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BEZEICHNUNG GEANDET.

. s‘ehe T!te‘se‘te -

"~ Neue Metallkomplexe

’

'Die vorliegende Erfindung betrifft neue MEtallkomplexe von

zweifach oder dreifach geladenen Hktallkationen mit einem

~Phenolatgruppen enthaltenden chelatbildenden Anion, deren
:Herstellung und Verwendung als Lichtschutzmittel in organi-
schem Material, sowie das mit deren Hilfe geschutzte organi-

sche Material..
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In der DT-0S 2,625,967 sind Metallkomplexe mit sterisch ge-
hinderten Aminen und einfach geladenen Anionen als Stabili-""
satoren fir synthetische Polymere beschrieben worden. Es han-
delt sich dabei um Gemische von Metallsalzen und sterisch ge-
hinderten Aminen. | '

Es wurden nun neue Metallchelatkomplexe gefunden, welche
sich durch gute Lichtschutzwirkung und gute Extraktionssta-
bilitit auszeichnen und eine gute Vertragllchkelt in Poly-
meren besitzen.

Die neuen Metallkomplexe entsprechen der allgemeinen Formel I

FIE, FL e e

qu}r 8
worin .. i
M .ein zweifach oder dreifach posztzv geladenes
Metallion 1st _ e
q 2 oder 3 ist, und - : ,_L.
L ein 1 oder 2 Phenolatgruppen enthaltendes t-zZhni-

ges chelatbildendes Anion ist, welches mindestens
eine Gruppe der Formeln IIa oder IIb |

\ -
)
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R1\-/R2 . - R1\ /RZ :
c _ ¢ R,
Y (IIa) R/ \N——CH ——cI:H-— (IIv)
80 a
T | AN e
Ny o R N
B By o 3 By
~ enthdlt, worin
N 2, 3 oder 4 ist, und

Rl R2 R und R& unabhingig vonelnander Alkyl sind, oder

Rl und R3 zusammen Alkylen sind, oder

Rl und R2 bzw. Ry und’ Rﬁ unabhﬁnglg voneinander zusammen
Alkylen oder Azaalkylen sind, und

R5 , Wasserstqff, Methyl oder Phenyl,bedeutet, und

Y ~ Wasserstoff, Oxyl, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxy-

- alkyl, Aralkyl, 2 »3-Epoxypropyl, eine aliphatische

Acylgruppe oder eine der Gruppen -CH COOR6,

‘-CHZ-CH(R7)-OR3, -COOR9 oder -CONHR9 ist, worin

;Rﬁ - | _ ,Alkyl Alkenyl Phenyl Aralkyl oder Cycloalkyl ist
, -+ und - ~ - .
R, 3.Wasserstoff Méthyl oder Phenyl ist, und .

. _RB ‘i, .Wasserstoff eine allphatische oder aromatische,

eine araliphatische oder alicycllsche Acylgruppe
R ibedeutet, worin der. aromatische Teil gegebenenfalls
wo . mit Chlor, Alkyl Alkoxy und/oder Hydroxy substitu-
. Cfert sein kann, und

 §§7—' "?gAlkyl Cyclohexyl Phenyl oder Benzyl bedeutet und
--'RIO e ein dreiwertiger und '
'Rll . ein zwelwertlger organlscher Rest ist, wobeil -

RypundRyq - den N-haltigen Ring zu einem 5-, 6- oder 7-gliedri-
’ ‘gen Ring erginzen, und -
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1 oder 2 und gleich der Anzahl koordinativ ge-
bundener Phenolatanionen im Molekiil ist, und
ein einfach negativ geladener Ligand ist, und
eine ganze Zahl von 0 bis 2 ist, wobei die Summe
(q-8) /y + s = q sein muss, und
eine ganze Zahl von 0 bis 3 ist, wobel die Summe
t- [(p-s)/rl + s + m gleich der Koordinationszahl
des Metallions M ist, wobei
H,0 oder ein Amin der Formel III
. /Bl4
Rlé—€ﬂ - (I1I)
B
ist, worin
gegebenenfalls’ substltulertes Alkyl Cycloalkyl
Aryl, Aralkyl, eine gegebenenfalls substituierte
Aminoalkylgruppe oder eine Plperldlnylgruppe ist,
und
Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes
Alkyl, Cycloalkyl eine gegebenenfalls substitu-
ierte Amlnoalkylgruppe oder e1ne Piperidinylgruppe

bedeutet oder
zusammen-mlt dem Nthom ‘einen durch Alkylgruppen

substitulerten oder ‘unsubstituierten Pyrrolidin-,
Pipendin- oder Mbrphollnrlng bilden, und
Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes

Alkyl bedeutet. *

Rys Ry, Ry und R, sind als Alkyl unabhingig voneinander ins-
besondere Alkyl mit 1-6 c-Atomen, bevorzugt Aethyl und ganz

besonders Methyl.

Rl und R3

sind zusammen als Alkylen insbesondere solches mit

1-6 C-Atomen, vor allem Methylen oder Aethylen,
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Rl und R, bzw. R, und R& sind zusammen als Alkylen insbeson-
dere geradkettiges oder verzweigtes Alkylen mit 4-8 C-Atomen,
vor allem Pentamethylen, und als Azaalkylen insbesondere ge-
radkettiges oder verzweigtes Azaalkylen mit 4-16, vor allem
4-10 C-Atomen, das am N-Atom substituiert sein kann, insbe-
gondere durch einen einwertigen Rest Y, vor allem durch Alkyl,
wie solches mit 1-6 CeAtomen,insﬁesondere Methyl,dds aber ins-
besondere am N-Atom unsubstituiert ist, wie 3-Aza-penta-
methylen und insbesondere-2,2,4,4-Tetramethyl-3-aza-penta-
mwethylen, 2,2,3,4,4-Pentamethyl-3-aza-pentamethylen oder das
N-oxyl von 2,2,4;4-Tet:amethyl-3¥aza;pentamethylen.'Bevorzugt
ist nur eines der Paare R1/R2.und R3/.R.4 Alkylen oder Aza-
alkylen und das andere jewells Alkyl "und insbesondere sind
alle Reste Rl’ R2 R und R4 Alkyl RS ist 1nsbesoqq§§3
'.Wasserstoff oder Méthyl

- — fard - - ———

Y ist als Alkyl insbesondere solches mit 1-12 C-Atomen bevor-
zugt a-unverzweigt, vor allem-mit 1-4 Cthomen und ganz be-
'sonders Mbthyl.,- e s

PR
- -

Y- ist als Alkenyl insbesondere solches mit 3- 12 .vor allem

- mit 3-6. CeAtomen, ‘wie Allyl MEthallyl n-Hex-3-enyl n~0ct-

'.4-eny1 und'n-Uhdec-IO-enyl.;;

! ist als Alkinyl insbesondere.solches mit 3-6 CeAtomen, wie

Propargyl n-But-l-lnyl But-Zeinyl und n-Hex-l-lnyl.

' Bedeutet Y Alkoxyalkyl 80 kann der Alkylteil 1-3 C-Atome ent-
-halten und der Alkoxy-Teil auSEl-IB C-Atomen bestehen, wie

z.B. in Mbthoxymethyl Aethoxymethyl 2-Methoxydthyl, Z-Aethoxy-

¥thyl, 2-n-Butoxyithyl, 3-n-Butoxyéthy1, Z-Octoxyéthy;foder

2;0ctadecyloxy§thy1. Insbesondere zu erwihnen sind Verbindun-

gen, in denen Y eine Alkoxygruppe mit 2-5 C-Atomen bedeutet.
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Y ist als Aralkyl ein solches mit 7-9 C-Atomen, wie z.B.
Benzyl oder a-Phenylidthyl.

Y ist'als aliphatische Acylgruppe jnsbesondere eine solche
mit 1-4 C-Atomen, beispielsweise Formyl, Acetyl, Acryloyl
oder Crotonyl, insbesonders Acetyl. '

Ist Y die Gruppe -CHZC:OOR6, so bedeutet Rg C;-Cy, Alkyl, z.B.
Methyl, Aethyl; Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, t-Butyl, Iso-
pentyl, n-Octyl, n-Decyl oder n-Dodecyl; bevorzugt ist Rg
01-04'A1ky1 oder R, bedeutet C3-Cq Alkenyl z.B. Allyl, 2-
Butenyl oder Z-Hexepyl,oder C7-98 Aralkyl z.B. Benzyl oder
a-Phenylédthyl oder schliesslich 05-07 Cycloalkyl ,insbeson-
_dere Cyclohexyl.

Ist Y die Gruppe -CHZ;CH(R7)-OR8, so bedeutet R7-Wasserstoff,
Methyl oder Phenyl, jnsbesondere Wasserstoff. RB ist als
aliphatischer Cl-C18 Acylrest beispielsweise Formyl, Acetyl,
- Propionyl, Butyryl, Octanoyl, Dodecanoyl, Stearoyl oder -
Acryloyl. R8 ist alS'aromatischer'C7 Acylrest Benzoyl und
als araliphatischer CS;C9 Acylrest, Cinnamoyl, ‘Phenylacetyl

_ oder Phenylpropionyl. Der aromatische Teil ist gegebenen-
falls mit Chl—or,'Cl-C4 Alkyl, wie Methyl, Aethyl, n-Propyl ;
oder t-Butyl oder mitzcl-CB-Alkqu,fwie:MEthoxy;uAethoxy,

Butoxy oder Octoxy"undloder-Hydrdxy-sﬁbstituiert:?Substi- i
tuierte aromatische Acylgruppen sihdrz.B. Chlorobenzoyl, )
Toluoyl, Isopropylbenzoyl, 2;44Dichlorobenzoy1,'4-M2thoxy-
benzoyl, 3-Butbxybenzoyl, 2-Hydroxybenzoyl oder 3,5-Di-t.-
butyl-4—hydroxy-benzqy1. Eine‘araliphatische*Subétituierte
Acylgruppe.ist beispielsweise ﬁ-(B,SJDift.—butyl-&-hydroxy-
phenyl) -propionyl. Ist Rg eine alicyclische Cg-Cq Acylgrup- |
pe, so kann es sich um Cyclohexylcarbonyl oder 2,4-Dimethyl- ]
cyclohexylcarbonyl handeln. Eine bevorzugte Bedeutung von
Rg ist auch Wasserstoff. '
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Ist ¥ die Gruppe -COORg, s0 ist R9 °1'°1é Alkyl, z.B. Methyl,
Aethyi, Iscbutyl, t-Butyl, n-Hexyl, n-Octyl, n-Decyl oder n-

Todecyl. Bevorzugt sind als Rg Alkylgruppen mit 1-4 C-Atomen.

Ist Y_-CONHRg, so ist R9 insbgsondere Cyclohexyl oder Phenyl.

"~ .Stellt A ein Amin der Formel III dar, so bedeuten dessen Sub-

stitgenbeh Ry2s Ry3 und R,, beispielsweise C;-Cyg Alkyl, wie
Methyl, Aethyl, iso-Propyl, sec-Butyl, n-Hexyl, n-Octyl, n-

Decyl, n-Dodecyl oder‘n50¢tadeéy1; bevorzugt C -Cg Alkyl.

1
Handelt es sich dabei um substituiertes Alkyl, so ist damit
insbesondere C1-018 Hydroiyalkyl-gemeint wie 1l-Hydroxydthyl,
l-Hydroxypropyl l-Hydroxy-l-methyl-athyl 3-Hydroxy-pentyl,
oder l-Hydroxy-A-methyl-chyl bevorzugt Cl-C6 Hydroxyalkyl.

fAR12 und R, kﬁnnen auch CS-C12 Cycloalkyl bedeuten, wobei es

sich z.B. um Cyclopentyl Cyclohexyl 4-Methylcyclohexyl odexr
4-tert.-Buty1cyclohexyl handeln kann. RlZ kann auch die Be-

:Tdeutung von CE-ClalAryl habeh wobei es 31ch z.B. um Phenyl,
_Tolyl 'Xylyl tert.-Butylphenyl oder Dodecylphenyl handeln
T7kann. R12 als Aralkyl kann~c7 2O.Aralkyl bedeuten und ist
*Z.B. .Benzyl 4-Mbthy1benzy1 4- ,-Butylbenzyl oder 4-Dodecy1-
_;benzyl 1nsbesondere Benzyl-;ﬁk )

'":aBedeuten R12 und_Rl£~eine gegebenenfalls substltulerte Amino-
'alkylgruppe so handelt es s1ch insbesondere um eine ‘wit einer
A Piperidinylgruppe substltuierte Aminoalkylgruppe, z.B. der

'Formel IIc L | L
. | S :Bl\ ‘/32 .
: C . y -
—(CE,) —N—Ryg §—Y T (IIe) ,
.5 N/ '
Cc
7 N\
£

3 By
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worin Rl’ R2, R3, R4, RlO und Y oben angegebene Bedeutung
haben und v eine ganze Zahl von 1 bis 8 ist.

Bedeut.en.R12 und R13 eine Piperidinylgruppe, so handelt es
sich dabei vorzugsweise um eine solche der Formel (112),
wobei RlO ein dreiwertiger Rest -CHZ-QH-Cﬁz- ist.-

R12 und R13 kbnnen zusammen mit dem N-Atom des L%ganden A.
einen durch Alkylgruppen substituierten oder unsubstituierten
Pyrrolidin-, Piperidin- oder Morpholinring bilden. Es kann
sich in diesem Fall beispielsweise um einen 2 s3=Dimethyl-
byrrolidin- ‘4-Methylpiperidin-, 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-,
2,6-Dimethy1morpholln—, Pyrrolidln-, Piperidin- oder Mor-

Ve
pholinring handeln, insbesondere um einen 2,2,6,6-Té:ramethyl-

piperidinring.

Der Ligand A stellt also définitionsgemﬁss eiﬁ"bfihﬁfes, ‘se=
kundidres oder tertidres Amin dar, das in der Lage ist, wmit

€
e e ek,

den oben angefuhrten Métallchelaten f’ einen Komplex zu bll- |
den. Beisplele fiar solche Amlne 51nd n-Butylamln n-Dodecyl- °

-
Ed
<

amin, B-Aethylhexylamln, Benzylam:.n, 4-0cty1benzylam1n Di-".
butylamin, chyclohexylamln,'Dloctadecylamln, Morpholln, . :
2,2,6,6- Tetramethylplperldln,_NeAethylanilln, 'l‘rl-n-octylamln,E
N,N-Dimethylanilin, N,N-Dimethyl-cyclohexylamin, N-Aethylpi-
peridin, N—Methylpyrrolldln ;leenzylpropylamln .NéBenzyl-
2,5~ dlmethylpyrrolldln,iééDlmethylamlno -2,2,6, 6 tetramethyl-
piperidin, 4-Dimethylamino-1,2,2,6, 6-pentamethy1-p1per1dln
N,N'-Methyl-N,N'-(1,2,2, 6 6-pentamethyl-é-plperldyl)-athylen- é
diamin, Hydroxy#dthylawmin, Dl-(hydroxyathyl)-amxn, Trl-(hydroxj-
‘#thyl)-amin, Tri- -(2-hydroxy-propyl) -amin, N-Phenyl-N,N-di-
(hydroxydthyl)-amin oder Hydroxypropyl-amin.

.“

Die erfindungsgemissen Komplexe der Formel I enthalten pro
Mol Metall M®T 0 bis 3 Mole des Aminliganden A, welcher ganz

LY X T P

"

.

L Y
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oder teilweise durch Wasser ersetzt sein kann. Der in der
. Formel I mit m ausgedrﬁckte Molanteil setzt sich also aus
der Summe von m' Molen‘Amlnllgand und m" Molen Wasser zu-
sammen, wobei die durch m' und m" ausgedruckten Molanteile .
keine ganze Zahl_zu se;n'braucht. Bevorzugte Komplexe sind
jene mit geringeh Wassergehalt, da sich diese besser in un-
_polaren'?piymerén 18sen als stidrker hydratisierte Komplexe.
_m’_nimht_dami; anniherndden Wert von m. an.

Ein Kation M der Wertigkelt q, ist z.B. ein solches aus der

Reihe Mg2+: Ca 2+- Sy 2 , Ba 2+- Zé&f’ cé&f 3+’ Sn2+, Cr3+, .
Co 2F Niz+, e%n Oxokomplex von Metallionen, insbesondere
VO 2+' und Mb02'+ oder ein Zlnnalkyllon der Formel (R“)ZS 2+

" oder (CH CHZCOOR*)ZSnZ%, worln.R* ein Cl-C8 Alkyl bedeutet
insbesondere jedoch Aethyl,. n-Pr0py1 n-0Octyl und vor allem

n-Butyl, insbesondere. Ca2 ,.Mg2+ 2+ _ 2+, und vor ‘allem
Ni2+'oder‘A13T. Die Koordlnatlonszahlen dleser Kationen sind

_ fdem Fachmann bekannt und betragen Je nach Metall 4 oder 6.

¥ . - N L. T . . L

. es ¥ g . .o : . . .
- e . ’z— ‘.-L‘ g4 o~ .- '- _\-_;... - -
Ve - iy SR ; X

'q ist 2 oder 3 insbesondere 2

r 1st 1 oder'2'und entsprlcht der.Anzahl Phenolatanionen im
'Liganden L. Enthélt"also-eln'Ligandmolekul wehrere phenoll-
-sche -OH Gruppen h&ngt es von den entsprechenden Stabilitdts-

- konstanten'und ‘dem Verhﬁltnls M/L’ ab;, ob alle phenollsche

'-OH-Gruppen deprotoniert Slnd und damit ‘zur Gesamtladung r~

| 'des Liganden L beltragen.; '

PSR .‘ A ‘.:,"

t gibt mit- 2 3'und 4 die Zﬁhnlgkelt des nganden L an, d h.
dass 't die Anzahl Donoracome im Molekiil beschreibt, welche in
unmittelbare Wechselwirkung zum Metallzentrum Mq treten. Es
kommen 2-, 3- und 4- zﬁhnxge (dentate) Liganden fiir die gestell-
te Aufgabe in Frage, wobéi die entstehenden Metallkomplexe un-
‘ geladen sind.
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Der Chelatbildner L wuss die Bedingung erfiillen, dass er min-
destens eine der Gruppen IIa oder ITb enthilt. Die Symbole -
'Rlo und R11 haben dabei eine Bedeutung, dass die Gruppen Ila
und 'IIb beispielsweise Derivate des Pyrrolidins, Imidazoli~
dins, 1,4-Diazacycloheptanons, Piperazins, laAza-a-thiécyclo-
hexans, Dipiperidyls und vor allem des Piperidins darstellen.
Unter den zahlreichen Piperidinen sind nicht nur die einfacher

in 4-Stellung substituierten Piperidine, sondern auch Spiro-
Verbindungen wie 1-0Oxa-3,8-diaza-spircl4,5]-decane (Pipefidin-
spirooxazolidine), 1-Oxa-6-aza-spiro[2,5]-octane (Piperidin- _
spiro-oxirane), 1,4-Dioxa-8-aza-spirol[4,5)}-decan bzw. 1,5-
Dioxa-9-azaspiro[5,5]-undecan,. sowie die 1-, bzw 4- analogen
Thia~- bzw. Aza-Verbindungen der beiden letztgenannten Piperi-
din-spiro-ketale, und vor allem 1,3,8-Triazaspiro{4,5)-decane
(Piperidin-spirohydantoine) zu erwihnen. o )

Als besonders geeigneé haben sich Metallkomplexe der Formel I
erwiesen, in denen L'~ ein 2-, 3- oder 4-zihniger Chelatbild-

1‘ L |

20 S (.Iv°)




: 0000700
- 11 -

ist worin

u - 0, 1 oder 2 lst und r oben angegebene Bedeutung
‘ hat, und _ :
R15undR16 unabhingig voneinander Wasserstoff, Cl-C18 Alkyl,

welches gegebenenfalls mit einer Gruppe Va, Vb
. oder Vc:

;’substituiert sein kann; oder eine Grupbe-Vé,“t
oder s o : '
_elne p-standige Gruppe der Formel \'2%

321 AN -
| = o N——Y . (VI). ’
. ..- - N -_ _7;_'-‘;*—’_“’ 3 GEZ

}._;Halogen oderaeinen Rest --OR24 bedeuten, oder Ry5

und R16 zusammen einen 1, 3-Butad1en-1 4-d1yl-Rest'
_ S bilden,'wcbei '

. és'ﬁng¥ ;die oben’ angegebene‘Bedeutung haben, und
3149n4“¥2 unabhﬁngig vonelnander =0~ oder -NR25 31nd und

‘R21'.1“;ﬁ Wasserstoff oder Cl-C8 Alkyl ist, und

322 _ Wasserstoff oder elne Gruppe -X1R26 bedeutet wobe1
saxl die oben’ angegebene Bedeutung hat, und i '

Z  =0- oder -0-8- ist, und ~

Ry3 ' C,-Cyg Alkyl, C3-C6 Alkenyl, C3-C, Alkinyl,"Cs-C7

Alkylphenyl oder eine Gruppe der Formel VI bedeutet,
und :



Rag,

Ry

undR
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. Wasserstoff, gegebénenfalls mit einer Gruppe der

19

Formel V¢ substituiertes 01“68 Alkyl, CS-C7 Cyclo-
alkyl, C6-C14 Aryl, C7-C14 Aralkyl, C2—012 Alkenyl;
oder eine gegebemenfalls mit Chlor, C,-Cg Alkyl, '
C,-Cg Alkoxy, einer Gruppe Ve und/oder mit Hydroxy
substituierte aliphatische Cl-G18 Acylgruppe, aro-
matische C7 Acylgruppe, araliphatische C8-09 Acyl-
gruppe oder alicyclische CB-C9 Acylgrgﬁpe bedeutet,
und ‘ IR o
Wasserstoff, Cl-C18 Alkyl, das gegebenénfalls mit

einer Gruppe der Formel Vc substituiert sein kann,'
C3-Cg Alkenyl, C3-C4‘Alkiny1, C5-Cy Cycloalkyl,

06-010 Aryl, C7-C14 Araikyl, eine Gruppe der Formel
CHZ-CH(RS)—ORZ6 oder eine Gruppe der Formel VI be-
deutet, und Y

Wasserstoff, Cl-cls Alkyl,_CB-C6 Alkenyl,_Cyclo-
hexyl, Benzyl oder eine gegebenenfalls mit Chlor,
Cl-Cs Alkyl, Cl-Cé Alkoxy und/oder mit Hydroxy sub-
stituierte, aliphatische 01-018 Acylgruppe, aroma-
tische C, Acylgruppe;.g;aliphatische C8—09 Acyl-
gruppe oder alicyclische C6-09 Acylgruppe bedeutet,
und ' : LT ' S
Wasserstoff, Cl-CiS'Alkyl;;Halogen, eine Gruppe
-0R24 oder eine Gruppe der Formel Vc Nbedlc:e_t}t.et, und
eine Gruppe--N(st)R27 ist und o B ‘
Wasserstoff ist, oder - n
zusammen =0 oder =NR27'sind, upd Lo
Wasserstoff, C7-C14‘Aralky1, C7-Cl4 Alkylphenyl,:
oder gegebenenfalls‘mit einer Gruppe der Formel Vc
substituiertes Cl-C18 Alkyl, C27¢12 Alkenyl, CS-C12
Cycloalkyl oder Cg=Cq, Aryl ist, oder,falls R;g und

Rig susammen =0 sind eine Gruppe der Formel Va ist;
oder Ry ferner eine Gruppe der Formel VII
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Bs .(.VII); 2
Bi6

bedeutet,

worin RlS’ R16’ 18 und R19 oben angegebene Bedeu-
tung haben, und '

C1 12 Alkylen, Butenylen, C6 Clo.Arylen oder Di-
phenylen ist, bedeutet und

Wasserstoff, C7 14 Aralkyl C.-Ci4 Alkylphenyl
Hydroxy, oder gegebenenfalls mit einer Gruppe der
Formel Vc substituiertes Cl-Ci8 Alkyl, C,C;,

Alkenyl 05 -C45 Cycloalkyl oder C6-Cl4 Aryl ist,
.oder eine Gruppe der.Formel VI oder eine Gruppe

'_'der Formel -

:—CHZ-CH(RS)-0R26,-oder R27 auch.eine,Gruppe der
- Formeln VIIIa odet: VIIIb :

- e ==

. ““28“““‘253—'0 09__ N

T T X TR W
C et . o T oo -

A’B-_LS'» s (VIIIa) -

vmm)

bedeutet, worin Réo die Bedeutung von R20 mit Aus-
nahme der Gruppen der Formel VII hat, und R15’ R16’
st und R28 dieoben angegebene Bedeutung habenﬂ
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Dig in den obenstehenden Formeln IVa, IVb, IVe, Va, Vb, Ve,
VI, VII, VIIIa und VIIIb erwdihnten Substituenten haben bei-
spielhaft folgende Bedeutung: :

RS und Y haben die oben efwﬁhhte Bedeutung.
u bedeutet 0,1 oder 2, insbesondere 0.

Sind Ryg und Ri6 unabhidngig voneinander C;-Cig Alkyl, so kann
es sich z.B. um Methyl, Aethyl, iso-Propyl, n-Butyl, t-Butyl,
Amyl, n-Hexyl, n-Octyl, t-Octyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Octa-
decyl oder 2-Aethyl-hexyl handeln. Bevorzugté.Alkylgruppen
sind solche mit 1-5 C-Atomen. Dle Alkylgruppen ktnnen mit einer
Gruppe der Formeln Va, Vb oder Ve, vorzugsweise Va oder Ve
substituiert sein; es werden dabei Alkylgruppen mit 1-4 C-
Atomen bevorzugt. Bevorzugte Verﬁindungen der Formel I sind
solche, in welchen hUchstens einer dar Reste R15 und Rl6 mit
einer Gruppe der Formeln Va, Vb oder Ve substituiert ist.
'Dle Reste R15 oder R16 annen auch eine Gruppe vc sein., :

Einer der Reste R15 und R16 kann-auch eine Gruppe der Formel
VI darstellen. Aus synthetischen Grinden muss dlese in p-Stel-
lung zum Phenolatsauerstoff stehen.

Ist R15 und Rl6 Halogen, s0. kann es sich dabei um Chlor oder
Brom, insbesondere um Chlor'handeln.""

RlS und R16 bedeuten vorzugswe}selauch‘Wasserstoff oder -0R24.
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Ry, ist als C,-C;, Alkyl z.B. Methyl, Aethyl, Propyl, Butyl,
n-Hexyl, n-Octyl, n-Decyl, n-Dodecyl oder n-Octadecyl, bevor-
zugt sind Alkylgruppen mit 1-12 C-Atomen.

]

R17 iet als Halogen insbesondere Chlor.

'Bevorzugt sind auch Verbindungen, in denen R17 Wasserstoff

-OR.Z4 und insbesondere eine Gruppe der Formel Ve bedeutet

" .- - . A - - _——a . - -

4

" Bedeuten R20 und R27 C7-Cl4 Aralkyl, so kann es sich bei-
spielsweise um Benzyl, a-Phenyldthyl oder 2-Phenylpropyl, ins-
besondere um Benzyl handeln. '

Sind R20’ R24, RZS und R27 Cl-C18 Alkyl, so Slnd belsplels-'
weise Methyl, Aethyl, iso-Propyl, n-Butyl, t-Butyl Amyl n-
Hexyl, n-Octyl, t-Octyl, n-Decyl - n~Dodecyl, oder n-Octadecyl
gemeint. Von diesen sind Alkylgruppen mit 1-12 CeAtomen be-
vorzugt. Bevorzugt sind auch Alkylgruppen, welche mlt einer
Gruppe der Formel Ve substituiert sind, darunter_yog:allem
golche mit 1-4 C-Atomen. ..-: ,;_,;if-'” i-,~vf«;¥in-£¥‘~4v~

- .. - .«v_.-A-s-.,.-‘.;'. SaeeE eyt s

S~

R R
Gt

Ry 32'4 und R,, sind als C,=C;, Alkenyl 2.B. Allyl Hethallyl
n-Hex-3-enyl, n—Oct-4-eny1 oder n-Undec-lO-enyl JBeverzugt
werden Alkenylgruppen mit 2-6 C-Atomen, welche gegebenenfalls
mit einer Gruppe der Formel Vc. substitulert seln kﬁnnen.fg;

R20 und R27 kbnnen auch CS C12 Cycloalkyl bedeuten. Es
handelt sich dann z.B. um Cyclopentyl, Cyclohexyl, Methyl-
cyclohexyl, Cyclooctyl, Dimethylcyclohexyl, Propyleyclohexyl
oder Dehydronzaphthyl-c-methyl; insbesondere um Cyclbhéxyl.
Sind R20 upd Roe Cyclioalkyl, so sind sie vorzugsweise mit

einer Gruppe cer Formel Ve substituiert. e
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Bedeuten Rygs Rys und Ry9 Cg-Cqs Aryl, so ist damit z.B.
Alkylphenyl mit 1-8 C-Atomen, insbesondere mit 1-4 C-Atomen
im Alkylteil, besonders aber Phenyl gemeint. Der Arylring

ist vorzugsweise mit einer Gruppe der Formel Vc¢ substituiert.

Bevorzugt sind ausserdem Verbindungen in denen eines von R20
und R27 Wasserstoff ist.

-

R27 kann bevoriugt eine Gruppe der Formel VI bedeuten.

Ryq ist als Cl-C8 Alkyl z.B. Methyl, Aethyl, iso-Propyl, n-
‘Butyl, Amyl, n-Hexyl oder n-Octyl. Bevorzugt sind Alkylgruppen
mit 1-4 C-Atomen, insbesondere ist RZi jedoch Methyl oder
Wasserstoff.

: 23 und- R26 sind -als Cl C18 Alkyl beispielsweise Methyl,
Aethyl, lso-Propyl n-Butyl, t-Butyl, Amyl, n-Hexyl, n-Octyl
-0cty1, n-Decyl, n-Dodecyl n-Octadecyl.

'—:

_-R23, st'und Rog sind als C3-C6 Alkenyl z.B. Allyl Méthallyl
' But-2-eny1 Hex-3-eny1 1nsbesondere Allyl : -
" Bedeuten R23 und. Rys QB C4 Alklnyl, so handelt es s1ch insbe-
-sondere- um'Propargyl : . : -

........ N . -, . .
'N._ 25l e T2

Rﬁsi~R§Z*uﬁdszg?sind-als §-4Ci Cycloalkyl beispielsweise .
Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Méthylcyclohexyl insbesondere
Cydlohexyl. T T o , I -

E R23 und st sind als C6-C10 Aryl z.B. Phenyl,'a-Napht§yl,. +
oder p-Naphthyl, insbesondere Phenyl.
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Sind R, und R25'C7-C14 Aralkyl, so handelt es sich z.B. um
Benzyl, a-Phenyldthyl oder 2-Phenylidthyl, insbesondere um
‘Benzyl. .

‘Ryq ist als C7-C14 Alkylphenyl z.B. 4 t—Butylphepyl oder 4-
Methylphenyl.

Ry3 ist zudem vorzugsweise auch eine Gruppe der Formel VI.

R24 ist als C7-C14 Aralkyl'béiépielsweise Benzyl, a-Phenyl-
¥thyl oder 2-Phenylpropyl, insbesondere Benzyl. Der Arylrest
ist vorzugsweise mit~einer Gruppe_der Formel Ve substituiert.

R24 und R26 sind als aliphatischer Cy Cls.Acylrest beispiels-
weise -Formyl, Acetyl, Propionyl, Butyryl, Octanoyl Dode~

canoyl Stearoyl oder Acryloyl. R24 und R26 sind als aromatl-
scher C7 Acylrest Benzoyl und als araliphatischer CS-C9eAcyl-

r

rest, Cinnamoyl, Phenylacetyl oder Phenylpropionyl. Der aro- .-

matische Teil ist gegebenenfalls mit Chlor, C,-C, Alkyl, wie
Methyl, Aethyl, n-Propyl oder t-Butyl oder mit Cl-C8 Alkoxy
'~ wie Methoxy, Aethoxy, Butoxy oder Octoxy und/oder Hydroxy -

substituiert. Substituierte aromatische Acylgruppen sind z.B. 2

- Chlorobenzoyl, Toluoyl Isopropylbenzoyl 2 4-D1chlorobenzoy1
- 4-Methoxybenzoyl, 3-Butoxybenzoy1 2-Hydroxybenzoyl. oder 3 5-
Di-t.fbuty1-4—hydroxy-benzoyl Eine arallphatlsche substltu-
ierte Acylgruppe ist beisplelswelse ‘B- (3 5-Di-t.-butyl-4-.
hydroxyphenyl)-propionyl Sind Ry, und R, alicyclische Ce~Cq

~ Acylgruppen,so.kann es sich um Cyclohexylcarbonyl oder 2 4-
Dimethylcyclohexylcarbonyl handeln.

Eine bevorzugte Bedeutung von R25 ist auch eine Gruppe
-CH, CH(RS)-OR 26° -

28 kann als C1 C12 Alkylen beispielsweise Methylen, Di-

methylen, Trimethylen, Tetramethylen, Hexamethylen, Octa-
methylen, Decamethylen oder Dodecamethylen sein. '
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R28 bedeutet als 06-010 Arylen beispielsweise Phenylen oder
Naphthylen.

Obwohl auch Verbindungen der’Formel I, welche bis zu 4 Gruppen

" der Formel Va, Vb oder VI im Liganden L enthalten durchaus
technisch anwendbar sind, werden solche mit 1 oder 2 der ge-
nannten Gruppen aus praktischen Grinden bevorzugt. Weitere

‘o
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Stickstoff-Heterocyclen ktnnen jedoch im Aminliganden A auf-
treten. '

Unter den im Molekdl auftretenden Gruppen Va, Vb und VI sind
. vor allem jene der Formel Va und VI hervorzuheben.

Xl hat in der Formel Va die bevorzugte Bedeutung -ﬁRzS und
Xz in der Formel V¢ insbesondere -0-.

B ist als einfach geladenes Anion beispielsweise ein solches
einer aliphatischen oder-aromatischen Carbonsdure, eines -
Phosphonsiure-Halbesters, einer PhosphinsZure,einer Phos-

phinigsiure oder eines Enols der Formel IX

?e |0 l,32 :

RoygTC0=C—0—R5; (T,
worin : \ . : '
Ryg Alkyl; Alkenyl,iCycloalk'yl, _Aralkyl- oder Ary_l_ ist,
o .'und Lo - =T L . :
R30 . Wasserstoff, Alkyl Alkenyl Cycloalkyl Aralkyl

‘ _‘Aryl oder Alkoxycarbonyl ist, oder
gzgundR3o zusammen gegebenenfalls substituiertes 1, Q-Butadl-
1 3-eny1en oder 1 4-Buty1en sind, und
R31 rr-gegebenenfalls substltulertes.Alkyl Alkenyl Cyclo-
alkyl, Aralkyl, ‘Aryl .Alkoxy oder gegebenenfalls
. substituiértes Amlno bedeutet, und - I
-RBZ. - Oxo oder gegebenenfalls substltulertes Imlno 1st.

R W

Ein einfaﬁh gelédenes Anion BAeiner aliphatischeh Carbons5ure
ist insbesondere ein-Anion einer -Carbonsiure R33-COQ§, worin
R33 ein gegebenenfalls substituierter aliphatischer Kohlen-
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wasserstoffrest ist, welcher insbesondere Alkyl mit 1-25, .
.vor allem 1-12 C-Atomen, Cycloalkyl mit 5-12, insbesondere '
5-6 C-Atomen, oder Alkenyl mit 2-25, insbesondere 2-12 C-
Atomen und vor allem Vinyl darstellt, die gegebenenfalls

. durch Halogen, insbespndére Chlor, Hydroxy, Alkyl mit 1-6
C-Atomen oder Alkoxy mit 1-6 C-Atomen substituiert sind.

Beispiele fir R33 s1nd Méthyl Aethyl, n-Hexyl, n-Undecyl,
l1-Aethyl-n-pentyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl Vinyl, Allyl
oder Crotonyl, oder 4-Chlor-butyl. o -

Ein einfach geladenes Anion B einer aliphatischen Carbonsiure
ist auch ein solches einer aliphatischen a- oder B-Aminocarbon
sdure, inébesondere-einer ‘solchen mit 2-20, vor allem 2412
C-Atomen, die an der Amlnogruppe unsubstituiert ist, vorzugs-
weise aber an der Aminogruppe mono- oder dialkyliert ist, .
-wie durch verzweigtes oder insbesondere geradkettiges Alkyl
wit 1-12, vor allem 1-8,C<A:omen; Beispiele fir a-Aminocarbon-
siuren sind Glycin, a-Alahin, Valin und Isoleucin, die an der
Aminogruppe insbesondgré,durch‘nqukyl mit 1-8 C-Atomen mono-
oder disubstituiert'éind,_wié Di:n-ogtylrglycin.-Ein Beispiel
fir B-Aminocarbonsiuren ist ﬁ-Alanin, dés an der Aminogruppe
insbesondere durch n-Alkyl mit 1-8 C-Atomen mong- oder di-
~ substituiert ist, wie- Dl-n-propyl—ﬁ-alanln.
Ein einfach geladenes Anlon B einer aromatischen Carbonsiure
ist insbesondere ein Anion einer Carbonsdure R,,-COOH, worin
34 ein geoebenenfalls substituierter aromatischer Kohlenwas- #
serstoffrest ist, welcher insbesondere Aryl mit 6-10 C-Atomen.
oder Aralkyl mit 7-14 C-Atomen darstellt. Dabei kann es sich
vor allem um Phenyl, Benzyl oder Phenylithyl handeln, welche
im Arylteil gegebenenfalls substituiert sein ktnnen. Substi-

tuenten im Arylteil sindrinsbésondere Hydroxy, Cyclohexyl,

S e ettt wtn e b o 4 Ly
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Phenyl, Benzyl a a-Dlmethylbenzyl und insbesondere Cs- 012
Alkyl, wie Methyl, Aethyl, Iso-propyl, t. -Butyl t-Octyl
oder n-Dodecyl, insbesondere t-Butyl. Es kann sich bei R4z
- daher beispielsweise um 3,5-Di-t,-butyl-4-hydroxyphenyl-dthyl,
3,5-Di-t.-butyl-4-hydroxybenzyl oder 3,5-Di~t.-butyl-4-
hydroxybenzyl oder 3,5-Di-t.?buty1-4-hyd#oxyphenyl handeln.

Ein einfach gelédenes Anion B eines Phdsphqﬁsiure-ﬁalbesters
oder einer Phosphinsiure. ist insbesondere ein Anion eines
Phosphonsﬁure-Halbesters oder einer Phosphinsﬁure der Formeln

X, XI, XII
. o R g 2 o
6 : -
Ryt T W, 37\n’——'—ﬁ§/336 (x1)
’ . - - ‘ . ’
N TN
- - By By OH
oder 7};111):.
worin o - .;
Ry Cl-cl8 Alkyl bedeutet nnd - RN
' Ryg c,-Cg Alkyl, Cyclohexyl gegehenepf&lls durch Chlor,

Cl-C4 Alkyl oder Methoxy menosabstitulertes C7-C11
Aralkyl oder. Phenyl C_-C4.Alkoxy, Benzoxy, Phen-
_ oxy oder Tolyloxy ist,und - " T :
R37tndR38 unabhingig voneinander Uasse;stcff Cl-CB Alkyl
' Cyclohexyl gegebenenfalls ait Chlar. ci~84lAlky1
und/oder Cl-C4 Alkoxy mono- ader disubstitulertes
C7-Cll Aralkyl oder Phenyl, oder - ‘
RysundRyg zusammen mit dem N-Atom, an das sie gebundén sind,
einen Pyrrolidin-, Piperidineoder NOtpholinrlng
bilden, und S ST
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R39 Wasserstoff, Cl-C6 Alkyl, Phenyl oder 4-Methoxy-
phenyl ist, und
RﬁO Wasserstoff oder Methyl ist, und

4 m'de.42 unabhanglg vonelnander Cl-c12 Alkyl bedeuten.

R35 ist als Cl-Cis_Alkyliz.B. Methyl, Aethyl, Propyl, n-Butyl,
n-Hexyl, n-Octyl, n-Dodecyl, n-Octadgcyl; insbesondere Cl-C4
Alkyl.

Rygs Ryy und Ryg sind als C;-Cg Alkyl z.B. lineare oder ver-
zweigte Alkylgruppen wie Methyl, Aethyl, Propyl, Isopropyl,
n-Butyl, n-Hexyl, n-Octyl oder 2-Aethylhexyl, bevorzugt sind
01-04 Alkylgruppen. n '

R36’7R37 und Rqyg sind als C,-Cy; Aralkyl, welches gegebenen-
falls substituiert sein kanm, z.B. .Benzyl, 4-Methylbenzyl,
4-Isopropylbenzyl, 3-Chlorbenzyl, 4-M£thoxybenzy1 oder Phenyl-
- #thyl, 1nsbesondereABenzyl.i e ~
.336’ R37 und R38 sind als Phenyl welches gegebenenfalls sub-
stituiert sein kann, beisplelswelse Phenyl, 4-Méthylphenyl,
3-Chlorpheny1 4-Methoxypheny1 oder 4-Butoxypheny1 insbeson~

- el o - -

dere Phenyl.r ‘f‘_f_‘

-

Butoxy. . . SRR ;-7f :

P DY

a 36 1st als Cl-c4f31koxy z:B Mbthoxy, Aethoxy, Propoxy oder

Rs7und'ggélk8nﬁen>auch zusammpen mit dem Stickstoffatom, an
das sie gebunden sind einen Pyrrolidin-, Piperidin- oder Mor-
pholinring, insbesondere einen Piperidin- oder Morpholinring
bilden. ' '
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R39 ist als CI-C6 Alkyl beispielsweise Methyl, Aethyl, Pro-
Pyl, n-Butyl, oder n-Hexyl, insbesondere Methyl.

Eine weitere bevorzugte Bedeutung von Rqyg ist Wasserstoff.

R41 und Rzl_2 sind als Cl-C12 Alkyl unabhingig veneinander z.R.

Methyl, Aethyl, Isopropyl, t-Butyl, Amyl, Hexyl, t-Octyl oder

trDodeéyl. Bevorzugt sind Alkylgruppen mit 1-4 C-Atomen, ins-
besondere t-Butyl. ; :

Ein einfach geladénes Anion B einer Phbspﬁinigsﬁure fst ins-

besondere ein Anipn einer Phosphinigsiure der Formel

N - »
- p—0H : (x111) ,

s .

Rag

worin RﬁB und Raaiunabhﬁngig voneinander Alkyl, oder gege-
benenfalls mit Chlor, Alkyl und/oder Alkoxy substxtulertes
Phenyl, Benzyl oder Cyclohexyl bedeuten. : :

Bedeuten Ra3 und R44funabhang1g.voaeinander Alkyl, so handelt
es sich insbesondere um Alkyl mit 1-18 C-Atomen, wie Methyl,

Aethyl, n-Butyl, anng1; n-Octy1,'ﬁ-Dodecyl oder n-Octadecyl.

Bedeuten Rpg und R44 unabhﬁngig:vodeinandér-E#enyl, Ben;yl
oder .Cyclohexyl, so kbnnen diese gegebenenfalls wmit Chlor,
¢,-C, Alkyl und/oder C;-C, Alkoxy mono- oder disubstituiert
sein. Es kann sich dabei um 4-M2thoxypheny1 3-Chlorbenzyl,
4-Buty1pheny1 44Methylcyclohexyl oder 3-Ch10r-4-methylphenyl
handeln : . -
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Ist B als einfach geladenes Anion ein Enol der Formel IX, so
sind R29, 30 und R31 als Alkyl insbesondere Alkyl mit 1-12
C-Atomen, vor allem mit 1l- 6 C-Atomen, wie Methyl, Aethyl n-
Propyl, n-Butyl oder n-Hexyl.

R29, R3p und R31 sind als Alkenyl insbesondere Alkenyl mit
2-12 C-Atomen, vor allem 2-6 C-Atomen wie Allyl, Methallyl
oder n-Hex-3-enyl. i
R29, R30 und i31 sind als Cycloalkyl insbesondere solche mit -
5-12, vor allem 5-6 C-Atomen, wie Cyclohexyl.

' R29, 30 und R31 sind als Aralkyl, insbesondere solche mit
7-12 C-Atomen, wie Benzyl oder Phenylathyl. '

R29, Rag und Rqy sind als'Aryl insbesondere solche mit 6-10
- C-Atomen, wie Phenyl, Naphthyl oder Phenyl substituiert mit
Alkyl mit 1-12, insbesondere 1-4 C-Atomen wie Methyl, Aethyl
oder Butyl; mit Alkoxy. mmt 1-12, insbesondere 1-4 CeAtomen
‘wie Mbthoxy oder Butoxy oder mit Halogen wie Chlor.

-
e .- ;u‘

RBO ist als Alkbxycérbonyl insBesondere solches mit 2-12, vor
" allem 2-6- CeAtomen, wie. Methoxycarbonyl oder Aethoxycarbonyl.

Gegebenenfalls substztulertes 1, 4-Butadl-1 3-enylen als Ryg
und Ryp ist insbesonders unsubstituiertes oder solches, ‘das
als Substituent z.B. ‘Cl-Clz Alkyl insbesondere 01-06 Alkyl
- wie Methyl; ‘Cl-clz Alkoxy, insbesondere Cl-C4 Alkoxy, wie n-
Butoxy,oder Halogen, wie Chlor trigt. :

Rqp ist als substituiertes Alkyl insbesondere solches.mit 1-
12, vor allem 1-6 C-Atomen, das als Substltuenten Halogen,
wie Chlor trigt.
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Bedeutet R31 Alkoxy, so ist es insbesondere solches mit 1-12,
vor allem 1-6 C-Atomen, wie Methoxy oder Aethoxy.

R31 kann eine Aminogruppe bedeuten; ist diese substituiert,
so handelt es sich insbesondere um Alkylamino mit 1-12 C-
Atomen, wie Methylamino, Dialkylamino mit 2-24 C-Atomen, wie
Dimethylamino, und besonders Anilino, das am Phenylring un-
substituiert ist oder als Substituenten in p-, m- oder ins-

besondere o-Stellung Alkyl mit 1-6 CéAtomen, wie Methyl,

oder insbesondere Alkoxy mit 1-6‘C€Atomen, wie Methoxy tridgt.-

Bevorzugte einfach geladene Anionen B sind vor allem solche
einer aliphatischen oder aromatischen Carbonsiure, einer
Phosphonsiure oder eines Enols der Formel IX.

s hat die Bedeutung 0 bis 2, und ist bevorzugt 0. :

Bevorzugt sind Metallkomplexe der Formel XIV

R ] [H']q/? . s

worin _ : : '
M ' ng.-i-’ voz",', Caz-;-’ . Mn2+,_2n2+, COZ-{-’ Ni2+
. oder A1%* ist, und | -
q " 2 oder 3 ist, und
L1 "~ eine t-zﬁpnige Gruppe der Formel IVa, welche min-

destens mit einer Gruppe der Formeln Va, Vb oder
. VI substituiert ist, bedeutet, und
0, 1 oder 2 ist, und
3 3 ist, und - .
: ingi i -C, ¢ Alkyl,
Llsunde6 unabhingig voneinander Wasserstoff, C1 Clg’A y



Xl und Xz

Rog

‘oder Cyclohexyl ist und .
‘Wasserstoff, Methyl oder Phenyl ist, und

SRV NGRS A A 4
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welches gegebenenfalls mit einer Gruppe der Formeln
Va, Vb oder Vc substituiert sein kann; oder eine
Gruppe'Vc oder eine p-stindige Gruppe der Formel VI,
Halogen, oder einen Rest -0R24 bedeuten oder RlS.
und R16 zusammen einen 1,3-Butadien-1,4-diyl-Rest
bilden, wobei '

Wasserstoff, Methyl oder Phenyi bedeutet, und
Wassgrstoff, Oxyl, Cl-cl2 Alkyl, C3-012 Alkenyl,
C3-06 Alkinyl, 02-021 Alkoxyalkyl, C7-09 Aralkyl,
2,3-Epoxypropy1,:eine aliphatische cl-c4 Acylgruppe
oder eine der Gruppen -CH,COOR., -CHZ-CH(R7)~0R8,
-COOR9 oder -CONHR9 ist, worin

Ql-clz_Alkyl, 03-06 Alkenyl, Phenyl, C7-08 Aralkyl

Wasserstoff, ginevaliphatische Cl-c18 Acylgruppe,

eine aromatische C, Aéylgruppe, eine araliphatische
68-09 Aqylgruppg oder eine alicyclische C6-C9 Acyl-

-gruppe bedeutet, wobei de:'aromatische Teil gege-

benenfalls mit Chlor, C;-C, Alkyl, C;-Cg Alkoxy
und/oder Hydroxy substituiert sein kann, und
Cl-clz.Alkyl,_Cyclohgxyl, Phenyl dder Benzyl bedeu-
tet, und . _

unabhéngig #bnéinaﬁ&ér —OQAoder -éstsind, und

‘Wasserstoff ,.odez".:clh-fcs Alkyl ist, und

ﬁassefsggff oder eine Gruppe -X;R,¢ be@eu;et, und

- & * -V..‘-'--",: .A‘. . e -
=0~ odexr =0-C- ist,.und

C;-Cyg Alkyl, C4-Cg-Alkenyl, C3-C, Alkinyl, C¢-C,
Cycloalkyl, C6-C10 Aryl, C7-C14 Aralkyl, C7-Cl4
Alkylphenyl oder eine Gruppe der Formel VI bedeu-
tet, worin Y und 221 die angegebene Bedeutung’
haben, und '

Wasserstoff, gegebenenfalls mit einer Gruppe der
Formel Vc, worin X, und R,q die angegebene Bedeu-
tung hat, substituiecrTtes c,-Cg Alkyl, C.-C. Cyclo-.
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alkyl, C6-01; Lzl 37-314 Arallkyl, CZ-C12 Alkenyl;
oder eine gegebenenfalls mit Chlor, Cl-C8 Alkyl,
91-68 Alkoxy, einzr Gruppe Ve und/oder mit Hydroxy
substituierte aiiphatische Cl-C18 Acylgruppe, aro-
matische C7 Acyligruppe. araiiphatische CS-C9 Acyl-
gruppe oder alicyclische Cﬁ-Cg Acylgruppe bedeutet.
. und . ' '
R25 Wa;serstoff, CI-C18 Alkyl, dasgegebenenfalls mit
einer Gruppe der Formel Vc, worin Xz und R23 die
_angegebene Bedeutung hat, substituiert sein kann,
~ €43-Cg Alkenyl, C3-04 Alkinyl, C;-Cy Cyclqaikyl,
c6-CIO‘Ary1’ C7-Cl4 Aralkyl, eine Gruppe der For-
mel CHZ-CH(RS)-OR26 oder eine Gruppe der Formel VI
bedeutet, und o :
R26 i Wasserstoff, Cl-Ci8 Alkyl, C3-Cé Alkenyl, Cyclo-.

' hexyl, Benzyl oder eine gegebenenfalls wit Chlor,
_____ ..w-Pl-Cﬁ Alkyl,'cerS_AlkoxyAund/oder mit Hydroxy sub-
stituierte aliphatische C;-Cyg Acylgruppe, aroma-
'AtiSche C, Acylgruppe, araliphatische C8--C9 Acyl-

gruppe oder alicyclischg Cé-.c9 Azvigruppe bedeutet,

' und o
x| '-7'1;odgr 2 ist, und ) , , .

@ - --.: eine Zahl von O bis 3 ist, wobel die Summe (3 -q/r)+
gleich der Koqrdinationszahl des Metallions M ist, -
und S _ - “..

A ;." ‘H,0 oder ein Amin der Formel III ist, worin
-.‘R12 gegebenenfalls mit -OH su?stituiertes 01'018 Alkyl,

| FS-CIZ Cycloalkyl;’psfcl8 Aryl, ©C5-Cy Aralkyl,
 eine gegebenenfalls substituierte Aminoalkylgruppe
oder eine Piperidinylgruppe ist, und
R13 ' Wasserstoff oder gegebenenfalls mit -OH sﬁ?stitu-
‘iertes °1'C18 Alkyl,'cs-clz Cycloalkyl, eine gege-
_benenfalls substituierte aAmincalkylgruppe oder
eine Piperidinylgruppe Eedéuta:f oder |
Rlzunde3 zusammen mit <em N-Atom ziaen Fumcot Alkylgruppgn
gsubr: Tomnis -l R WL R SN S »yrrolidin-,
Pige.. . o anghehimriol Sollo vl

BAD ORIGINAL 0N
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Ry, Wasserstoff oder gegebenenfalls durch -OH substi-
tuiertes C,-C,g Alkyl bedeutet. |

Unter den Verbindungen der Formel XIV siné insbesondere sol-
che zu erwihnen, in welchen

2 ' R
M Ca +, Mn2+, anf, C02+, Niz+ oder A13+ ist und
q 2 oder 3 ist, und

u 0 ist, und

Ll und t oben angegebene Bedeutung haben, wobei

15undR.16 unabhingig voneinander Wasserst off, Cl-C8 Alkyl,
welches gegebenenfalls mit einmer Gruppe der For-
meln Va, Vb oder Ve gsubstituiert sein kann; oder

eine Gruppe Vc oder einen.Resé -OR,, bedeutet,

wobei .

R.5 Wasserstoff oder Methyl iét, und

Y Wasserstoff, 01-64_A1ky1, C3-06 Alkenyl, Propargyl,

' cz-cs Alkdxyalkyl,ABenzyl,.Acetyl oder eine der

Gruppen -CHZCOORG;,-CHZCH(R7)-OR8, -COOR4 oder
~CONHRg ist, worin . .- -

Re . 01-04 Alkyl ist, und =

R7 Wasserstoff-oder'nethyl bedeutet,rund

‘R8 Wasserstqff-bedeutet,'und

R9 . Cl-c4.A1kj1 ist, und - - : .

Xl und X, unabhingig voneinander -O-.oder,-N-st siqd, und

R21 'Wasserstoff*oderwcl-cé,Alkyl,—und :

Ros und Z oben angegebgne Bedeutung haben, und 7

R23 Cl-Ci8 Alkyl,lAllyl,,Propargyl, Cyclohexyl, Phenyl,

4-t-Butylphenyl oder eine Gruppe der Formel VI,
worin Y und Ry, die‘angegebene Bedeutung hat, und
Ry Wasserstoff, gegebenenfalls mit einer Grupge der
Formel Ve, worin X, und R, die angegebene Bedeu-

tung haben, substituiertes Cl-C12 Alkyl, C?_-C6
Alkenyl, Cyclohexyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet, .

und
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st Wasserstolf, J.-7. . &Aikyl, das pregebeneafalls wit

k 2

einer Gruppe der Formel V¢, woria X, und R,4 die
angegebene Bedeutung haben, suirstiftuiert sein kann,
Allyl, Propargyl, Cyclchexyl, Fhenyl, Bénzyl oder
eine Gruppe -CHZ-CH(RS)-GH, worin Ry die angegebene
- Bedeutung hat, und .

r und m, sowie die Summe (3 ¢ q/r) + m die oben angegebene
Bedeutung haben, und

A H,0 oder ein Amin -der Formel IIT ist, worin

RlzundR13 unabhidngig voneinander Cl-‘C8 Alkyl, Cl-c5 Hydroxy-
&lkyl oder eine substituierte Arinoalkylgruppe der . -

Formel IId
—(CH,) — (11a)
Vbedeutet worin
v. j 1 bis 8 ist, und Y, RS und hz. Sie angegebene Be-

deutung hat, oder: .

RlZ“ndRiB zusammen eine Piper;dlngruppe blluen, und

314 Wasserstoffroder Cl-ca Alky’ oder C -C6 Hydroxy-
alkyl ist. ' ' '

: Besonders bevorzugte Verblndungen der Formel XIV sind solche,

in welchen

A

o 2+ . 2%

M . Ca“®", Zn" oder Ni" | ist, und

q 2 ist, und '

u 0 ist, vnd . -
L, eine t-zihnige Gruppé_der Formel IVa, welche min-

- destens mit einer Gruppe der Formeln Va oder VI
‘gsubstituiert izr, bedeute: amd

BAD ORIGINAL @
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t 2 ist, wobei

R15 -0R24,mit einer Gruppe Va oder Vc substituiertes
CI-C4 Alkyl oder eine Gruppe Vc bedeutet, und

R16 * Wasserstoff oder CléCS‘Alkyl bedeutet, und

5 Wasserstoff oder Methyl ist, und

Y Wasserstoff, Methyl oder Acetyl ist, und

Xl -ﬁRZS ist, und

X, . -0- ist, und .

R21 Wasserstoff oder Methyl ist, und -

R23 eine Gruppe der Formel VI ist und .

R24 mit einer Gruppe der Formel V¢, worin X2 und R23
die angegebene Bedeutung haben substituiertes
01-64 Alkyl,bedeutet, und

.R25 ) Wasserstoff, Cl-C12 Alkyl, Cyclohexyl, Benzyl,
Phenyl oder eine Gruppe der Formel -CHZ-CH( )-OH
ist, und

r -1 ist, und

! - O bedéutet"“ 

'Von ganz besonderem Interesse 31nd Verblndungen der Formel
X1V, worin R.l5 eine o-sthndlge, mit einer 6ruppe der Formel
'Va substituierte C1-64 Alkylgruppe bedeutet-und Rl6 eine p-
stindige 1,1,3 3-Tetramethylbutyl—Gruppe ist.

Beispieleﬁfﬁr Verbingﬁgen dgr:Forme} XIV sind: - -
Der Ni2+-l Z-Kompléx des Di-f2-Hydroxy-5-t-octyl-3 TN-methyl-
N-(2,2,6,6- tetramethyl-piperldlnf4-y1)-amlno-methyll-phenyl}—

sulfids.

. Der Niz oder Ca2 -1: Z-Komplex des Dl-{Z-Hydroxy-S t—octyl-
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3-11,2,2,6,6- pentame;hyx—p per1din-4-oxycarbonyl -methyi}
phenyl}-sulfids.

Der ZnZt-1: :1-Komplex des Di- {?-Hydroxy-s -{1,2,2,6,6-penta-~
methyl-p1per161n-4-y1]-phenyi}-sulflds . (4-Am1no -1.2,2.6 €~
pentamethylplperldln).. :

Dexr le -1 2-Komp1ex des Di- {?-Hydroxy-s [9,2,6 6-tetramethyl-
plperldln-4-yl]-phenyi} sulflds

Der Caz+ oder Ni2+-1:1-Komplex des Di-{?-Hydrcxy-S-tioctyl- .
3-[2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-4-oxy-carbonyl-methyl]-
phenyi}-sulfids °'(4-Amino42,2;6,6-tetramethyl—piperidin)3.

Der le ~1: l-Komplex des Di- -{Z-Hydtpx;-s-t¥octyl-3 [N-(2,3,6-
trimethyl-2,6- dlathyl-plperidln-4-y1)-amlno]-pheny@}-sulflds .
(Trlathanolamln)3

" Ferner S1nd Metallkomplexe der Formel XV bevorzugt

A, e e

worin o . B . ‘
M Mg2t, vo?t, oca?, mlt, z?t, co®t, m*t
: - oder Al3+ ist, -und O ’

q - -2 oder 3 lst, und

L, eine t-zdhnige Gruppe der ‘Formel IVb, welche min-
‘destens mit einer Gruppe der Formeln Va, Vb oder
VI substituiert ist, bedeutet, und

t 2 ist, und ' _ -

Rlsundkis unabhingig vonelnander Wasserstoff, C,-C;g Alkyl,
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_welthes gegebenenfalls mit einer Gruppe der For-

meln Va, Vb oder Vc substituiert sein kann oder

eine Gruppe Vc oder eine p-stdndige Gruppe der For-

- mel VI, Halogen—oder einen Rest der Formel -OR24

bedeuten oder R15 und R16‘zusammen einen 1,3-
Butadien-1,4-diyl-Rest bilden, wobel

Wasserstoff, Methyl oder Phenyl bedeutet, und
Wasserstoff, Oxyl, C;-Cyo Alkyl, C3-Cyy Alkenyl,
C3-06 Alkinyl, Cp-Cyy Alkoxyalkyl, C7-09 Aralkyl,
2,3-Epoxypropyl, eine aliphatische C,-C, Acylgrup-
pe oder eine der Gruppen -CH,COORg, -CHZ-CH(R7)-0R8,

'-COORg oder -CONHR9 ist, worin

C;-Cy5 Alkyl,, C,-Cg Alkenyl, Phenyl, C4-Cg Aralkyl
odex Cyclohexyl ist und

. Wasserstoff, Methyl. oder Phenyl ist, und

Wasserstoff, eine aliphatische 01-018 Acylgruppe,
eine aromatische C7 Acylgruppe, eine araliphatische

, Cs-cg.Acylgrgppe-oder-eine.alicyclische C6-C9 Acyl-

gruppe bedeutet, wobei der aromatische Teil gege-
benenfalls mit Chlo:,"cl--c_4 Alkyl, cl-C8 Alkoxy
und/oder Hydroxy substituiert sein kann, und

B 61-012 Alkyl, Cyclohexyl, Phenyl oder Benzyl bedeu-

¢ tet, und

'Xl und XZ

unabhingig voneinander -0- oder -ﬁRZS sind, und
Wasserstoff oder C;-Cg Alkyl ist, und

Wasserstoff oder -eine Gruppe -X1R26 bedeutet, und

.0 - ' ,

) L ) .
. «0- oder -0-C- ist, und. -

Alkylphenyl oder eine Gruppe der Formel VI bedeu-

tet, worin Y und R, die angegebene Bedeutung

.haben, und
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Wasserstoff, gegebenenfalls mit einer Gruppe der
Formel Ve, worin X2 und R23 die angegebene Bedeu-
tung hat, substituiertes Cl—C8 Alkyl, CS-C7 Cyclo-
alkyl, C6--C14 Aryl, C7-Cl4 Aralkyl, C,-C,, Alkenyl;
oder eine gegebenenfalls mit Chlor, Cl-C8 Alkyl,

Cy-Cg Alkoxy, einer Gruppe Vc und/oder mit Hydroxy
~ substituierte aliphatische 014018 Acylgruppe, aro-

matische C; Acylgruppe, araliphatische Cg-Cq Acyl-

gruppe oder aliceycl ische C6'C§ Acylgruppe bedeutet,

und . :

Wasserstoff, C,-Cyg Alkyl;'daé gegebenenfalls mit
einer Gruppe der Formel Vq, worin x2 und R23 die
angegebene Bedeutung hat, substituiert sein kann,
C4-Cq A;l.kenyl,'c3-¢4 Alkinyl, Csfc7.Cycloalkyl,.
°6’°10-A?Y17 C7-Cl4_Ara1kyl, eine Gruppe der For- -
mel CHZ-CH(RS)-Ostzoder eine Gruppe der F9rme1 Vi

 bedeutet, und : R
'Qasserstoff, Cl-C18 Alkyl, C4-Cg Alkenyl, Cyclof
- hexyl, Benzyl oder eine gegebenenfalls mit Chlor,
’Cl-cs Alkyl, Cl-cs Alkoxy und/oder mit Hydroxy sub-

stituiefte'aliphatische4'(_:1-0'18 Acylgruppe, aromati-

b scherc7 Acylgruppe, araliphatische 08-09 Acylgruppe

oder alicyclische 06-C9-Aqylgruppe bedeutet, und
Wasserstoff,_C1-018 Alkyl, Halogen, eine Gruppe
~QR24 oder'gine Gruppe dgr-Formel Ve, worin R23,
R24 und'X2 die angegébene Bedeutung haben, bedeu-
tet; und : :

1 ist, und

LN

',‘éine zahl von 0 bis 2 ist, wobei die Summe (2'q5+m

gleich der Koordinationszahl des Metallioms M ist,
und o ' g

Hzo oder ein Amin der Formel III ist, worin
gegebenenfalls mit -OH substituiertes C;-Cig Alkyl,
CS-C12 Cycloalkyl, C.-Cig Aryl, C7-Czo_Aralky1,
eine gegebene;falls substituierte Aminoalkylgruppe

oder eine Fiperidinylgruppe ist, und
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R13 - Wasserstoff oder gegebenenfalls mit -OH substitu- ..

iertes Cl-C18 Alkyl, CS-CIZ Cycloalkyl, eine gege-
benenfalls substituierte Aminoalkylgruppe oder
- eine Piperidinylgruppe bedeutet, oder
RlzundR13 zusammen- mit dem N-Atom einen durch Alkylgruppen
substituierten oder unsubstituierten Pyrrolidin-,
Piperidin~- oder Morpholinring bilden, und
14 Wasserstoff oder ‘gegebenenfalls mit -OH substltu-
iertes Cl-c18 Alkyl bedeutet.
Unter den Verblndungen der Formel XV sind insbesonderg sol-
. che zu erwihnen, in welchen
M ca?*, m®t, zo?¥, £o®*, mi?* oder 41 1st, und
q 2 oder 3 ist, und .
L2 und t die oben angegebene Bedeutung haben, wobel
_Rlsunde6 unabhingig vonelnander:wasserstoff,-Cl-CB Alkyl,
: * ~ welches gegebenenfalls mit einer Gruppe der For-
emiims e, > meln Va, Vb oder Ve substituiert sein kann; oder
.-- -eine Gruppe Vc, oder einen Rest -OR24 bedeutet,

_ wobei . . . - . - ,
11R57 J- ,-.Wasserstoff oder-MBthyl 1st und
Y >:Wasserstoff Cl-c4 Alkyl, C3-C6 Alkenyl, Propargyl

;.CZ-CS Alkoxyalkyl,,Benzyl Acetyl oder eine der
~ Gruppen- -CE,COOR,, --CHZCH(R7)-ORS, -COORg oder '
-CONHR, ist, worin :

R6 -64 21kyl ist, und

—R7 ‘ - Wasserstoff oder MEthyl bedeutet und

R8 Wasserstoff bedentet und

R9 -C4 Alkyl ist, und

Xl und Xz unabhidngig voneinander -0- oder --N-R25 sznd und
R21 Wasserstoff oder 01-04 Alkyl und

a'
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oben angegebene Bedeutung haben, und

Cl-C18 Alkyl, Allyl, Propargyl, Cyclohexyl, Phenyl,
4-t-Butylphenyl oder eine Gruppe der Formel VI,
worin Y und R,; die angegebene Bedeutung hat, und
Wasserstoff, gegebenenfalls mit einer Gruppe der

- Formel Ve, worin X, und R, die angegebene Bedeu-

;.;Rgs

, bedeutet worin

tung haben, substituiertes C1 12 Alkyl, C,-Cg

Alkenyl Cyclohexyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet,
und -

Wasserstoff, C1 °1z Alkyl "das gegebenenfalls mlt
einer Gruppe der Formel Ve, worin X2 und R23 die
angegebene Bedeutung haben, substituiert sein kann,
Allyl, Propargjl ‘Cyciohexyl Phenyl, Benzyl oder
eine Gruppe-CHZ-CH( )-0H, worin R,5 die angegebene
Bedeutung hat, und

Wasserstoff Cl-012 ‘Alkyl, einen Rest -OR24 oder
eine Gruppe der Formel Vc, worin R23, R24 und x2
die angegebene Bedeutung haben, und

sow1e die Summe (2- qQ)+m die oben angegebene Bedeu-
tung haben, ‘und f IR . -

- 520 oder ein Ammn der Formel II1I ist, worin

unabhanglg voneinander 01-08 Alkyl, Cl—c6 Hydroxy-
alkyl oder eine substltnlerte Amlnoalkylgruppe der
Formel IId

(114)

’..

1 bis 8 ist, und Y, Rg und Roy die angegebene Be-
deutung haben, oder -
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Rlzunde3 zusammen eine Pipefidingruppe bilden, und
R14 Wasserstoff oder C;-Cg Alkyl oder C,-Cg Hydroxy-
alkyl ist.

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel XV sind solche,
in welchen

24 . 2+

M Ca”"', Zn~ oder Niz+ ist, und
q 2 ist, und
L2 eine t-zihnige Gruppe der Formel IVb, welche min-

destens mit einer Gruppe der Formeln Va oder VI
substituiert ist, bedeutet, und

t 2 ist, wobei _

Wasserstoff, €C;-Cs Alkyl, einen Rest -OR,,mit einer

15- -Gruppe Vgu?éer Ve . substltulertes Cl-C4 Alkyl oder -
- eine Gruppe Ve bedeutet ‘und

R16 - Wasserstoff oder Cl-C8 Alkyl bedeutet und

' Ryo 7 Wasserstoff ist, und | )
' R.5 ' Wasserstoff oder Methyl'ist"und

Y Wasserstoff Methyl oder Acetyl ist,. und

:xl ' -N—R25 bedeutet und - :2 - .

X2 .. =0-.ist, und . S .

Ryy Wasserstoff oder Methyl ist und

R23 ' eine Gruppe der'Formel VI bedeutet, und .
Ry, " mit einer. Gruppe.der ‘Formel Ve, worin X, und R23

die angegebeng Bedeutung haben, substituiertes C1
) 4 Alkyl bedeutet, und
R25 . Wasserstoff Cl 012 Alkyl, Cyclohexyl Benzyl,
—CHZ-CH( )-0H ist, und

r, m, die Summe (2-q)+m, A, R12’ 13 und 314'die oben angege-
bene Bedeutung haben. : '
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Von ganz besonderem Incers:zc:z :izd Yerbindungen Jer
XV, worin'R15 eine.zur Hydroxygruppe o-stidndige, mit einer
Gruppe der Formel Va substituierte Cl-Gé Alkvlgruppe oder
insbesondere auch eine zur Hydrckygruppé m-stindige Gruppe
der Formel -OR24, worin R,L eine mit einer Gruppe der Formel
Ve substituierte C -C4 Alxy‘gruppe ist, und F-: und Fl
Wasserstoff sind. :

Beispiele von Verbindungen der Formel v

1]
Rl
o]
th

Der N12+-1 :2-Komplex des 2- (2"Hydrdyy?q'-*~bu*vloheﬁ§1) ~5- .
(N-benzyl-2,2,6,6- tetramethyl-plperldln-4-oxv-rarbony1)-benz-
trlazols . (Trléthanolamln)q. -

Der Caz+-1:2-Komp1ex des 2-f@'-Hydroxy-% -t-butyl-4'-[2%-di-.
(1,2,2,6, 6-pentamethyl-piperidin-4-oxy-carbonyl)-hexyl]-
Aphenyﬂ»-benz;rxazgls . (4eAm1nc-2 2, 6 6-tetramethyl-piperi-
dlns)z.

Dexr Zﬁz+?1:2-Komp1ex.des 2-{?'4Hydroxy=5'-secabutyly-é'-lz*-
di-(l-aéety1~2,2,6,6-tet;amethy1piperidin-é-cxyécarbonyl)-

hexyl]-phenyi}-4-(1-acety1f2,2,6;6-tetramethyl-piperidin-4-
o oxycarbonyl)-behétriazols~--(QéDimethyl-amino-Z,Z,6,6-tetra-
methyl-piperidin)z. | | ' '

Der Niz+-1:2-Kohpieg.des 2-{?'éﬁydroxy-3'-sec-butyl)-4'-

- [1,2,2 6A6—pentamethyl-piperidin-é—oxycarbonyl]-phenyi}-benz-
" triazols - (N,N'-Methyl-N, N'-(l 2,2,6,6-pentamethyl-piperidin-
4-y1)—athy1end1am1n. ' |

Ferner sind Metallkomplexe der Formel XVI bevorzugt =

-

[Mq@] {-L,Te-i < ma  (xVI),
-7 - C.\jr
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worin

M. Mgz-l'" V02+, Caz-!" . Mn2+, Zn2+, C02+, N12+

_ oder A13F ist, und . ‘ '

q 2 oder 3 ist, und

L3' eine t-zghnige Gruppe der Formel IVc, welche min-

destens mit einer Gruppe der Formeln Va, Vb oder
VI substituiert ist, bedeﬁtet, und

t 2 oder 4 ist, und

Rlsunde6 unabhingig voneinander Wasserstoff, Cl 18 Alkyl

: welches gegebenenfalls mit einer Gruppe der For-

meln Va, Vb oder Vc substituiert sein kann; oder
eine Gruppe Vc,eine p-stindige Gruppe der Formel
VI, Halogen oder einen Rest —OR24 bedeuten oder
R15 und R16 zusammen einen 1,3-Butadien-1,4-diyl-
Rest bilden, wobei .

Rg - Wasserstoff, Methyl oder Phenyl bedeutet, und

Y ‘Wasserstoff, Oxyl, Cl-Cl2 Alkyl, C3-C12 Alkenyl,
C3-C6 Alkinyl, CZ-Q21‘A1koxyalky1, C4-Cq Aralkyl,
2,3-Epoxypropyl, eine aliphatische Cl-C4 Acylgrup-
pe oder eine der Gruppen -CHZCOORG, CHZ-CH(R7)-OR8,
--COOR9 oder -CONHR9 ist, worin

Rﬁ Cl-C12 Alkyl, C3-C6 Alkenyl Phenyl C7 CS Aralkyl
oder Cyclohexyl ist und . -

R7 ' Wasserstoff, Methyl oder Phenyl lst und

RB . Wasserstoff, eine aliphatische C;-C,gq Acylgruppe,

" eine aromatische C7 Acylgruppe. eine araliphatische

CS-C9 Acylgruppe oder eine alicyclische C-6-C9 Acyl-
gruppe bedeutet, wobei der aromatische Teil gege-
benenfalls mit Chlor, C;-C, Alkyl, C,-Cg Alkoxy
und/oder Hydroxy substituiert sein kann, und

R9 Cl-Ci2 Alkyl, Cyclohexyl Phenyl oder Benzyl bedeu-

tet, und '
2 unabhingig voneinander -0O- oder —NR25 sind, upd

X, und X

1

-
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Wasserstoff cder Cl-CB Alkyl ist, und

Wasserstoff oder eine Gruppe -X1R26 bedeutet, und
0

-0- oder -O-C- ist, und

C1 018 Alkyl, C3 C6 Alkenyl, C3 4 Alklnyl C5 C-
Cycloalkyl, C6 C10 "Aryl, C7 14 Aralkyl, -Gy 014
Alkylphenyl oder eine Gruppe der Formel VI bedeu-

‘tet, worin ¥ und R21 die angegebene Bedeutung haben,‘

und

‘Wasserstoff, gegebenenfalls mit einer Gruppe der

Formel Vc, worin X, und R23.die angegebene Bedeu-
tung hat, substituiertes C;-Cg Alkyl, Cg-Cy Cyclo- °
alkyl, Ce-Cis Aryl, C.-Cy4 Aralkyl, CZ-CleAlkenyl;
oder eine gegebenenfalls mit Chlor, Cl?C8 Alkyl,

'Cl C8 Alkoxy, einer'Gfuppe Vclundlﬁder mit Hydroxy
substituierte aliphatische C1 018 Acylgruppe, aro-
. matische C, Acylgruppg, araliphatische Cq- C9 Acyl-
',grupperoder alicy;lische‘cﬁ-cg Acylgruppe bedeutet.
und . I o o
;Wasserstoff; Cl-Clg’Alkyl, das gégebenenfél;s mit

einer Gruppe der Formel Ve, worin X, und R, die
angegebene Bedeutung hat, substituiert sein kann,

| €3-Cg Alkenyl, C3-C, Alkinyl, C;-C; Cycloalkyl,

C6-CIO‘Ary1 C6-014<Aralkyl eine Gruppe der For-

. mel CHZ-CH(RS)-OR26 oder eine Gruppe der Formel VI

bedeutet, und

. ‘Wasserstoff, cl°C18 Alkyl C3 C6 Alkenyl, Cyclo-

hexyl Benzyl oder eine gegebenenfalls mit Chlor,

'Cl-CS Alkyl, C,-Cg AlKoxy und/oder mit Hydroxy sub-
- gtituierte aliphatische C1 C18 Acylgruppe. aroma-

tische. C7 Acylgruppe. araliphatische CB-CQ'Acyl-
gruppe oder alicyclische CG-C9 Acylgzuppe bedeu—
tet, und

eine Gruppe 'N<R25)R27 ist, und

Wassergcoff i:&, cier

-~ - g

arma= = fzr w=iR.. sind, und
R18undR19 ZUSETE 2

~



“und

- Cc=C
"5 712
" .eine gegebenenfalls substituierte Aminocalkylgruppe
" oder eine Piperidinylgruppe ist, und :

| 0000700
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Wasserstoff, C7-C14 Aralkyl, C7-C14 Alkylphenyl, .
oder gegebenenfalls mit einer Gruppe der Formel Vc -
substituiertes Cl-ClS Alkyl, szclz Alkenyl, CS-C12
Cycloalkyl oder C6-C14 Aryl ist, eine Gruppe der

Famel VII, oder falls R18 und ng zusammen =0
sind eine Gruppe der Formel Va; wobei Xl’ Ryq und
Y oben definierte Bedeutung haben, und

C;-Cq9 Alkylen, Butenylen, Cs-Cip Arylen oder Di-
phenylen ist, bedeutet, und

Wasserstoff, C7 Cl4iAra1ky1 C7 14 Alkylphenyl
eine Gruppe -0R24, oder gegebenenfalls mit einer
Gruppe der Formel Vc substituiertes Cl-C18 Alkyl,
02-012 Alkenyl, CS-C12 Cycloalkyl oder CeCisg Aryl
ist, oder eine Gruppe der Formel VI, oder eine
Gruppe der Formel

-CH2-CH(R5)-OR26;foderAfalls Ryg nicht eine Gruppe

.der Formel VII ist; R27wauch eine Gruppe der For-

mel VIIIa oder VIIIb bedeutet, und

+-1 oder 2 ist,~und . .
‘eine Zahl von' 0 bis 2 ist, wobei die Summe (t- q/r)+m
-gleich der Koqrdlnatlonszahl des Métalllons M ist,

_HZO oder eiﬁ“Amin”der Formel III ist, worin
gegebenenfalls mit -OH substitulertes Cl-C18 Alkyl,

‘Cycloalkyl, Cg=C;g Aralkyl, C,-C,q Aralkyl,

Wassérstoffioderjgegebénenfalls mit -OH substitu-
iertes Cl-CIB Alkyl: CS-C12 Cycloalkyl, eine gege-
benenfalls substituierte Aminoalkylgruppe oder
eine Plperldlny1g°uppe bedeutet, oder

T — ..
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zusammen mit dem N-Atom einen durch Alkylgruppen
substituierten oder unsubstituierten Pyrrolidin-,
Piperidin- oder Morpholinring bilden, und
Wasserstoff oder gegebenenfalls mit -OH substitu-
iertes Cl-C18 Alkyl.bedeutet.

Verblndungen der Formel XVI sind vor allem sclche

zu erwdhnen, in welchen

M

q
t
L3

R, .undR

15 16

ca®®, ma®t, za?t, co?t, m?* oder a13* 1st, und

2 oder 3 ist, und

2 ist -

oben angegebenejBedeutung hat, wobei

unabhingig voneinander Wasserstoff, C,-Cg Alkyl,
welches gegebenenfalls mit einer Gruppe der For-
meln Va, Vb oder Vc substituiert sein kann; oder
eine Gruppe Ve oder einen Rest -OR24 bedeutet
wobei o . :
Wasserstoff oder Methyl ist und
Wasserstoff, Cl-C4 Alkyl, C3 06 Alkenyl, ProPargyl.
CZ-C5 Alkoxyalkyl, Benzyl, Acetyl oder eine der
Gruppen -CHZCOOR6, -CHZCH(R7)-OR8, ~COOR, oder’

N

' —CONHRg ist, worln

Cl-Ca‘Alkyl ist, und
Wasserstoff oder Methyl bedeutet und
Wasserstoff bedeutet, und
01-04 Alkyl ist, und
unabhingig vonelnander -0- oder -N-R25 sind, und
Wasserstoff oder 01-04 Alkyl, und
oben angegebene Bedeutung haben, und
1-018 Alkyl Allyl, Propargyl, Cyclohexyl, ‘PhanV1,
4~ t-Butylphenyl oder eine Gruppe der Formel

"worin Y und R21 die angegebene Bedeutung hat uhj
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Wasserstoff, gegebenenfalls mit einer Gruppe der
Formel V¢, worin X2 und R23 die angegebene Bedeu-
tung haben, substituiertes Cl-C12 Alkyl, 02-06
Alkenyl, Cyclohexyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet,
und

Wassefétoff, Cl-C12 Alkyl, das_ gegebenenfalls mit
einer Gruppe der Formel Vc, worin X2 und R23 die
angegebene Bedeutung haben, substituiert sein kann,
Allyl, Propargyl, Cyclohexyl, Phenyl, Benzyl oder
eine Gruppe -CH, CH(RS)-OH worin Rg die angege-
bene Bedeutung hat, und

eine Gruppe -N(RZS)R27 ist, und

Wasserstoff ist, oder

zusammen =0 oder =NR, sind, und

Wasserstoff, oder gegebenenfalls mit einer Gruppe
der Formel Ve substituiertgs Cl-cl2 Alkyl, 02-06
Alkenyl, Cyclohexyl oder Phenyl ist, und falls R g
ng zusammen =0 sind, eine Gruppe der Formel Va ist,
und ] e -
Wasserstoff, oder gegebenenfalls mit einer Gruppe
der Formel Vc substituiertes Cl-clz Aikylf C,-Cq
Alkenyl, Cyclohexyl oder Phenyl; oder eine Gruppe
‘der Formel VI bedeutet, und

1 ist, und S '

eine Zahl von O bis 2 ist, wobei die Summe (2-q)+m
gleich der Koordinationszahl des Metallions M ist,
und ' '

B20 .oder ein Amin der Formel III ist, worin
unabhanglg voneinander Cl-C8 Alkyl, C1 06 Hydroxy-
alkyl oder eine substituierte Aminoalkylgruppe der
Formel IId
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Besonders

in denen

M

q
L

RlsundR16
Ryg

Rys

Ry7

000070"

bedeutet, worin

1 bis 8 ist, und Y, R5 und R21 die angagebene B2~
deutung hat, oder | '

zusammen eine Piperidingruppe bilden, und
Wasserstoff oder C,-Cg Alkyl.oder'cl-c6 Hydroxy-

alkyl ist.

bevorzugte Verbindungen der Formel XVI sind solche,

C82+, Zn2+ oder Ni2+ ist, und

2 ist, und L

eine t-zihnige Gruppe der Formel IVc, welche min-
destens mit einer Gruppe der Formel VI substituiert
ist, bedeutet, und .- - - T

2 ist, wobel = . .._un-iii T
Wasserstoff sind, und - .
eine Gruppe -N(st)R27 ist, worin
Wasserstoff, .Cl 12 Alkyl oder eine Gruppe
-CHZ-CH( )-0H, worin Ry Wasserstoff oder Methyl
ist, bedeutet und '

- -

Wasserstoff, oder mit einer Gruppe der Formel Vc
substituiertes 01-04 Alkyl ‘oder eine Gruppe der

" Formel VI bedeutet, wobel

-0- ist, und .
Wasserstoff, Methyl oder Acetyl bedeutet, und
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RZI Wassersccff oder Methyl ist, und
Ryq eine Gruppe der Formel VI ist, und
R19 Wasserstoff ist, und

R20 *  Wasserstoff oder 01-04 Alkyl ist

'::,m,A,RL.,_,Rl3 .unc_i R14 oben ange'gebene' Bedeutung haben.

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel XVI sind auch
gsolche, in denen

M .C82+, 'Zn2+ oder Ni2+ ist, und
q | 2 ist, und , _
L ~ eilne t-zihnige Gruppe der Formel IVe, welche min-

destens mit einer Gruppe der Formeln Va oder VI
substitpiert ist, bedeutet, und

t i 2 ist, und
Rlsundeg zusammen =0 sind’ und | RS P
Rys Wasserstoff, C;-C, Alkyl, welches gegebenenfalls

.mit einer Gruppe der Formeln Va oder VI substitu-
-fert ist-oder eine Gruppe Ve oder einen Rest -OR,,

bedeutet, cund Lo oo - .- P
Rig Wasserstoff ist, wobei. T T
Xy -ﬁsz bedeutet, und _ el M
321 Wasserstoff oder Hethyl ist, und
Y Wasserstoff, Methyl oder Acetyl ist, und
224 - .. mit-einer Gruppe der. Formel V¢ substituiertes
PR 01-04 Alkyl bedeutet, wobei -
R23 eine Gruppe der .Formel VI und
Xz ) B ¢ L bedeutet, und.
Ry6 -~ Wasserstoff ist, aund P
R2O Wasserstoff, cl-cs Alkyl, mit einer Gruppe der

Formel Vc substituiertes 01-04 Alkyl oder C, Alkenyl
oder eine Gruppe der Formel Va, worin X5, R21 und
.Y die angegebene Bedeutung haben, und
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Wasserstoff, C1 Cl2 Alkyl oder eine Gruppe
-CHZ-CH(RS)—OH worin RS Wasserstoff oder Methyl
_ist, bedeutet, und -

z,m A RlZ’ 13'und R, oben angegebene Bedeutung haben.

~ Besonders

bevorzugte Verbindungen der Formel XVI sind auch

solche, in denen

M

q
L

18"ndR;g

15

R

Caz+, Zn2+ oder.Niz+ ist, und

2 ist, und _ _ e
eine t-zihnige Gruppe der Formel IVc, welche min-

destens mit einer Gruppe der Formel Va oder VI sub-

stituiert ist, bedeutet und

2 ist, und . .

»zusammen =NR27 81nd und
Wasserstoff, C C4 Alkyl welches gegebenenfalls )

mit einer Gruppe der Formeln Va oder VI substltu-

. iert ist oder eine Gruppe Vc, oder einen Rest

J'_'Wasserstoff ist, wobei .
_*i,-ﬁ-st bedeutet, und ~,7
T Wasserstoff oder.MEthyl 1st und ’
u—Wbsserstoff Methyleoder.Acetyl ist, und
j&:mit;einer Gruppe ‘der  Formel Vc substltu;ertes Cl-
- €, Alkyl ‘bedeutet,’ wdbel -
-eine Gruppe derAFormel VI, und
. =0- bedeutet und. _ }~~
.Wasserstoff CI—CS’Alkyl oder mit.elner Gruppe der

‘ORZA bedeutet, und -

Formel V¢ substituiertes C1 4 Alkyl ist, und
Wasserstoff, C1 12 Alkyl oder eine Gruppe

'-CHZ-CH(RS)-OH worin R5 Wasserstoff oder Methyl

ist, und
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R27 eine Gruppe der Formel VI bedeutet, und
r, m, A, R12’ R13 und R14 oben angegebene Bedeutung haben.

Beispiele fiir Verbindungen der Formel XVI sind:

Der Niz+-1:2-Komp1ex des N-Méthyl-N-(Z-hydroxypﬁehyl)-N-
f1',2*,2',6',6"'-pentamethyl-piperidin-4'-oxy~-carbonylmethyl]-
azomethins ° (4-Amino-2,2,6,6-tetramethyl-pipgridin)z.

Der A13+-l:3-Komplex des N-Phenyl-N-(2-hydroxyphenyl)-N-[2'-
(1-benzyl-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-4-oxy-carbonyl)~
phenyl}-azomethins. - -

Der N12 -1:1-Komplex des Hexamethylen-dr-{?-methyl [2-hydroxy-

5-(1%-,2',2',6" 6'-pentamethyl-plperldin-4'-yl):}-azomethlns .
(Trlathanolamln)z. : :

Der Ca?*-1:2-Komplez des N-(1,2,2,6,6-pentamethyl-piperidin-
4-yl)-N-n-butyl-N- ([2'-hydroxy-5'-t-octyl]-benzyl)-amins -
(leenzylpropylamln)z. R - '

Der Ni?+;1:2-Komp1ex Jes‘Hexamethylen-di-{?r[2-hydréxy-4-(1'-
hexyl-2',2',6',6'~tetramethyl-piperidin~4'~oxy~-carbonyl-
methyl-oxy)}-benzylhamin (Iriﬁthanolamln)z. T

- g__

Der Mgz -1:2-Komplex des 2-{1"2' 2',6',6'-Pentamethyl-.
piperldln-4-oxycarbpnyg—-4-{;',2' 2',6',6'-pentamethyl-
piperidin-&-oxyéarbonyl—-methyl-dxj} -phenols + (4-Dimethyl-
amin-2,2,6,6- tetramethyl-piperidln)z.

Der Niz -1:2-Komplex des 2- MEthyl-carbony1A£3 5-di- 2' 2'
6' 6'-tetramethyl-plperldin-é-oxycarbonyl-methyloxi}
phenols - (Tridthanolamln)z.
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Die Herstellung der Verbindungen der Formel I ist bekannt.

So erh#lt man die Verbindungen der Formel I, worin s und m 0
sind am einfachsten dadurch, dass man ungefihr ein Mol des
freien nganden [L]H mit ungefihr r/q* Molen eines Alkali-
oder ErdalkallhyerXLds, -alkoholats, -hydrlds oder -amids

oder auch r/zqf Molen glnes.Alkall- oder Erdalkalicarbonats
-in einem inerten, organischen L¥sungsmittel umsetzt. Die
Reaktion kanh bei Raumfemperétur oder zur Beschleunigung der
Umsetzung bei erhthten Temperaturen bis zur Rickflusstempe- .
ratur erfolgeh;'Am einfachsteh'arbeitet man bei Raumtempera-
tur. Als Alkallmetalle kommen insbesondere Lithium, Natrium,
Kalium oder Rubidlum, vor allem Natrlum oder Kalium in Frage.
" Als Erdalkallmetall eignet sich insbesondere Kalzium. q*
definiert die Ladung des verwendeten Alkali- oder Erdalkali-
‘metallkatlons M?‘Als 1nerte organlsche LBsungsmlttel eignen
“sich Alkohole,'w1e Methanol cder Aethanol Aether, wie Dioxan
_::Tetrahydrofuran oder D1§thy1§ther° ‘aromatische Kohlenwasser-
l'fstoffe wie Benzol Toluol Xylol; aliphatische Kohlenwasser-
stoffe'wie Hexan oder'Ligr01n, oder Amide wie Dlmethylform-
amld oder Hexamethylphosphorsauretrlamld._

- -h-......v, - - T - -

~ 2 g

'Dle auf dlese Welse erhaltenen Alkall- bzw. Erdalkalisalze
IL}M* kﬁnnen anschliessend auf elnfache Weise mit einem
Metallsalz:ML*q'umgesetzt werden. Es- gelangen dabei vor allern
| q/ Mole der Verbindung [L]M*r/q* pro Mol ML*q in einem iner-
o _ ten organlschen'LBsungSmlttel zum Einsatz. Als LYsungsmittel
i eignen sich dle oben'beschrlebenen. Die Temperatur kann
'wiederum von Raumtemperatur bis zur Rickflusstemperatur ge-

_!

- wihlt werden. Als Anion L* eignen sich insbesondere Halogenic
vor allem Chlorid, oder Carboxylatanionen, wie Acetat oder

.'Capronat.

u 'W- RFPe
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Es ist auch mdglich,die beiden oben beschriebenen Verfahrens-
schritte zu vereinen oder Hydrate der beséhriebenen Verbin-
dungen einzusetzen. '

Wird als ML* 2z.B. ein Hydroxid oder Carbonat verwendet, so
kann auf die Alkali- bzw. Erdalkallmetallsalzblldung sogar
verzichtet werden.

Falls s nicht 0 ist, wird grundsatzllch wie beschrieben vor-
gegangen, wobei (q-s >/r Mole einer Verbindung [L]M* r/q und s
Mole einer Verbindung BM¥ mit einem Métallsalz der Formel
ML*q umgesetzt werden. Zum glelchen Ergebnls kommt man durch
ngandenaustauschreaktlonen wobei z.B. MBq mit (q-s )/r Molen
[LlM*rlq zum Einsatz gelangen. Die Verblndungen B sind bekannt
und nach bekannten Methoden herstellbar.

- Soll die Verblndung der Formel I einlAmdn‘A enthalten, so
wird am elnfachsten eine Lﬁsung der Verbindung

+y 0=
mq”L ](q S)/

ist in einem der beschrlebenen aprotlschen inerten LBsungs-

.-

- [B7] g ‘deren Herstellung oben beschrieben

mittel in Gegenwart von mindestens mlelen dexr Verb;ndung A
erhitzt. Die Témpeta;ur'kahn'Biéfzur Rickflusstemperatur be-
tragen, soll auf jeden Fall aber.mindestens 30°C sein. Vor-
tellhafte Resultate erzielt man durch Kochen unter Ruckfluss,
wobei ein Wasserabschelder verwendet‘w1rd. ' |
) Dle Amine A sind bekannt, und nach bekannten Methoden her~

stellbar. Elnlge solcher Verblndungen sind beispielsweise im
US-Pat. 3,901,031 oder falls A Piperidylreste enthalt auch

in der DT-0S 2,349,962 beschrieben.

Die Bedingung, welche ein cheldtbildender Ligand gemiss der

' ~g.n§ﬁ¢-ﬁ:'r
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vorliegenden Erfindung erfillen muss, ist, dass er mindestens
eine Gruppe der Formel IIa oder IIb enthdlt. Wie man zu Ver-
bindungen kommt, welche Gruppen IIa oder IIb enthalten ist
in der Literatur beschrieben worden. So sind beispielsweise
Derivate des Pyrrolidins in der DT-0S 2,459,331; des Imidazoli-
dins in der DT-0S 2,427,853 oder der DT-0S 2,500,313; des
1,4-Diazacycloheptan6ns in der DT-0S 2,428,877 oder der -
DT-0S 2,621,924 ;des Piperazins in der DT-0S 2,315,042; des
1-Aza-4-thiacyclohexans in der DT-0S 1,351,865; des Di- _
piperidyls in der DT-0S 2,425,984 und des Piperidins z.B. in
den DT-0S 2,258,752, 2,040,975; 2,227,689, den US-Pat. No.
3,639,409, 3,640,928 oder dem GB-Pat.No. 1,262,234 beschrie--
ben. : '

Wie bereits erwéhnt, sind diejenigen Chelatbildner, welche
einen oder mehrere Piperidinreste enthalten, von besonderem
Interesse. Dies gelangt auch dadurch zum Ausdrick, dass die
besonders bevorzugten Vérbindﬁngen Gruppen der Formel Va, Vb
oder VI enthalten, zu denen man beiSpielsweiséiﬁie-folgt

" gelangt: '

Do e T e e -

_Handelt es sich um einé3Gruﬁpé der Formel Va oder VI,so kann
von-den'enfsprechenden 4-Hydroxypiperidinen (bekannt aus der
DT-0S 2,352,658) oder den 4-Aminopiperidinen (bekannt aus
dem US-Pat. 3,684,765) ausgegangen werden. Die 4-OH-Verbin-
dungen kbnnen allgeﬁein aus den 4-Oxopiperidinen der Formel

XVII -
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CE CHy Ry,
N—-Y (XvIiI)
By CBs  CH;/R,,

in der R,y und Y die oben angegebene Bedeutung haben, durch
Reduktion, z.B. katalytische Hydrierung iber Raney-Nickel
hergestellt werden, wihrend die A-NHZ—Verbindungen z.B., mit-
tels reduktiver Umsetzung mit Ammoniak aus einer Verbindung
der Formel XVII erhﬁlqlich sind.

"Die 4-Oxopiperidine der Formel XV1I, worin Y Wasserstoff ist,
ktnnen nach verschiedenen Verfahren hergestellt werden.

So wird z.B. von W. Traube in Chem. Ber. 41, 777 (1908) die
Umsetzung von einem aliphatischen Keton mit Ammoniak be-

- schrieben.

4-Oxopiperidine der Formel XVII, worin Y Wasserstoff bedeutet
kbonen auch analog dem in US-Pat. 3,513,170 beschriebenen
Verfahren hergestellt werden. Dabei wird ein alkylsubstitﬁ-
iertes Tetrahydropyrimidin in Gegenwart eines sauren Katal&-
sators hydrolytisch umgelagert. -

N-H-Verbindungen der Formel XVII, welche in 2-vﬁnd 6-Steliun
verschiedenartige Substituenten besitzen, k®nnen durch U:r-
setzung eines Ketones der Forgel CH3-CO-CH2R21 mit Ammoniak
hergestellt werden. Das gebildete Pyrimidin wird, wie in
Helv. Chim. Acta 30, 114 (1947) beschrieben, zu einem Aum.po-
keton der Formel XVIII hydrolisiert. -
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(,’Hz—Rzl
OH—C—CH—CO—CH,—R,,, (XVIII)
NH,

Die Verbindungen der Formel XVIII werden in einem zwei:ien

Verfahrensschritt mit Ammoniak und einem Keton CH4-C0-CH,-R5
umgesetzt, wie es z.B. in Monatsh. Chemie 88, 464 (1957) be-

schrieben ist. Die Verbindungen der Formel XVII, worin Y
Wasserstoff bedeutet, k&nnen aus dem so erhaltenen Pyrimicdin °

durch Hydrolyse gewonnen werden.

Verbindungen der Formel.XVII, worin Y nicht Wasserstoff be-
deutet, oder auch sélche, die der protbnierten Form der Grup-
pe der Formel Vb entsprechen, ktnnen durch Substitution |
aus den entsprechenden N-H-Verbindungen hergestellt werden.
Es handelt sich dabei um die fir sekuﬁdére Amine @blichen
Substitutionsreaktionen, obwohl diese, bedingt durch die

~ sterische Hinderung durch die Methylgruppe bzw. die Gruppe
-CHy-R,, langsamer verlaufen. Dié N-H-Verbihdgngen kdnnen
z.B. mit Alkyl-, Alkenyl-, Aralkyl- oder Alkoxyalkylhalogeni-
den, mit Dialkylsulfaten, mit Epichlorhydrinen, mit Estern
von Chlor-Carbonsiuren wie;ChloressigSQureestern oder SZure-
chloriden bzw. -anhydriden umgesetzt. werden.

Die Gruppe -CHZ-CH(R7)-OR8 kann durch Umsetzung der N-H-
CH2 und

Piperidine mit einem Epoxid der Formel R7-CH

_ . R o
‘anschliessender Acylierung mit einem Acylchlorid der Formel
R801 eingefithrt werden. Analog kann ein Hydroxyalkyl-ﬁest
eingefihrt werden.
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-4-Hydroxy-.bzw. 4-Aminopiperidinen nach gebriuchlichen Metho-
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Als Zwischenprodukte verwendbare Verbindungen vom Typus des

2,2,6,6-Tetramethyl-4-(alkoxycarbonylcyanoﬁethyl)-piperidins
sind zudem aus der GB-PS 1.214.426 bekannt. -

Die Einfithrung eines Restes R22 geschieht ausgehend von den

den z.B. durch Umsetzung mit einem Chlorid der Formel R26CI,
oder hydrogenolytische Kondensation mit HoN-R, ¢

Die Anforderung, welche an die an den angegeberen Stéllen be-
schriebenen Gruppen der Formel Ila, IIb,'Vé, Vb und VI ge-
stellt_wird, ist, dass sie eine funktionelle Gruppe, insbeson-
dere eine Amino-, Hydroxy- oder Carbonsiure(-ester)Gruppe

enthalten, welche es ermdglicht, die erwdhnten Gruppen mittels

.gebrauchlicher Umesterungs- bzw. Kondensationsreaktionen ins

chelatb;}dende'Molekﬁl ginzubéﬁen.

Slnd dlese Gruppen z.B ‘1n.den Substltuenten R15 oder R16 als
wmit einer Gruppe Va. oder .Vb, 'worln Z -0~ 1st, substituiertes.
Alkyl,_so wird auf bekannte Weise ein Hydroxyphenylalkyl-
chlorid mit einem von den Gruppen Va oder Vb’ abgelexteten

~ Alkohol, oder‘Amlnmln Gegenwart einer Base umgesetzt. Ebenso-
. gut eignet 51ch dle Reaktlon mit elnem‘Alkoholat welche un- ; 4
ter dem Namen Wllllamson Synthese bekannt ist. Bedeutet in
der Formel Vb Z -0-C(0)- oder -ist Ry5 oder Ry, eine Gruppe

- der Formel Ve, 'worln R23 z.B. einen Rest VI bedeutet, so er-
folgt deren Elnfuhrung am einfachsten dadurch, dass man mit-
tels elner gelﬁufzgen Umesterungsreaktlon aromatische Carbon-

:

.sduren, wie z.B. Benzoesdure, Phenylessigsiure oder B-Phenyl-
propionsiure, mit einem von der Formel Va oder Vb abgeleiteten
Alkohol umsetzt. Diese Reaktion kann Siure- oder basenkataly-
siert sein. Bedeutet R,q¢ oder R16 eine mit einem Rest der

Formel Vc 'substituierte Alkoxygruppe, so erfolgt deren Ein-




QCo0T 5T
--51 -

fihrung z.B. durch die Umsetzung eines Phenols, wie z.8.
eines Brenzchatechins, Resorcins, Hydrochinons, Pyrogallols
-oder Phloroglucins mit einem Halogenalkylderivat der Gruppe
der Formel Vc in einem inerten Losungsmittel in Gegenwart
einer Base. Bedeutet R15 oder R16 eine .Gruppe der Formel VI,
so wird ein Phenol mit einem 4-0xo-Derivat einer Gruppe der
Formel VI in Gegenwart einer SHure und anschliessender Recduk-

tion umgesetzt, .. wie es z.B. auch in dem US-Pat. 3,847,930
beschrieben ist. '

1St L eine Gruppe der Formel IVa, so kann deren Hersféllung
analog der Beschreibung in dem US-Pat. 2,971,941 erfolgen,
wobei ungefihr 2 Mole eines Phendls mit 1 Mol SC1, umgesetzt
werden und die Einfihrung de; Reste RlS und R16 wie oben be-
schrieben,‘vor’ode: nach der-SClz-Stufe erfolgt. Bedeutet RlS
_eine Gruppe der’Formel.VI,h§o*wird diese vor der SClz-Stufe
.eingefiithrt. Die so hergestellten.der Formel IVa entsprechen-
den Chelatbildner_ﬂéL sind:ﬁeu'und“bilden daher_einenAGegen-
stand der veorliegenden Erfindung. Verbindungen, welche eine
Gruppe der Formel IVa enthalten, zelchnen sich dadurch aus,

. dass T elnen Wert von'l oder 2. besxtzen kann. Dieser ist ab-
| hingig von dem Verhaltnls der Einsetzungskonzentration des
freien Liganden und des Metallsalzes im oben beschriebenen
,~Chelat1s1erungsschr1tt.jfu '

"Ist L eine Gruppe der Formel IVb, so kann deren Herstelluno
.analog wie fir die Verbindungen aus dem GB-Pat. 878,362 oder
~dem GB-Pat. 1,332,560 erfolgen. Enthalten R15 oder R16 eine
Gruppe IIa oder 1Ib, respektibe Va, Vb oder VI, so werden
~diese wie oben besch:ieben eingefihrt. Bedeutet R17 eine
Gruppe der Formel V¢, worin R23 einen Rest der FormeI'VI be-

deutet, so geht man von den bekannten Verbindungen, worin
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R23 Alkyl bedeutet aus, und estert diese mit einem von der ‘
Gruppe Va abgeleiteten Alkohol auf bekannte Weise um. Ist
'R17 eine Gruppe der Formel -0R24, so setzt man am einfachsten
.die analoge Verbindung, worin R17 Hydroxy ist, mit einer
Verblndung ClR24 um, Elnlge der Chelatbildner der Formel IVb
sind aus der JA-0S 51-88484 bekannt.

Ist L eine Gruppe der Formel ch, so werden, falls R15 oder
Rlﬁ eine Gruppe IIa oder IIb, bzw. Va, Vb oder VI enthalten,
diese wie oben beschrieben eingefihrt. B
Bedeuten Rig und-R19 zusammen =0, so dienen in der Regel als
Ausgangsstoffe Salicylsidure bzw. deren Alkylester, Salicyl-
amid oder ein a-Hydroxyphenylketon. Die Einfiihrung einer
Gruppe der Formel Va gls R.20 erfolgt ‘daher durch eine einfa-
che Umesterungsreaktion ausgehend von einem Salicylsdureester
‘mit einem Alkohol oder Amin, welches_yoh der Formel Va abge-
leitet wird. Auf analoge Weise k¥nnen Verbindungen durch Um-
esterung hergestellt werden, in denen R,, eine durch eine
‘Gruppe der Formel Vc substituierte Alkyl-, Alkenyl-, Cyclo-
alkyl- oder Arylgruppe bedeutet. Um zu den'Verb;ndungen zu-
gelangen, in welchen R20 eine Gruppe der,Formel Vi bedeutet,
werden ungefghr-2 Mole eines Salicylsaureesters mit ungefidhr
1 Mol eines Diols: umgesetzt' Vor oder nach dieser Stufe kﬁn-'
nen die gewinschten Reste 315 und'R16 auf oben angegebene
Weise eingebaut werden. Die _so erhaltenen Chelatbildner der
Formel IVe, ‘worin R18 und R19 zusammen =0 sind, sind neue

Verbindungen und bllden ‘daher einen Gegenstand der vorllegen~'

den Erfindung. oot
, _ N _

Aus den so erhaltenen Keto-Verbindungen k®nnen auf bekannte

-
*
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Weise die.Chelatbildner der Formel IVe, worin RlS undé ng
zusammen =NR27 bedeuten hergestellt werden. Dabei werden die
KetoVernindungen in einer geldufigen Kondensationsreaktion
mit einem primdren Amin umgesetzt. Es kann sich dabei um ein
Amin handeln, welches von einer Gruppe der Formel Va, worir
Xl-ﬁH bedeutet, abgeleitet ist, oder es kann auch ein mit
einer Gruppe der Formel Ve substituiertes Alkylw, Alkenyl-,

Cycloalkyl- oder Arylamin sein. Die erhaltenen Verbindungen

der Formel IVc, worin R18 und ng zusammen =NR27 bedeuten
sind neue Stoffe und bilden daher auch einen Gegenstand der
vorliegenden Erfindung. Zu dgn Verbindungen, worin Rzi'eine
Gruppe der Formel VIIIb ist gelangt man, indem man das pri-
mdre Amin durch ein Diamin ersetzt und mit 2 Molen der Keto-
verbindung reagieren ldsst. '

Die beschriebenen Azomethin-Verbindungen.der Formel IVec kin-:
nen durch bekannte.Reduktionsverfahren, z.B. mittels Wasser-
stoff auf Pd/C, zu den Verbipdungén der Formel IVc reduziert
werden, worin. X; -NH bedeutet. Eine andere Variante ist,
in einer Mannich-Reaktion in Gegenwart von einem Aldehyd, vor-
zugsweisé Formaldehyd,ein sekﬁndﬁreé Amin HN(RQS)R27 einzu-
~setzen. Epthélt der Chelatbildner a15.R27jeipe Gruppe der
Formgl VIIIa,. so erfolgt die*Herstellung durch Reduktion der

entsprechenden Di-Azomethin-Verbindung. Die auf die beschrie-
1 bene Weise erhaltenen"Vefbindungen der Formel IVc, worin Rig
-N(R25)R27 bedeutet, sind neu, und stellen daher auch einen

~ 3rfindungsgegenstand dar.

AJ

‘terwendet man als Liganden solche, welche ein r = 2 besitzen,

o "'i"lﬂﬁ o o

jo konnen sich Oligomere oder gar Polymere bilden. Diese
zeichnen sich dadurch aus, dass sie mehrere chelatbilﬂ?ngs-
fihige Zentren enthalten und haben daher die Mbglichkeit
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wehrere Metallzentrea zu binder. Solche hﬁhermolekularen‘Subw
stanzen zeichnen sich durch eire ernchte Extraktionsbestin-
digkeit aus. Solche hthermolekulare Stoffe sind neu, und
sind daher ebenfalls Gegenstand der Erfindung, was vor aliem
dadurch zum Ausdruck ﬁommt, dass das in der Formel 1 gegebene

Verhdltnis von Metall zu Ligand L auch in diesem Faile stiamt,
falls es auf den dem Polymeren zugrundeliegenden Baustein be-

rechnet wird. Das Moiekulargewicht betridgt ungefihr 400-
10000, bevorzugt 400-2000.

Die Verbindungen der Formel I kdnnen gemiss der vorliegenden
Erfindung als Stabilisatoren fiir Kunststoffe gegen deren
Schiddigung durch Einwirkung voﬁ Sauerstoff, Wirme und Licht
verwendet werden. Beispiele fir solche Kunststoffe sind die
in der DT-0S 2.456.864 auf den Seiten 12-14 aufgefithrten
Polymeren. i

‘Von besonderer Bedeufﬁng ist die Stabilisierung von Polyole-
finen, Styrolpolymerisaten und von Polyurethanen, fiir die
sich die Verbindungen der Formel I hervorragend eignen. Bei-
spiele hierfir sind Polyithylen hoher und niedriger Dichte,
?oiyprop&len,-AethylendPrcpylen-Copolymeqisate,rPolystyrol,
Styrol-Butadien-Acrylnitril-Copolymerisate, Hischuﬁgen von
Polyolefinen oder von Styrolpolymerisaten, Polyurethane auf
Polydther~- oder Polyesterbasis in Form von Filmen, Fasern,
Lacken, Elastomeren oder .Schaumstoffen.

Die Stabilisatoren werden den Kunststoffen in einer Konzen-
tration von 0,01 bis 5 Gew.-%; berechnet auf das zu stabili-
sierende Material, zugesetzt. Vorzugsweise werden 0,03 bis
1,5, besondérs bevorzugt 0,2 bis 0,6 Gew.-7% der Verbindungen,
berechnet auf das zu stabilisierende Materisal, in dieses ein-
gearbeitet.
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Die Eiparbeitung kann nach der Polymerisation erfolgen, bei-

spielsweise durch Einmischen der Verbindungen und gegebenen-

falls weiterer Additive in die Schmelze nach den in der Tech-
nik dblichen Methoden, vor oder wdhrend der Formgebung, oder

auch durch Aufbringen der geltsten oder dispergierten Verbin-
dungen auf das Polymere, gegebenenfalls unter nachtrdglichem

Verdunsten des LUsungsmittels.

Die neuen Verbindungen ktnnen auch in Form eines Masterbat-
ches, der diese Verblndungen beispielsweise in einer Konzen-
tration von 2,5 bis 25 Gew.-Z enthdalt, den zu stablllseren-

den Kunststoffen zugesetzt werden.

Im Falle von vernetztem Polyathylen werden die Verblndungen
vor der Vernetzung belgefugt

Die Erfindung betrifft daher auch die durch Zusatz von 0,01
bis 5 Gew. -Z einer Verbindung der Formel I stabilisierten
Kunststoffe,‘dle gegebenenfalls noch andere bekannte und ibli-
che Zusitze enthalten kdnnen. Die s0 stabllLSLerten Kunst-
stoffe kbnnen in verschledenster Form angewendet werden z.B.
als Folien, Fasern Bindchen, Profile oder als Bindemittel
fur Lacke, Klebemittel oder Kltte.

Als weitere Additive, mit“denen zusammen die erfindungsgeméss
verwendbaren Stabilisatoren eingesetzt werden kdnnen, sind

belsplelswelse Zu nennen:

Aﬁfioxydantien, wie einfache 2,6-Dialkylphenole, Derivate
von alkylierten Hydrochinonen, hydroxylierte Thiodiphenyl-
dther, Alkyliden-bisphenole, 0-, N- und S-Benzylverbiﬁéungen,
hydroxybenzylierte Halonester, Hydroxybenzyl—A:omaten,_s-.
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Triazinverbindungen, Amide der g~-(3,5~Di-tert.-butyl-4-
hydroxyphenyl) -propionsiure, Ester der 5-(3,5—Di-tert.-bﬁty1-f‘
- 4—hydroxypheny1)-propionsaure, Ester der ﬁ-(S-tert.-Bﬁtyl-&-
hydroxy-3-methylpﬁeny1)-propionsﬁure, Ester der 3,5-Di-tert.~-
butyl-4-hydroxyphenylessigsiure, Acylaminophenole, Benzyl-
phosphonate, Aminoarylderivate, UV-Absorber und Licétschutz—
mittel, wie 2-(2'-Hydroxyphenyl)-benztriazole, Z,Q-ﬁis-(Z’-
hydroxyphenyl)-6-alkyl-s-triazine, 2-Hydroxybenzophénone,
1,3-Bis-(2'-hydroxybenzoyl)-benzole, Ester von gegebenenfalls
substituierten Benzoesduren, Acrylate; des weiteren Nickel-
verbindungen, sterisch gehinderte Amine, Oxalséured{amide;
Metalldesaktivatoren, Phosphite, Perox1dzerst6rendenVerbln-
dungen, Polyamidstabilisatoren, basische Co-Stabillsatoren,
PVC- Stabllisatoren, Nuklelerungsmlttel oder sonstlge Zusatze
wie z.B. Welchmacher, Gleltmlttel Emulgatoren, Fullsto;fe,
- Russ, Asbest, Kaolin, Talk Glasfasern, Pigmente, optlsche

Aufheller, Flammschutzmlttel .Antistatlca.-

Beispiele fﬁrvweitere-Additive,.mit dénen'zusammen die er- _
.~findungsgémﬁs$ verwendbaren Stabilisatoren eingesetzt werden
kﬁnnen; figden sich in DT-0S 2.427.853 auf Seiten 1§-24.

Die Herstéllung und Verwendung der erflndungsgemassen Verbin-
dungen wird in den folgenden Beisplelen ndher beschrieben.

_":‘

Ll
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Beispiel 1

137,2 g (0,5 Mol) N-[2-Hydroxybenzyl]-N-methyl-N-[2,2,6,6~
tetramethyl-piperidyl-4]-amin wurden in 200 ml Aethanol ge-
18st, und bei Raumtemperatur wihrend 1,5 Stunden eine LBsung
aus 11,5 g Na in 300 ml Aethanol zugetropft und wdhrend wei-
teren 1,5 Stunden bei 50°¢ gerihrt. 59,4 g NiCl, - ZHZO,
geldst in 300 ml Aethanol wurde wihrend 2 Stunden zugetropft
und anschliessend die L&sung fir 2 Stunden am Riickfluss ge- 4
halten. Das LGsungsmittel wurde abgedampft, der Riickstand in
heissem Hexan aufgenommen und das NaCl abfiltriert. Néch dem
Abkithlen der Hexanltsung kristallisierte der Stabilisator 1
als griingelb gefdrbte Verbindung aus. '

— CH . . . ) . ._1
- NH
1 o
’ CH2 « Ni
Ni berechnet (bezugllch H 0) : '9,262'
Ni gefunden T 9,67%

gefunden (beziiglich’ H 0) . 4,57 .

1 Anaipg Verbindung I wurden die folgenden Verbindungen herge-~
- stellt,

P
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Beispiel Stabilisator Berechnet Ni |Gefunden Hy0
(bezigl. H20) “Ni .
_ % ' % %
_ NH
fol ¢ ,
2 C\ _|EL 10,00 9,2 1,3
5 _
A 1,
I i
- .t
: jo] 3 o -
3 C\ i Zn 10,26. 9,9 3,9
: 033
" : | -2 . )
[0l ]
cO ]i--CH3 ' o
4 S S Ni 9,14 .8,57 0,6
L_, . _2
. T G\ Ni 8,8 7,96 4,2
s .
X - d
E [ T
o N—Qﬂi -
‘: :j CH3
L




Ligidrmall L gk i

sl L ey o L@

Beispiel 7 - 59 =

15,66 g Di-{2-hydroxy-5-t-octyl-3-[N-methyl-N-(2,2,6,6-tetra-

0600720

methylpiperidyl-4)-aminomethyi]-phenyl}sulfid wurden in 100 =1

Aethanol geldst und unter Stickstoffatmosphidre wurden 1,3€ g

Natriumdthanolat zugefiigt. Die Reaktionsmischung wurde wihrend

20 Minuten bei Raumtemperatur gerithrt und anschliessend 1,65

NiCl, - ZHZO geltst in 40 ml Aethanol zugetropft. Die Mischun
wurde wihrend 12 Stunden bei 24°C gertthst. Das ausgefallene

NaCl wurde abfiltriert, und das Ltsungsmittel abgedampft. Die

so erhaltenen 16,9 g des blassgrlinen Stabilisators 7 .

H—N

H—N

) Stabflisator 7
zeigte folgende Analyse:

C100H170N80482 * Ni - 2H20

Ni berechnet.(bezﬁglich HZO) : 3,51%
Ni gefunden : . 3,437%

e 09
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Beispiel 8

12,6 g [0,02 Mol] des Ni-Salzes des N-Methyl-N-[2,2,6,6-
tetramethyl-piperidyl-4)-amin und 4 g (0,02 Mol) des N,N-
Dimethyl-N-[1,2,2,6,6-péntamethylpiperidy1-4]-amins wurden
in 200 ml Toluol geldst und fiar 7 Stunden iber dem Wasserab-
scheider am Rickfluss gehalten. Danach wurde das Ldsungsmit-
tel abgedampft, der Riickstand in heissem Hexan aufgenommen
und nach dem Abkihlen die gebildeten Kristalle abgesaugt und
im Vakuumofen bei 60°C far 20 Stunden getrocknet. Das Produkt _

o ol

ol & fH3 |

/ Ny Hi +eee NCH
CH3 B I 3

- ;f';_; ;;f Stgbiiisator  8

-

-

zeigte folgende Analyse

' Nl berechnet (beZugllch HZO) - 7,03%
Ni. gefunden . - : ' 7,65%1

-—e - T e 7

Analog Stabilisator ijurden die folgenden Verbindungstypen
hergestellt: e o

1 1ol ’3“"<:<<NH

Die entéprechenden als Amine verwendeten Liganden A sind in
den Beispielen der folgenden Tabelle zusammengestellt. '
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Beispiel Amin A Berechnet Ni Gefundenf H20
) (beziigl. H20) Ni
| : % % %
HN—C,H, | | .
9 | 6,9 6,69 3,7
N . . - .
I
H
|CH 5~ —CH,,CH,,—¥CH,
10 N ' 5,69 6,13 3,0
‘ N N ' a
l |
CHy CH3
HN—cgzcﬂz—NH
11 Y | . 6,03 6,45 | 2,9
N - N | ' '
o I
H H -

Analbg wie der'Stabilisator-gemﬁss.Béispiel 8 wurden die fol-

genden Verbindungen hergestellt:

X
X
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C.\ Zn ° Amin
C'f:l3
- —2
Beispiel Amin A a) Berechnet Ni a) Gefunden Ni H,0
. b) Berechnet N b) Gefunden N
(beziigl. H20) .
% % %
(B P53
N
12 Q a) 7,86 a) 7,09 2,6
, g
b
3,
NE—CHCH,—NE | .
0D a) 6,73 a) 5,78
13 D O b) 11,54 . b) 11,4 2,:
N N :
| | - g
H H
50,005 N
. ‘ o %
14 ' | - a) 6,36 a) 5,76 .2,
N X ‘
- ! | éﬂ
- CE5 3 :
HO—CHZCHZ\' /CHZGHZOH
N
a) 7,51 a) 5,85
15 b) 9,66 b) 9,13 2.
I‘]’ : N
) CH,CH,—OH
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Analog wie Stabilisator gemidss Beispiél 8 wurden folgende
Verbindungen hergestellt:

0 S
o] 1 |
- . NCH,
, Ni + Amin
- 2
Beispiel Amin A Berechnet Ni_ |Gefunden| E,0
R . " (beziigl. H20) Ni
‘ b % %
NHC,Hg o
16 L T . 6,89 6,51 0,5
N . 7 .; .
| SR
H o
E%C’N*E¥9H54FC33_:
17 >(%T)<_>(%T)<”.: 4,61 5,11. | 20,3
MR | S
Ci; .. G5
EN-CH,C} ;¥
18 >(gﬁ)< ﬂ 5,98 5,29 0,6
| B
| e
H :H 1Y
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Beispiel 19

a) 22,1 g 3,3'-Di-(t~octyl)-6,6'~diphenylsulfid und 26,8 g
4-n~-Octylamino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin wurden in
100 ml Aethanol aufgeldst. Unter Stickstoff wurden
8,6 g einer 35%-igen LYsung von Formaldehyd bei 23°C

zugetropft. Die Reéktionsmischung wurde wihrend 4 h
bei Rﬁckflusstemperatur gehalten und das Lﬁsungsmittel '
anschliessend unter Vakuum abgedampft, was 35,2: .g des
Di-{2-Hydroxy-5-t.octyl=3-[N-octyl-N-(2,2,6, 6-tetra-
methylpiperidyl=~4)- amlnomethylulphenyl} -sulflds er-
gab. 2

B) 20,08 g des Produkts aus Beispiel 1%a wurde anaibg Bei--
spiel 5 mit Natriuﬁathanolat (aus 0,92 g Na in Zé.ml
Aethaﬁol) und 3,3 g NiClz'ZHZO behandelt. Das. so %rhaltene
Produkt: 21,3 -g'Stabilisator 19

P L bty i e Rt e

o wbn 5»-051..‘..,‘ L

et 1., T e

-

—— .

welcher folgende Analysenwerte aufwies:

.
* gy 1

Ni (berechnet) : 5,35 %
Ni (gefunden) : 5,1 %
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Beispiel 20

13,3 g des Stabilisators 19 wurden in 150 ml Aethanol auf-
genommén und unter'Stickstoffaﬁmosphére bei 24°C mit 1,87 g
4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin in 20 ml Aethanol
tropfweise versetzt, und die Reaktionsl¥sung wihrend 16 h
gerihrt. Das L¥sungsmittel wurde danach abgedampft, was
15,0 g griner Kristalle ergab'(Stabilisatpr 20).

H
N -

welche folgende Analysénﬁerte,beéésSen:

Ni (berechnet)  : 4,83 %
Ni (gefunder ) 2 454 %
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Beispiel 21

19,7 g (N-[2-Hydroxy-4-t.octylbenzyl]- N-methyl-N-[2,2,6,6-
tetramethyl-piperidinyl-4]- amin in 150 ml Methanol wurden
mit frisch hergestelltem Natriummethylat (aus 1,15 g Na
und 40 ml Methanol) versetzt. Nach 1/2-stlindigem Rihren
wurden 4,3 g NiClz-ZHZO in 50 ml Methanol zugetrepft und
das Ruhren fir 5 h bei 24°C fortgesetzt. Das Natrium wurde
abfiltriert und das L8sungsmittel abgedampft. Der grin-
braune Riuckstand .

Stabilisator 21 besitzt folgende Analysendaten:

Ni (berechnet) . 7,04 %
Ni (gefunden) . 7,28 %.

Beispiel 22

52,5 g (0,1 Mol) N-[Z-HydroxybeﬁzyI}N-[Z,2,6,6-tetramethyl-
piperidyl-4]- amin wurden in 250 ml Methanol gel®st und mit
100 ml einer 1 molaren Natriummethylatlosung versetzt. In
diese L¥sung wurden innerhalb von 1/2- Stunden bei Raum-
temperatur 25 ml einer 2 molaren L8sung von wasserfreiem
Nickelchlorid in Methanol (entsprechend 0,05 Mol NiCl,)
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zugetropft und das Reaktionsgemisch widhrend 30 Minuten
unter RiUckfluss gekocht. Das abgeschiedene Natriumchlorid
wurde abfiltriert und das Filtrat zur Trockene eingeengt.
Der Rickstand wurde mit Aether bei Raumtemperatur extra-

hiert, das Extrakt eingedampft.und bei 80° unter einem

Druck von 11 mm Hg getrocknet. Man erhielt ein dunkel-
beiges Pulver der Zusammensetzung:

Ni -

(Stabilisator 22)

Ni (berechnet) 10,10 %Z . . Ni (gefunden) 10,03 %

- C " .. 66,0%Z ¢ . "™ 650947
H " - 8,67.%. . H. . -" 8,85 %

N " - 9,63% N . " - 9,70%

Beispiel 23 = -

52,5 g (0,1 Mol) N-[ZeHydroxybenzylj-N-[2,2,6,6-tetrémethyl-

' piperidyl-4]-amin wurden in 250 ml absolutem Aethanol ge-

" 16st und mit 100 ml einer 1 molaren Natriummethylatltsung

" rersetzt. In diese Losung tropfte maﬁ eine LBsung von 6,81 g
10,05 Mol) wasserfreiem Zinkchlorid in 20 ml absoclutem

1:thanol, erhitzte das Gemisch 1 1/2 Stunden unter Ruck-
~uss und dampfte das LYsungsmittel anschliessend ab. =
1+ Riuckstand wurde darauf mit heissem Toluol extrahiert,
d.: Extrakt eingedampft und bei 60° unter einem Druck von
11 1@ Hg getrocknet. Man erhielt dabei ein gelbliches Pul-
ve: ‘olgender Zusammensetzung:
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- HN . . Zn
lol /
CH2 2 Stabilisator 23
L

Zn (berechnet) 11,11 % Zn (gefunden) 10.,5/ 10,4 %.
c " 65,35 % c " 64,42/64,39%
H " 8,57 % H " 8,76/8,56 %
N " 9,53 % N " 9,07/9,14 %

Beispiel 24

Lichtschutzwirkung in Hochdruckpolyidthylen-Folien

100 Teile Polydthylengranulat niederer Dichte (= 0,917)
werden mit 0,0S'Teilen eines Stabilisators der folgenden
Tabelle im Brabenderplastographen bei 180°C wihrend 10
‘Minuten homogenisiert. Dié so erhaltene Masse-wird mbglichst
rasch dem Kneter entnommen und in einer Kniehebelpresse zu
einer 2 - 3 mm dicken Platte gepresst. Ein Teil des erhal-
tenen Rohpresslings wird aﬁsgeschnitten und zwischen zwei
Hochglanz-ﬂartaluminiumfolien mit einer handhydrauliéchen
Laborpresse wihrend 6 Minuten bei 170° und 12 Tomnen Druck
zu einer 0.1 mm dicken Folie'gepresst, die unverzuglich

in kaltem Wasser ab‘geschreckt wird. Aus dieser werden nun
Abschnitte von je 60 x 44 mm gestanzt und im Yenotest 1200
belichtet. Zu regelmissigen Zeitabstidnden werden diese
Priflinge aus dem Belichtungsapparat entnommen und in
einem IR-Spektrophotometer auf ihren Carbonylgehalt ge-
prift. Die Zunahme der Carbonylextinktion bei der Be-
lichtung ist ein Mass fur den photooxidativen Abbau des
-Polymeren (s.L.Bla};an et al., J.Polymer Sci. Part C, _2_%,
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1059 - 1071 (1969); J.F.Heacock, J.Polymer Sci. Part A-1,

22, 2921-34 (1969); D.J. Carlsson and DM. Wiles, Macro-

molecules 2, 587-606 (1969) und ist erfahrungsgemiss
mit einem Abfall der mechanischen Eigenschaften des

Polymeren verbunden.

Als Mass der Schutzwirkung gilt die Zeit bis Erreichen
einer Carbonylextinktion von 0,100.

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengefasst.

-Tabelle 1

Additiv Belichtungszeit bis CO-
y Extinktion 0,1

keines 270 h

Nr. 3 1630 h

Nr. 10 1630 h

Nr., 12 2100 h

Nr. 11 1800 h

Beispiel 25 .

100 Teile Polypropylenpulver (Schmelzindex 1,5 g/10 Min.,
230°C, 2160 g Belastung) wurden in einem Trommelmischer
mit 0,1 Teil Pentaerythrit-tetrakis [3-(3'5'-ditertidr-

‘butyl-4-hydroxyphenyl)~-propionat] und 0,15 Teile der in
" . der nachfolgenden Tabelle angefuhrten Stabilisatoren ge-.
" mischt und in einem Extruder bei 200 - 220°C extrudiert

und grahuliert. Das erhaltene Granulat wurde in Ublicher

Weise mittels eines Extruders mit Breitschlitzdlse zu

Folien verarbeitet, die in Bindchen geschnitten wurden,
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welche anschliessend bei erhdhter Temperatur auf die sechs-
fache Linge verstreckt wurden. Der Titer dieser ﬁﬁndchen
betrigt 700 - 900 den, ihre Breite A-mm; ihre Reissrfestig-
keit 5,5 - 6,5 g/den. ' | |

Diese Bindchen wurden in einem Xenotest 1200 belichtet.

In regelmidssigen Abstinden wurden Proben einem Zug-
Dehnungsversuch unterworfen, wobei sich mit zunehmender
Belichtung eine fortschreitende Abnahme der Reissfestig-
keit ergibt. Die Belichtungszeit bis zum Abfall der Reiss-
festigkeit auf die Hilfte des Ausgangswertes wird durch die
Wirkung der Lichtschutzmittel verlidngert.

Stabilisator Nr. Belichtungszeit im Xenotest

o 1200 bis die Reissfestigkeit
auf die Hidlfte des Ausgangs-
wertes gesunken ist:

keiner . f - B B 400 h
14 o .~ . - 2300 h
16 . R 2030 h
20 o o 3950 h -
12 - | . 2100 h
11 7 22000 h -
.10 ) e - 3080h
150 f PR 2100 h .
8 - 2050 b .. -
- . 910 h
5 3680 h
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Beispiel 26

Lichtschutzwirkung in PP-Fasern (130/37)

1000 Teile unstabilisiertes Pblypropylenpulver (Schmelz-
index ~18) werden in eineijrommelmischer mit 1 Teil Penta-
erithrytyl-tetrakis[3-(3,5~di-tert=butyl-4-hydroxylphenyl)-
propionat] und mit 3 Teilen der in der Tabelle ange-
fuhreen Lichtschutzmittel gemischt und anschliessend in
einem Extruder bei 220°C extrudiert und granuliert. Das
erhaltene Granulat wird in einer Labor-Schmelzspinnanlage
bei einer maximalen Temperatur von 270°C und einer Ge-
schﬁindigkeit'von 300 m/Minute zu einem 130/37 denier
Multifilament versponnen. Dieses wird verstreckt und
gemwirnt mittels einer Streckzwirnmaschine. Das Streck-
verh#ltnis ist 1:5,6 und die Zwirnzahl 15/Meter, so dass
schliesslich Mnltifilamente"130/37 denier erhalten werden.
Diese Multifilamente werden auf weissen Karton montlert
und im.Xenotest 1200 belichtet. '

Als Mass der Schutzwirkung gilt dle Bellchtungszelt bis
50 % Reissfestigkeitsverlust..

Die Ergebnisse sind iﬁ‘der'Tabg}le zusaumengefasst :

o mhe - L e

Stabilisator Nr. = - Belichtungszeit im Xeno-
N test 1200 bis die Reiss-

festigkeit auf die Hilfte

‘des Anfangswerts gesunken

: ist
keiner _ : ' 250 h .
3 - 500 h
4 | | 1400 h -

6 - 825 h
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Patentanspriiche . ]

1. Neue Metallkomplexe der allgemeinen Formel I

[nq@:l [1.19] - [Bejs. mA N (.I..).

worin , - , .

M ein zweifach oder dreifach positiv geladenes
‘Metallion ist, ‘

. 2 oder 3 ist, und

ein 1 oder 2 Phenolatgruppen enthaltendes t-zihni-

ta

ges chelatbildendes Anion ist, welches mindestens
-eine Gruppe der Formeln IIa oder IIb .

,_Rl\ /32 e S Rl\/Z
- C. e : -"_ 7 R5
N SN
- ~—Ryp0 - H*¥Y: (IIa) 1. N—CH,~CH—  (IIb)
. { _/ . - - . i SEe v ea, - Kc/ )
B3 By R} 2,
enthﬁlt worin _,'
ot . 2, 3 oder 4 ist, und , : :
Rl' 2 3 und R.4 unabhangig voneinander Alkyl sind oder
4”"Rl und’ RB Zusammen Alkylen sind, oder
a Rl und 32 bzw.“R3 und R4 unabhﬁnglg vonelnander zusammen
o Alkylen oder Azaalkylen sind, und
- 7R5:;¢ ) Wasserstoff Methyl. oder Phenyl bedeutet, und
Y . Wasserstoff, Oxyl, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxy-
alkyl, Aralkyl, 2,3-Epoxypropyl, eine allphatlsche

Acylgruppe oder eine der Gruppen -CHZCOORs,
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'-cuz-cH(R7)'-0R8-, ~COORy oder -CONHRy ist, worin

Alkyl, Alkenyl, Phenyl, Aralkyl oder Cycloalkyl ist
und ' . i
Wasserstoff, Methyl oder Phenyl ist, und
Wasserstoff, eine aliphatische oder aromatische,
elnée araliphatische oder alicyclische Acylgruppe’

. bedeutet, worin der aromatische Teil gegebenenfalls

10

11 o
Rlounde1

mit Chlor, Alkyl, Alkoxy und/oder Hydroxy substitu-
iert sein kann, und

’ Alkyl,ICyclohexyl Phenyl oder Benzyl bedeutet unc
ein dreiwertiger und '

ein zweiwertiger 6rgani$cher Rest ist, wobei

den N- -haltigen Rlng zu einem 5- 6~ oder 7-gliedri-
_'gen Rlng erginzen, und '

g1e1ch der Anzahl koordlnatlv gebundenen Phenolat-

anlonen im Molekul 1 oder 2 ist, und

e1n einfach negatlv geladener ngand ist, und

" eine ganze Zahl von 0 bis 2 lst wobei die Summe
'(Q'S)/r +s5=q seln muss, und

eine ganze Zahl von O bis 3 ist, wobei die Summe
t. l(q s)/ ] +-s +.m gleich der Koordinationszahl

- des Hetallions M ist, wobei

HZO oder ein Amln der Formel III
-/“14, 1
. Rlz--N\ . | , (I11)

Ry

ist, worin S

.gegebenenfalls substitu1ertes Alkyl Cycloalkyl

Aryl, Aralkyl, eine gegebenenfalls substityierte

Aminoalkylgruppe oder eine Bipgridinylgruppe ist,

.und.

Sl

e




Ry3

RlzundR13

Rys

2.

Alkyl, Cycloalkyl, eine gegebenenfalls substitu-

vuuuruY .,
- 74 - - .

Wasserstoff oder gégebenenfalls substituiertes

ierte Aminoalkylgruppe oder eine Piperidinylgruppe
bedeutet, oder

zusammen mit dem N-Atom einen durch Alkylgruppen
substituierten oder unsubstituierten Pyrrolidin-,
Piperidin- oder Morpholinring bilden, und
Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes
Alkyl bedeutet. ]

-

Neue Metallkomplexe gemiss Anspruch 1 der Formel I

in denen L{- ein 2-, 3- oder 4-zihniger Chelatbildner ausge-
wihlt aus der Klasse bestehend aus den Gruppen IVa, IVb und

IVe

(Iva)

|
(Ivp)
(-IVc) ' #
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ist, worin |

u 0, 1 oder 2 ist, und r oben angegebene Bedeutung
hat, und ,

RlsundR16 unabhidngig voneinander Wasserstoff, 01-018 Alkyl,
welches gegebenenfalls mit einer Gruppe Va, Vb

oder Vec:
R, ‘CH CH R, R, CH CH,R,, RS
—xl . N—Y (Va), 322. N——CH2———cﬂ——z—- {vt)
CHy  CH; Ry iy  CH7 Ry
0
] " .
——X—R (Vc)

223

substltulert sein kann, oder eine Gruppe Ve, .

. oder B
_eine p-standige-cruppe;deriFormel VI

L Ry CE 0112—1321 e
°H3 | CHz R21

Halogen oder einen Rest -OR24 bedeuten oder R15
- und R16 zusammen einen 1,3-Butadien-1,4-diyl-Rest
~ bilden, wobei o '

gy

'RS PPé Y die oben angegebene Bedeutung haben und
Xl und Xz unabhanglg vonexnander =0-. oder -NR25 sind, und
321 . ,.Wasserstoff oder Cl-08 ‘Alkyl ist, und T
Ryo Wasserstoff oder eine Gruppe -X1R26 bedeutet wobe:
1 die oben angegebene Bedeutung hat, und _
, 0 .
Z -0- oder -O-g- ist, und 5




23

- Cycloalkyl, C6 10 Aryl, C7 -C

25

- W e = s -

- 76 -

c.~C

17C3 Alkvl, Cq s Alkenvl, C . -C

Alkylphenyl oder «ine Grupre
und

Wasse;stoff, gegebenenfalls mit einer Gruppe der
Formel Ve substituiertes Cl-Cg Alkyl, CS-C7 Cyclio-
glkyl, Cé--.14 Aryl, C7-C1# Aralkyl, CZ-CEZ Alkenyl;
oder eine gegebenernfalls mit Chlor, C,—C, Alkyl,
1-08 A;koxv einer Gruppe Ve und/ader mit dydLo“y
substltule*ta alighatischs Cl 18 Acylgrveppe, aro-
matische C7 Acyigrupps, araliphatische CB- S Acyl-
gruppe oder zlicycliische C6-C9 Acylgruppe bedeutet,
und _ :
Wasserstoff, Cl ClB Alky 1,.das gegebenenfal%s mit
einer Cruppe der Formel V¢ substituiert sein kann,

- 1 -C. £iki - o
C3 C6 Alkenyl, C3 Cé £3ikinyl, 05 C7 Cycloalkyl,

.CG-CIO Aryl, C7; 14 Aralkyl, eine CGruppe der Formel

CH -CH( )--OR26 oder eine Cruppe dar Formel VI be-

-deutet und

26

| WaSSetstoff; cl-C18 Alkyl, £3—C6 Alkenyl, Cyclo-

hexyl, Benzyl oder eine gegebenenfails mit Chlor,

Cl-C8 A;ky-, Cl 3 "Alkoxy und/oder mit Hydroxy sub-

stituierte ali pha:;scue C,-C,g Acylgruppe, aromati-

 sche C7 ‘Acylgruppe, araliphatische 08-09 Acylgruppe
-,'oder alicyclische.- C6 q Acylgruppe bedeutet, und

Wasserstoff C C18 ﬁxkyl Halogen, eine Gruppe

"'-ORzévoder eine Grurpe der Formel Ve bedeutet, und

eine Gruppe -N(qu)gq? ist und
Wasserstoff ist, oder '
zusammen =0 oder =NR2~ sird, und -
Wasserstoff, C,-C., Arzlkyl, C,-C Al“"lrhen,l
= A B 3 ’ 7
oder gegeberenfalls mit einer Gruppe der Formel Ve

substituliertes C.-C}-8 Alkyl, CZ-C1 Alkenyi, cs-c12

4
- - .- ; .
cyclua....\ : v‘:e- CO -10 A-ry- lst, OGMA.Qf---LS Rle U.Dd
=0 8l 1 w!ne Cruppe dar Fomuel Va ist;

o
Rl ZBnTA[TET

P Ct

: 2 w.wr der Formel VWX

Oder Rt;:- --C“-' :--’
S N

lﬂ’-‘
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bedeutet,
?orin RIS’ R16’-318 und ng pben angegebene Bedeu-
tung haben, und '

Cl C12 Alkylen, Butenylen, C6 10 Arylen oder D1-
phenylen ist, bedeutet, und

Wasserstqff,_cr'l4 A:alkylf C7—C14 Alkylphenyl,
Hydroxy, oder gegebenenfalls mit einer Gruppe der

‘Formel Vc substituiertes Cl-Cla.Alkyl, C,-Cqyp

Alkenyl, CS-C12 Cycloalkyl oder'CGfCl4 Aryl ist,
oder eine Gruppe der Formel VI, oder eine Gruppe

der Formel -CHZ-CH(RS)-Ost; oder falls RZO nicht

eine Gruppe der Formel VII ist, R27 auch eine Grup-
pe der Formel VIIIa oder VIIIb

(VIIIa)

* (VIIIb)

.-

bedeutet, worin RéO die Bedeutung von R20 mit Aus-
nahme der Gruppen der Fprmel VII hat, und RlS’ R16’
st und R28 die oben'angegebene Bedeutung haben.
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3. Neue Metallkomplexe gemiss Anspruch 1 und 2 der
Formel I, worin B als einfach geladenes Anion beispielsweise
ein solches einer aliphatischen oder arcmatischen Carbon-
sdure, eines Phosphonsdure-Halbesters,einer Phosphinsidure,

einer Phosphinigsiiure oder eines Encls der Formel IX

&
7 T i
]
Ryg— O==C—0—Ry, - (D,
worin : . :
R29 Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, Aralkyl oder Aryl ist, -
und. ) .

Ry, Wasserstofs, Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, Aralkyl,

Aryl oder Alkcuycarbenyl ist, oder
RygundRy, zusammen gegebenenfalls substituiertes 1,4-Butadi-
" 1,3~enylen cder i,4-Butylen sind, und
R31 - gegebenenfalld substituiertes Alkyl, Alkenyl, Cycle
+ -alkyl, Aralkyl, Aryl, Alkoxy oder gegebenenfalls
substituiertes Amino bedeutet, und

R32 . 0Oxo oder gegebenenfalls substituiertes Iminoc ist,un

die Gbrigen Symbole die im Anspruch 1 und 2 gegebene Bedeutun
haben. : - o -

4, Neue Métallkomplexe gemiss Anspruch 1 der Formel XI

-

B, e .

worin : .

M Mg2+, V62+, ) 'Caz-'&-" C Mn2+. Zn2+, C02+, Ni2+ +
- oder A13+ ist, und '

Vq 2 oder 3 ist, =rd

Ll eine t-zihnige Gruppe der Formel IVa, welche min-

_destens mit einey Gruppe der Formeln Va, Vb oder

‘ é*\g:,"r'&‘;mf'
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VI substituiert ist, bedeutet, und
0, 1 oder 2 ist, und
3 ist, und
unabhidngig voneinander Wasserstoff, C -C.q Alkyl,

18
welches gegebenenfalls mit einer Gruppe der Forweln

Va, Vb oder Vc substituiert sein kann; oder eine
Gruppe Vc, oder eine p-stdndige Gruppe der Formel
VI, Halogen oder einen Rest -OR24 bedeuten oder
R15 und R16 zusammen einen 1,3-Butadien-l,4-divi-
Rest bilden, wobei

Wasserstoff, Methyl oder Phenyl bedeutet, und
Wasserstoff, 0xy1,7c1-c12 Alkyl, C4-C;, Alkenyl,
C3-06 Alkinyl, CZ-C21 Alkoxyalkyl, C7 C9 Aralkyl
2,3-Epoxypropyl, eine aliphatische Cl 4 Ac;lg;appe
oder eine der Gruppen -CH,COOR, -CH2—CH(R7}—OR8,
-COOR9 oder -CONHR9_ist, worin

.Cl Cio Alkyl, C3-06~Alkeny1, Phenyl, C7-C8 Aralkyl
"oder Cyclohexyl ist und

Wasserstoff, Methyl oder Phenyl ist, und

B Wasserstoff, eine aliphatische C;-Cyg Acylgruppe,

eine aromatische C7 Acylgruppe, eine araliphati-
sche 08-09 Acylgruppe oder eine alicyclische C6-C9
Acylgruppe bedeutet, wobei der aromatische Teil geg:
benenfalls mit Chlor, C,-C, Alkyl; C,-Cg Alkoxy

und/oder Hydroxy substituiert sein kann und I
1-C12 Alkyl, Cyclohexyl Phenyl oder Benzyl bedeu-
tet, und - :
unabhingig vonelnander -O- oder -NR25 sind, und h
Wasserstoff oder Cl-CS Alkyl ist, und
Wasserstoff gder eine Gruppe --XlR26 bedeuteti und
Y ]

-0~ oder -O—C-vist und
c ClB Alkyl C3-C6 Alkenyl, C,y-C, Alkinyl, CS—C7




Ro6
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‘Wasserstoff, gegebenenfalls mit einer Gruppe der

C3-Cq Alkeny},'CS-C4 Alkinyl, C5-Cq Cycloalkyl,

" hexyl, Benzyl oder,eine,gegebenenfalls=mit Chlor,

. stituierte-aliphatische‘Cl-ClstAcylgruppe, aromati-
. -sche C77Acy1gruppe, araliphatische CB-CQ'Acy}gruppe

1 oder 2 ist, und

- -

- &0 - y L ) %

L}

Cycloalkyl, CG-C10 Aryl, C?-Cié Aralkyl, C7-Cl4
Alkylphenyl oder eine Gruppe der Formel VI bedeu-
tet, worin Y und_R21 die angegsbene Bedeutung
haben, und

Formel Vc, worin X2 und R23 die angegeﬁene Bedeu-
tung hat, substituiertes Cl-C8 Alkyl, CS_C7 Cyclo-

alkyl, C6-C14 Aryl, 87—814 Aralkyl, C?_;C12 Alkenyl;
oder eine gegebenenfalls mit Chlor, Cl-C8 AlkylI,
C,-Cg Alkoxy, einer Gruppe Vc und/oder mit Hydroxy
substituierte aliphatische Cl-C18 Acylgruppe, aro-
matische C, Acylgruppe, araliphatische 08-09 Acyl-
gruppe oder alicyclische C6;C9 Acylgruppe bedeutet,
und . - _
Was;erstoff, Cl-C18 Alkyl, das gegebenenfalls mit
einer Gruppe der Formel Vc, worin Xz und R, die
aggegebene Bedeutung hat, substituiert sein kann,

C6-Clo.Ary1,.C7-Cl4 Araikyl, eine Gruppe der For-
mel CHz-CH(R.S)-OR26 oder eine Gruppe;dgr_ﬁqrmel \'2 ¢
bedeutet, und. . .- R - :

Wasserstoff, .C;-C;g Alkyl, c3-cé Alkenyl, Cyclo-_

C1-08 Alkyl, Cl—Cs'Alkoxy und/oder mit Hydroxy sub-

oder alicyciische 06-C9 Acylgruppe bedeutet, und

eine Zahl von 0 bis 3 ist, wobei die Summe.(3_:q/r}h
gleich der Koordinationszahl des Metallions M ist,
und . ’ '

H,0 oder ein Amin der Formel III ist, worin _
gegebenenfalls mit -Cii substituiertes CI-Cl8 Alkyl,
CS-Clz'Cycloalkyl, 36”318 Aryl, C7-020 Aralkyl,
eine gegebenenfalis espbstituierte Aminoalkylgruppe




13

R, sundR

12 13

worin

™ a

R unde6

. diyl-Rest bilden, wobei

‘oder eine Piperidinylgruppe ist, und

2 ist, und

'welches gegebenenfalls mit einer Gruppe der Forme! .

Wasserstoff, Oxyl, Cl-C12 Alkyl, C3-C12 Alkenyl,

0000700
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Wasserstoff oder gegebenenfalls mit -OH substitu-

iertes Cl-C18 Alkyl, CS-C12 Cycloalkyl, eine gege-
benenfalls substituierte Aminoalkylgruppe oder
eine Piperidinylgruppe bedeutet, oder

zusammen mit dem N-Atom einen durch Alkylgruppen
substituierten oder unsubstituierten Pyrrolidin-,
Piperidin- oder Morpholinring bilden, und
Wasserstoff oder gegebenenfalls mit -OH substitu-
iertes C;-C;g Alkyl bedeutet. P

Neue Metallkomplexe gemﬁés'Anspfuch 1 der Formel

(] B, e

24 24+ 24 . 2+ 24+ 2+ 24+ 1.2+

Mg, scT, vocT, ca‘T, Mn”", zZn“T, o7, M7 ode

Al3+ ist und

| 2 oder 3 1st und -

eine t- zahnlge Gruppe der Formel ‘IVb; welche min-
destens mit elner Gruppe der Formeln Va, Vb oder \

substltulert 1st bedeutet und

unabhingig vonelnander Wasserstoff C1 Ci8 Alkyl,

Va Vb oder Ve substltulert sein kann ; oder eine

Gruppe Vc ‘oder eine P- standlge Gruppe der Formel 1
Halogen oder einen Rest der Formel -OR24 bedeuten

oder RlS und R 1 Zusammen einen 1,3-Butadien-1,4- +

Wasserstoff, Methyl oder Phenyl bedeutet, wnd
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C3-06 Alkinyl, CZ~C21'A1koxyalky1, C7-C9 Aralkyl,
2,3-Epoxypropyl, eine aliphatische C,-C, Acylgruppe
oder eine der Gruppen -CHZCOORG, -CHZ-CH(R7)-OR8,
-COOR9 oder -CONHR9 ist, worin

Cl-C12 Alkyl, C3-C6 Alkenyl, Phenyl, C7-C8 Aralkyl
oder Cyclohexyl ist und

Wasserstoff,. Methyl oder Phenyl ist, und
Wasserstoff, eine aliphatische Cl- 18 Acylgruppe,

eine aromatische 07 Acylgruppe, eine araliphatische

-CS-C9 Acylgruppe oder eine alicyclische CG-C9 Acyl-

gruppe bedeutet, wobei der aromatische Teil gege-
benenfalls mit Chlor, ¢,-C, Alkyl, Cl-C8 Alkoxy
und/oder Hydroxy substituiert sein kann, und

Cl Cqs Alkyl, Cyclohexyl, Phenyl oder Benzyl bedeu-

tet, und o
‘unabhédngig vonelnander -0- oder -N 25 31nd und

_Wasserstoff oder Cl-C8 Alkyl ist, und
. Wasserstoff oder eine Gruppe -X;R,¢ bedeutet, und

, -0
?O- oder.~0-c— ist, und

€;-Cyg Alkyl; C3-Cg Alkenyl, €5-C, Alkinyl, Cg-C,°

' Cycloa}kyl, C6fC1o Aryl, C.-Cyy éralkyl,.c7-cl4

Alkylphenyl oder eine Gruppe der Formel VI bedeu-
tet,: worln Y und R21 die angegebene Bedeutung
haben, ‘und

.'- :Wasserstoff gegebenenfalls mit einer Gruppe der
f“ Formel Ve, worin X, und R, 4 die angegebene Bedeu-
_tung hat, substituiertes Cl-C8 Alkyl, C

S-C7 Cyclo-

. alkyl, Cg=Cy, Aryl, €,-C,, Aralkyl, C,-C;, Alkenyl;

oder eine gegebenenfalls mit,Chlor,-Cl-C8 Alkyl,

Cl-C8 Alkoxy, einer Gruppe Vc und/oder mit Hydroxy
substituierte aliphatische C;-Cyg Acylgruppe, aro-
matische 07 Acylgruppe, araliphatische CS-C9 Acyl-
gruppe oder alicyclische C6-09 Acylgruppe bedeutet,

und



R
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Wasserstoff, C;-Cyg Alkyl, das gegebenenfalls mit

- einer Gruppe der Formel Vc, worin X2 und R23 die

angegebene Bedeutung hat, substituiert sein kann,
C3-C6 Alkenyl, 03-C4.Alkinyl, CS-C7 Cycloalkyl,
C6-C10 Aryl, C7-C14 Aralkyl, eine Gruppe der For-

| meI.CHZ-CH(RS)-0326 oder eine Gruppe der Formel VI

bedeutet, und

Wasserstoff, Cl-C18 Alkyl, C3-C6 Alkenyl, Cyclo-
hexyl, Benzyl oder eine gegebenenfalls mit Chlor,
C;-Cq Alkyl, C,-Cg Alkoxy und/oder mit Hydroxy sub-
stituierte aliphatische Cl-C18 Acylgruppe, aromati-
sche C7 Acylgruppe, araliphatische CS—C9 Acylgruppe
oder alicyclische C6-09 Acylgruppe bedeutet, und

Wasserstoff, Cl-C18 Alkyl, Halogen, eine Gruppe

-O0Ry . oder eine Gruppe der Formel Ve, wqrin st,

R24 und X2 die angegebene Bedeutung haben, bedeutet,
und

1 ist, und

eine zahl von 0 bis 2 ist, wobei die Summe (2-q)+m

A.gleich'def Koordinationszahl des Metallions M ist,

13

‘und

H20 oder ein Amin der Formel IIi ist, worin
gegebenenfalls mit -OH substituiertes Cl-C18 Alkyl,
CS-Cli Cycloalkyl, C,-C;g Aryl, C4-Cyy, Aralkyl,
eine gegebenenfalls substituierte Aminoalkylgruppe
oder eine Piperidinylgruppe ist, und

Wasserstoff oder gegebenmenfalls mit -OH substitu-
iertes C;=Cyg Alkyl,;cs-clz Cycloalkyl, eine gege-
benenfalls substituierte Aminoalkylgruppe oder
eine Piperidinylgruppe bedeutet, oder -
susammen mit dem N-Atom einen durch Alkylgrupéen
substituierten oder unsubstituierten Pyrrolidin-,

Piperidin- oder Morpholinring bilden, und
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‘Wasserstoff oder gegebenenfalls mit -0K substitu-

iertes C1 18 Alkyl bedeutet.

: Héue Metallkomplexe gemdss Anspruch 1 der Formel

[®] [5,°] Ve mA e
- I

M32+’ V02+,' CaZ+: Mhzf; Zn2+; c°2+’ Hi2+'

oder A13+ ist;, und

2 oder -3 ist, und
" eine t-zihnige Gruppe der Formel IVec, welche min-

destens wmit einer Gruppe der Formeln Va, Vb oder VI
substituiert ist, bedeutet, " und
2 oder & ist, und

-uﬁabhéngig voneinander Wasserstoff, C;-Cyg Alkyl,

welches gegebenenfalls mit einer Gruppe der Formeln

Va, Vb oder Vc substituiert sein kznn oder eine-

'-Gruppe Vc,_oder elne p-sténdige Gruppe der Formel IV,

-Halogen oder einen Rest -OR24 bedeuten, oder RlS und

16 zusammen einen 1, 3-Bu;ad1en-l 4-d1yliRest bilden,

'wobei

Vasserstoff Methyl oder Phenyl bedeutet und
Wasserstoff Oxyl C1 Cis Alkyl, C3 Cio Alkenyl,

 €4=Cg Alkinyl, C,-C,; Alkoxyalkyl, C,-Cy Aralkyl,
2, 3-Epoxypropyl eine allphatlsche Cl Cy, Acylgruppe

-oder ‘eine der Gruppen -CH,COOR;, -CH,- CH(R7)-OR8,

,-COOR9 oder -CONHR9 ist, worin
Cl'c

12 Alkyl, CB-CG.A;kenyl Phenyl, C7-08 Aralkyl
oder Cyclohexyl ist und

Wasserstoff, Methyl oder Phenyl ist, und
Wasserstoff, eine aliphatische Cl-C18 Acylgruppe,
eine aromatische C, Acylgruppe, eine araliphati-
sche‘CB—C9 Acylgruppe oder eine alicyclische 06—09

Acylgruppe bedeutez:. wobei der arcmatische Teil gege

W e

©
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‘tung hat, substltulertes Cl-C8 Alkyl Cc=
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‘benenfalls mit Chlor, C,-C, Alkyl, C,-C, Alkoxy

und/oder Hydroxy substituiert sein kann, und

Cl-C12 Alkyl, Cyclohexyl Phenyl oder Benzyl bedet
tet, und

unabhanglg vonelnander =-0- oder —NR25 sind, und

-Wasserstoff oder C 1-Cg Alkyl ist, und
‘Wasserstoff oder eine Gruppe -X;R.. bedeutet, und

O
-0~ oder -0O- C- ist, und
C1 Cig Alkyl C3 C6 Alkenyl Cy-C 4 Alkinyl, Cq- C7
Cycloalkyl, C6-CIO Aryl C,-Ciy Aralkyl, C7v014
Alkylphenyl oder eine Gruppe der Formel VI becdeu-
tet, worin Y und,R,é1 die éngegebene Bedeutung
haben, und

_Wasserstoff gegebenenfalls mit einer Grupye der

Formel Vc, worin XZ und R23 die angeoebene Bedeu~-

5 7 "Cyclo-

alkyl, C,-C;, Aryl, C7-C14‘Arglky1, Cy-Cy, Alkeny

.odg: eiqe~gegebenenfalls_mit,Cblor, Cl-CS Alkyl,
C;-Cg Alkoxy, einer Gruppe Vc und/oder mit Hydrox;

sﬁbstituierte aliphatische Cl- 18 Acylgruppe, aro
matlsche C7 Acylgruppe arallphatlsche C8-C9 Acyl:

_ gruppe oder alicyclische C6-C9 Acylgruppe bedeute:

und -

.Wasserstoff C1 18 Alkyl das gegebenenfalls mit
einer Gruppe der Formel Vc worln X2 und R23 die

angegebene Bedeutung hat, substituiert sein kann,
- - - c 1kyl,
C3 CG Alkenyl, 03 CQ Alklny},;gs C7 Cycloalky

,96-C10 Aryl, C7-C14‘Ara1kyl)“einé Gruppe der-For- =

mel CHZ-CH(RS)-OR26 oder e%ne:Grubpe der Formel V
bedeutet, und - -

- - ‘clo-
Wasserstoff, C;-Cqq Alkyl, C4-Cq Alkenyl, Cycle

1

1-'
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: hexyl, Benzyl oder eine gegebenenfalls mit Chlo;,
-08 Alkyl, Cl'CS Alkoxy und/oder mit Hydroxy sub-
stituierte aliphatische 01-018 Acylgruppe, aromati-
sche C7 Acylgruppe, araliphatische CS--C9 Acylgrup-
pe oder alicyclische C6-C9 Acylgruppe bedeutet,

A

und
Rig - eine Gruppe -N(RZS)R27 ist, und
ng Wasserstoff ist, oder
ngundeg zusammen =0 oder BVR27 sind, und - :
320 Wasserstoff C7 14 Aralkyl, C7 14 Alkylphenyl

oder gegebenenfalls mit einer Gruppe der Formel Ve
substituiertes Cl-C18 Alkyl, C2 C12 Alkenyl, C5 12
Cycloalkyl oder C -Cl4 Aryl ist, oder eine Gruppe
der Formel VII oder falls R18 und ng zusammen =0

sind eine Gruppe der Formel Va, wobei Xl’ RZl und
- 'Y oben definierte Bedeutung haben, und
Ryg C1-C15 A}ky;en,.Butenylgn,'Cs#Clo Arylen oder Di-
-~ - phenylen ist, bedeutet, und
- 327 f. Wasserstoff C7-C14 Aralkyl, C7 14 Alkylphenyl,

eine Gruppe -OR24, oder gegebenenfalls mit einer
Gruppe der Formel Ve substituiertes C1 018 Alkyl,
) 02-012 Alkenyl C5 c12 Cycloalkyl oder 66-014 Aryl
- ist, oder elne Gruppe der Formel VI, oder eine
Gruppe der Formel -CHZ-CH( )-0R26, oder falls R2O
nicht eine Gruppe der Formel VII ist; R27 auch
eine Gruppe der Formel VIIIa oder VIIIb bedeutet,

. _ und
.r 1 oder 2 ist, und :
n ~ eine Zahl von 0 bis 2 ist, .wobei die Summe (t-q/r)+4m -

gleich der Koordinationszahl des Metallions M ist,

und
A - H,0 oder ein Amin der Formel III ist, worin °
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R12 gegebenenfalls mit -OH sybstituiertes C1°Cl8 Alkyl,
C§-C12 Cycloalkyl, 06-018 Aralkyl, C7-C20 Aralkyl,
eine gegebenenfalls substituierte Aminoalkylgruppe
oder eine Piperidinylgruppe ist, und

R13 Wasserstoff oder gegebenmenfalls mit -OH substitu-
iertes Cl-C18 Alkyl, CS-C12 Cycloalkyl, eine gege-
benenfalls substituierte Aminoalkylgruppe odexr
eine Piperidinylgruppe bedeutet, oder

RlzundR13 susammen mit dem N-Atom einen durch Alkylgruppen
substituierten oder unsubstituierten Pyrrolidin-,

Piperidin- oder Morpholinring bilden, und

Wasserstoff oder gegebenenfalls mit -OH substitu-
.-?e;tes C;-C1g Alkyl Bédeutet..
7. . Verwendung der neuen MEtallkomplexe gemiss Anspruch

1 als Lichtschutzmittel.

8. Das mit Hilfe der neuen Metallkomplexe gemiss An-

spruch 1 geSCHatzte organiséhe Material.

9. Verfahren zum Stabilisieren von organischem Materi-

al, dadurch gekennzeichnet, dass man einen neuen Metallkom-

plex gemiss Anspruch 1 einarbeitet.

10. ' HBhermolekulare Verbindungen, dadurch gekennzeich-
net, dass sie als wiederkehrende Struktureinheit einen Bau-
stein der Zusammensetzung der Formel 1 gemdss Anspruch 1,

worin r 2 ist, besitzen..

1Y
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