
Oase 3-9573+

D E
I N V E N C I O N

por ''PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPLEJOS ME­
TALICOS DE BIS-HIDRAZONA", a favor de la  firma suiza 
CLBA-GEIGY AG, residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos oomplejos metá- 
lioos de bis-hidrazonas de la  fórmula

5.
-L

n

( I )

10, en la  que
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A sign ifica  un radical isocíclico  o hetero - 
cíclico ,

R sign ifica un átomo de H, un grupo alquílico 
o un radical arílico ,

5* n sign ifica  un metal divalente de transición, 

lo mismo que zinc o cadmio,
y Xg independientemente uno de otro, representan 

radicales alquílicos, oicloalquílicos, aral- 
quílicos o arílicos o bien, juntos, forman un

10. anillo aromático yuxtaoondensado, oarbocícli- 

oo o heterocíclico,
L sign ifica un ligando con uno o más átomos 

coordinantes de N ó S y

n sign ifica  el número 1 a 5*
15* Se prefieren los complejos metálicos de bis-hi -

drazona de la  fórmula

20.

25*

R

m

en la  que
A, L, R y M tienen el mismo significado que se les ha 

atribuido antes, -

X̂  sign ifica  un átomo de H o de halógeno, un 
grupo de alcoxi- ó aril-mercapto con 1 a 6 

átomos de carbono, un grupo de aralooxilo
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5.

10.

15*

20.

- con un radical alquílioo de 1 a 4 átomos 
de carbono, un grupo de ariloxilo , un grupo 
de nitro, oarboxilo o carbamoílo, un grupo 
de alquiloarbamoílo o aleanoilamino con 2 

a 6 átomos de carbono o un grupo de a r il-  
carbamoílo,

X̂  sign ifica un átomo de H o de halógeno^

X̂  sign ifica un átomo de H o de halógeno,
un grupo de alcoxi- o aril-mercapto con 1 
a 6 átomos de carbono, un grupo de aralco- 

xilo  con un radical alquílico de 1 a 4 áto­
mos de carbono o un grupo de ariloxilo ,

Xg sign ifica un átomo de H o de halógeno, un
grupo de nitro, oarboxilo o carbamoílo, un 

grupo de alquilcarbamoílo o aleanoilamino 
oon 2 a 6 átomos de carbono o un grupo de 
arilcarbamoílo y

m sign ifica el número 1 a 3*
Tienen especial interés lo s compuestos de la  fór

muía
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5.

10*

15.

20.

25^

en la  que

A, R, X̂  a Xg y M tienen el mismo significado que 

se le s  ha atribuido antes y 
R' sign ifica un átomo de hidrógeno, un gru­

po OH, un radical a lifá tico  o oicloaü - 
fático , un radical aromático, preferen­
temente Ubre de grupos fuertemente atrae 
toros de electrones, un grupo de amino, 

alquilamino, arilamino, acilo o acilami- 

no o un grupo de la  fórmula

ó

donde
Rg y significan átomos de H o grupos de alquilo

o arilo y

R"' sign ifica un átomo de H o un grupo de ami­
no, alquilo o fenilo.

Asimismo se prefieren los complejos metálicos de 
la  fórmula

A, R, H, Xy X^, X̂  y Xg tienen el mismo significado
que se les ha atribuido antes

y
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5-

10.

15*

20.

25*

B, junto con el átomo de N, forma un sistema

anular heterocjfcüoo, de preferencia un 
anillo piridánico.

También se prefieren los oomplejos metálicos de

en la  que
A, R, M y a tienen el mismo significado que se 

les ha atribuido antes y 
B  ̂ sign ifioa un grupo alquilen!oo con 2 a 10 

átomos de carbono o bien un grupo a r ilé  -  
nico.

En los complejos metálicos de la s  fórmulas que 

se han expuesto M significa? por ejemplo, un átomo de Co^* 

o Zn^*, pero preferentemente un átomo de Cu^* y en parti­

cular un átomo de Ni^*.
X̂  y Xg representan preferentemente, en la s  fór­

mulas expuestas, átomos de H o de cloro, mientras que X̂  y
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Xg; representan átomos de H o de cloro o bien grupos alo oxá­
licos con 1  a 4 átomos de oarbono.

R sign ifica  preferentemente un átomo de H, un 
grupo alquílico con 1  a 4 átomos de carbono o un grupo fe- 

5* n íü co .

A sign ifica  preferentemente, en la s  formulas que 
se han expuesto, un radical de la  fórmula

10.

15'.

20,

25*

donde
Ŷ_ e Yg significan átomos de H o de halógeno, gru­

pos alquílioos o alooxílicos oon 1  a 4 ato 
mos de carbono o grupos nitro.

Igualmente se prefieren los complejos metálicos de 
la s  fórmulas expuestas en los que A sign ifica un radical de 

la  fórmula

donde
Rg sign ifica  un grupo de OH, un grupo alquíüoo 

con 1 a 4 átomos de carbono o un radical fen íli-  
co, eventualmente substituido por átomos de haló-



*jjf

10.

15.

20.

25.

-geno o por grupos alquilicos o alcoxilicos 

con 1 a 4 átomos de oarbono.
Se llega a los nuevos complejos metálicos s i  se 

tra ta  una bis-hidrazona de la  fórmula
R

A
H O /^ .

(VIII)

en presencia de un ligando L (del significado que se ha ex­
puesto antes) con agentes donadores de metales de transí - 
oión divalentes o de zinc y oadmio.

Se parte preferentemente de una bis-hidrazona de
la  fórmula

(IX)

en la  que

Ay R y X̂  a Xg tienen el mismo significado que se les 

ha atribuido antes.
Ba la  fórmula (VIII), A representa-preferentemen­

te un radical de la  fórmula (VI) o (VII).
Las bis-hldrazonas de la  fórmula(VIII) se obtie­

nen:
a) por condensación de una mono-hidrazona de la  fórmula
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10.

15<

25.

(X)

oon un hidroxi aldehido o una hidroxicetona de la  fórmula
R

( H )

H O /^ .

o bien
b) por condensación de un compuesto de la  fórmula

(XII)

en la  que
sign ifica un grupo de la  formula

Z Z,

20. donde
Ẑ  sign ifica  un grupo de imino o tio , 

mientras los símbolos

Z significan átomos de halógeno, grupos alooxi 
líeos (en particular, metoxílíeos) o grupos 
amínicos secundarios, 

con una mono-hidrazona de la  fórmula

HgH-
f

-N=C.

30

(XIII)



O "bien
o) por condensación de una mono-hidrazona de la  fórmu­

la  (X) con una azometina de la  fórmula

!
Ph-N-

A (XIV)

en la  que
Ph sign ifica  un radical fen ilico , eventualmente 

substituido por átomos de halógeno, por grupos 

alquílíeos o alooxilicos con 1  a A átomos de 
carbono, por grupos alcoxicarbonilicos con 2 a 
6 átomos de carbono o por grupos de nitro o 
trifluorometilo,

mientras en la s fórmulas (VIII), (IX) y (XI) A y R, y en 
las fórmulas (VIII), (X) y (XII) X̂  y Xg, tienen el mis­

mo significado que se le s ha atribuido antes*

Las hldrazonas de la  fórmula (X) se obtienen 
por reacción de hidraoina oon un compuesto de la  fórmula 

(XII)* Como ejemplos de compuestos de la  fórmula (XII) 
merecen mención:

la  3**imino-4,5'-'dioloro-pirrolinona 
la  3-imino-4,5-dimetil-pirrolinona 
la  3"*lmino-4,5**dietil-pirrolinona 
la  3'"imino-4,5**diciolohexil-pirrolinona 

la  3-*imino-4,5-difenil-pirrolinona 

la  3-imino-isoindolinona 
la  4y5)6,7-tetracloro-3-imino-isoindolinona 
la  5) 6-dicloro-3-imino-isoindolinona



4y 5,7-"triolor o-6-metoxj.-3-d.tnino-lsoindolinona 

***̂  4-,5,7-tricloro-6-e*toxi-3-imino-isoindolinona
5.7- <3ioloro-4,6- dirnetoxi-3-imin o-i soindolinona 

^  5 ,7***di clor0-4, 6-áif enoxi-3-imino-is oindolinona
^  4,5,7"tricloro-6-me*{:ilmercapto-3-imino-isoindolinona

4.5.7- t 3̂ cloro-ó-*fenilmercapt 0- 3—imino-is oindolinona 

***̂  3*-imino-4,5-benzo-isoindolinona
4  ̂5, 6,7 etrafen oxi-3-imino-isoindolinona

la  5- ¿ 6-^metil-3-imino-is oindolinona
la  5-  ó 6-fen il-3-imino-isoindolinona

la  4-* ó 7-oloro-3-imino-is oindolinona
la  5- ó 6-oloro-3-imino-isoindolinona
la  4- 6 7-Ritro-3-imino-is oindolinona

la  5-  6 6-nitro-3-imino-i.soindolinona
ia  5-  § 6-metoxi-3-imino-i8 oindolinona 
la  5- o 6-etoxi-3-imino-isoindolinona 
la  5- ó 6- f  enoxi-3-imino-isoindolinona
la  5- ó 6-metilmercapto-3*^mino-is oindolinona

la  5- ó 6-m etilsulionil-3-imino-isoindolinona

la  5- ó 6-acetilamino-3-imino-isoindolinona
la  3-ind.no-4,7-di-tia-4,5,6,7-tetrahidro-isoindolinona
la  3**dmino-4,7-diaza-isoindolinona
la  3, 3**<3imetoxi-4,5 ,6,7-*tetracloro-iaoindolinona
la  3 ,3**dimetoxi-4, 5, 6,7-ieinabromo-isoindolinona

la  3f 3y 6-trimetoxi-4,5,7-tiloloro-isoindolinona
la  3^3"d¡.metoxi"4,5^7-tyioloro-6-*bu.toxi^l8óindolinona

la  3y3"dimetoxi-4,5y7-trioloro-6-fenoxi-isoindolinona
la  3, 3**ctime't;oxi-4, 5y7-d;iioloro-6-(p-olorofenoxi)-iso-

indolinona
la  3 ,3-<3imetoxi-4, 5 ,7*-d:ii olor o-6-( o-metilf enoxi )-iso-
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5-

10.

15*

indolinona
la  3 # 3-dimetoxi-4 , 5, 7*"t ric lor o-6-meti lmercapto-is oindoli- 

nona,
la  3y 3-dimetoxi-4, 5 i 7-t r i  oloro-6-etilmer capto-isoindoli - 

nOna y
la  3 ,3 ,4 )6-tetrametoxi-5,7*-di cloro-i soindoünona.

En el caso de las pirrolinonas y las i  s oindoli - 

nonas que se han mencionado, se trata  de compuestos cono­

cí dos *
Según e l método a), se condensan la s  hidrazonas 

de la  fórmula (X) con hidroxi aldehidos o hidroxicetonas de 

la  fórmula (XI).
Tienen interés particular los aldehidos y la s 

cetonas de la  fórmula

20. en la  que
Ŷ  e Yg tienen el mismo significado que se les ha 

asignado antes,
R" sign ifica un átomo de H o un grupo metílico

y

25. Z sign ifica un grupo NH o un átomo de 0;
y en partíoular la s hidroxiquinolinas de la  fórmula
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5.

10.

en la  que
R", Ŷ  e Yg tienen el mismo significado que se les ha 

atribuido antes.

Igualmente tienen interés especial los aldehi - 

dos y las cetonas de la s fórmulas

15*

20.

25*

donde
R sign ifica un grupo de ciano, carboxilo o oar - 

bamoilo y
R" y Rg tienen el mismo significado que se les ha a tri­

buido antes?
o los aldehidos y la s  cetonas de la  fórmula

(XIX)



10.

15.

en la  que
R" y Rg tienen e l mismo significado que se les ha 

atribuido antes;
así oomo los aldehidos o la s cotonas de la  fórmula

0=0

(XX)

R̂ P sign ifica un átomo de H o un grupo de alquilo 
o a illo  y

R", Ŷ  e Yg tienen el mismo significado que se les ha 
atribuido antes;

o los aldehidos y la s cotonas de la  fórmula

en la  que
25* Ŷ  sign ifica un átomo de H o un grupo de oarboxi-

lo, carbamoiloy fenilcarbamoilo o alooxicarbo- 

, nilo oon 2 a 6 átomos de carbono,
Ŷ  sign ifica un átomo de H o de halógeno o un 

grupo de metoxilo, nitro o ciano;



o lo s pirazolonaldehfdos o la s  pirazoloncetonas de la  fór­

mala

en la  que
R-p sign ifica  un grupo alquílico con 1 a 4 átomos 

de carbono, un grnpo de alcoxioarbonilo oon 2 
a 5 átomos de carbono, un giupo de oarbamoílo 
o un grupo de la  fórmula

-OOQL-Í3

(donde 

M2 

Y5

(donde

sign ifica  un átomo de Ca, Sr, Ba o Mn), 
significan átomos de H o de halógeno, grupos 
alquí líeos o alooxílicos con 1 a 4 átomos de 
oarbono  ̂ grupos de nitro, de aoilamino, de car- 
bamoílo o de sulfamoílo o grupos de la  fórmula

-SO^ 2

Mg sign ifica  un átomo de Ca, Sr, Ba o Mn)

y

R" tiene el mismo significado que se le  ha asig­
nado antes.



Como ejemplos oabe mencionar los aldehidos y la s 
o atonas siguientes: 
aldehido sa lio ílioo

4-  oloro-2-hi droxibenzaldehi do
5- oloro-2-hi droxibenzaldehido 
3-nitfo-2**hidroxibenzaldehido

5-nitró-2-hi droxibenzaldehido
3 í 5-di olor o-2-hi dr oxi benzaldehi do

3 y 5-dibromo-2-hi droxibenzaldehido
5-fenilaz o-2-hi droxibenzaldehi do
5- ( 2' -oloro-fenilazo )-2-hi droxibenzaldehido
5-( 2'  ̂5 '-di olor o-f enilazo) 2-hi droxibenzaldehido
5-( 2' -metil-f enilazo )-2-hi droxibenzaldehido
5 -( 2' -met oxi - f  enilaz o) - 2-hi dr oxib enz aldehido
5-( 2' -met oxi -4 ' -ni tro-f enilaz o) - 2-hi droxibenzaldehi do
5- ( 2' -met oxi-5 t-oarbamoil-f enilazo )-2-hidroxibenz aldehido

2) hidroxinaftaldeiiido :
2-hi dr oxinaf t  aldehido

6- br omo-2-hi dr oxinaft aldehi do 
5-nitro-2-hi droxinaftaldelTido 
2-hi dr oxi -3-oarboxi-naft aldehi do

2-hi dr oxi-3-met oxi oarbonil-naf t aldehi do 

2-hidroxi -3- f  enilcarbamoil-naft aldehi do 
2-hidroxi-3-^'-olorofenilcarbamoil)-naftaldehido 

2-hidroxi-3- (4 '-oloro-2*-metilfeniloarbamoil)-naftal- 
dehido

2-hidroxi-3- ( 2'y5 '-dimetoxi-3 '-oloro-feniloarbamoil)- 

naft aldehido
2-hi dr oxi - 6-br omo-3-carb oxinaf t  aldehi do
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2-hldr oxi-6-bromo-3-feRiloarbamoilnaft aldehido 

3) JÜLdehidos y cotonas heterocicíicos:
2 ̂  6^dihi dr Oxi -^4-meti 1-5-ci ano-3 -*pi r i  dinal dehi do 
2? 6-dihi dr oxi ̂ 4-meti 1-5-carb oxi-3*-pi ni dinal dehi dó 

5̂  2? 6-dihidroxi-4-^metíl-5-carhamíá.l"3^píridinaÍdehido

2.4- dihi dr Oxi -3-*quinolinaldehi do

5-  clor o-2y 4-dihi dr oxi-3-quinolinaldehido

6-  oloro-2, 4-*dihi dr oxi-3-quinolinal dehido
7-  oíoro-2, 4-dihi droxi-3-quinolinaldehido

10. 8-cloro-2, 4-dihi dr oxi-3-quinolinaldehi do

6. 8 -  dicloro-2, 4-dihi droxi-3-quinolinaldehi do
7 .8- di oloro-2, 4-dihi dr oxi-3-quinolinaldehido
6- meti 1- 2, 4-dihi droxi-3-quinolinaldehido
7- metil-2,4-dihi dr oxi-3-quinOlinaldehido

15. 8^metil-2, 4-dihi droxi-3-quinoünaldehido
6-oloro-8-metil-2, 4-dihi droxi-3-quinolinaldehido
2. 4-  dihi dr oxi-3-acetil-quinolina

2. 4-  dihi droxi-3-ace til-6-no'y.^ -quinolina 
2, 4-dihi droxi-3-ac e t il-  6-oloro-quin olina

20<t 2y 4-dihi dr oxi -3-benzoil-quinolina
2-metil-4, 6-dihi droxi-5-piiimidinaldehido
2-  f  eoil-4y 6-dihi droxi-5-piiimidinaldehido
2. 4. 6- t  rihi dr oxi -5 -pi rimi dinaldehi do

2. 4. 6- trih idroxi-5-acetilpirimidina
25. 4-hi droxi-3-quinaldinaldehido

6-olor o-4-hi dr oxi-3-quinaldinaldehi do 
6-met oxi-4-hi droxi-3-quinaldinaldehi do
3- hidroxi-isoquinolon-4-aldehidos y otros aldehidos
4- hi droxi oumarin-3-aldehi do



l-fenilr-3-m ̂ t il-4—formil-piras ol ona-5
1- f  eni 1-3-oarb oxi-4- f ormi 1-pi raz ol ona-5

1- f  enil-3*^et oxl oarbonil-4-formil-pirazolona-5
l- fe n il-3-etoxi carbonil-4-*f ormil-pirazolona-5 
l- (  2' -olor of eri 1 )-3-meti 1- 4- f  ormi 1-pi raz olon &-5 

l- (4  *-clor of en il) -3-metií-4-f ormi 1-p ir az olona -̂5 

l- (  2 '-m etilfenil) -3-metil-4-f ormi 1-piraz olona-5 

l- (  4' -meti l f  eni 1)-3 -meti 1-4-f ormi. 1-pi r  az olona-5 

l- fen il-3-carbamoi 1-4-f ormi l-pirazolona-5 *
Ih lugar de los aldehidos o la s  cebonas pueden 

emplearse también sus iminas, especialmente la s fenilimi- 
nas de la  fórmula XIV (método c), la s  cuales son asequi - 
bles por métodos conocidos.

Las mono-hidrazonas de la  fórmula (XIII) necesa­
rias para el método b) se obtienen, por ejemplo,-mediante 
reacción de las hidroxicetonas o los hidroxialdehídos res­

pectivos oon hidraoina. La condensación de la  hidrazona 
con el compuesto oxo o con la  isoindolinona se efectúa 
convenientemente en agua o en un disolvente orgánico, a 

temperatura elevada, preferentemente entre 50** 0 y e l pun­
to de ebullición del disolvente empleado. En calidad de 
disolventes cabe señalar, por ejemplo : agua, alcohol, 

ácido acético g lac ia l, dioxano, dimetilformamida, N-metil- 
pirrolidona, butirolacetona, éter monoetílioo de g lico l, 
etilenglicol, carbitol, éter monometilico de g lico l, x ile -  
no, olorobenceno, o-diclorobenceno, nitrobenceno o mez - 
olas respectivas.

Dado que la s azometinas obtenidas son d ifíc ile s  

de disolver en los disolventes citados, resulta fá o il a is-



1 arlas por filtración * Las eventuales impurezas pueden 
eliminarse por lavado.

En ciertos oasos puede renunciarse a l aislamien 

to de la  bis-azometina y efectuarse la  reacción de los 
componentes (X) y (XI) o respectivamente (XII) y (XIII) 

en e l mismo recipiente? en presencia del agente donador 
de metal y del ligando L.

EL método o) se muestra especialmente ventajo­
so para la  preparación de complejos metálicos de la  fór­

mula (I II)  en que R' sign ifica un radical fen ílico .
En calidad de agentes donadores de metal cabe 

señalar la s  sales del zinc, del manganeso, del cobalto y 

del hierro, y preferentemente la s  del cobre y en particu­
la r  del níquel* Se emplean con preferencia los fonal atos 
o los acetatos de estos metales.

A títu lo  de ligando L entran en cuenta los que 
tienen uno o más átomos de N o S coordinantes

Como ligandos provistos de N entran en cuenta 
preferentemente el amoníaoo, la s  aminas primarias a lifá -  
t ic a s , d c lo a lifá tico s o aromáticos, lo mismo que las 

aminas heterocíclicas seoundarias y terciarias ouyos áto­
mos de N son componentes de uno o más anillos.

Tienen interés especial los ligandos de la  fór­

mula R'-NHg o N — B, donde R' y B tienen el mismo signi­
ficado que se les ha atribuido antes.

Se pueden emplear la s  monoaminas o poli aminas 
más diversas; por ejemplo, alquilaminas con 1  a 10 átomos 
de carbono, di alquilaminas con 2 a 12 átomos de oarbono, 
fenilalquilaminas cuyos radical alquílico oontiene de 1



a 4 átomos de oarbono, mono- o di-cicioalquilaminas don 5 
Ó 6 átomos de carbono en e l radical cicloalquílioo, ami - 
na^beterocíclicas, aromáticas y c ic lo a lifá ticas o monóámi- 
nobencenos.

Á títu lo  de diaminas entran en cuenta preferen­
temente la s de la  fármala HgN-Bg-NHg en que Bg sign ifica 

un grupo alquilánioo con 2 a 10: átomos de oarbono, un gru­
po p-fenilenico o un grupo -Ph-X-Ph (donde X sign ifica un 
enlace directo, un átomo de O o S, un grupo metilénico o 

etilánioo o un grupo de la  fórmula -NHg**? *^0g-, -00-  o 
-N=N-) o bien la s  diaminas heterocíclicas.

Como otros ligandos provistos de N oabe señalar 
la  hidradna, la s alquilhidraciñas con 1  a 6 átomos de 
oarbono, la s  arilhidradnas e bidrazonas, la  hidroxilami­
na, las amidinas y las bidraddas; y como ligandos provis­
tos de S preferidos, los mercáptanos.

A títu lo  de ejemplos cabe reseñar los ligandos 

siguientes : 
amoníaco 

metilamina 
etilamina 
etanolamina 
met oxi etilamina 
n-propilamina 
i s  opr opilamina 
n-butilamina 
n-hexilamina 

oi clohexi lamina 

n-octilamina
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n-deoi lamina 

n-propi lamina 
<3i - (2' -amino e t i l ) -amina 
t r i - ( 2'-aminoetil)-amina 

5* etilenáiamina
1 , 3*^pi*opllendi amina
1 ,4-bu.tilenái amina
1 ,6-hexilenái amina 

bencilamina 
10Í anilina

4-amino-4 '-dimetilaminobenoeno

2-  , 3*- o 4-metilanilina
. álmetilani linas

oloroanilina

15* 2y4-y 3 y 4- o 2,5-3i olor oanilina
3- iriflu.orometilanilina
2- , 3 -0  4-metoxianilina
2-y 3** o 4-*etoxianilina 
4, 4'-áiamino-difenilóxido

20.- 4,4 ' -ái amin o-ái f  eni Is u.lfu.r o
4y4'**^ismino-dif enilmetano 

4 y 4' -*<3i amino-ái f  enilsulf ona 
4*4' -*<3i amino-áif enilcet ona 
4,4'-diamino-azobenoeno 

25* 4 '-amino-4' -dimetilamino-azobenceno
2y 2^3imetil-4y4'-<3iaminoazobenceno 

2y 2'-dímetoxi-4y4'**'diaminoazobenceno 
iri-(4-*aminof enil)-amina 
ly 2y3**ir i-(4'**aminof enoxi)-propano



^eira-(4 '-aminof enoximetil)-iaetano
1^(2* -amin o'-etilamin o )-ant raquinbna
l- (̂  ̂-amino-fenilamino) -antraqnindna
piiiáina
pi colinas

lu ii dinas

quinolina

isoquinolina

pirrolídona
pipeildina
piperacina
N-to.etilrpiperaci na
morfolina
2*"amino-benoimi daz ol

2**amino-benzotiazol
di eti len-di amina
tr i  etilen-di amin
gnanidina
3—amino—benzami da

3-amino-benzoanilida
3-  o 4-acetilamino-anilina

3-  o 4-benzoilamino-anilina 
hidracina

fenilhidracina
1 # 3 y 5-trih i dyacino-s-tri aoina
4- metilfeni1-hidraoina 

aoet aldebí do-hi dy az ona 

benzaldehído-hi drazona



aoeton-hidrazona

ao etofen on-hi drazona
<xL olohexanon-hi drazona
hidroxilamina

formamidina
foxmamida
dimetilf ormami da

aoetamida
benzamida
aoetohidr acida

benzohidracida
oarbacida de áoido
decantriol.

Los ligandos p o lif uncí onales pueden hacerse 
reaccionar optativamente oon uno o con varios moles del 
oomplejo metálico de bis-hi drazona. De los ligandos poli- 
funcionales se prefieren la s  diaminas. La relación molar 
entre e l complejo metálico y la  diamina se elige oonve -  

ni entórnente de modo que oada grupo aclínico está ligado a 
un átomo de metal.'

La adición del ligando puede efectuarse antes 

de la  adición del ión metálico o a l mismo tiempo.
La reacción de la s  bis-hidrazonas oon los ligan- 

dos y los agentes donadores de metal se realiza convenien­
temente entre 50 y 150R, en un disolvente orgánico (de 
conveniencia y en uno de los que se han menoionado antes).

Los nuevos complejos metálicos de bis-hi drazona 
constituyen valiosos pigmentos que en forma finamente di­
vidida pueden emplearse para la  pigmentación de material



orgánico macromolecular? por ejemplo, de esteres y ásteres 

de celulosa (como etilcelulosa, nitrocelulosa, acetato de 
celulosa o butirato de oelulosa), resinas naturales o ar­

t i f ic ia le s ,  como resinas de polimerización o resinas de 
condensación (por ejemplo, aminoplastos), en particular 
resinas de melamina-formaldehído, resinas alquídicas, fe-̂  

noplastos, policarbonatos, poliolefinas (como el polies -t 
tireno, e l oloruro de polivinilo, el polietileno, el poli­

propileno, el po liaciilon itrilo  y esteres del ácido poli- 
aorílioo), poli ami das, poliuretanos o poliésteres, goma, 

oasdfna, silicona y resinas de silicona, por separado o 
en mezclas.

Para ello es indiferente que áiohos oompuestos 
macromoleculares se hallen en forma de masas p lásticas, 
en forma de fusiones o en forma de soluciones para h ilar, 
barnices materias para pintas o tintas para estampar. Se­

gún la  finalidad de empleo resulta ventajoso u tiliz a r  los 
nuevos pigmentos oomo matizadores ó en forma de prepara - 
dos.

Los nuevos pigmentos se distinguen por termo - 

estabilidad asombrosamente buena, gran intensidad oromá- 
tida y matiz puro, y con mucha frecuencia por una inso­

lubilidad sorprendentemente a lta .
Ea los ejemplos que siguen, mientras no se ha - 

ga oonstar otra cosa, las partes significan partes en pe­
so, y los porcentajes, porcentajes en peso; la s  tempera - 
turas están expresadas en grados centígrados.

EJEMPLO 1
Se agitan a 100a durante 10 minutos en 75 volú -



menes de metilcellosolve 1,32 pairee de 2,4-áihidroxiquino 
lin -3N-fenilhldimina y 1)50 ¡partes de 4,5,6,7-tetraoloro-* 
-isoindolin-l^dn-^Mi.liden-hidr dcina, se haoe reaccionar 

con 1,25 partes de tetrahidratú de acetato de níquel y se 
prosigue calentando a 100 R durante 4 horas^ áe f i l t r a  en 

calienta e l producto; de la  reacción, se le  lava oon alco­
hol y acetona y se le  seca en vacío a 80R. Se obtienen 
2,67 partes (86 % de la  teoría) de un pigmento amarillo 
de la  fórmula :

Microanálisis : % C H N Cl Ni
Calculado : 46,49 2,11 11,29 22,87 9,46
Hallado : 45,8 2,2 11,5 22,8 9,2

EJEMPLO 2

Se agitan a 100 R durante 3 horas en 75 volúmenes 

de metilcellosolve 2,35 partee de bis-hidrazonas (por ejem 
pío, a p artir  de 2,4-dihidroxiquinolin-3-aldebído y 4, 5, 6, 
7-tetracloro-isoindolin-l-on-3-ilidenhidracina), 0,47 vo­
lúmenes de anilina y 1¿25 partes de tetráhidrato de ace -  
tato de níquel. Se f i l t r a  a 85-90& la  masa eBpesa, se la  
lava con alcohol y acetona y se la  seca, lo que da 2,75 

partes (89 % de la  teoría) del pigmento de la  fórmula ex-
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puesta en el ejemplo 1*
M idroanálisis: % C H N C1 Ni

Calculado : 46,49 2,11 11,29 22,87 9,46
Hallado : 46,5 2y HL 11,4 22,7 9,5

5* Procediendo como en e l Ejemplo 1 se prepararon
los complejos de los Ejemplos 3 a 9, y procediendo como en 

el Ejemplo 2, los de los Ejemplos 10 a 13:

(Los símbolos tienen aquí e l significado que se expone 
en la  tabla 1).

TABLA I

Ejem
T)l0** Yl ?2 Y3 Xg Xp X/]. " i " M Rendi­

miento
Matiz en cío 
ruro de poli 

vinilo *"
3 H T * —g— H ül Oí **"ur* n r **9r%— ama^ílo
4 H H H H C1 OCĤ 01 00H, Ni 87 % M

5 H H H H C1 OCĤ 01 OCĤ Ou 78 % amarillo
verdoso

6 H H C1 H C1 C1 C1 01 Ni 88 % amarillo
7 H H C1 H 01 OCĤ 01 01 Ni 90 % M

8 H H C1 H C1 OOĤ 01 00H3 Ni 87 % H

9 C1 C1 H H C1 OOĤ 01 OOH3 Ni 90 % H
10 H H H H C1 OCĤ 01 01 Ni 88 % )t

11 H H H H C1 OCĤ 01 OCH3 Ni 93 % t!



TABLA I  (Cont)*,

Ejem
p3J5

))
w

 
,,

Y
^2 ^3 Y * ^5 ^4 X3 M Rendi­

m ien to
M a tiz  en c lo r u ­
ro  de p o l i v i  -  

n i l o

1 2 H H H H 0 1
° ^ 3

0 1 0CH3 Cu 85 % a m a r illo
v e rd o so

13 H H H H H H H H Ni 85 % a m a r illo

En la  Tabla I I  se reseñan^ en los templos 14 a 
91 y los complejos metálicos de la  fórmala A preparados se- 

gán el Ejemplo 2 que en lugar de anilina contienen los 31-
gandos L.

20.

S j.
n& Yl ^2

N-----------
" 

^

3̂ Xg R M n L
Rendí
dentó

%

Matiz
en

cloruro 
de poli 
viniío

14 H H H H 0CH3 Cl 0CH3 Cl H Ni 1 4-oloroanilina 90 amarillo
15 H H H H H 01 w Cl H Ni 1 4-metilani31na 89 H

16 H H H H t ! Cl t ! Cl H Ni 1 4-metoxi anilina 90 !)

17 H H H H Cl t ) Cl H Ni 1 5-aminobencimi - 
dazol 94 !)
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TABLA 2 (o o n t.)

Ren- Matiz
Ej. di- en

Y., Xp Xg R M n L míen
to"

cloruro
depoli
vinilo

18 H H H H OCĤ C1 OCÊ 01 H Ni 4 benoilamina 89 amarillo

5! 19 H H H H H C1 tt 01 E Ni 1 ci clohexilamina 87 tt

20 E H H H !t C1 tt 01 E Ni 1 2, 2, 6, 6-tetrame
til-4-aminope 
piridina "* 71 tt

21 E H H H tt 01 tt C1 E Ni 1 piridina 86 tt

22 H H H H tt C1 tt C1 E Ni 1 n-ooti lamina 87 tt

10. 23 H E H H tt C1 tt C1 H Ni 1 2-etanolamina 86 tt

24 H H H H tt 01 tt 01 B Ni 1 NĤ 74 tt

25 H H H E 01 C1 C1 C1 E Ni 1 NĤ 92 ti

26 E E H E 01 C1 01 01 E Ni 2 4,4'"8iaminodi-
fenilsulfona 92 tt

27 H H H B OCÊ 01 OCB̂ C1 E Ni 2 tt 86 tt

15. 28 H H H E t! 01 tt C1 E Ni 2 hexametilendia-
mina 96 t!

29 H H H H C1 01 CE3O B E Ni 1 NÊ 34*4 tt

30 H E H E CĤO 01 tt 01 H Zn 1 tt 59,3 tt

31 H H H H C1 C1 PhO C1 E Ni 1 tt 83,3 tt

32 H H H E E B E E E Ni 1 tt 90 tt

20^ 33 E H OÊ E C1 C1 C H jO 01 E Ni 1 tt 92,1 tt

34 H H t! E C1 C1 01 C1 H Ni 1 tt 79,5 amarillo
anaran-

jado
35 H H 01 E C1 C1 CÊ O C1 E Ni 1 tt 93,1 amarillo

- 36 H E C1 E 01 01 01 C1 H Ni 1 tt 97 tt

37 H H H E C1 01 CÊ O C1 CEq Ni 1 tt 83,3 pardia-
25¡ marillo

38 H H H E H B B E tt Ni 1 tt 91,2 amarillo

39 H H H E E ^3 CÊ O C1 E Cu 1 tt 81,^ amarillo
verdoso



TABLA 2 ( c o a * .)

Ej.
na

Y., 2̂ Y3 Y4 X3 X4 X5 R M n L

!t t 
!Q

!
tt Ĥ

t 3
)t 0)13^43^ 
MP3 

g 
tt-----------

} Matiz 
en

cloruro 
de poli 
vinilo**

40 H H H H C1 01 CĤO 01 E Ni 1 hidroxilamina 94,2 amardllo
41 H H. H E 01 01 01 01 E Ni 1 morf olina 85,6 tt

42 H E H E C1 01 CEjO 01 E Ni 1 benci lamina 93,6 tt

43 H E H H C1 01 PhO Cl H Ni 1 tt 89,6 tt

44 E H H E 01 C1 01 01 H Ni 1 n 97,5 tt

45 H H H E E E E E E Ni 1 tt 85,1 tt

46 E E CĤ E 01 01 01 Cl E Ni 1 H 88,5 tt

47 E H Cl B 01 01 01 01 E Ni 1 tt 77,2 tt

48 E H ^ 3 E C1 C1 0H3O Cl E Ni 1 tt 87,5 tt

49 H H C1 E 01 01 tt Cl E Ni 1 t! 90,9 tt

50 H H H E 01 01 )t Cl CÊ Ni 1 )! 90,6 tt

51 B H H E B E E E o Ni 1 tt 92,0 tt

52 H H H H CĤO 01 CE3O Cl H Ni 1 NEg-CH=NE 89,3 tt

53 H H H )! 01 t! Cl E Ni 1 anilina 90,3 tt

54 H H n E 01 01 01 Cl E Ni 1 tt 92,1 tt

55 H H H E CÊ O 01 CÊ O Cl CB̂ Ni 1 tt 80,6 tt

56 E H H E E E E B n Ni 1 tt 84,6 tt

57 H H H H 01 01 C1 01 E Ni 1 piridina 96,0 tt

58 H H . H E 01 C1 CB3O Cl E Ni 1 tt 96,0 tt

59 E H . H H CÊ O C1 tt 01 E Cu 1 tt 94,4 amarillo
verdoso

60 H H Cl H 01 C1 01 Cl E Ni 1 tt 91,5 amarillo
61 H H CĤ E 01 Cl 01 Cl E Ni 1 !) 96,8 tt

62 H H H E 01 01 CH30 Cl CK3 Ni 1 )! 90,3 pardia-
marillo

63 H H H H H E E H n Ni 1 tt 83,3 amarillo
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TABLA 2 (o o n t.)

=====
Ren- Matiz

Ej.
?1 Y3 ?4 X3 X4 V

^5 Xg R M n L
di­

mi en 
to""

en
cloruro 
de poli

% vinilo

64 H H B B CÊ O 01 CB̂ O 01 B NI 1 2-quin olina 87,5 amanillo

5'. 65 H H B B tt C1 tt C1 B Ni 1 fenilhidracina 93,0 tt

66 H H B B t) C1 tt C1 B Ni 1 benzohidracida 90,0 tt

67 H H B B tt C1 tt C1 B Ni 1 decantlol 88,6 pardi oa 
maiildx)

68 H H H B tt C1 ¡t C1 H Ni 2 eiilendi amina 87,5 amarillo

69 H H M3 B 01 C1 t! C1 H Ni 2 tt 85,7 tt

10^ 70 H H tt B C1 C1 C1 C1 B Ni 2 tt 90,1 tt

71 H H 01 H C1 C1 C1 C1 H Ni 2 H 82,1 tt

72 H H C1 B C1 C1 CB̂ O C1 B Ni 2 tt 89,7 tt

73 H H B B B B B B Ni 2 tt 86,4 tt

74 H H B B CH3O 01 CBjO 01 H Ni 2 propilendi amina 92,9 tt

15 í 75 H H 01 H 01 01 C1 01 B Ni 2 tt 86,2 tt

76 H H B H 01 C1 C1 C1 B Ni 2 hexametildiandna 93,1 tt

77 H H C1 B C1 01 01 C1 B Ni 2 n 93,6 tt

78 H H B B B B H B CE„
3

Ni 2 tt 94,7 tt

79 H H B B C1 01 CB̂ O C1 B Ni 2 piperaoina 32,1 tt

201
80 H H B B OB̂ O 01 01^0 c i B Ni 2 tt 71,4 tt

81 H H B B C1 C1 C1 C1 H Ni 2 tt 35,3 tt

82 H H CH3 B C1 C1 C1 C1 B Ni 2 tt 94,3 tt

83 H H H H 01 C1 CĤO C1 H Ni 2 t! 65,5 tt

84 H B 01 B C1 C1 01 C1 B Ni 2 tt 78,2 tt

- 85 H B B B B B B B CB Ni 2 tt 90,9 tt

25Ü 86 H B B B CĤO C1 CĤO C1 B Ni 2 p-fenilendi ami­
na 98,3 tt

87 H B B B C1 C1 CB̂ O 01 B Ni 2 4, 4 '-diaminodi-
.

fenilsulfona
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TABLA 2 (c o n t .)

3 j.
n9

X-3 X4 Xs5 R M n L
Rendi­
miento

%
Matiz

93 Cl Cl Cl Cl fenilo Ni 1 anilina 89 amacülc

94 Cl Cl OCĤ Cl t! Ni 1 !t 89 tt

95 QCH- Cl tt Cl !t Ni 1 tt 84 tt

96 t! Cl t! Cl tt Ni 1 n-octilamina 81 tt

97 Cl Cl Cl Cl p-tolilo Ni 1 anilina 85 tt

98 Cl Cl QCĤ Cl !! Ni 1 tt 85 tt



TABLA 3 ( c o n t .)

3 
M 

H 
to 

C-J.
 )] * 
¡i 

__
__

_u
^3 X,4 X5 Xg

" * 
H n L

Rendi­
miento

%
Matiz

99 0CH3 Cl 0CH3 Cl p-tolilo Ni 1 n-ootilamina 87 am sarillo

100 Cl Cl Cl Cl H Ni 1 " 3 98,1 tt

101 Cl Cl Cl Cl OH Ni 1 tt 71,0 tt

102 Cl Cl Cl Cl . OH Cu 1 tt 92,3 tt

103 CH30 Cl CĤO Cl OH Ni 1 tt 92,0 tt

104 !t Cl t) Cl OH Cu 1 tt 96,0 amaRHlo
verdoso

105 Cl Cl PhO Cl OH Ni 1 tt 89,3 amarillo

106 Cl Cl Cl Cl Ph Ni 1 tt 95,2 !!

107 Cl Cl CĤO Cl Ph Ni 1 tt 92,4 tt

108 Cl Cl t! Cl p-tolilo Ni 1 tt 96,6 n

109 Cl Cl tt Cl Ph Ni 1 bencilamina 93,9 tt

110 Cl Cl t! Cl p-tolilo Ni 1 tt 85,3 tt

111 Cl Cl 0 Cl tí Ni 1 NHg-CH=NH 92,4 tt

112 Cl Cl t! Cl fenilo Ni 1 piridina 93,4 tt

113 Cl Cl Cl Cl tt Ni 1 tt 98,5 tt

114 Cl Cl CĤO Cl tt Cu 1 anilina 87,5 amarillo
verdoso

115 Cl Cl Cl Cl '! Ni 1 bencilamina 97,0 amarillo
anaran­

jado
116 Cl Cl Cl Cl t! Ni 1 morf olino 98,1 amarino

117 Cl Cl Cl Cl OH Ni 1 bencilamina 85,4 tt

118 Cl Cl Cl Cl OH Ni 1 anilina 78,4 tt

119 Cl Cl Cl Cl Manilo Ni 1 N-metilpiperaci 91,7 tt

120 Cl Cl Cl Cl tt Ni 1 N- f  eni 1% p er a ci 
na "

97,8 tt

121 Cl Cl Cl Cl tt Ni 1 2-aminobencimi-
dazol

94,6 pardo

122 Cl Cl Cl Cl tt Ni 1 hidrato de hi- 
dracina

99,5 amacollo

123 Cl Cl 01 Cl tt Ni 1 2-aminobenzotia 
zol **

87,6 pardia- 
marillo
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TABLA 3 ( cont . )

Ej.
nS X3 X4 Xc5 X6 R H n L

Rendi­
miento

%
Matiz

124 CHjO Cl CĤO Cl fenilo Ni 1 bencilamina 83,3 amanillo

- - 125 C1 Cl Cl Cl OH Ni 2 etilenái amina 70,9 tt

5J 126 C1 Cl CH3" Cl OH Ni 2 tt 92,3 tt

127 ca^o Cl ti Cl OH Ni 2 tt 84,6 tt

128 Cl Cl Cl cl H Ni 2 tt 87*9 tt

129 Cl Cl CĤO Cl fenilo Ni 2 ti 93,1 tt

130 Cl Cl ti c l p-tolilo Ni 2 tt 90,1 tt

10. 131 Cl Cl Cl Cl OH Ni 2 propilendiamina 82,5 ¡t

132 Cl Cl Cl 01 OH Ni 2 piperacina 93,5 tt

133 Cl Cl Cl Cl H Ni 2 H 96,0 tt

134 Cl Cl Cl Cl fenilo Ni 2 tt 100 tt

135 Cl Cl CEjO Cl tt Ni 2 tt 86,6 tt

15'J 136 Cl Cl tt Cl p-tolilo Ni 2 tt 93,3 tt

137 Cl Cl Cl Cl fenilo Ni 2 4!4'*-3iaminodi-
fenilsalfona

88,2 tt

138 Cl Cl Cl Cl tt Ni 2 4, 4 '"*diaminoci-
olohexano

95,8 tt

139 Cl Cl Cl Cl tt Ni 2 2-metil-4,4'-di
aminoazobencax

89,9 tt

20 J 140 Cl Cl Cl Cl tt Ni 2 1 , 3-difenildia- 
minopropano

90,1 n

141 CH30 01 CĤO Cl tt Ni 2 piperacina tt

142 tt Cl t! Cl p-tolilo Ni 2 tt tt

143 tt Cl tt Cl fenilo Ni 2 etilendi amina H

144 n Cl tt Cl tt Ni
LL

tt tt
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5.

10.

15*

Siguiendo la s indicaciones del Ejemplo 2 se ob­
tienen los complejos metálicos de la  fórmula (B), en la 
que los símbolos tienen el significado que se expone en la  

Tabla 3 s

-L

n

Siguiendo la s  indicaciones del Ejemplo 2 se ob­
tienen los complejos metálicos de la  fórmula (C), en la  

que los símbolos tienen el significado que se expone en la  
Tabla 4; cuando en lugar de 2^4-dihidroxiquinolinaldehído 
se emplea 4**bidroxicumarin-3**aldehí do:
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TABLA..4

CH,

OH- CH-
10.

CH-

15.

CĤO

C1
CĤO

C1
CĤO

CĤO
C1

CĤO

C1
CĤO

CH- CH,

20.

25,

CĤO
C1

CĤO

C1

Rendi­
miento

, -.%.....

Matiz en 
cloruro 
de p o li-  
v in ilo

98,2 amarillo

100 t!

- 94,4 )!

85,7 tt

' 98,5 tt

t 82,4 tt

85,0 t)

97,6 tt

87,5 t!

97,1 t!

90,6 tt

94,1 tt

90,0 tt

87,5 tt

89,7 tt

98,3 tt

99,2 tt

94,5 tt

93,6 tt

92,9 tt

94,0 tt

85,7 tt

96,5 tt

92,9 tt

89,2 tt
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TABLA 4 (co n t.)
-___ -¡asacar e=======r========

E j . 
n% Y l ^2 Y4 Y3 ^4 ^5 Xg n n L

Rendi­
miento

%

Matiz en 
cloruro 
de poli- 
vinilo

170 H CĤ C1
^ 3

C1 01 01 01 Ni 2 etilendiamina 78,4 amarillo

171 H H H H 01 01 01 01 Ni 2 .. t) 91,0 tt

172 H H H H 01 01 01 01 Ni 2 hexametilendi a­
mina

86,3 tt

173 H H H H 01 01 01 01 Ni 2 tr i  etilendi ami­
na

93,0 !!

174 H H H H C1 01 01 01 Ni 2 pipera ciña 94,7 !!

175 H H H H 01 01 CHjO 01 Ni 2 !! 82,1 t!

176 H H ^ 3 H C1 01 tt 01 Ni 2 !t 89,7 tt

H H c i H 01 01 01 01 Ni 2 tt 89,6 tt

178 H H 11 H 01 01 C1 01 Ni 2 4, 4 '-diaminodi-
fenilsulfona

71,5 n

_ __ i ==—= ==========: =:=====i=========J=========

Procediendo ta l como se ha descrito en el Ejem­

plo 2 se preparan los complejos metálicos de la  formula 

(D)y expuestos en la  Tabla 5*

20.

25- n
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TABLA 5

Ej.
ns ^3 X4

i) 
jr- 

!! 
^

Xg R M n L
Rendi­
miento

%

üiatiz de 
cloruro 
de poli- 
vi nilo

179 Cl Cl Cl Cl H Ni 1 NĤ 91,6 anaranj a 
do

180 Cl Cl CĤO Cl H Ni 1 H 100 amarillo
anaran­

jado
181 01 Cl Cl Cl H Ni 1 bencilamina 94t5 anaran­

jado
182 Cl Cl CH^ Cl H Ni 1 tt 100 u

183 Cl Cl Cl Cl H Ni 1 anilina 92,0 pardo

184 Cl Cl Cl Cl H Ni 1 piridina 97,4 t!

185 Cl Cl Cl H Ni 2 96,4 anaran­
jado

= = = = != = = d í : = = q t===: ===== = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =

Procediendo según la s  indicaciones del Ejemplo 2 

15* se obtienen lo s complejos m etálicos de la  formula (E), en

la  que lo s símbolos tienen e l sign ificado  que se  expone en 

la  Tabla 6.
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TABLA 6

ns *3 'X4 ^6 M n L
Rendi­
miento

%

Matiz de 
cloruro 
de poR - 
v ín ilo

186 H H H H Ni 1 NH3
78,6 amarillo

187 c ^ o C1 CĤ O 01 Ni 1 tt 90,0 tt

188 C1 C1 01 01 Ni 2 etilen d i amina 88,0 tt

189 H TT11 H H Ni 2 !) 85,7 tt

190 C1 C1 CĤ O 01 Ni 2 tt 87,1 tt

191 OĤ O H tt 01 Ni 2 tt 87,1 tt

192 H H H H Ni 2 piperacina 66,7 tt

193 C1 C1 OĤ O 01 Ni 2 tt , 54,8 tt

194 CĤ O C1 01 Ni 2 tt 83,9 tt

— =========

-¡E¡, Procediendo según la s  indicaciones del Ejemplo

2 se  obtienen lo s  complejos m etálicos de la  formula (F), 

en l a  que lo s símbolos tienen e l sign ificad o  que se expo­

ne en la  Tabla 7*

n
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5̂

10.

I5í

2 0.

25.

TABLA 7

Ej.
ns X3 X4 ^6 M n L

Rendi­
miento

%

Matiz en 
cloruro 
de p o li-  
v iñ ilo

195 01 01 01 C1 Ni 1 NĤ 88,5 amarillo

196 C1 01 ^ 3 01 Ni 1 t! 92,6 tt

197 01 01 03^0 01 Ni 1 benci lamina 84,4 tt

198 01 01 01 01 Ni 1 tt 71,9 tt

199 01 Cl C1 01 Ni 1 an ilin a 90,0 tt

200 01 03-0 01 Ni 1 tt 86,5 tt

201 01 01 01 01 Ni 1 p irid in a 93,5 tt

202 01 01 01 01 Ni 2 otilen  di amina 80,1 !t

203 01 01 CĤ O 01 Ni 2 tt 85,7 tt

204 01
===

01 01 01 Ni 2 4,4 '-diam inodife-
n ilsu lfon a

74,0 tt

Siguiendo la s  indicaciones del Ejemplo 2 se 

obtienen lo s  complejos metálicos de la  fórmula (G), en la  

que lo s símbolos tienen e l sign ificad o  que se expone en 

la  Tabla 8.

(G) *—L

R
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TABLA 8

! 
M

 
!!

3 j.

nR *3 ^4. X5 R

i¡
M n L

Ren-
di-

mien
to*"

.

Matiz en 
cloruro 
de p o li-  
v in ilo

5¡* 205 C1 Cl Cl Cl H Ni 1 " 3 92,0 rojo

206 C1 Cl Cl Cl C00H Ni 1 tt 97,5 anaran­
jado

207 01 Cl Cl 01 CONH-^0^-C1 Ni 1 tt 100 tt

208 Cl Cl Cl Cl H Ni 1 bencilamina 88,1 tt

10;
209 01 Cl Cl Cl 00NH--^O^-Cl Ni 1 tt 68,9 tt

2Í0 C1 Cl Cl Cl H Ni 1 an ilin a 95,3 pardo

211 CH30 Cl CH30 Cl CQNH^^Q^-C1 Ni 1 tt 78,4 tt

15. 212 C1 Cl Cl Cl H Ni 1 p irid in a 94,6 rojo

213 Cl Cl Cl Cl CONH-^Q^-Cl Ni 1 tt 94,7 pardo

214 01 Cl Cl Cl H Ni 1 morfolina 86,0 rojo

20.
215 Cl Cl Cl Cl CO N H -^^-Cl Ni 1 tt 93,1 tt

216 01 Cl Cl Cl H Ni 1 N-metilpipera
ciña

79,4 anaran­
jado

217 Cl Cl Cl Cl H Ni 1 N -fenilpipera 
ciña *"

93,6 rojo

218 Cl Cl Cl Cl H Ni 2 etilen d i amina 95,2 tt

219 Cl Cl CH30 Cl H Ni 2 tt 85,2 anaran­
jado

'25; 220 Cl Cl Cl Cl CONH-^lg\-Cl Ni 2 tt 91,0 ro jo

221 Cl Cl Cl Cl n Ni 2 piperacina ' 99,0 anaran­
jado

rojo222 Cl Cl Cl Cl H
!
Ni 2 tt 95,3
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TABLA 8 (cont.)

E j.

n3 *3 X,4 X-5 R n n L

Ren-
di-

mien
to"*

Matiz en 
cloruro 
de p o li-  
Tíinilo

223 C1 01 01 C1 COOH Ni 2 piperacina 91,4 pardo ro 
jiz o  *"

224 C1 C1 C1 C1 H Ni 2 4,4'-diaminodi
fen ilsu lfon á"

88,8 anaran­
jado

225 01 C1 C1 C1 COOH Ni 2 1,4-diaminoci- 
clohexano

70,5 pardo ro 
jiz o  "=i=== ==================b===L==============:K=====J,====1===:=

10. Siguiendo la s  indicaciones del Ejemplo 2 se ob­

tienen lo s complejos metálicos de la  fórmula (H), en la  

que lo s símbolos tienen e l sign ificad o  que se expone en la  

Tabla 9*

E j.
n^

H
^___

)<----------
" 

^
!! 

H

Xn5 Xe Rl M n L
Rendi­
miento

%

Matiz en 
cloruro 
de po li-  
v in ilo

226 Cl Cl Cl Cl H H Ni 1 NĤi 98,7 anaran­
jado

227 Cl Cl CI^O Cl Cl Cl Ni 1 tt 96,3 pardo ro 
jiz o  "*

228 01 01 Cl Cl Cl Cl Ni 1 benoilamina 92,0 anaran­
jado

229 01 Cl Cl Cl Cl Cl Ni 1 an ilin a 91,7 amarillo
anaran­

jado
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MBLi-3 (cent.)

5.

10.

15.

20.

25.

-1: - * - s "  * Rendí- N atis en

*3 X,4 Xp.5 Xg R1 R2
miento cloruroM n L de p o li-

% vi ni lo

230 C1 01 01 01 01 01 Ni 1 p irid in a 100 amarillo
anaran-

jado
231 01 01 01 01 01 01 Ni 1 morfo3ina 95,4 anaran­

jado
232 C1 01 01 01 H H Ni 1 H 91,3 amarillo

anaran-

86,7
jado

233 C1 01 01 01 01 01 Ni 2 etilen d i amina pardo _ r 0
jiz o

234 01 01 01 01 01 01 Ni 2 <t 71,4 !t

235 C1 C1 01 01 C1 01 Ni 2 piperacina 99,3 t!

236 01 01 01 01 E H Ni 2 ¡t 94,0 amarillo
anaran-

- jado
237 01 01 01 01 01 01 Ni 2 4, 4 '-diaminodi- 98,3 amarillo

fen ilsu lfon a

Siguiendo la s  indicaciones del Ejemplo 2 se ob­

tienen lo s complejos metálicos de la  fórmula (1 ), en la  

que lo s símbolos tienen e l sign ificad o  que se expone en 

la  Tabla 10.

n
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TABLA 10

Ej^
as X3 ^4 5 M

 
}¡ 

CTs
 

]) 0

R M n L
Rendi­
miento

%

Matiz en 
cloruro 
de p o li-  
vi ni lo

238 C1 Cl Cl Cl OĤ Ni 1 3H3 81,9 amarillo

239 C1 C1 CĤ O3 Cl CONHg Ni 1 t! 91,3 t!

240 C1 Cl n Cl !' Ni 1 b en oi lamina 77,8 !!

241 C1 Cl Cl Cl CĤ Ni 1 an ilin a 82,8 t)

242 C1 Cl Cl c i !t Ni 2 etilen d i amina 84,1 H

243 C1 Cl CĤ C Cl CONHg Ni 2 n 90,0 0
L==J==== ==========:=== ========L=======

Siguiendo la s  indicaciones del Ejemplo 2 se ob­

tienen lo s complejos metálicos de la  fórmula ( J ) ,  en la  

que lo s  símbolos tienen e l  sign ificad o  que se expone en 

15* l a  Tabla 11*



- 4 3  -

\
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TABLA 11 ( c o n t . )

*
X̂ X,4 X Xg H

< ) (

n L

Ren-
di-

mien
to"

%

Matiz en 
cloruro 
de poli- 
vinilo

256 C1 C1 C1 C1 Ni
Y  i

° t $ J

2 piperacina 92,5 amarillo

257 01 C1 C1 C1 Ni 2 etilendi amina 89,8 n
258 C1 01 01 C1 Ni t! 1 NĤ 93,8 t!

15 EJBiPLO 259
Se agitan a 1003 en 150 volúmenes de metilcello- 

solve 189 partes de 2,4**dihidroxiquinolin-3"aldehído y 

2^99 partes de 4,5,6,7-tetracloro-isoindolin-1-on-iliden- 
-hidracina, durante 15 minutos. Después de añadir 0,93 par 

20. tes de anilina, seguido por 2,50 partes de tetrahidrato
de acetato de níquel, se agita la  suspensión amarilla a 
1003 durante 4 horas todavía. Luego se separa e l producto 

de la  reacción por filtración  en caliente, se le  lava bien 
con metilcellosolve, con alcohol y con acetona y se le  se- 

2$, ca en vacío a 8 0 3. Se obtienen 6,0 partes (97% de la  teo­
ría ) de un pigmento amarillo analíticamente puro, de la  

fórmula expuesta en el Ejemplo 1.
Para los ejemplos en los que L sign ifica NĤ , 

se hace pasar durante la  metalización una débil corriente



de amoníaco*
Para los ejemplos en los que n -  2? se empleó me 

dio mol de dramina? y para el Ejemplo 91? un tercio de mol 
de triamina?

5' EJEMPLO 260
Se trituran en una calandria de tres rodillós 2 

g del pigmento preparado según el Ejemplo 1? junto con 36 

g de hidróxido alumínico, 60 g de aceite de linaza de v is­
cosidad mediana y 2 g de linóleato de cobalto. Los estam- 

10. pados heohos con la  pasta colórante obtenida son de cólo-* 
rido intenso y extraordinariamente sólidos a la  luz.

EJEMPLO 26Í

Se mezclan 0?6 g del pigmento preparado según el 
Ejemplo 1 con 67 g de cloruro de polivinilo? 33 g de íta la  

15* to de dioctilo, 2 g de dilaurato de dibutilestaRo y 2 g 
de dióxido de titanio y con la  mezcla se elabora en una 
calandria? durante 15 minutos y a 1608, una lámina delga­
da. La tintura amarilla así obtenida es de colorido inten­
so y sólida a la  migración? a l calor y a la  luz.

20. EJEMPLO 262

Eh un molino de bolas se muelen 48 horas 10 g de 
dióxido de titanio y 2 g'del pigmento preparado según el 

Ejemplo 2 oon 88 g de una mezcla de 26?4 g de resina alquí 
áioa de coco? 24?0 g de resina de melaminaformaldebído - 

25* (50 % de contenido de materia sólida)? 8,8 g de éter mono-

metílico de etilenglicol y 2?8 g de xileno.
S i se rocía este barniz sobre una hoja de alumi­

nio? se le  seca previamente 30 minutos a la  temperatura 
del ambiente y luego se le cuece a 1208 durante 30 minu -
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tos, se obtiene un barnizado amarillo que además de tener 
buena intensidad de colorido se distingue por muy buena 
resistencia a l  sobrelaqueado, a la  luz y a la intemperie

5.

10.

15.

20.

25.

N OT A
Descrito e l objeto del presente invento, se 

declaran nuevas y de propia invención las siguientes 

reivindicaciones con prioridad de la solicitud de pa­
tente suiza n3 12101/74 del 5 de Septiembre de 1974.

1. Procedimiento para la preparación de com­

plejos metálicos de bis-hidrazona, de la fórmula

R

en la  que

A sign ifica un radical isocíclico  o hetero- 
ciclico,

R sign ifica un átomo de H, un grupo alquilico 
o un radical arilico ,

M sign ifica un metal divalento de transición, 
lo mismo que zinc o cadmio,

^1 y Xg independientemente uno de otro, representan 
radicales alquílicos, cicloalquílicos, aral- 
quílicos o arílico s o bien, juntos, forman
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5.

10 o

15.

20.

25.

un anillo aromático yuxtacondonsado, car^o- 

cíclico o heterociclico,
L significa un ligando con uno o más átomos 

do N o S coordinantes y 

n sign ifica un número por valor de 1 a. 5, 
caracterizado porque so hace reaccionar una bis-hidrazo- 

na de la fórmula

con agentes donadores de metales de transición divalentesy 
de zinc o de cadmio, cuya realización se verifica en pre­
sencia do un ligando L provisto de uno o más átomos de 0 
o S coordinantes incorporado a la.masa reaccionante an­
tes o a l mismo tiempo que e l componente portador del ion 

metálico, y conduciéndose la reacción preferentemente 
a temperatura entre 502 y 2003 c en un disolvente orgánico .̂

2. Procedimiento según las reivindicación , 
caracterizado porque en una forma de realización se selec­
ciona como ligando un compuesto de la  fórmula 

R' -  NH2

R' sign ifica un átomo de hidrógeno, un grupo 

hidroxílicc, un radical a lifá tico  o ciclo-

en la  que
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5'.

10.

15.

20.

25.

a llfá tico , un radical aromático, preferente­

mente libre de grupos fuertemente atracto­

res de electrones, un grupo amínico, un grupo 
alquilamínico con 1 a 6 átomos de carbono, 

un grupo aiilaminico, aoílico o acilamínico 
o un grupo de la fórmula

-C o -N—C—R
3

donde
Rp y R̂  significan átomos de E, grupos alquílicos

con 1 a 6 átomos de carbono o grupos a r í l i-  

cos y
R' ' '  significan un átomo de H o un grupo amínico, 

alquílico o fenílico.
3. Procedimiento según la reivindicación 1, 

caracterizado por seleccionar así mismo como ligando 
para la  reacción una amina de la  fórmula 

N ( " " -y * B

en la  que
B s ig n ific a  un rad ica l que junto con e l  átomo 

de N forma un an illo  heterocíclioo.

4. Procedimiento según las reivindicaciones 
1 y 2, caracterizado por seleccionarse también como ligan 
do para la  reacción diaminas de la fórmula

HJN-B -NE,¿ ¿
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en la que

B^, sign ifica un grupo alquilénico con 2 a 10 
átomos de carbono o bien un radical axilé- 
nico,

5. y en especial la etilendiamina.

5. Procedimiento según las reivindicaciones 1 
a 3) caracterizado porque para la reacción so selecciona 
también como ligando el amoniaco, o la piperacina.

6. Procedimiento según las reivindicaciones 1
10. & 5, caracterizado por seleccionarse como agentes donado­

res compuestos de cobre y, en particular, de níquel.
7. Procedimiento para la  preparación de comple­

jos metálicos de bis-hidrazona.
Según se describe y reivindica en la presente 

15. memoria descriptiva que conáta de 49 páginas foliadas y
escritas a máquina por una sola de sus caras.
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