn a temperatura ambiente, luego se lava con agua y se seca,

Se obtiene un compuesto que correspende a ia formula

e

)
AnBlisis elemental:
Calculado: Cu 7,97
Hallado: Cu 7,6 2

EJEMPLO 6

Se hierven al reflujo 10,1 g de l-~fenil-3-metil-4-formil~—
pirazolona(5) v 5,3 g de bencilamina en 75 cc de tolueno durante 2
horas. Luego se destila el disolvente y el productd pardo resultante,

que corresponde a la formula
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se disuelve en 50 cc de metznol. A la solucidn metan8lica se afiaden,
a 50°C, 6,2 g de acetato de niquel tetrshidratado, se agita la solu-
cidn durante 30 minutos y luego se la enfria a temperatura ambiente.
El precipitado verde obtenido se filtra com succifnm, se lava con

agua y se seca. Se obtiene un compuesto que corresponde 2 la formula

CH CHxN. . i
3 NN—CH—
. ¢ - 2 —
N

. - Ni,
N\ \\O’/ 1-2 .

Andlisis elemental:

Calculado: Ni 9,18 %

Hallado: Ni 8,9 7%
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EJEMPLO 7

8,5 g del ccmpuesto de férmula

CH'—-.N-—- CHZ— CH2~ N= CH

OH ' HO

CHE— T
S—N[.]\_

P.F.: 235° - 236°C

(producido en analogfa con el procedimiento para la produceidn del
compuesto intermedio descrito en el Ejemplo 1 y empleando etileno-

5 diamina como materia de partida) se disuelven, a 60°C, en 100 g de
metancl. A la solucidn obtenida se asiladen 2,4 g de acetato de niquel
tetrahidratado, después de lo cual el producto de lz reaceidn preci-
pita inmediatamente. Luego se agita la mezcla durante 30 minutos, y
el precipitado verde obtenido se filtra en caliente con succidm, se

10 lava con metanol y se seca. Se obtiene un compuesto que corresponde

a la formula

*N—CH

P.F.: > 250°C




- 24 - 150~3596

Anidlisis elemental:

Calculado: Ni 12,1 %

Hallado: Ni 12,2 Z

De manera anZlogas fueron producidos los compuestos de £8r—
mula I y las correspondientes materias de partida de fdrmula III

(en la que Me significa. H) que figuran en la Tzbla m@s adelante.
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TABLA (parte 1)

150-3596

-t

[ 1/2
- Ry
Nr. Rl' R, ’RS Me
8 —cnz~caz—r{: 0 @— ~CH, Ni
9 ~CgH, o0 " " co
10 " " " Zn
11 " " o cu
121 mCgHygm H,e(Ox | -cn, Ni
13 " " " Co
14 " " ", Mn
15 | -Cp,H,e " " Ni
16 n " n Mn
i7 " " " Cu
18 " : zn
“ 19 " . " ¢o
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TABLA (parte 2)
Nr. P R, R, Me
20 | CygHay é3c~<:j}- '9”3 Ni
21 " | ; C eu
22 " y ~C H.n Ni -
23 " ‘ " co
w | - ., :- o
25 " @‘ —03H7p Ni
26 "Cizﬂzs " " Ni
27 | =C Hyn u ~CH, Ni
28 | -Cghy " " Ni
29 | -C H o0 " " Ni:
30 ", " " Cu - .
31 | =Cglys ©r ~C3iiyn -éi.
32 .<:fc4ag(n) " _-céB Ni
33 |[©-c . n Ni
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EJEMPLO DE APLICACION

En un molino de rodillos se amasa homogéneamente de manera
en sf conocida, a 180°C, polipropileno sin estébilizar junto con 0,57
de cada uno de los compuestos que figuram en los Ejemplos 1, 2, 3, 4,
é y 26, y la mezcla se transforma en l3minas de un 0,3 mm de espesor.
Las lZminas fueron ensayadas respecto a su estabilidad a la luz ultra-
violeta en un aparato climitico, mediante el ensayo clim3tico de De
La Rue a 40°C y a una humedad relativa del 75%, con fuerte ventila-
cifn e irradizcidn con 16 limparas solaras y 16 lZmparas negras de
la firma Philips. En el mismo aparato climitice se ensayd cloruro
de polivinilo sin estabilizar, conteniendo un 0,57 del compuesto que
figura en el Ejemplo 8; se obtuvo un resultado similar. Resultados
anilogos se obtuvieron con polietileno, el terpolimerc de acrilo-
nitrilo/butadienc/estireno (ABS), politereftalate de etileno, aceto-
butirato de celulosa, poliamida 6, poliesterino, policarbonato v
poliuretano, que tenian incorporados cada uno de los compuestos que

figuran en los Ejemplos 1, 2, 3, 4, 8 v 26,
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NOTA .~
Descrita suficientemente la natura-
jeza del invento, asf{ como la manera de realizarlo en :

la prébtica, debe haceprse constar que las disposiciok'

nes anteriormente indicadas, son susceptibles de modi-
ficaciones de detalle en cuanto no alteren su princi- .
pio fundamental; también se hace constar que el in-

vento corresponde a'una sbdlicitud ‘de patente, presen~

tada en Suiza, bajo ei’ﬁﬁmero 3931/74, de fecha 21 |

de marzo de 1.974, -acogiéndose por lo tanto a los benej';

‘ficios que conceden '10s Convénios Internacionales en
vigor, siendo lo que constituye la esencia del refe-

rido invento y, por lo que se solicita Patente de In— -

Vencién por 20 afios.en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO
PARA LA PRODUCCION DE COMPLEJOS MBTALICOSVDE PIRAZO~
LONA(5); caracterizéndose por lo siguiente:

13, Procedlmlento para la produc-
c16n de complejos metdlicos de plrazolona(s), de
£férmala I, '

R, o
4. CH-\N/RI ‘_2\¢CH‘ R4;
‘Me : 0

R

2 —

en la que o bien R1 vy R2 significan, cada una indepen-;,. '

dientemente la una de la otra, uno de 10s grupos mono- - .

valentes alquilo (01-022), monocloroalqullo (C1 22).,
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alquilo (01—06) sustituido por un heterociclo de

5 6§ 6 miembros que contiene 1 & 2 heteroltomos,
fenilalquilo (Cl 0 bay, fenilalquilo (Cl d 02) sus-
tituidos en el nicleo fenilico por uno o dos grupos
alquilo (Cl-C4) y/o por hidroxi; fenilo o fenilo

sustituido por uno a tres grupos alquilo (Cl—clz),
por uno o dos grupos alcoxi (Cl~C8), por otro o para
hidroxi, por 1 a 3 &tomos de haldgeno, por fenilo
y/o por Ffenoxi, siendo el nimero de sustituyentes
tres y conteniendo dichos sustituyentes un miximo de
12 Atomos de carbono en total; o significan un grupo
de férmula II, ' '
-CnH n-Y-CmH IT

2 om & 1
( )

"
en la que Y gignifica -0-, -§-, -C-0- ©

0

"

=0y

y cada una de m y n. es, independientementé la una
de la otra un nimero entero de 1 a 5, o bien R, ¥ R,
juntas forman un puente 1,2-etileno ¢ 1,3-propileno
el que es sin sustituir o esté sustituido por uno a
tres grupos alquilo (c.-C__ ), teniendo los citados
sustituyentes un méximd de“22 &tomos de carbono en

total, R3 ¥y R, significan, cada una independiente-

4 .
mente la una de la otra, un sustituyente, y Me sig-
nifica Ni, Cu, Cd, Mn o Zn, caracterizéndose dicho

procedimiento porque se efectia la formacién de com-

plejos entre uno o.m4s compuestos de férmula III,
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en la que X tiene uno de los significados de R, y/o

de Ry 2 significa hidrdgeno o un ion de metdl alca=

lino, R, ¥ R, son tales como definidas més arriba, y . . - .

p significa 1 o 2, con la condicién de qué sip es

2, la X forme un miembro de puente divalente, con una

sal Me capaz de formar

complejos.

2a.~ Procedimiento para la produc-

cién de complejos metdlicos de pirazolona(5), tal y

c0m0'queda sustancialmente descrito en la presente -

Memoria e 1lustrado.

Bsta Memorla consta de 30 hoaas es-

critas a méqulna por una sola cara.

Madrig, &7 00T 1976

'BOMEZ ACEBS Y MBDET
Forninden




	Bibliographic data
	Description
	Claims



