Case 3-9573+

Y70
PATENTE ’ 4/—77é2?
DE
INVENGION

por WPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPIEJOS ME-
TALICOS DE BIS~HIDRAZONA", a favor de la firma suiza
CIBA-GEIGY AG, residente en BASIIEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Bete invento se refiere a nuevos complejos metd-
licos de bis-hidrazonas de la férmuls

Se ﬂm L~

10. en la que
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significa un radical isocfclico o hetero -
ciclico, . . 7
significa un &bomo de H, un grupo alquilico
0 un radicel ardlico, .
gignifica un metgl divalen’-ce de transicidn,

1o mismo que zinc o cadmio,

Xl WA X2 independientemente uno de otro, representan

&

radicales alquilicos, oicloalquflicos, aral-
quilicos o arf{licos o bien, juntos, forman un
anillo aromdtico yuxtacondensado, carbocicli-
co 0 heterociclico,

significa un ligando con uno o mds Zbomos
coordinantes de N 6 8 y

gignifica el nimero 1 a 5.

Se prefieren los complejos metalicos de bis-hi -

drazona de la férmuls

en la que

Ay Iy, Ry M +tienen el mismo significado que se les ha

%5

atribufdo antes,
slgnifica un Atomo de H o de haldgeno, un
grupo de alcoxi~ & aril-mercepto con 1l a 6

atomog de carbono, un grupe de aralcoxilo
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con un rad?cal alquflico de 1 a 4 &tomos

de carbono, un grupo de ariloxilo, un grupo
de nitro, carboxilo o carbamoflo, un grupo
de elquilcarbamoflo o alcanollamino con 2
a6 éﬁomos'de carbono o un grupo de aril-
carbamoilo, ‘
gignifica un dtomo de H o de halégeno}
pignifica un &tomo de H o de haldgeno,

un grupo de alcoxi~ o aril-mercapto con 1
& 6 &tomos de carbono, un grupo de aralco-
xilo con un radical alquflico de 1 a 4 &to-
mog de carbono 0 un grupo de ardiloxilo,
gignifica un ﬁtomo de H o de halégeno,_un
grupo de nitro, carboxilo o carbamoilo, un
grupo de alquilcarbamoflo o alcanoileamino
con 2 a 6 &tomos de carbono o un grupo de
arilcarbamoflo y

significa el mimero 1 a 3e

Tienen especial interés los compuestos de la £ir

(I11)
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en la que

4 B, Xy aXg y M +ienen el mismo significado que

Rl

donde

R2 ¥ R3

Bt

Se les ha atribufdo antes y .
significa un gtomo de hidrdgeno, un gru=-
po OH, un radical alifdtico 0 cicloali =
f4tico, un radical aromitico, preferen-
temente libre de grupos fuertemente atrag
tores de electrones, up grupo de amino,
alquilamino, arilamino, acilo o acilami=~

no o un grupo de la Lormule

-o// - 6 —l= -2-33

Rt

significan Atomos de H o grupos de alquilo
o arilo y
significa un &tomo de H o un grupo de ami-

no, alquilo o fenilo.

Asimismo se prefieren 1los complejos metdlicos de

la £érmula

en la que

(IV)

A, R, M, X3, X, XB his X6 tienen el mismo significado

que 8¢ les he atribufdo antes

¥



By junto com el &tomo de N, forma un sistema
anular heterocfclico, de preferencia un
anillo piridfnico.

Tembién 6 prefieren 1los complejos metdlicos de

5e la £érmula

10.
(V)
154
en la que
4 Ry, M ¥y X3 a X¢ tienen el mismo signifiocado que e
20s . les ha atribuido antes y
B,  signifioa un grupo alquilénico con 2 a 10
&tomos de carbono o bien un grupo arilé -
nico.
¥n los complejos metalicos de las férmulas que
256 ge han expuesto M significa, por ejemplo, un &tomo de CoZ*

2+

0 2t s pero preferentemente un dtomo de Cu" y en parti-

oular un &tomo de NML2*,
x4 y Xz representan preferentenento, en les £ér~

muilag expuestas, dtomos de H o de cloro, mientras que X3 ¥
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XS representan dtomos de H 0 de c¢loro o bien gripos aloox{~
licos con 1 g 4 &tomoc de ocarbono. ’

R significa preferentemente un &tomo de Hy un
grupo alquilico con 1 a 4 4tomos de carbono o un grupo fe-
nflico. '

A significa preferentemente, -en las £érmulas que

Se han expuesto, un radical de la férmula

y (VIa)

¥4 Y5

donde

4

T; e¥, signifioan atomos de H o de haldgeno, gru—
pos alguflicos o aleoxflicos oon 1 a 4 &to
mos de carbono 0 grupos nitro.

Igualmente Se prefieren los complejos metdlicos de
las f£Ormulas expuestas en 108 que A significa un radical de
la fémula
' OH

0L -
" \Rg

Ry  significa un grupo de OH, un grupo elquilioco

donde

con 1 a 4 4tomos de carbono o un radical fenfli-

co, eventualmente substitufdo por &tomos de hald-
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-geno o por grupos alquflicos o alcox{licos
con 1 & 4 &tomos de carbonoe
Se llega a log nuevos complejos metdlicos si se

trate wna bis-hidrazona de la férmula

(VIII)

en presencia de un ligando L (del significade que se ha ax-

puesto antes) con agentes donadores de metales de transi -

. oién divalentes o de zinc y oadmio.

Se parte preferentemente de una bis~hidrazona de

la férmula

X -f/yH (IX)

en la‘que
A RYy X3 a X6 tlenen el mismo significado que se les
ha, a'tribu:!fdo antes
En la f£érmula (VIII), A representa preferentemen—
te un radical de la fémmula (VI) o (VII).
Tes bis-hidrazones de la férmula(VIII) se obtie-

nen
&) por condensacidn de una mono-hidrezona de la férmula
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(x)

oon un hidroxialdeh{do o una hidroxicetona de la £ormuls

0z
A (XT)

HO
0 bien

b) por condensacidn de un compuesto de la £érmula
X Ay

1 \,
N\
NH {X31)
XZ
en la que
v significa un grupo de la formula
Z v/ Z

‘S &

Zq significa un grupo de imino o tio,
mientras los sfmbolos
vA significan &tomos de.halégeno, grupos aloox{ -
licos (en particular, metox{licos) o grupos
and{ni cos secundarios,

¢con una mono-hidrazona de la formuls

HéN—N=C (XTII)

Ho-
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0 blen
o) por condensacién de una mono-hidrazorns de la férmu~

la (X) con una azometina de la férmula

(XIV)

en la gue
Ph significa un radical fenflico, eventualuente
substitufdo por dtomos de haldgeno, por grupos
alquilicos o alooxflicos con 1 a 4 dtomos de

carbono, por grupos alcoxicarbon{licos con 2 a

6 &tomos de carbono o por grupos de nitre o

$rifivorometilo,
pientras en las formulas (VIII), (IX) y (L) Ay R v en
las férmules (VIII), (%) y (XII) X; ¥ X, tienen el mis-
mo significado que e les ha abribufdo antes.

Les hidrazonas de la fOrmula (X) se obtienen
por reaccidn de hidracina oon un compuesto de lz férmala
(XII)s Como ejemplos de compuestos de la férmuls (XII)
nerecen mencidn: '

le 3~imino—4?5~dioloro—pirrolinona

la 3-imino-4?5—dimetil-pirrolinona

la 3~imino—4?5—dietil-pirrolinona

la 3~imino-435-diciclohexil—pirrolinona

la 3-imino=~4,5-~difenil-pirrolinona

la J-imino-isoindolinona

la 445,6,7~tetracloro-3-imino~isoindolinona

la 5,6~dicloro~3~imino-isoindolinona
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1la 435?7~¢riclnro-6—metoxi-3~imin0~isOindolinona

18 4,5,7~triclore-6-etoxi~3-inino-1soindolinona

la 537~dioloro—4?6—dimetoxi-a-imino-isoindolinona

la S?deicloro—4,6—difenoxi~3—imino~isoindolinona

1a 43537~tricloro—s-metilmercapto~3—imin0€isoindolinona
1lg 475,7—tri9loro-6~fenilmercapto-3~iminoqisoindolinona
la 371@1g0-4,5~benzo—isoindolinona

la 4,5,5,7-%etrafenoxi—3-imino—isoindolinona

la 5w ¢ 6-metil-3-imino~isoindolinona

la 5« § 6-fenil-3-imino-iscindolinons

la 4~ § 7-cloro~3-imino-isoindolinona
la 5« ¢ 6-cloro~3~imino-isoindolinona
18 4= ¢ 7=nitro-3~imino-isoindolinona
lg 5« ¢ 6-nitro-3~imino-isoindolinona
la 5- ¢ G~metoxi-3-imino-isoindolinona
la 5~ § G~etoxi-3-imino-isoindolinona
la 5« § f=fenoxl~3~imino-iscindolinona

la 5= ¢ 6-metilmercapto=3~imino-isoindolinona

la 5~ 0 6-metilsulfonil=3=imino~isoindolinona

lg 5- 6 6-acetilamino-3~imino-isoindolinona

la 3—imino-4?7—ditia—4,5;6,7-%etrahidro-isoindolinona

la 3Timino—4,7—digz§-;soindolinona

la 3!3-dimetoxi~435?6?7-tetracloro—isoindolinona

la 3?3761metoxi-4,5,§,7—tetrabr0mo-isoindolinona

la 3,3,6—¢r1metox;—4,5,7-tn1oloroaisbindoainona

la 3?34dimetoxi“4g597~%rioloro~6-butoxiuisbindolinona

la 3y3-dimetoxi-4,5,7~tricloro-6~fenoxi-isoindolinona

la 3,3-dimetoxi—4,5,T=bricloro=6-~(p-clorofenoxy )=iso—
;ndolinona '

la 3y3-dimetoxi-4,5,T~tricloro~6-(o-metilienoxi )~iso~
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indolinona

la 3;3~d@meﬁoxi~4;5;7~trioloro~6—metilmeroapto~isoindoli~
pona; .
la 3,3-dimetoxi-4;557e¢rioloro-6~etilmercapto~isoindoli -
nona, y ,
la 34344,6-tetrametoxi~5,T~dicloro-igoindolinonae.
En el caso de las'pirrolinonas y las isoindoli-

nonas que se han mencionado, se trata de compuestos cono-

cldos.

Segdn el método a), se condensan las hidrazonas

de la fémula (X) con hidroxialdehf{dos o hidroxicetonas de

la £érmula (XT).
Tienen interds particular los aldehidos y las

cetonas de la fdrmula

(XV)

en la que
Yi e Y2 tienen el mism? significado que se les ha
agignado antes,
RY significa un &tomo de E o un grupo metf{lico
N
2 significa un grupo NH 0 un &tomo de O3

¥ en partioular las hidroxiquinolines de la férmula
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QH "
Y | j, ~

=0

AN
(XvI)
X
1 u
R, I, e Yo tlenen el mismo significado que se les ha

atribufdo antes.

en la que

Igualmente tlenen interés especial los aldehi -

dos y las cetonas de las fdrmulas

Ii{ll OH
Qo=
“~ f .
O (XVIII)
HO g,
donde
R9 glgnifica un grupo de clano, carboxilo o car -

bamoilo y
R" y Rg tienen el mismo significado que se les ha gtri-
pufdo antes;

0 los aldehfdos y las cetonas de la f£érmula

(XIX)
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en la que
Rt y R9 ‘tlenen el mismo Eignificado que Se led ha
atribufdo antes;

asi oomo los aldenfdos o las cetonas de la f£ormuls

OH

aﬁ la que
L pignifica un 4tomo de H o un grupo de alquilo
_ 0 arilo y
Rn, Yl e Y2 tienen el mismo significado que se les ha
atribufdo antes;

0 los aldehfdos y las cetonas de la férmula

R
=0
o
(XxT)

r

en la que
¥,  significa un.é?owo de H o un grupo de oarboxi-
lo, carbamoflo, fenilcarbamoflo o alscoxicarbo-
nilo con 2 a 6 4tomos de carbono;
Y, eignifica un &tomo de H o de haldgeno o un

grupo de metoxilo, nitrd o cianoj
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nula

(XX11)

Ry  significa un grupo alquilico con 1 a 4 &tomos
de carbono, un grupo de alcoxicarbonilo con 2
a 5 &tomos de carbono, un grupo de carbamoflo

o un grupo de la férmula
i
-ooo—é-?:

(donde ‘ ' '
Mp  signifioa un &tomo de Ca, Sr, Ba o lin),

Y_ e Y, significan dtomos de H o de haldgeno, grapos
alquiligos o alooxilicos con 1 g 4.étoqos de
carbonoy grupos de nitro, de acilamino, de car—
bamo{lo o de sulfamoflo o grupos de la fdrmula

00, 22
(donde
M, significa un &tomo de CGa, Sry Ba 0 Mn)
¥
Rt tiene el mismo significado que se le ha asig-

nado antess.
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Como ejemplos cabe‘mencionar los aldehfdos y las
cetonae siguientes:
aldeh{do salicflico
4=0loro-o-hidroxibenzaldenf do
5woloro-2~hidroxibenzaldend do
3-ni tro~2-hidroxibenzaldehfdo
Seenil $29+2-hi droxibenzaldeni do
3? 531 ¢1oro=2~hidroxi benzaldehido
3y 5=dibromo=2~hidroxibenzaldehido
5-fenilazo-2-hidroxibenzaldeh{do
5-(2'=cloro~feni 1azo )~2-hi droxibenzaldeh do
Be(21 4513 cLloro=Fend Lazo ) 2~hidroxibenzaldehido
§(2'=-metil-fenilazo)-2-hidroxibenzaldehido
5m({ oV =metoxi=Fenilazo)-2-hidroxibenzaldehfdo
5w( 21 minat0XL =4 b =i b0~ eni Laz 0 )~2~hi droxi benzaldehi do
5=( 2! ~metoxi~5 t~oarbemoil~Ffeni lazo )-2-hi droxibenzaldehido
2) nidroxinaftaldenfdo @
2«hidroxinaftaldehido
6~bromo~2-hi droxinaftaldenf do
5ni tro-2-hidroxinaftaldehfdo
2~hi.droxi ~3~carboxi~nafteldeh{do
2-~hidroxi~3~netoxioarboni l~naftaldehido
2-hi droxi~3~Ffenilcarbanoil-naftaldehf do
2=hidroxi-3~{ -olorofeniloarbamoil )-naftaldehido
2-hidroxd ~3~(4 ' =cloro=2t=netilfeni loarbamoil ) ~naftal-
denfdo ‘
2=hidroxt=3~( 2,5 ~dinetoxi~3 ' ~cloro-Ffenilearbamoil )~
naftaldehs do
2=hi Aroxi ~6=bromo-3=oarboxinaftaldehf do
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2-hi droxi-6-bromo-3-Feni loarbamoilnaftaldehido

3 ) Aldeh:fdos ¥ cetonas heterocfolicoss

2§ 6-dihidroxi~4-meti 1-5-clano=3-pi ridinaldehfds

2y 6-dihi droxisi-netil-5=carb o:d.-}-fpiridinaldeh:f a6
05 631 ti droxi—4-neti l-5~carbampi 1:34piri ainaldehfdo
o , A;-'-dihid;o:ctﬂ—quinoﬁnaldehi do

5mioLoro~2y 4-dLhi droxd ~3-quinolinalden{do
6-5c10ro-2; 4=~dihi droxi~3-quinolinaldehido
7=cloro~2; 4=dihi droxi=3-quinolinaldehfdo
8=cloro-2, 4~dihi droxi~3-quinolinaldehido

6y 8=di.c1oro-2y 4~0ihi droxi-3~quinolinaldehido

7 8=GL cL0r0~2y 4=diki droxi-3-guinolinaldehido
6-meti1~2, 4~dihi droxi=3-quinolinaldenhido
T-metil=2, 4~aLhidroxi-3-quinolineldenfdo
8-metil-2, 4~dihd droxi-3~quinolinaldenfdo
§=0Loro-8-netil=2, 4~dihi droxi-3-quinelinaldehido
2y d=sdihi droxi—=3-acetile~gquinolina

2s 4=dihl droxi-3=acetil~b-notii -quinoling

2‘, 4=31ihi droxi-3-ac gtil-6=cloro-quinoling

294=dihi d:;ox:l. -3=benzoil-quinoling

2-metil-4, 6-¢ihi droxi~5~pirini dinaldeh{do

pmf el 14y 6~Gihi dro:d.—-b'—-«pi rimidinaldehido

2444 6=trihidroxi~5-pirini dinaldehfdo

244y 6~trihlidroxi-5~-acetilpirimidina

4~hi droxi-3~quinaldinaldehfdo

6~0lor0=4~hi droxi~-3~quinaldinaldehfdo
6~metoxi=4-hidroxi-3-quinaldinaldehf{do
3~hidroxi-isoquinolon=4—aldehidos y otros aldehfdos;
4~pi droxi cumarin-3~aldehfdo
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1~F antt 1 3-m o4 Lmdef 07mi 1pd razol ona—~5
1-fenil~3~ocarboxi~4=-Lformi l-pirazolona~5
1~fenil-3-metoxiocarbonil-4~FLormi l-pirazolona~s
1~fenil-3~etoxicarbonil~4=Formil~pirazolona~5
14(2'Jolorofenil)—3ﬁme%il~44formii—pirazoloné—B
1~(4'~clorofenil)—34metii444formii-pirazolona=5
1=( 2%=metilfenil )-3-metil=4~Lormil~pirazolona~=5
1~(4temetilfenil)=3-meotil-4~formil~pirazolona=5
1~fenil-3=carbemoil~4~formi 1~pirazolona-5.

En luger de los aldehfdos o las cetonas pueden
emplearse tambi én sus iminas; ospecialmente las fenilimi-
nes de la férmula XIV (método ¢), las cuales son asequi -
bles por métodos conoclidoss

Las mono-hidrazones de la férmula (XITI) necesa-
riae para el método b) se obbtienen, por ejemplo,-mediante
reaccifn de las hidroxicetonas o los hidroxialdehfdos res-
pectivos ocon hidracina. DLa condensacidn de la hidrazona
con el compuesto oxo o con la isolndolinona se efectia
convenicntemente en agua 0 en un disolvente orgénico, &
Yemperatura elevada, preferentemente entre 502 C y el pun-
to de ebullicién del disolvente empleado. En calidad de
disolventes cabe seﬁa}ar, por ejemplo ¢ agua, alpohol,
écido acético glacial, Gloxano, dimetilformamida, N-metil-
pirrolidona, butirolacetona, éter monoetilico de glicol,
etilenglicol, carbitol, &ter monometflico de glicol, xile-
no; clorobenceno, oO=diclorobenceno, nitrobenceno o maz =

olas respectivass
Dado que les azometinas obtenldes son dilffciles

de disolver en los disolventes citados, resulta féoil ais-
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larlas por filtracidn. Das eventuales impurezas pueden
eliminarse por lavados

En ciertos casos puede renunciarse al alslamien
to de la bis-azometina y efectuarse la resocidn de los
componentes (X) y (XI)'o respectivamente (III) y (XTII)
en el miémo reciplentey, en presencia del agente donador
de metal y del ligando L.

EL método o) se muestra especialmente ventajo-
50 para la preparacidn de complejos metélicos de la f£8r—
mula (III) en que R' significe un radical fenilico.

En calidad de aggntes donadores de motal cabe
sefiglar laes sales del zinc, del manganeso, del cobalto ¥y
del hierro, y preferentecmente las del cobre y en particu-
lar del nfguels Se emplean con preferencia los formiatos
0 los acetatos de estos metales. .

A titulo de ligando L emtran en cuenta los que
tienen uno o més &tomos de N o § coordinantess

Como ligandos provistos de N entran en cuenta
preferentenente el amoniaco, las amines primaries alifé-
ticas, oicloalifdticos o aromdticos, lo mismo‘que las
aminas heterociclicas scoundaries y terciariss ouyos dto-
mos de N son componentes de uno o mds anillos.

Tienen intgrés especial los ligandos de la for-
mula R'—IN.H2 o0 N - B, donde R' y B tienen el mismo signi-
ficado que se les ha atribufdo gntes.

Se pueden emplegr las monoaminas o pollaminas
més diversas; por ejemplo, alquilemines con 1 a 10 &tomps
de carbono, dialquileminas con 2 a 12 Atomos de oarbono,

fenilalquilamines cuyos radical alquilico oontiene de 1
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a 4 &bomos dé oarbono; uono=- 0 di-ccicloalquilaminag don 5
6 6 &tomos de ca:él')ono en ol radical cicloalquflico, ami -
naefhe'l;eroc:fclicas, aromdticas y oicloaliféticas o mondemi-
nobencenos.

A t{tulo de diaminas entran en cuenta preferon-
temente las do la férmula H,N-B,~NH, en que Bp significa
un grupo alquilénioo con 2 a 10: &tomos de carbono, un gru-
po p-fenilénmico o un grupo ~Ph-X-Ph (donde X significa un
enlace directo, un &tomo de O o §, un grupo metj.lénico 0
etilénico o un grupo de la Férmula =NH,=, ~S0,=; =¢O= 0
~N=N-) o bien las diaminas heterociclicas.

Como otrog ligandos provistos de N cabe seiialar
la hidracina, les alquilhidracinas con 1 a 6 &tomos de
oarbono, las arilhidracinas e bidrezonas, la hidroxilami-
nay las amidinas y Z].as hidracidas; y como ligendos provis-
tos de S preferidos, los mercaptanos.

A titulo de ejemplos cabe resefiar los ligandos
slguientes ¢
amond.aco
metilaning
etilamine
etanolamina
metoxietlilamina
n-propilamina
isopropilaming
p-butlilemina
n-hexilemina
olclohexilaming

n~octlilamina
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n—-decilaming

n~propilamina
di-(2'-aminoetil)~aning
tri~(2'-aminoetil )~anina
e?ilendiamina

l!3~propilendiamina
l,4nbutilendiamina
1,6-~hexilendiaming

bencilamina

anilina
4~§mino~4'~dimetiléminobenoeno

2=y 3= 0 4-metilanilinag
#metilanilinas

o;organ;lina .

2y4=y 394~ 0 2,5~dicloroanilina
3—ﬁrifluorometilanilina

2=y 3~ 0 4-meboxianilina

2=y 3= 0 4~etoxianilina

444%~3i anino-difeni 16xido
434'—diamino—difenilsulfuro
4y4'~di amino~difeni lmetano

494V =digmino~difenilsulfons
4f4'—diamino-difenilcetona

444 '=34 amino~azobenceno

4 ~amino-4 ' ~dimetilamino-azobenceno
23ztdimetil~4,4f~diaminoazobenceno
2y 2'~dimetoxi~4,4'~dl aminoazobenceno
t?17(4-aminofenil)~amina

1,2y 3=~tri=(4'~aminof enoxi )~propano



tetra~(4 ' =aninofenoximetdl }-metano
1-(2'~emino~otilemino J-antraquinona
1< ~amino=fenilaminoe )~antraguindna
piridina
5b picolinas

lutidinas
quinolina
isoguinolina
plrrolidona

10, piperidina
piperacina
Nettetlil=piperacina
norfolina
2~amino-bencimi dazol

15. 2wanino-benzotiazol
dietilen=-dlemina
trietilen~diemin
guanidina
3=amino~benzami da

20 3=zmino~benzoanilida
3~ 0 4=gcetllanino~anilina
3= 0 4~benzoilemino-anllina
hidracina
metilhidracina

25« fenilhidracina
1,345=trihidracino~s~triacine
4~-metilfenil-hidracina
acetaldehf do<hidrazona
benzaldeh]dy=hidrazona
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15.
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ageton~hidrazona
acetofenon~hidrazona
ol olohexanon-hidrazona
hidroxilemina
£ormemi dina
formemida
dnetilformamida
aoetani da,
benzamida
acetohidracida
benzohidrgcida
carbacida de acido
decantriole
Los ligandos polifuncionales pueden hacerse

reaccionar optativamente con uno o con varlos moles del
oomplejo metdlico de bis-hidrazona. De 1los ligandos poli~
funcionales se prefieren las diaminas. Ia relacifn molar
entre el complejo metalico y la diemina se elige oconve =
nientemente de modo que cada grupo amfnico esté ligado &
un &tomo de metale

La adicidn del ligando puede efectuarse antes
de la adicidn del 16n metdlico o al mismo tiempoe

Ia reacciln de las bis-hidrazonass oom los ligan-
dos y los agentes donadgres de metal se realiza oconvenien-
temente entrg 50 y 1508, en un disolvente orgénioo (de
conveniencia, en uno de los que se han mencionado antes).

Los nuevos complejos metdlicos de bis-hidrazons
constituyen valiosos pigmentos que en forma finamente di-

vidida pueden emplearse para la pigmentacidn de material
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15,

20,
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orgénico macromolecular; por ejempls, de.éste;es ¥ ésteres
de oeluldsa (como etilcelulosa, nitrocelulosa, acetato de
celulosa o butirato de celulosa), resinas naturales o ar—
tificiales, como resinas de polimerizacidn o resinag de
condensacidn (por ejemplo, aminoplastos), en pertioular
resinas de melamina-form@cleh:fdo, resinas slgufdicas, few
noplastos, policarbonatos, poliolefinas (como ol polies =
tirenoy el cloruro de polivinilo, el polietileno, el poli-
propileno, el poliacrilomitrilo y ésteres del écigo poli-
acriliog), poliamidas, poliuretancs o p9liésteres, gona,
cesefng, silicona y resinas de eilicona, por separado o

en mezclas.

Para ello es indiferente que dichos ocompuestos
macromoleculares se hallen en forma de meses pldsticas,
en forma de fuslones o en forma de soluciones para hilar;
barnlces materias para pintas o tintas para estampars Se—
gfin la finalidad de empleo resulta ventajoso utilizar los
nievos pigmentos oomo matizadores o en forma de prepara -
dos

Los nuevos plgmentos se distinguen por termo -
establlidad aSOmb?osamente buena, gran inbtensidad oroma-
flda y matiz puro, y con mucha frecuencla por una inso-~
lubilidad sorprendentemente sltae

En los eje@plos que siguen, mientras no se ha =~
ga.oonstar otre coea,'las partes significen partes en pe-
B0y ¥y los porcentajes, porcentajes en pesoj las tempera =
tures estan expresadas en grados centfgrados.

EJEMPLO 1
Se egitan a 1002 durante 10 minutos en 75 vold -
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menes de metilcellosolvell, 32 parties dex 234Tdihidroﬁquing
lin~3W~fenilbldiming y 1}50 bartes @e 4y 5464 T=tetracloro=
-:Lsoii}dolin-ludn-*3~iliden-hidracina, se hace reaccionar
con 1,25 parted de tetranidrete de scebabo de n‘fquel vy Be
prosigue calentaddo a 1008 durante 4 horasi 8e filtra en
calienta el producto: de lé reacci 5n, se le lava ocon alco=
hol y acetona ¥ se le seca en vac{o a 808, Se obtienen
2467 partes (86 % ds la teorfa) de un pigmento amarillo

de la férmuls :

Microanalisis ¢ % ¢ H N (1 ™
Calculado ¢ 4-6? 439 2,11 11; 29 22y 87 9?4-5
Hellado ¢ 45,8 2,2 11,5 22,8 9,2

EIRPIO 2

Se agitan a 1002 durante 3 horas en 75 voldmenes
do metilcellosolve 2,35 partes de bis-hidrezonss (por ef em
plo, a partir de 2,4-dihidroxiquinolin-3-aldenido y 445,6,
7-tetracloro—isoindo]i:ln-l-on-ji-—ilidenhidracﬁ.na), 0;47 VO~
lumenes de adilina y 1;25 partes de tetrahidrato (}e ace -
tato de nfquel. Se filtra a 85-902 la masa espesa, se la
lava ocon alcohol y acetona y se la seca, 1o que da 2,75

partes (89 % de la teorfa) del pigmento de la férmula eox-
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puenta en el ojemplo l.-

Midrognélisis: % O H N C1 i
Caloulado 3 46449 2,11 11,29 22387 9446
Hallado ¢ 46,5 2,1 11,4 22,7 9y5

Procediendo como en el Ejgmplo 1l se prepararon
los complejog de loe Ejemplos 3 a 9, y procediendo como en

el Ejemplo 2, los de los Ejemplos 10 a 133

" OH

H,
R
N

Vi

O

o

15,

(Los simbolos tienen aqui el significado que se expone

en la tabla 1).

TABLA I
e B I I e Bl I I R B B Ll 7o r“ﬁ&;i%za:“pzﬁ
X O O I G [0 )< O X M Y A amavririligo
4 H |Cl]OCHy |01 OCH, | ¥i | 87 % "
5 H |Cl|OCHy | 0L |OCH3|Cn|78 % |amarillo
verdoso

6 H |CL {g [C1|c1 ClL [ C1L [Ni}88% |amarillo
7 CL |E |OL|OCHy |CL | CL [Wi|90% "
8 Cl | (01 OCHy |CL |OCHy |NL|87 % L
9 C1 H |Cl|OCH; }CL |OCH;|Ni| 90 % L
10 H {01 |0CHy [C1 | C1 |Ni|B8 % L
11 H H [Cl |OCHy |C1 |OCHy|Ni|93% "




PARTA I (Cont)e

s —

som{¥y | X.1Y, Y Xz | X X | M | Rendi~{ Matiz en clomu-
Eg;?_% 117273 4 2 4 73 miento} ro de polivi -
: nilo
l2 (€ |H|H | H|{CL |OCH,| CLOCH;! Cu| 85 % | amarillo
Se verdoso
13 | le{®E | BE{H|H H HINM|{8 % ! amarillo
En lg Tebla II se reseﬁan, en los E.)emplos 4 8
91, los complejos metalicos de la f£érmula A preparados Se-
10. gin el Ejemplo 2 que en lugar de anilina contienen los li-
gandos L;
154
D
n
20.
(4)
TABLA
, B Matiz
S P PR ) AR Rend | oo
X n L cloruro
na | 1172731741 T3 1% 45176 merto [de poli
14l{BlBlH|H OCI-I3 Cl OCH3 CLIH{NL |1 |4~cloroaniling 90 lamaxillo
fl_5 HiHIH|HE wolcil w {CLIH|Ni|1 |4-metilanilina 89 "
_‘!6 HiH|H|H woicll ¢t |CliH|Ni |1 |4-metoxianilinal 90 "
1T{H{Ei{B X o CL " |CLI|H|{Ni |1 |S~aminobencimi-
dazol 94 "
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Pt

B

ke

18

19
20

21
22

123

24
25
26

27

15.| 28

29
30
31
132

20: 33

25

34

35

2]
-

o om om |

o oMM oMo

(a e &

(xR = R < S« - J < S =

[

36 |H
3718

38 |H
39 {H

- 21 =

Yz .23 'Y4 Xﬁ Xﬁ Xg X6 R
H i} 00H3 Cl OCH3 Ccl
H H{ » (Clt » |CL
H H{ ». jC1l] » 1GL
HIH{H}] w JCL| " Cl} H
H{H}JH] v (C1l| » |CL|H
HE{H |H}| ™ (€1l » ICLI H
HiH|E| " |C1}l » JCl1|H
H|{HJ|JH| CL|CL{ C1 |CL| H
H|H {H|] OCL |Clj ClL {C1lI H
H |H OGH3 Cl OGH3 Cli{ H
Hi{H|H| " jCeLlj n (CLIH
H{H {H} CL |CL CH30 HiH
HIH |H CH30 CL{ " jClL|H
H{H |H] CL [CL{PhO |CL| H
H}|E |H| H |H| H |[H|EK
B CH3 H| CL |Cl CH30 CLiH
H|®" {H|CL|CL|CL |CL{H
H €1 ¢l |CLl CH30 CliH
H €L ¢l jC1} ClL |C1
H|H® [HjCL |Cl CH30 Cl CH3
H |H| H |H{HB (HE "
HI1H| H Q'IB CH3O Cl{H

N
Ni
Ni

Wi
Ni
Ni
Ni
Ni
Ni

Ni
Ni

Ni
Zn
Ni
Ni
Ni
Ni

Ni
Ni
Ni.

Ni

NN 3% TR S S T S G S

B SN S § -t b L

Ren~| Matiz
i~ en
L wien {cloruro
to |de poli
% fvinilo
benocilamina €9 |amexillo
ciclohexilamina| 87 "
2424 6,6-tetrame
til=-4~eminope
plriding 71 "
piridina 86 "
n-ootilemina 87 "
2-ghanolaninag 86 u
(]
NH3 T4
1
NH3 92
4,4'~diapinodi~
fenilsulfona 92 "
1 86 "
hexametilendia~
mina 96 "
NH3 34?4 "
n 5943 "
" 83,3 n
] 90 it
" 92,1 u
1l 79, 5| amearillo
anaran-
‘ jado
" 93, 1 anarillo
1 97 "
L 8343 pardis-
marillo
" 91  J amarillo
" 81,9 amarillo

verdoso
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TABLA 2 {con®e)

Ren~| Matiz

B Y30, %, |%,| % (% R || n L nte |olovaro

n 2 3174 75 |76 t0 |de poli

B T T — — SRS I D #_ lvinilo

50|40\ |E| B |H|cl|c1 CH;0|C1| H |Ni| 1 |hidroxilemina |94,2|enarillo
41{ElE{H {85 oL o1 c1 |ci| B W] 1 |norfolina 85,6
42/H |H | H| H|CL [c1{cH;0[c1| H [N 1 |bencilamina 93,6 M
43/BE{E|H|H| L |ci{Pno |c1| B |Ni| 1 " 89,6{
afgi(E|H|8]| 0L |or| cr {or| ¥ |mi| 1 n 97,5{ "
105 s5/E|E|BE|H| H |g8| B |E|H|N|1 " 85,1 n
46|H |H |cH,) B | C1 |01{ o1 |o1] B |mi| 4 " 88,5|
4T{E {H [o1 | H | o1 |or| o1 |c1| H (w14 n TTy2] ®
48K |H |CHy) H | C1 |CL|CH;0{C1| H |NL 1 L 87;5 "
49{Bjmjc1 |m oy for| v o1l EH |Nifq n 90,9
15: 50|E |H | B |®|CL [01| v |c1|oH,|Ni 1 n 90,6(
51|H |H H{H || & {B|"|N[4 " 92,0 »
52|H |H H |CH;0|CL[CH;0|CL| H |Ni| 1 |NH,~CH=NH 89,3
53 |H |H _GH3 H|® JCrj" [CL|H |Ni|[1 |anilina 90,3 "
s¢|E |E " {E|cLci{cy |c1iH |NE|1 n 92,1f ™
S155|E |B Far CH,0|C1 |0H;0{C2 |CHy | 4. | 4 " 80:,6 n
e lsslu g o |e|{s |88 [2]" 8|1 " 84,6| v
5T{E | | B |®jcllciicl (o1} H |Ni{1 |piridina 96,0{
58 |H |E | B |H | C1 {01 [cH;0|c1| H [Ni|1 " 96,0

59 |H |H | H [H [CH;0)C1| " (01| H [Culf " 94,4 gﬁgg%g

25:’ 60 |H |H |c1|H |01 for|ol (e ® In 1 n 91;5 amarillo
61 | |E joH, Gl 01| CL 01| H |Ni |1 o 96,8]

62 |H {H | H | H | CL |C1 [0H;0{C1|CH,|N | 1 n 90,3 nx;ggidﬁ;

s3lE o) (a|g (g8 \6|» |51 u 83,3 anariilo




5.

10,

15,

20,

25,

-29—

TABLA 2 (conts)

Ej

n R

64
65
66
61
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86

87

e SRS o= SRS « = S « I < « J & N & « S B AR = < - S <

oo B M @B =2 &§H @ o[ H &

=]

e S

m

oo &5 &8 B B3 8§ 532 &©H 48 8 2 @ &8 @#HO =H @ &3 @@

Yy |¥y| %3 |%4| X5 |%g| B |¥ (1
H | B [CH0|CL|CHy0/C1| H |Ni |4
HlE|w fci] » |oi| H |M|1
glaln || o Jon] ® |m|4
H|E | |c1| » |oL| H |Ni]1
glE|" |oil v jci| H [Ni|2
CHy| H | C1 |C1| * |G| H |Wi|2
migiol|ol o1 foll H |mMi|2
cL |m|ox e} ¢y jci] B [Wi]2
C1 | H| 1 |OL{CH,0|CL| H |NL|2
BE| E|H| H |H|CHN|2
H |CH30|CL|CH,0|C1| H |Ni| 2
cr | B | o1 fo1f c1 fo Ni| 2
Hlu|olici] c1 o1 Ni| 2
o1 {H| c1|cLl] c1 {c1 Nif 2
BE| E |H| H |H[CHyNL| 2
| CL|CL|CH,0(C1|H |Ni|2
H |0H,0| C1|C B0 cl|m |mi|2
gl orjor] c1 |c1{E {Nif2
CH,|H| 0L [CL| OL |C1|H |Ni|2
" |H| Ol |CL{CH,0{C1 | H |Ni)2
oL |H{ o1 fcaf c1 |cL]|H (M2
| 5 |E| B |H |CH |F|2
H |OH,0] C1|CH,0|C1 | H |Ni| 2
H |H| Cl|CL{CH,0|01 | H |Ni| 2

Ren=-
di...

mien
o

Matiz
en
cloruro
de poli
vinilo

2~guinolina
fenilhidracing
benzohidracida
decantiol

etilendianing

it
1
proplilendiamina
n
hexanetildiamna
L]

piperacina

p~Ffenl lendi ani~
na

4yt '-diaminodi-

feniloulfona

87,5
93,0
90;0
88,6
87,5
8547
90,1
8241
89,7
86,4
92,9
86, 2
93,1
93,6
94,7
82,1
1144
35,3
94,3
65,5
78,2
90,9

98,3

amaxrillo
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Ren- E‘iatiz
Ejo i~ 1 en
Y l¥ 1 ¥ 0y, X, IX,] X |Z-1 R | M L nien|cloruro
he | 172 T3 T4 T3 14 T5 176 to |de poli
. . _ _ . % {vinilo
88{HIH|HI|H CH3O Cl CHBO Cl| H [Ni tereftaldialde~-
. hido~bis-hidra
5» zZona 96,7 | amarillo
89l E|{E|H |H| " [oL] n [cl|H |Ni|2 |tereftal-bis-hi
dracids 100| pardia~
B marillo
90/ H{H | H {H | ® CLl] » Cli H N1 2-metil-4,4'-di :
aminobenceno |94,7! anarillo
Q1 H|H | H |HE | & Cll n Cl| H |Ni ¢l 87,5 "
10, 0 N
CH2- - (_:))-NHz
CL
-5y,
ClL
; N\
15, NET O -
9ol H |HE {H {H| C1 {Cl} C1{CL CGI% Wi etilendiamina amarillo
rojizo
TABLA 3
20, ] Rendi-
X3 X4_ X XG R Min I miento | Matiz
02 > %
93] C1}| CL} Cl |Cl|fenilo |Ni| 1 {anilina 89 amerillo
94| C1} C1}0CH4} 01 " Ni|1 " 89 i
] 95locHy c1} n |cif » i1 t 84 n
25 g6 | n fo1] n joi| v Nil1 |n~octilamina 81 u
97 | CL} C1| ClL |Cl{p~tolilo|{Ni|1 |anilina 85 "
98 1 c1 ] C1 OCH3 ClL " Nil1 ) " 85 "
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TABLA 3 (cont.)

A P P I R
|5 5 %

99 [00H, | €1| 0CH; | €1 |p-tolilo
100f c1 fc1] c1 {ca| =
101) o1 Jo1| o1 foa| om
102f 01 |c1]| c1 fer|  om
103 {oH;0| 01 |CH,0/ C1 | OH
104} 0 feiln lor] om
105 | o1 {o1(Pno [o1| om
106 |c1 foi} o1 [o1| P
107 | 1 |o1fomp0lc1| Ph
108 | c1 foi| » |o1 p-tolilo
qo9 fc1 fox|m jox|
110 {c1 |e1| v {c1 p-tolilo
119 ]c1 jer]| v |o2 !
112 {C1 jc1] ® |Cl fFenilo
113 |01 |ox}ox jor | o«

114 | o1 |o1 o001 | @
195 |o1 for oL jor | w
116 Jo1 foxfoy jon | o
197 o1 foifor je1 | om
118 o1 fo1] o1 je1 | om
119 |c1 {c1| 61 |C1 Fenilo
120 fe1 ler|ocy fex | n
121 o1 Jer{o1 {o1 |
192 |o1 fexioy jer | v
123 |01 fexjor jor | o

N4
Ni

Cu
ni
Cu

Ni
Ni
Ni

Ni
Ni
Ni
Ni
Cu
Ni

Ni
Ni
Ni
Ni
Ni
Ni
Ni
Ni

IS ST S

R O ou AT 3 -t

103

Rendi«-
L miento | Matiz
%
n—~ogtilamina 87 emarillo
NH3 98,1 "
n 71,0 1"
it 92,3 1
i} 92,0 n
i 96,0 |anaillo
verdoso
u 89,3 jamarillo
n 95,2 u
L]] 92,4_ ]
u 96,6 f
bencilamina 93,9 n
1 85,3 ]
NH2—0H=NH 92,4 "
piridina 9344 "
i 98,5 it
anilins 87,5 jamarillo
verdoso
bencilaming 97,0 |anarillo
anaran-
jado
morfolino 98,1 {amarillo
bencllamning 85,4 L
anilina 7844 "
N-metilpiperaci | 91,7 n
ne,
N-fenilpiperaci | 97,8 "
na
o~gminobencimi-~| 94,5| pardo
dazol .
hidrato de hi- 99,5 janerillo
dracina )
2~aminobenzotis | 87,6 pardia-
z0l marillo
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TABLA 3 (conte)

B
o X3 %] % %) R M|n
124/ CH;0| C1 | CH30 c:_t_ fenilo |Ni|1
125] ¢1 |o1| c1 fc1| o |wif2
126| C1 |ClicHz0|c1| OB  |mi|2
127|cH0lcL| i fo1| om |mi|2
1281 ¢1 |oc1] ¢1 fol H |mi|e2
129| C1 |C1|CH,0|C1|fenilo |Nil 2
130| ¢1 fc1| * |cl|p~tolilo|mi| o
131] ¢1 |e1f c1 |e1] oH |Ni]o
132y c1 {c1| ¢1 e1| om |wi|2
133 €1 |o1| o1 o1 H Wiz
1341 C1 {C1| €1 |Cl|fenilo |Ni|2
135| 1 {oijcmgojcn| Nil2
136 C1 {01 » |01 |p~tolilo|Ni|2
137 ] €1 joL| ¢1 |Gl |fenilo [Ei| 2
1381 c1 fo1| c1jc1| w V|2
139} c1 lo1| o1 jc1| w Nif2
140 €1 {c1}cafcl] o Nile
141 030 |C1|CH0[ 61| Nilo2
142 (" |o1| v | CL|p-tolilo|Ni|2
1430 lc1] v |Cl|fenilo |Wilp
144 | W —91 "ol n Nij2

4

L gggg%; Matiz
bencilamina 83,3 |emarillo
etilendiamina 70,9 "

n 92,3 "

n 84,6 "

" 87;9 "

u 93,1 H

: 90,1 |
propilendiaminal 82,5 "
piperacina 93,5 "

" 96,0 "
n 100 "
" 86,6 "
tt 93;3 "
4;4'+diaminodi~ 88;2 t
fenilsulfona '
4y4'~diaminoci-4 95,8 "
olohexano
2-metil~4,4'~di] 89,9 "
aninoazobencend
1,3~difenildiat 90,1 "
minopropano
piperacina "
t n
etilendiamina "
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Siguiendo las indloaciones del Ejemplo 2 se Ob-
tienen los complejos metslicos de la férmula (B), en la

que los sfmbolos tienen el gignificado que se expone en la

Tabla 3:
5e B OH 1
) 4GH (-\"T
- \Q
(8) N /\o e |
3
“ /'/
10
1n
Siguiendo las indicacionss del Bjemplo 2 se Ob—
tienen los complejos metalicos de la fdrmula (C), en la
que los sfmbolos tienen el significado que se expone en la
154 Tebla 4, cuando en lugar de 2,4-dihidroxiguinolinaldehido
ge emplea 4~hidroxicumarin-3i-alden{do:
204
X4\.
(¢) ~I
X3
25 . Jdn
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Cl

ne Y.] Y2 Y3 Y4
us|a| 5| 2| @
1461 H}| H] ¢ H
47|8| H|CHy| B
148}JH| H n H
1498 B o1| &
150lH| H|{ 61| ®
151 |H CH| C1 |CH,
152 |[H | B H
153|H | H

154 1H | B CH3 H
1551H | H n

4156 1H | H | 1

:157 E|H|CL| H
158 |H CH3 (e} CH3
159 {8 | H CH3 H
1601H {H jCL | H
161 |H [ H H H
162 |H | H CH3 H
163 | |H |c1 | ®
164 |H | H H
165 |H | H H
;166 H |H H
167 |H |H CH3 H
168 {H |H 1 H
169 |H |H H

TABLA 4
: -~. Rendi-Mdatiz en
x| % [gglu|a| 3 |mentojclomure
O NN N T . i vinilo
Cl| C1 |CL|Ni| 1 N, 98,2 |amarillo
C1l CH30 Cl|Nil 1 u 100 n
Cl} CL |CcLimi| 1 " . 94,4 "
Cl CH,0|C1|Ni 1 " 85,7 "
ci{ o1 {c1imif 1 i - 98,5 "
ci cH;0c1 |ma 1 " | 82,4 "
ci| c1 jcimif 1 u 85,0 "
cil 1 Je1fmi| 1 t 97,6 n
CL{CH40|CLiNi| 1 " 87;5 "
Cl| €1 [CL|mi| 1 " 9741 "
C1|CH;0/CL{Ni| 1 L 90,6 n
Cl} CL |CLINi| 1 |bencilaminag 94,41 u
C1|CH;0[CLINi| 1 " 90,0 "
CL| CL jC1limi} 1 " 87;5 L
Cl{ ¢1 {cl|Ni] 1 " 89;7 "
Cl| C1 {CL|Ni] 1 " 98,3 "
Cl| CL |CL|Ni| 1 |piridina 99;2 "
CL| CL jCL{Ni|1 " 94;5 "
Cl| CL {CL|Ni] 1 " 93;6 n
Cl| CL |CL{Ni| 1 |morfolina 92,9 f
Cl} CL |CL{Ni| 2 |etilendiaminag 94,0 "
C1|CH0{C1iNi | 2 n 85,7 "
CL{ C1 [CLl|Fi|2 " 96,5 "
C1 |CH,0/ C1|Ni | 2 " 92,9 "
Cl| C1 |0LiFi] 2 n 89,2 L
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TABLA 4 (conta)

] Rendi- Matiz en
el |1, ¥s | Ty 5|2 | %5 %6 |1 | 5 s i
- N PO U U A o vinilo
1701 H CH3 ¢l GH3 ciloi] c1 |oriNi| 2 |etilendiamina |78,4 |amarillo
M1|H|{HE| B | H |C1{CL}| C1 |CLiNi,2 .0 91,0 u
172/E | H| H | H |CL]Cl| C1 {CLNi}2 he:gcame‘bilendia«- 86,3 "
173/H {H ] H | H |CL|CL} C1 |CL{Nij2 tﬁl;'%ilendiami'- 93,0 "
174{H Y H | H | € |CL{C1{ C1 |CLINi| 2 pggeracina 94,7 n
175|8 |H | H | H {CL]C1|CH30|CLINi| 2 ks 8é;1 t
176jH | H CH3 H |CLjcL] » |(CLNi}2 " 89?7 "
17|H |H | C1| H |CL|CL] C1 jClmij2)| f 89,6 "
178|H2 |H| B | H [CL{CL| C1 |{C1l|Ni| 2 |4,4'~dlaninodi~| 71,5 "
. fenilsulfona
154 Procediendo tal como se ha descrito en el Ejem~—
plo 2 se preparan los couplejos netdlicos de la £érmula
(D), cxpuestos en la Tabla 5.
20.
(D) ~L
25+

wnd
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TABLA 5
- Rendi—lMitiz dea
Jelwr - miento jecloruro
I NN T S U O O % vinilo
1791 CLICL C1L |CLIH |Nit 1 NH3 91,6 agaranjg
0
180 C1iCL CHBO CL{HINiL!| 1 " 100 amarillo
anarans—
jado
181{CL{C1| C1 {C1|H |{Ni| 1 [bencilaming 9445 anarag—
jado
182101 |CL CH3O CLIH Ni{ 1 i 100 u
183}CLIC1l] C1 {C1l}H |Ni] 1 |anilina 92,0} pardo
1841CLjCL| C1 |C1|H |Ni{ 1 |piridina 9744 i
185 |CLICL CHBO ClLH |Ni{ 2 jetilendiaming 96,4 anarag~
Jjado

Procediendo segin las indicaciones del Zjemplo 2

se obtienen los complejos metdlicos de la formula (), en

la que los simboloe tienen el significado que se expone en

la Tabla 6.
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TABLA 6

N Rgendi—-wl‘;la‘bi 2 de
gg. 'Xj 'X4 XS XS ¥ln 1 wmiento gi?ig{§~

— I . % vinilo
186 H |H}| H [H{Ni}1 NI-I3 78?6 emarillo
187 CH3O cl CH30 CLINL| 1 i 90,0 i
188 | C1 |C1| CL1 {CL|Ni| 2 |etilendiamina 88,0 i
18901 H {H{ H [ HNi}2 L 85,7 "
190} C1L |CL CH3O CLiNi| 2 u 87,1 "
191|CH;0|H | » |C1{Ni|2 " 8741 "
1921 H H | H{Ni| 2 |piperacina 66,7 "
1931 C1 [CL CHBO CLiNi| 2 " 54,8 i
194 |CHy0 (01| " [CLiNi| 2 " 83,9 "

Procediendo segin las indicaciones del Ejemplo

o se obtienen los complejos metdlicos de la férmula (F),

en la que los simbolos tienen el significado que se expo-

ne en la Tabla T.

(¥)

110

AH
y
/™
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204

25

197
198
199
200
201
202
203
204
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28
ClL
CL

Ccl
g
clL
cl
Cl

Xy

Ccl
Cl
Cl
Cl

Cl

cl

TABLA 7
Rendi-|Matiz en
mi ento| cloruro
X6 Min L ) de poli-
. % vinilo
CG1|Ni}1 NH, 88,5 | amarillo
CL|NL} 1 n 92,6 o
CLIHi| 1| bencilamina 84,4 "
CLi{Ni [ 1 " 71,9 n
CLiNi| 1| anilina 90,0 #
CLiNi {1 L 86,5 "
CL|Ni| 1| piridina 93,5 "
CLiNi| 2| etilendiamine 80,1 i
CLiMil 2 " 85,7 "
ClINij 2| 4,4'~diaminodife~| 74,0 t
nilsulfona

Siguiendo las indicaciones del Ejemplo 2 se

obtienen los complejos metdlicos de la formula (G), en la

que los simbolos tienen el significado que se expone en

la Tabla 8.

-L
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TABLA 8 -
Ren~ Matiz en
& X 1%, X | X L e glom:fo
R Kiln mien|de poli-
n¢ 3174578 t0 | vinilo
%
205} C1 | CL} C1 |C1 H Fij 1 NH, 92,01 wrojo
206 CL|CLl] CL jCL COOH Nij1 " 97,5 |anaran-
jado
207{ €1 | €1} CL | C1 [COFH~{ Q>—01 Ni|1 n 100 n
2081 G1 jCl} CL {CL H Nil| 1 |pencilaming 88,1 i
509} C1 JCL} CL {CL CONH»< C)>~Cl N4 L 68,9 "
210} ¢1 {C1l}{ ¢l {Cl H Ni|1 janilina 95,3 pardo
211 0H,0] 01 [cH30| 1 CONH-.@-GIL §|1] v 78,4] v
o121 Cl {C1} €L |CL H M {1 {piridina 94,6] rojo
213 |01 fex] o1 |a CONH-@-Cl 7 | 1 Z 94,7 pardo
244 { Gl [CL| C1 |CL H Ni |1 |morfolina 86,0 rojo
215 | C1 {Cl| C1 |CL CONH—-<O>—01 M |1 " 93,1 "
216 | C1 {€C1}] €1 (C1 H Ni |1 |F-mebilpipera| 79,4 janaran-
- cina Jado
217 | C1l jC1| C1 |CL H Ni |1 |N-fenilpipera|93,6| rojo
: cing :
218 | C1 {C1l} CL1 |Cl H Ni |2 |etilendiaminaj 95,2 "
219 {Cl |C1 CH3O Cl H Nij2 u 85, 2 |anaran~-
jado
220 1C1 JCL} CL |CL OONH—< O)N-CL |Ni |2 n 91,0 rojo
221 {C1l |C1] C1 |C1 " Ni |2 |plperacina |99,0{anaran~
jado
202 | €l {CLt CL |Cl H Nije " 95,3 rojo
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TABLA 8 (contbs)

. T Ren~ [Matiz en
e . |z |z di-~jcloruro
X R M| n I mien|de poli~
n 2 3174 75 )76 to | vinilo
_— . o 4
2231 C1 {C1] CL |CL COCH Ni| 2| piperacing 91,4 {pardo 10
, ' jizo
2241 Gl {C1] ¢1 |C1 H Wi 2| 4,4'~diaminodi| 88,8 lanaran~
Zenilsulfona jado
225 | G1 | CL] €1 {c1 COOH Ni| 2|1,4-diaminoci~{70,5 |pardo rg
clohexano jizo
10. Siguiendo las indicaciones del Ejemplo 2 se 0b-
tienen los complejos metdlicos de la férmuls (H), en la
que los simbolos tienen el gignificado que se expone en la
Tabla 9.
15+ Ry
(1) -L
Ry
20, din
. Rendi~|{Matiz en
g nientol cloruro
nt (%3 %4| %5 (¥R |By 1M 10 L ds poli-
A T N R T T O % vinilo
254 2261CLICL| CL |CL{H | H |Nij 1 NH3 98,7 anaragf
jado
227C1(CL CH30 CLICL|CLNi] 1 " 8643 |pardo ro
: jimo
228|C1|C1{ C1 [CL|C1|CL{Ni| 1 |bencilamina 92,0 | anaran-
jado
229161101} CL jCL{CL{CL1l|INi| 1 {aniling 91,7 {amarillo
anaran-
jado
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TABLA 9 (conbs)

230

231
232

233
234
235
236

237

Cl

Cl
cl

Cl

CclL
Cl

ClL

Gl
ClL

Ccl
CL
c1
cl

clL

Cl

Gl
ClL

Cl
(028
CclL
Ccl

Cl

Cl

Cl
Cl

Cl
Cl
ClL
cl

ClL

—

ClL

o1
H
ol

Cl
Cl

Cl

n

Cl

ClL

Cl
Cl
Cl

C1

Ni

i
Ni
Ni
Ni

Ni
Ni

Ni

-

[N S BEEAS B

Rendi -~
miento

Matiz en
cloruro

de poli~
vinilo

piridina

norfolina

"

etilendianing

piperacinag

1]

444'~di aminodi~
fenilsulfone

100

95,4
9143

86,7
1114
99,3
94,0

98,3

amarillo

anaran-
jado

anaran-
jado

amarillo

angran--
jado

pardo ro
jizo
1

1

amarillo

anaran—
jade

amarillo

Siguiendo lag indicaciones del Ejemplo‘z se Ob~

tienen los complejos metélicos de la formula (I), en la

que los simbolos tienen el significado que se expone ea

la Tabla 10.

(1)
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IABLA 10

' Rendi-|Matiz en
I — — % vinilo
038 Cc1{C1| c1{c1 CHy |Mi S, 81,9 |amarillo
239| C1| C1 |CH O} €1 |CONH,, (Wi " 91,3 t
240{CL{CL| v | C1| * {Ni vencilanina 77,8 n
241 CL{CL| CL{ Cl| CH, |Ni |1 |anilina 82,8 "
o42]CLjCL| CLiCl] * |Ni|2 |etilendiemina | 84,1 n
243| 01| C1|CH(f €1 |CONH, N4 " 90,0 "

Siguiendo las indicaciones del Ejemplo 2 se 0b-

tienen los complejos metdlicos de la férmula (J), en la

que los simbolos tienen el significado que se expons en

la Tabla 1.

(g)
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TABLA 11
Ren~-
Eje di-|Matiz en
Xy X4 Xg | Xl M A n L mien|cloruro
n? ~ to |de poli~-
- o % vinilo
50 |—|—|—|—|—|— °
|244{C1[C1{CLICL|Ni 1 WH, 91,7} wrojo
10.
245 {C1 {01 {CL|CL|mi " 1 |bencilemina |84,5 anaraﬁ
: jado
{246 €101 |C1 |CLiNi " 1 {piridina 92,0 o
L5l og7 lon for fo fox|me ’ o |etilendieming) 90,5|
I\ |
248 {01 |CL{CL |CL|Wi KD/ 1 NH, 96,9 |amarillo
0"
249 [CL{CL{CL |CL|Ni " 2 |piperacina 96,0 anaganjg
v}
20, ;
J
250 |01 [CL |CL |CL (N CH3 1 NH, 54,6 lamarillo
| 0 Hy | |
251 {01 {C1|C1 |CL{Ni L 1 |bencilamina |T1,4 "
25; 252 {01 [C1 {CL |CL{Nd " 1 |anilina 71,8 "
"1253 p1icl{cL 1)L " 1 |piridina 88,5 "
254 [0L|{CL|CL |CL|Ni n o letilendiaminal 9446 "
255 CL{CLICL ICL{Ni J 2 ipiperacina 96,0 n

x =0
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TABLA 11 (cont.)

Ej. jor.l: Matiz en
e I RARIR R & L mien| cloruro
to }de poli-
vinilo
o o o o | . %
256{C1{CLICLI C1NL 2 |piperacina | 92,5 [amarillo
257{CL{C1|CL|CL N1 " 2 {etilendiaminaj 89,8 "
258|c1{01 |c1{ oL s : 1 w, 93,8
15, ETEIPLO 259
- Be agitan a 1002 en 150 volumenes de metilcello-
solve 189 partes de 2,4~dihidroxiquinolin-3-aldehfdo y
2,99 parteg de 4,5,6,7-tetracloro~igoindolin-1-on~iliden=—
~hidracina, durante 15 minuiog; Después de afiadir 0,93 par
20. tes de anilinag, segu;do por 2,50 partes de tetrahidrato
de acetato de niquel, se agita la suspensidn amarilla a
1002 durante 4 horas todavias Iuego se separa el producto
de la reaccidn por filtracidn en caliente, se le lava bien
con metilcellosolve, con alcoholly con acetona y se le se-
55, ca en vaclo a 802, Se obtienen 6,0 partes (97% de la teo~

r{a) de un pigmento amerillo analiticamente puro, de la
férmula expuesta en el Ejemplo 1.
Para los ejemplos en los que L significa NH,,

se hace pasar durante la metelizacién una débil corriente .
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de smondacos )
| ' Para 1os ejomplos en 1os que b = 2, se empled me
dio mOi de dremina; y para el Ejemple 91, un tercic de mol
de triamina,
ETWPTO0 260

Se trituran en una calandria de tres rodillos 2
g del plgmento preparadn'segﬁn el Ejemplo l, Jjunto con 36
g de hidrdxido alunfnico, 60 g de aceite de linaza de vis-
cosidad medimna y 2 g de lindleato de cobalto. Los estam—
pados hechos con le pasta colorante Obtenida mon de cdlo=

rido intenso y extraordinariamente sdlidos a la luz.

B BIPLO 261
Se mezclan 0,6 g del pigmento preparado segin el

Ejemplo 1 con 67 g de cloruro de poliviniloy, 33 g de ftals
$0 de dioctilo, 2 g de dllaurato de dibutilestafio y 2 g

de dldxido de titanlo y con la mezcla se clabora en una

‘ealandria, durante 15 minutos y a 1602, una lamina delga-

dae Ia tintura amerilla asi obtenida es de oolorido inten-
80 y sdlida a la mlgracidn, al calor y a la luz.
BIPLO 262
Fn un molino de bolas se muelen 48 horas 10 g de

d.éxido de titanio y 2 g del pigmento preparado segin el
Ejemplo 2 con 88 g de una mezcla do 26,4 g de resina alquf
dloa de coco, 24,0 z de resina de melgminafonmaldehido g
(50 % de contenido de materta gdlida), 8,8 g de &ber mono~
met{lico de etilenglicol y 2,8 g de xlleno.

_ Bi se rocia este barniz sobre una hoja de aluwi-
nio, se le seca previamente 30 minutos a la temperatura

del ambiente y luego ge le cuece a 1202 duranfe 30 minu -
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tos, se obtlene un barnizado amarillo que ademds de tener
buena intensgided de colorido se dlgtingue por muy buena

roglgtencia al sobrelaqueado, a la luz y a la intemperie

5. NOTA
Descrito el objeto del presente invento, se
declaran nuevaes y de propia invencidn las sizuientes
reivindicaclones con prioridad de ls solicitud de pa-
tente suiza n? 12101/74 del 5 de Septiembre de 1974,
10. 1. Procedimiento para la preparacidén de com-

plejos metdlicos de bis-hidrazona, de la férmula

- A
- 15,
A gignifica un radical isociclico o hetero-
20, ciclico,
R significe un dtomo de H, un grupe alquilico
""" 0 un redical arilico,
M glgnifica un metal divalente de “ransicidn,
lo mismo que zine o cedmio,
25, X. yX independientemente uno de otro, representan

radicales alguilicos, clcloalquilicos, arale-
quilicos o arflicos o bien, juntos, forman
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10.

- 15,

2.

aoon o 0y
T - 40719

un anillo aromdtico yuxtacondensado, carbo-
elclicc o heterociclico,

significa un ligendo con uno o méeg dtomos

=

de N o 8 coordinantes y
n  slgnifica un nlmero por valor de 1 a 5,
caraclerizado porque s¢ hace reacclonar una big-hidrazo-

[ iy

ng de la férmula

R
S
| | &
1, HO
X3
0

con azentes donadores de metales de transicidn divelentes,

de zine o de cadmio, cuya realizacidén se verifica en pro-

gencia de un ligando L provisto de uno o mds atomos de O

0 § coordinantes incorporado a la mage reacclonanto an-

tes o al mismo tiempo que ¢l componente porbador del idm

metdlico, y conduciéndose la reaccidén proferentemento

8 temperatura ontre 502 y 200°C en un disolvente oxgdnico,
2. Procedimiento segin las reivindicacidn ,

caracterizado porque en una forma de realizacidn se gelec-

clona como ligando un compuesto de la f£érmuly

R' = NH
2

en la que
R' gignifica un dtomo de hidrdgenoc, wn grupo

hidroxilice, un radical alifdtico o ciclo-
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alifdtico, un radical aromitico, preferente-
mente libre de gTupos fuertemente a#racto—
res de electrones, wn grupo aminico, un gTupo
alguilaminico con 1 a 6 dtomos de carbono,

uwn grupo arilaminico, aeilico o acilaminico

o un grupe de la £érmula

/ ;

-C o} wff=C R

\Rlll 3

donde

R y R. sgignifican gtomos de H, grupos alquilicos

N
L

con 1 a 6 dtomos de carbono o grupos arili-
cog ¥ '
R''' glgnifican un étomo de H o un grupo sminico,
alguflico o fenflico.
3. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por selecclonar gei mismo como ligando

para la reaccldén une emina de la férmula

N&B

en la que
B gignificas un radical que junto con el &tomo
de N forma un anillo heteroelclico.
. 4. Procedimiento segln las reivindicaciones
1y 2, caracterizado por seleccionarse también como ligan

do para la reacclidén diaminas de la férmula

H 2N—-B l-NH 5



Se

10.

- 15.

' 44671y
- 49 -

en la que
B

1» Slgnifica un grupo algquilénico con 2 g 10

étomos de carbono o bien un radical arild-
nlco,
¥ en egpecial la etilendiamina.
‘ 5. Procedimiento segin las reivindicaciones 1
e 3, caracterizado porque para la reaccidén se selecciona
también como ligando el amonfaco, o la piperacina.
' 6. Procedimiento segin lag reivindicacioneg 1
a 5, caracterizado por seleccionarse como agentes donado-
ros compuestos de cobre y, en particular, de niquel.
7. Procedimiento pars la preparacidn de comple-
jos metdlicog de bis-hidrazona.
Segln se describe y reivindica on la presente
memoria descriptiva que congta de 49 pdginag folliadas y

ogeritas a miquina por una sola de gus carag.

W g et
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