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I N V E N C I O N

5.

1 0 .

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPUESTOS DET 

POLI ADICION ESTABLES A LA LUZ" a favor de l a ,  firm a su iza  

3 .R. G3IGY, A.G., residen te  en BASILEA (S u iza).
r

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento  se re f ie re  a un procedimiento para 

la  preparación de compuestos de p o liad ic ió n  absorbentes de 

los rayos u l t r a v io le ta ,  oon e s ta b ilid a d  a l a  luz mejorada, 

asií como, en concepto de producto in d u s t r ia l ,  a los com­

puestos de p o liad io ión  e s tab les  a la  lu z .

Se ha d escu b ie rto  que se obtienen compuestos de 

po láad ición  absorbentes de los rayos u l t r a v io le ta  con e s ­

ta b ilid a d  mejorada a l a  lu z , s i  se copolim erizan compuestos 

etile'nioam ente in sa tu rados oon compuestos de 2- ( 2 '-h id ro x i-  

fe n i l) -b e n z o tr ia z o l  que contengan por lo  menos un grupo

1



*

5»

cope lim arizab le  e t i l  únicamente in sa tu rad o .

los mencionados oompuestos copolim erizables de 

2- (£ : '-h id ro x ife n il  )-benzo triazo l corresponde a a l a  fórm ala 

General I

15.

2 0 .

2 5 .

iín e s ta  fórmula s ig n if io a n :

X un miembro puente b iv a len te , s in  ca rác te r 

oromógeno,

de Hl y Bg, ana B s ig n if io a  hidrógeno y l a  o tra  B s ig n if ic a  

liidrágeno, halógeno, an grupo a lq u ilo , a r i lo ,  

oarboxilo , de á s te r  carbozjflioo o an ra d io a l 

b ivalan te  que jun to  oon X y eventualmente con 

e l  grupo etL lánioo forma an a n illo  y

a s ig n if io a  lo s  mineros 1  ó 2

y en que

en míoleo A es un rad io a l a rilen o  monooíolioo, que en l a 3 

posic iones 4, 5 y 6 puede oontener además e l  grupo
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y /o  grupos a la r lo »  alootí., aarbox ilo , de á s te r  oarboxflico , 

carboxiamido, aulfonamido y asimismo grupos a lq u ilsu lfo n ilo  

o halógeno, y e l niícleo B es un ra d ic a l hidroxi. a rilen o  mono- 

o ío lio o , que en la s  posiolones 3 ‘, 4 ' ,  y 5 ' puede e s ta r  además 

su b s titu id o  por e l  grupo

siempre que este  grupo no e s tá  ya contenido en e l  niíoleo A, 

y /o  grupos h idrocarburos, grupos alcoxL o haláganos*

2C, en l a  fórmala I ,  es de p re fe re n c ia  un ra d ic a l 

de l a  fórm ula I I

C s ig n if io a  un grupo Garbemido o aulfonamido, 

su b s titu id o  en e l  n itrógeno eventualmente por 

grupos de a lq u ilo  in f e r io r ;

D s ig n if io a  un grupo a lqu ileno  con 1 a 4, de

p re fe ren o ia , átomos de carbono; un grupo fe n ilo  
o un grupo a ra lq u ilen o ,

b1 b2

Í I I )

en l a  que
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i! s ig n if ic a  un grupo

II I >1
0 Rs 0

•N-SO»-
I 2
B3 '

b ien
\oo-

hallándose e l  gxapo menoionado en últim o la g a r  anido d ire c ­

tamente por medio de sus dos grapos oarbonilo  oon lo s  dos 

átomos de carbono d e l  grapo -CH=CH-,

P s ig n if ic a  un grupo m etileno , eventualmente subs­

t i tu id o  por grupos de a lq u ilo  in f e r io r ,

£» á» £» ¿£ y £  s ig n if io a n  respectivam ente los números 1  ó 2 , 

a condioión de que e_ sea por loe  menos tan  

grande como y

B3 s ig n if io a  un grupo a lq u ilo , o io lo a lq u ilo  o 

axal q u ilo .

S i de y de Kg, Bg es hidrógeno, sntonoes

R  ̂ es de p re fe re n c ia  hidrógeno, un átomo de

halógeno, un grupo de a lq u ilo  in f e r io r  o un 

grupo fe n i lo ;  y s i  de B  ̂ y Bg, B  ̂ es h id ró ­

geno, entonoes

R* es de p re fe ren c ia  hidrógeno, un grupo o a r-  

boxilo  o un grupo de á s te r  o a rbox ílioo .

SI a n i l lo  bencónico A puede contener todav ía, 

por sjemplo, en l a s  posiciones 4, 5 y 6: grupos a lq u ilo , 

como lo s m etilo , e t i l o ,  n -p ro p ilo , iso p ro p ilo , n -, i s o -  o
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tn ro i-b u ti lo  n o c t i lo ,  grupos a lo o s i, cano lo a  m etoxi o 

bu tox i, halógenos como e l  f l i ío r , e l  o loro o e l bromo; gru­

pos de á s te r  carb o x ílico , principalm ente grupos de á s te r  

a lq u ílio o  ae ¿oído carb o x ílico , o orno lo s grupos carbome- 

tc x i ,  oarbetox i, carbopropoxi o carbobutoxi; grupos oarbo- 

x i  amido o sulfonamido, eventoalmente s u b síitu id o s  en e l  

n itrógeno a í i f á t i c a ,  c ic lo a l i f á t lo a  a r a l i f á t i c a  o arom áti­

camente, como lo s  grupos de amida, m stilam ida, e tilam ida , 

c ic lohex ilam ida , bencilam ida, fenilam ida, dim etilam ida, 

d io ti la n id a , lí-m etil-N -ciclohexilam ida, gamma-metoxipropil- 

amida, p ip e r id id a  o m orfolida del £oido oarbox ílico  o d e l 

áoido su lfó n io o ; o grupos a lq u ila u lfo n ilo , oomo lo s  m e ti l-  

su lfo n ilo  o e t i l s u l f o n i lo .  S i e l  grupo

15.

R,

OH
I%

20.

25.

30.

se h a l la  en e l  míoleo A, ooupa entonces de p re fe ren c ia  l a  

posic ión  5.

31 a n il lo  benoánico B puede todav ía , por ejemplo, 

e s ta r  su b s titu id o  u lte rio rm en te  en la s  posiciones 3 ',  4 ' y 

5 ' por grupos h id rocarburos, como los grupos m etilo , e t i l o ,  

b enc ilo , c io lohex ilo  o f e n i lo ;  por grupos a lo o x i, oomo lo s  

grapos metoxi, e to x i, propoxi, isopropoxi o n -bu tox i; o por 

halógenos oomo f lú o r ,  c lo ro  o bromo.

Compuestos b en zo triazó lico s p a rticu la rm en te  

absorbentes de l a s  ondas la rg as  y u t i l iz a b le s  segdn e s te  

invento  oontienen su b s titu y en te s  a o id if io a n te s  en posio ión  

4 y/o 5, o respectivam ente sube t i  tuy entes b a s if ic a n te s  en 
posic ión  3 ' y/o en posioión 5 1. los oompuestos b en zo triazó -
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l io o s  con ex tin c ió n  molar sumamente a l t a  en la  zona de 

330 a 350 m ilim ioras contienen suba titu b e n  ta s  b a s i f i -  

oentes en la  posición  5 y /o  4 ' .  l a  absorción molar en 

le  zona de 290 a 320 m ilim ioras r e s u l ta  fa o ilita c la  por 

substituyen  te s  a lq u ilo , eventualmente su b s titu id o s  con u l-  

te r io r id a d , en posic ión  3*.

Ejemplos de su b s titu y en te s  b a s if ic a n te s  son lo s  

grupos a lcox i, como los grupos metoxi, isopropoxl, c ic lo -  

he:d.loxi y b eno ilox l; ejemplos de su b s titu y en te s  a c id ií i - ,  

cantes son los grupos a lq u ils u lfo n ilo , o orno el grupo m otilo 

y ^1 e t i l s u l f o n i lo ,  los grupos sulfonamido, como e l  grupo 

su lfonm etilo , au lfo n b u tilo  y c ic lohexilam ido, y e l grupo 

carboxilo  a s í  como los grupos de á s te r  o a rb o x ílico .

l ’l  miembro puente Z e s tá  m ateria lizad o  por ejem­

plo por:

a) ra d ic a le s  h idrocarburos, como lo s ra d ic a le s  a l i f á t ic o s ,  

por ejemplo e l  ra d ic a l m etileno, 1 , 1 -  ó 1 , 2-e t i le n o , 1 , 1 - ,

1 .2 -  ó 1 ,3 -p rop ileno  o e l  ra d ic a l  1 ,1 -, 1 ,2 -, 1 ,3 - , 1 ,4 -  ó

2 .3 -  b u tile n o ; rad ic a le s  c io lo a l if á t io o s , como e l ra d ic a l

1 . 4-  c ic lohox ileno ; ra d ic a le s  e r a l i f á t ic o s ,  como e l ra d ic a l 

benoileno -CgH^CHg-, o rad io a lee  arom áticos, como el ra ­

d ic a l 1 , 4-fe n ile n o ;

b) heteroátomos como oxígeno, azu fre  o eventualmente gru­

pos .;jjiino su b s titu id o s  por a lq u ilo , c i d  o al qu ilo , a r  a l q u ilo , 

a r i lo  o ao ilo ;

o) grupos oxigenados, como loe grupos oarbonilo , o x a lilo , 

au lfo n ilo  o s u l f in i lo ;  o



¿I) agrupaoiones cjue rep resen tan  combinaciones de lo s miein** 

tro s  ptiento mencionados 0U los párrafos ¿  a ¿  donde d iversos 

tip o s  de e sto s  «1161111)108 puente están  ligados en tre  s£, como 

lo s  grupos

-SO HHCH 
2 2 *

- / A - cooch2- , -CH, CHgCOO-,

1 0 .
-CH2NHCO-, -Ci^CIgCOOCHg- o b ien °v-p

COOCHg

Si o Rg e s tán  unidos oon X, e l  a n il lo  asx 

formado puede s e r  homooíolico o b e te ro c ío lic o . ü&mbián 

puede re p re se n ta r , por ejemplo e l  a n il lo

2 0 .

o e l  a n illo

1  \

i
Y

CO -  CH

A  IXC0 -  CH
2 5 .
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Los oompuestos "benzotriazólicos de la  fórmula I 

mencionados proporcionan, en la  copolim erizaoión oon rao- 

nómeroa convencionales, etilónioam ente in sa to rad o s , que 

en la  fase  líq u id a  fom an polím eros, compuestos de p o lia d i-  

oiór.. que oontienen como agrupeoión c a r a c te r ís t ic a  e l  ra d i-  

oal, ligado químicamente dos veces, de la, fórm ula I I I

20.

25

Bn e s ta  fá m u la , A, B, X, R , 

s ig n if ic a d o  expuesto en l a  formula I ,

B
2

y n t ie n e n  e l

Los polím eros de adioión p re fe rid o s  oontienen 

una X de l a  fórmula II*

Los oompuestos de l a  fórmula I  pueden obtenerse 

por ouatro métodos d ife re n te s :

1 . ;?or conversión de un oompuesto azoico t r ia z o la t i le , que 

contiene un grupo in  saturad o e tilón ioam ente, en e l  c o r re s ­

pondiente oompuesto S -ÍZ ’-liid ro x ife n ilJ -L e n ao tr iaz ó lic o ,

*
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2 . por in troduco ián  de un su b s titu y an te ,. que oontiene un 

grupo in sa tu rad o  e tllán ioam en te , en un oompuesto 2- Í 2 ’-h id ro -  

x ife  n il)-b e n z o tr ia z d lio o ,

3. por formaoián de un grupo in sa tu rad o  e tilán ioam en te  en 

una oadena l a t e r a l  de un compuesto 2- ( 2 ’-h id ro x ife n iD -b e n -  

z o tr ia z á lic o , o

4 « por tran sposlo ián  de un ocmpuesto 2- ( 2 '- a lq u e n ilo x ife -  

n i l) -b e n z o tr ia z ó lic o , o ce hidrogeno reem plazable en p o s i-  

o ián 3 ',  en e l correspondiente compuesto 3 '-a lq u e n ilo  se ­

gún O laisen .

31 método de s ín te s is  mencionado en e l  apartado 1 

oonsi.ste por ejemplo en l a  oxidación de un oompuesto 2-amino- 

2 1 -h :L drox i-l,l ’-azobenoúnioo que con tiene por lo  menos un 

grupo in sa tu rado  e tilán ioam ente , por ejemplo oon sa les  

de oobre b iv a len te  en medio neutro  b asta  a lc a lin o , o en 

l a  roducoián de un oompueéto 2- n i t r o - 2 '- h id r o x L - l . l ’-azo- 

bencáhioo que con tiece  por lo  menos un grupo de dioha ín ­

dole, por ejemplo oon polvo de 2ino  en medio a lc a lin o .

l a  in troduco ián , mencionada en e l  apartado 2 , de 

un su b stitu y an te  oon grupo ins'a turado etilán ioam ente  se 

e fec tú a , por ejemplo, mediante a c ila o iá n  de un oompuesto 

2- ( 2 ’-h id ro x ife n il) -b e n z ó tr ia z á lic o , que oontiene por lo  

menos un grupo h id ro x i o amino a o ila b le , oon un agente de 

a c ila o iá n  in sa tu ra d o  e t i  Iónicamente, por ejemplo con un 

ácido in s  a tu rrad o  e t i l  únicamente como e l  ácido a o r í l ic o  o 

e l  ácido m e tac rílico , o oon sus derivados rea c tiv o s , por 

ejemplo lo s  ha lu ros, o por e te r if ic a o iá n  de un compuesto 

2- ( 2 ’-b id rox jL fen il)-benzo triazá lioo , que oontiene po r lo
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menos un gcupo h id ro x ilo  e te r i í ia a b le ,  con un. aloohol in ­

sa tu rado  po lim erizab le  o un derivado xeaotivo  de áa te , o 

b ien  p o r e s te r if io a o ió n  de un ácido 2- ( 2 '- h id ro x lf e n i l ) -  

benzo triazo lcarboxó lico  con un alcohol po lim erizab le  in s a ­

turad o e t i l  únicamente, o b ien  por amidación de un ácido 

2- ( 2 '-h id ro x ife n il) -b e n z o tr ia z o lo a rb o x ílio o  con una amina 

polim erizable in sa tu rad a  e tilán icam en te , o b ie n  por reacción 

de ut. compuesto 2- Í 2 '-h ± d rax :ifen il)-b en zo triazó lio o , que 

oontiene por lo  menos un átomo de hidrógeno reemplazable 

s itu fd o  en e l  niíoleo, con un compuesto apto parq l a  s u b s t i ­

tución  arom ática, que oontiene un grupo in sa tu rado  e t i l e -  

n i carne n te , como con e l  compuesto m e tilo l de l a  amida de un 

áoico insa tu rado  e tilán icam en te .

La formación, mencionada en e l  apartado 3, de 

un grupo in sa tu rad o  e tilán icam en te  en l a  cadena l a t e r a l  s e  

efec'ráe, por ejemplo, mediante d iso c ia c ió n  de ácido h a lo - 

genhj'drico por medio de rea c tiv o s  básicos en compuestos 

2 - Í 2 ’-h id ro x L fen ilJ-b en zo triazó lio o s que contienen grupos 

be ta -h a lo  gen el qu ilo , o b ien  por d iso c iac ió n  de aminas t e r ­

c ia r ia s  de hidróxidos anónioos de compuestos 2- Í 2 ’-h id ro x i-  

fen i].)-b en zo triazó lio o s  que contienen grupos am inoalquilo 

c u a te rn a rio s . Le lo s  compuestos b enzo triazó lioos asjf p re ­

parados, lo s  más v a lio so s  como copoljúneros son lo s  que más 

absorben l a  luz  u l t r a v io le ta ,  ya que una pequeña o entidad 

de e l lo s  b a s ta  pera  M oer impermeable a  lo s  rayos u l tra v io ­

l e t a  e l producto f i n a l .

La oopolim erizaoión de lo s  oompuestos convencio­

na l e;¡ insa tu rados e tilán icam ente  con lo s  compuestos 2- ( 2 *- 

h id ro x ife n il) -b e n z o tr ia z ó lio o s  que ooniáenen por lo  menos 

un grupo copolim erizable insa tu rado  etilán icam ente  se e feo -
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tá a  por medio de rad ica les  l ib r e s ,  ta le s  como los que se 

o rig inan , por ejerrólo, en e l  calentam iento de peróxido de 

benso ilo , , a l f a ,a l f a '- a z o d i i s o b u t i r o n i t r i lo  y peróxido de 

b u tilo  te r c ia r io  o en los sistem as Hedox, oomo l a  mezcla 

de 3a les  d e l ácido p e rsu lfá rico  y d e l  ácido su lfuroso  o 

poq aotuacián de irra d ia c io n e s  r ic a s  en energ ía- ¿In ese 

oaso l a  polim erización  puede e fec tuarse  en masa, como por 

ejemplo en la  oopoliinerizaoión con m etac rila to  de m etilo , 

en d iso lv en tes  orgánicos como el benceno, e l tolueno o e l  

isopropanol o, sobre todo, en emulsión o suspensión acuosa, 

oomo por ejemplo en l a  preparación de copolímeros con 

cloruro  de v in ilo , oloruro de v in ilid en o  y e s tire n o  a c r i -  

lo n :.tr i lo  o de perpolím eros con b u ta d ie n o -e s tire n o -a c r ilo -  

n i t r i l o  o reapeo t i  vamente b u ta d ie n o -e c r i lo n itr i lo .  En gene­

r a l  pueden emplearse con buen resu ltado  lo s  procedim ientos 

oonooidos para la  copolim erización de l o s  monómeros con­

vencionales, eventualmente con pequeñas adap taciones.

En muchos casos re s u lta n  tambión la s  po lim eriza­

ciones ió n ic a s ; pero a causa del c a rá c te r  fuertem ente po lar 

de lo s  compuestos monómeros de 2 - ( 2 ’-h id ro x ife n il) -b e n z o tr ia -  

zo l, á s ta s  son d i f i c i l e s  de r e a l iz a r .

Como ejemplos de compuestos convencionales in ­

sa turados e tilán icam ente  que en tran  en consideración  para 

la  preparación de los copolímeros de este invento , cabe 

mencionar lo s  s ig u ie n te s :

1 . a tilen o s  m onosubstituídos, es d e c ir , compuestos de 

v in ilo  como lo s  haluros de v in ilo , por ejemplo e l  f lu o ru ro  

30. de v in ilo  o el oloruro de v in ilo ;  á s te re s  v in íl io o s  de ácidos
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o a rlo x ílic o s  orgánioos, por ejemplo ace ta to  de v in ilo , es­

te  a ia t  o de v in ilo  o benzoato de v in ilo ;

2 . cetonas v in í l ic a s ,  por ejemplo la  v in ilm e tilc e to n a  o 

l a  v in ilc io lo h ex ilo e to n a ;

-  oompu estos N -v in ílioos, por ejemplo v in ilp ir ro lid o a a , 

v in ilo a rb azo l o iso o ian a to  de v in ilo ;

-  compuestos s -v in í l ic o s ,  como t io á te r  de v in ilm e tilo , 

v in ilm e tile a lio n a  o ácido v in ilsu lfá n ic o ;

-  oompueaíos hom ocíclico- o h e te roc íc lico -a rom átioos subs­

t i tu id o s  por v in ilo ,  como e l  e s tire n o , e l v in ilto lu e n o , l a  

l-v : '.n iln a f ta lin a  o l a  2 -v in i lp ir id in a ;

-oor.ipuestos de a o r i lo ,  por ejemplo ácido a c r í lio o , a c r i lo -  

n i t r i l o ,  á s te r  fe n íl ic o  d e l ácido a o r í l ic o , á s te r  e t í l i c o  

de l ácido a o r í l ic o , amida del ácido a c r í l io o  o amida 

b a t í l i c a  de l ácido a o ríl ic o ;

-  oompuestos de a l i l o ,  oano á s te re s  y á te re s  del alcohol 

a lí.'.ico , por ejemplo benzoato de a l i lo  o á te r  f e n i la l í l io o ;

-  derivados de l a  alilam lna, oorno la  ace toa lilam ida , l a  

a lil.u re a  o l a  N -a l i l - 2 ,4 ,6 - tr ia n á n o - l ,3 ,5 - tr ia z in a ,  o ocm- 

puentos de C -a lilo  como e l  a lilbenceno .

2 . S tilen o e  b isu b s titu id o s  en 1 , 1 , es d e c ir , compuestos 

de v in ilid en o , por ejemplo d o r a r  o de v in ilid en o , oianuro 

de v in ilid en o , m e ta c r i lo n i tr i lo ,  á s te r  m e tílico  d e l áoido 

m e tac rílico , á s te r  e t í l i c o  del., áoido a lfa -o lo ro e o e r íl io o , 

a lfa -m e ti le s ti ra n o , iso b u tile n o  o a o e ta to  de iso p ro p e n ilo *

= 12 =
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3 . 'i t i le n o s  b isu b s titu id o s  en 1 ,2  como e l  carbonato de 

v in ilen o  o e l  anhídrido de l ácido maleioo, l a  imida d e l 

ácido maleico, e l  á s te r  e t í l ic o  del ácido fumárico, e l 

d in ifc rilo  de ácido maleioo, e l  a csn a ftilen o  o e l 3 ,3-d ioxo-

5. ’benzstiofeno (es to s líltimos monámeros en tran  en considera­

r á n  tínicamente para  p reparar perpo lím eros).

4 , D i- y po lienos, en p a r t ic u la r  polienos conjugados, 

como e l  "butadieno, e l is o p re n o , e l  cloropropeno, e l  ácido

10 » sárb iao  o e l  á s te r  m etílico  del ácido sá rb ico , o compuestos

con varios enlaces dobles a is la d o s , como el d iv in ilbenceno , 

e l á s te r  a l í l ic o  d e l ácido a c r í l ic o ,  e l á s te r  a l í l i c o  del 

áoido f tá l io o ,  e l á te r  t r i a l í l i o o  de gluoosa, la  N .ir'.H "- 

t r i a l i l - 2, 4 , 6- t r ia m in o - l ,3 ,5 - t r ia z in a ,  o de p re fe ren c ia  

15* p o l i í s te r e s  in sa tu rados del ácido  maleico y alcoholes po­

l iv a le n te s .

De lp s  monomeros mencionados, los homopolimeri- 

zables pueden copolime r iz a rs e  junto oon lo s monomeros bem- 

20 . z o tr ia z á lic o s  de e s te  invento o b ien hacerse reaccionar

con itro s  monámeros para formar perpolím eros y cuaterpo- 

lím eros. 31 peso m olecular de los polímeros obtenidos tiene  

esoasa im portancia por cuanto se sobrepasan lo s  va lo res 

l ím ite s  mínimos requeridos para  lo g ra r  la s  propiedades 

25. mecánicas y e lá c tr ic a s  usuales y n e ce sa ria s . Segiín. los po­

lím eros, es d e l orden de 5000 a v a rio s  m illo n es .

Para l a  preparación de oopolímeros hay que ten e r 

en cuenta que no todas la s  combinaciones de monámeros ben- 

zo trt.azá licos y monámeros convencionales sirlven igualm ente 

3 ° . b ien para  la  oopolim erizacián. Por ejemplo, lo s  derivados



ele b an zo triazo l que oontienen agrupaclones de á s te r  a l í l io o  

en concepto ele grupos ad ic ionab les se p res tan  bien a l a  

copo Limerización oon los á s te re s  de v in ilo , o orno e l aoetato  

de v in ilo  y e l  e s te a ra to  de v in ilo , pero son menos aptos 

pera  la  oopolim erizaoión oon m e tao rila to  de m e tilo . Para 

averiguar l a  a p titu d  de una combinación esp eo ífio a , se 

emplea l a  "ecuación de oopolxmeros":

d(M^) 0 ^ )  V V  + ÍM2 )

ÍMg) (1̂ )  + r 2 (Mg)

2 1  s ig n if ic a d o  de lo s  sím bolos y l a s  ecuaciones 

para lo s  perpolím eros y lo s  cuaterpolím eros, a s í  oomo una 

l i s t a  de valo res de r^ y r^ están  contenidos, por ejemplo, 

en l a  “Chemical Beview“ 46, página 191, 1950, P. B. Mayo 

y Ch. '«íalling. S i en e s ta  ecuaoión se designa por « 1  e l  

monónero b en zo triazó lio o , e l  v a lo r r 2 debe se r de p re fe ­

re n c ia  menor que 1 , o a lo  sumo ig u a l  a  1 . 2s te  v a lo r  r 2 

puede tomarse directam ente de l a  l i t e r a t u r a  o bien d e te r ­

minarse experimentalmente por ensayos p rev io s para oada 

par 3e monómeros. 'fambión se le  puede oalo a la r de an te­

mano de manera aproximada con ayuda d e l ooncepto "e-^* 

A lfrey -P rices (v íase lo e . o i t . ), a base de lo s  valores 

hoy generalmente oonooidos. 2n e llo  hay que tener en cuenta

que lo s  grupos que no están directam ente con jugados oon e l 

enlace doble C=C o oon este  grupo conjugado, e jeroen  una
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in f lu e n o ia  muy pequeña ta n to  sobre lo s  v a lo res  r. oomo so­

bre los va lo res e_ y Q. para  los pierpolímeros y los c u a te r-  

polímeros no es posib le  e s ta b le c e r  una re g la  tan  seno i l l a .  

3n ose oaso debe reso lverse  a tase  de lo s  va lo res r  de lo s  

paros de monómeros p a rtió !p a n te s  en l a  po lim erización  l a  

Heoi.aoión de los perpolím aros y lo s  cuaterpo lím eros". Si 

entonces es

1 0 .

15.

2 0.

25.

30 .

dli^/í dM̂ +dMg+dM3+dM^+. . . )  £ M1 /(M1 +Kg+M3+M^+. . . )

para  la s  re lac io n es de oonoentración dadas, e l  monómero 

beiiíio trlazólico  en ouestión  es apropiado p ara  e s te  sistem a.

Si no se dan la s  mencionadas oondiciones, queda todav ía  en 

e l  polímero una porción mayor de monómeros b en zo triazó lio o s 

oomo monómero l ib r e .  Por s í  só lo , esto  só lo  ocasiona per» 

tu rbación  en oasos ra rís im o s. Peno s i  se tien e  in te ró s  de 

que no quede en e l  polím ero ningún o tro  derivado benzo triazó - 

l io o  l ib r e ,  es d e o ir , nd ligado  qjuímicamente, en p a r t io u la r  

cuando e x is te  p e lig ro  de que óstel se d ifunda de lo s  envases 

parí oom estibles a l  com estib le , hjay que e x tra e r  e l  polímero 

obtenido con un d iso lven te  en e l  que sea  so lub le  e l  derivado 

bem :o triazó lioo , pero no e l  polím ero.

lo s  compuestos 2- ( 2 ’-h id ro x ife a i l  ) -b e n z o tr ia z á li-  

oos u t i l iz a b le s  segiín este inven to , pueden c o n s t i tu ir  d e l 

0,01 a l  25?¿ de l a  mezola p o lim erizáb le♦ S i con e l  oopo lí- 

merc originado se elaboran directam ente a r t íc u lo s  de espesor 

su p e rio r a  0 ,1  mm, se p re fie re n  opntenidos de 0,05 a 2# oon 

re lao ió n  a l  peso to ta l ,  para  polím eros que se emplean oomo 

recubrim ientos muy tenues (lo s  llamados “Coatings” ), y para
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poLímeros que deben incorporarse  en concepto de concen tra ­

dos g en era trice s  a polímeros preparados convencional mente 

se p re f ie re n  contenidos de 2 a 20^ . Sn ese caso son sumamente 

v a lio sos los compuestos benzo triazó lioos in co lo ro s, pues 

de lo  o o n tra rio , oon oonoentraoiones ta n  e levadas, se produce 

con fa c ilid a d  una in te n sa  coloraoión am arilla .

La a laborao ión  de lo s  polím eros de este  inven to  

se r e a l iz a  por l a  v ía  o rd in a ria , por ejenplo mediante pul­

verizac ión , prensado, oalandrado y colada. Los polímeros 

pueden todavía hacerse reacc ionar u lterio rm ente  de manera 

polimerohomóloga, por ejemplo pueden sap o n ifica rse  á s te re s  

de p o liv in ilo  oon formación de alooholes p o l iv in í l io o s .

Las propiedades f í s i c a s  in ic ia le s  de lo s  nuevos 

polímeros de adio ión  son (oon excepoión de la  abso rc ión  de luz 

u ltr a v io le ta )  muy sem ejantes a la s  de lo s  polím eros preparados 

oonvencionalmente, es d e c ir , en ausencia de oompuestos 2 - ( 2 *- 

hid r o x i f e n i l )-b enzo triazó lioos inoorporables por polimeriza>- 

oió.i. Por oonsiguiente, la  e laboración  puede e fec tuarse  en 

ambss casos, por lo  general, de l a  misma manera, j'n e l enve­

jecim iento bajo in f lu e n c ia  de l a  luz , lo s  polímeros de 

ad ia ión  de e ste  invento  muestran sin  embargo una a lte ra c ió n  

notablemente menor de la s  propiedades f í s i c a s  o r ig in a le s  

y además están mucho menos expuestos a Isa  decoloraciones 

c o rr ie n te s  en lo s  o tros caso s .

iín g enera l, lo s oopolímeros de e s te  invento  h a lla n  

e l  mismo empleo que lo s correspondientes polímeros preparados 

de nodo oonvencional. Se p resen tan  ap licac iones ad io ionales 

pare lo s  copolímeros de e s te  in'vento en v irtu d  de su e s ta ­

b ilid a d  a l a  luz y su poder de absorción de los rayos u l t r a ­

v io le ta , ya sea como m ate ria l para  la  construoción, oamo ma-3 0 .
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t u r i a l  para  revestim ien to  o oomo f i l t r o  u l t r a v io le ta  en l a  

in d u s tr ia  d e l  embalaje*

P ara  la  preparación de oopolxmeros no po lares 

son especialm ente aptos lo s  compuestos b en zo triazó lico s  que 

ocntienen de por a i  l a  cantidad menor posible de grupos 

p o lares , como grupos secundarios de amida c a rb o x ílio a  o 

su lfón ioa- Por lo  demas, en ese oaso se p re fie re n  por lo  

genera l lo s  p roductos de ponto de fu sió n  bajo , a  causa de 

su  mejor so lu b ilid a d .

Los ejemplos que siguen i lu s t r a n  e s te  in v en to .

Bn e llo s  l a s  p a rte s  s ig n if ic a n , en ta n to  no se observe o tra  

cosa, p a rte a  en peso. Las tem peraturas están  expresadas 

en grados C e ls iu s . Las p a rte s  en peso se r e f ie r e n  a  lo e .v o ­

lúmenes oomo e l  kilogramo e l  l i t r o .

B J B M P L 0 1

300 p a rte s  de agua pura, desoxigenada, 75 p a rte s  

de so lución  emulgente ÍNekal BX, de l a  casa  BASF), 5 p a rte s  

de solución a l  de. p e ra u lfa to  po tásico  y 2 po rtes de

2 - Í 2 '-h id ro x ir 5 '-b e ta -o a rb o a li lo x ie t i l f e n il) -b e n z o tr ia z o l  

(compuesto 1 / 1 ) se in troducen  en una autoclave a g itad o ra  de 

1000 volómenes de capacidad. Despuós de expulsar e l  a ir e  

por medio de n itrógeno  y de e n f r ia r  h a s ta  -3©¡.?, se inyeotan 

200 p a rte s  de c lo ru ro  de v in i lo .  Sacudiendo b ien , se c a lie n ta  

l a  autoclave y se l a  mantiene a 505 du ran te  50 h o ras . Luego 

se s i .e lta  l a  p res ió n , se t ra s la d a  l a  emulsión de l oopolímero 

a un Vaso de p rec ip ita c io n es  y se p re c ip ita  e l polím ero con 

s a l  oomón* Begón e l  empleo del polím ero, se le  lav a  oon agua 

o, para  e lim inar lo s  v e s tig io s  de monómeros re s id u a le s , se 

le  suspende v a ria s  veces con e ta n o l y por óltim o se l e  lav a

I
1
i

I
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con agua, Ln oada oaso se seca e l  polím ero en vaoío.

100 p a rtea  ele este  polim erizado, 1 ,5  partea  de 

Thej'molite 31 de la  oasa M etal & Iherm its Corp», listados 

U n ico s )  o orno e s ta b iliz a d o r  térm ico y 1 ,0  parte  de oera 

2 íce la  oasa Baaf) como d e s liz a n te , se mezclan en 

seoc y l a  mezola se elabora por medio de una prensa  h e lic o i­

dal pera  formar una lámina de 0 ,1  mm de espesor.

La lám ina, r íg id a , in o o lo ra  y tran sp a ren te , 

absorbe la  luz u l t r a v io le ta  y es ap ta  en p a r t ic u la r  para 

f in e s  de envasado de m aterias líq u id a s , porque no se pre­

sen ta  ninguna d ifusión  d e l absorbente copoliraárico en e l  

m ate ria l envasado. La prueba de que e l 2 - (2 , -h id ro x i-5 '-  

b e tE -c a rb o a lil-o x ± e til- fe n il)b e n z o tr ia z o l e s tá  inoorporado 

por polim erización  se desprende del heoho de que no se le  

puede e x tra e r de l polím ero por medio de e tano l n i de ácido 

ao á tico  o agua jabonosa, m ientras que l a  mezcla, an tes de 

l a  ex tru s ió n , de la  misma substano ia  a c lo ru ro  de p o l i-  

v in ilo  puro ya polim erizado da por c ie r to  una lámina 

absorbente de lo s  rayos u l t r a v io le ta  pareoida, pero cuyo 

poder de absorción se pierde por oompleto a l  h e rv i r la  con 

e tano l o agua jabonosa.

Si en lugar del 2 - (2 '-h id ro x i-5 , - ’b e ta -c a rb o a lil-  

o x ie t i lfe n iU -b e n z o tr ia z o l  se emplea una oantidad ig u a l de 

lo s  oompuestos que a oontinuscián se mencionan y enumeran, 

se obtienen lám inas muy pareo idas .

1 /2 ) 2-Í2 '-h io ro x i-4  ’- a c r i lo i lo x i - f e n i l  )-b en zo triazo l,

1 /3 ) 2- Í 2 ’-h id ro x i-3  * -m e ti l -5 * -b e ta -c a rb o a l i lo x ie t i l- fe n il)

b en zo triazo l,
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‘1 /4) 2- ( 2 1-M áro2d - 5 , -m etaorlloilam i<3om etilfe¿Til)-.5-^netoxi- 

6 -m etil-t)en zo tr ia S  o l,

1 /5) 2-(2 '-b .id rox i-3  '-me tao r iloilanddome t i l - 5 '- o i a lo h e x l l -

fe n il í-b e n z o tr ia z o l,
■ i

1/6) 2-(2  '-h id ro x ife n i l  )-5 -ac rilo ilam id o -'b en zo triazo l,

1 /7) 2-  (2 ' -h i  ciroxi - 4 1 -N-e t i l - a o r i lo i la m id o f  e n i l ) - 5-olorol>en-

t r ia z o l ,

1 /8 ) 2-(2  '-h id ro x i-3  '- a lf a - f e n i l -a c r i lo i la m id o m e ti l -5 '-

me t i l f  e n i l ) -L enz o t r i  az o l ,

1 /9) 2- Í 2 '- l i id ro x i-S '-a lfa -c lo ro -a c r i lo i la m id o m e til-S '-

m e ti lfe n il  )-benz o tr ia z o l ,

1/10) 2 - í 2 '-h id ro x i-3  '-'beta-oarbatoxiaoriloilarnidom etá.1-5*- 

m e ti lfe n il  )-b en zo triazo l,

1/1.'.) 2 - /2 ’-M.<3roxi-3 !-(2 " , 5''-<iLoxo-delta3H- p i r r o l i n i l - ( l a ) -  

r a e t i l ) - 5 ’-m e tilfe  11117- 1»enzo triazo l o

1 A íí) 2—(2 ,—3ad¿l roal-S'-p-oartoaliloxifenilm etil J-benzotriazol.

Los á s te re s  a l í l io o s  empleados en es te ejemplo y 

en lo s  s ig u ien te s  (compuestos ns, 1/L. 1 /3 , 1A 2, 6/5, 6/4, 

6/5, 6/7, 6/13, 6A4 y ñA5) ae preparan por e s te r if io a o io n , 

aeglín lo s  métodos o o rrien te s , de lo s  respectivos ácidos car- 

fcoxilioos con aloohol a l í l i c o ,  empleando ácido su lfú r ic o  

oomc c a ta liz a d o r .

La a lilam ida  (n2 6/ 6 ) se p repara, segiín lo s  méto­

dos o rd in ario s , por reacción de a lilam ina  con e l 're sp e c tiv o  

olor uro de ácido, empleando p ir id in a  como agente ligad  or de 

ácid o.

Los oompuestos a c r i lo f l ic o s  (niíms. 1/2, 1 /6 , 1 /7 , 

4 /5 , 4 /6 , 4 /8 , 6/fc, 6/ 10 , 6A 2 . 7/1, 8/ 2 , 9A , 9/2 y 9/3) 

se preparan, según lo s  mátodos o rd in a rio s , por reacc ión  de
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lo s  reapeotivos compuestos amino- o respectivam ente h id ro x i-  

b en zo triazó lico s  con c lo ru ro  de a c r i lo i lo  o respectivam ente 

o lor uro de me t a c r i lo i lo ,  empleando p ir id in a  como agente l i ­

gad ir  de ácido .

Los c anpuestos- acíiLoílioos (mima* 1/4 , 1 /5 ,' 1 /8 , 

1 / 9, 2 /1 , 2/ 2 , 2 /3 , 2 /4 , 2 /5 , 2 /6 , 2 /7 , 4/1 , 4/2, 4/3 , 4 /4 , 

4 /7 , 5/1 , 6 /9 , 6 /1 , 10/4, 10/5 y 10/6) se preparan, como se 

ha explicado a n te a , po r a o ilac ió n  de lo a  compuestos amino- 

m etilo  con clo ru ro  de a c r i lo i lo  o respectivam ente oloruro 

de n e ta o r i lo i lo ;  o tro  método consiste  en la  reaooión de lo s  

compuestos m e tiló lico s  de la s  correspondien tes aorilam idas 

con compuestos b e n zo tria zó lico s  de posic ión  3 ' ó 5 ’ l ib r e ,  

en ácido su lfú r ic o  concentrado.

Los á s te re s  v in ílio o s  (n? 6/1 y 6/2) se obtienen 

de manera o rd in a ria  por reacción  de lo s  correspondientes 

d o ra ro s  de áoido con ecetaldehido  oloro me re  lírico .

Los derivados de v in ilo  5/1  y 3/2 se preparan 

por reacoión de lo s  correspondientes o lo ru ros de ácido 

con meta- o respectivam ente p a ra -v in ila n i l in a .

Los compuestos p ropenflioos f lo /8 , lü /9 , 10/10 

10/11 y 10/12) se obtienen por tran sp o s ic ió n  C laisen de lo s  

correspondientes oompueatoe 2- Í 2 '-p ro p e n ilo x ifen il)-b e n zo - 

tr ia t-ó lio o s . Los compuestos 2- í 2 , -p ro p an ilo x ife n il)-b sn z o - 

tr ia z ó l io o s ,  a su  vez, se preparan, segtín lo s  mótodos o rd i­

n a rio s , por p ro p en ilac ió n  de lo s  correspondientes oompuestos 

2 - ( 2 r-h id ro 3tiL f® nil)-benzotriazólioos oon lo s  o loruros p ro - 

p e n ílic o s  deseados, añadiendo yoduro sódioo.

Los compuestos 1/10, 1/11, 10/1, 10/2 y 10/3, 

nue oontienen lo s  g r ifo s  de tuonoamids o respectivam ente 

imida de ácido m aleioo, se obtienen por reaco ión  d e l co-
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re sp o n d ie n te  compuesto amino, o respectivamente aminoijaetil- 

b en zo triazó lico  oon anhídrido m aleico. Por la  simple puesta  

en contacto  de ambos componentes en clorobenceno h irv ie n te , 

se orig inan  la s  mono amidas de ácido maleico 10/1 y 10/3 y, 

por e s te r i f ic a c ió n  de la s  respec tivas monoamidas, lo s  com­

puestos lA o  y 10 / 2 , m ientras en p resen c ia  de un ca ta lizado r 

ácido como e l  c lo ru ro  de ácido p -to luensu lfón ioo  se forma, 

cor. d isoc iac ión  de agua, e l  derivado m aleicoim ídico (n^ 1/11)

le s  dos v in ilsu lío n a s  6A l  y 10/7 se preparen a 

p a r t i r  de la s  correspondientes b e ta -h id ro x ie ti ls u lfo n a s  

(ob ten ib les por reaoción  con e ti le n o lo ih id r itta  u óxido 

de c ti le n o  de lo s  áoidos su lf ín ic o s , (jue a su  vez se o r i ­

ginan de lo s  cloruros su lfón icos por reducción) por reaoción  

oon ácido su lfó rio o  y d isoo iao ión  a lc a l in a  del á s t e r  s u l­

fú r ic o .

lo s  dos c lo ruros de áoido oarbox ílico  u til iz a d o s  

pare, l a  s ín te s is  de amidas, ccmo por ejemplo S / l  y 3 /2 , se 

obtienen a p a r t i r  de lo a  re sp e c tiv o s  áoidos ca rb o x ílic o s , 

por acción de c lo ru ro  de t io n i lo .

l'odas la s  roaooiones antes mencionadas se rea lizan  

por los mátodos d escrito s  en la  l i t e r a t u r a .

S J 3 K P 1 0  2

Una mezcla de 100 p a rte s  de e s tire n o , 0,2  p a rte s  

de 2- (2 '- h id r o x i- 3 '- a c r i lo i la m id o m e t i l - 5 '- te ro ib u t i l f e n i l )- 

b en ze triazo í (compuesto nS 2/ 1 ) y 0,4 p a rte s  de peróxido 

de beazoilo  se d ispersó  en una so lución  c o lo id a l p ro tec to ra , 

c o n s titu id a  por.’ 600 p o rtes de agua, 2 p a rtes  de alcohol 

p o liv in íl io o  (Polyviol ií 88/20, de l a  oasa Waoker Chemie,
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de liunioh) y 0 ,0 1  p a rte  da hidroquinona y l a  d isp e rs ió n  se 

mantuvo, oon ag itac ió n  oonstante, durante 8 horas a 802 y a 

continuación  o tra s  12 horas a 902. 3e obtuvo un polim arizado 

perlado  (tamaño de la s  p e rla s , 0 ,3  a 3 mm aproximadamente 

de diám etro), que despuós de lavado oon metanol puede 

u t i l i z a r s e  para formar p a rte s  coladas por inyección  que 

se p re s ta n  especialm ente para guardar com estibles se n s i­

b les  a lo s  rayos u l tr a v io le ta  o preparados farm aoóutioos 

a causa de que s i  absorbente de rayos u l t r a v io le ta  que e s ­

tá  incorporado como copolímero no se extrae  con lo s  d is o l ­

ventes incapaces de d iso lv e r  e l p o l ie s t i re n o .

S i en lu g ar de lo s  compuestos b en zo triazó lio o s 

mencionados se incorpora  por polim erización , de l a  misma 

manera que se ha explicado an tes, 1  p a rte  de cada uno de 

lo s  compuestos que a continuación se reseñan, se obtienen 

o opolímeros de propiedades muy sem ejantes:

20 .

2/2 ) 2-(2 '-h id ro x i-3  '-m etaorilo ila iT iidom etil-5 '-m e tilfe n .il )- 

be nz o tr ia z o l ,

2/3) 2 - ( 2 ' -hid ro x i- 3 '-acrilo ilam idom  e t i l - 5 ' - t e r c ib u t i l -  

fe n l l ) - 5-c lo x o -b en zo triazo l,

ro > 2-(2  '-h id ro x L -3 '-a c r i lo ila m id o m e til-S '-c ic lo h e x ilfe n il)- 

benzo triaz  ol,

2 /5 : 2-(2  '-h id ro x i-3 '-a c r ilo i la in id o m e ti l-5 *-b e n o ilfe n .il)-
25. bens o tr ia z o l,

2/ 6; 2- ( 2 '- h id ro x i-3 '- a o r i lo i la m id o m e ti l -5 '- f e n i l f e n i l )- 

benzo triazo l y

2/7) 2 - ( 2 'rh id ro x i-3 '-a o r i lo i la m id o m e til-5 '- m e t i l f e n i l )-

30. benzo triaz  o l-5 -su lf  onbutilam ida.
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1 0 .

15.

20.
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U l a n o  5

Se mezclan 100 p a rte s  de m e tac rila to  de m etilo , 0 ,5  

p a rte s  de m e ta -v in ila n illd a  d e l  ácido 2- ( 2 ,-h id ro x i-5 ,- t e r o i -  

b u t l l f e n i l  )-ben3otr iaz o l-5 -carbox íliao  (oompuesto nS 3 /1 ) y 

0,2  p a rte s  de peróxido de la u ro ílo  y se c a lie n ta  l a  so lu c ió i 

a 702, durante 48 horas, en un molde de v id r io .  SI polímero 

orig inado , c la ro  como v id rio , es impermeable a l a  luz u ltra v io  

l e t a  y se p re s ta  particu larm ente  para  l a  p reparación  de capas 

absorbentes de l a  luz u l tr a v io le ta  cj.us han de e n tra r  en con- 

ta o to  con oanea tib ie* o q.ue no pueden s u f r i r  ninguna pórdida 

d e l poder de absoroión u l tr a v io le ta  en condiciones extremas, 

por ejemplo en lo s  vuelos e sp ac ia le s . Manteniendo una p laca  

de 0,5  mm de espesor a 1102  y  en a lto  vacío de 2 x 10  mm de 

Hg durante 240 h o ras , no se  pudo comprobar ninguna perdida de 

podor de absorción de lo s rayos u l t r a v io le ta .

Si en lugar de l o 3 compuestos mencionados, se em­

plean  0 ,7  p a rte s  de 2-(2  '-h id ro x i-5 '- /T je ta - fc a rb o -p -v in ilfe -  

n i l íü a id o -e ti l7 - fe n il) -b e n z o tr ia z o l (n2 3 /2 ), se o rig ina  una 

p laca  c la ra  como v id r io , que p resen ta  propiedades muy semejan­

te s  a la s  de la  p laoa d e s o r i ta .

B J 5 M J L 0  4

2 5 . Se mezclan 300 p a rte s  ae una re s in a  com ercial de

p o lió s te r  (l’o ly l i t e  8000, de la  casa iteiohhold Chemie, ííausen, 

S u iza ), 4 partes  de 2 - ( 2 , -h ld ro x i-3 , -a c rllo ila m ia o m e til-5 

me t i l  - f  e n i l ) -  5- c l  orobe n z o tr ia z o l (oompuesto 4 /1 ) 100 p a rte s  

de e s tire n o , 0,04 p artea  de ooacelerador hlVM (de E lektroohe- 

30. mis o lie Werke liutiich Alemania) y 4 partes de peróxido de

benzoílo y se empapa oon e s ta  soluoión v iscosa un te j id o  de
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/  seda de v id r io ,  l a  proporoián rea ina/se fia  fie v id rio  es fie 7:3

aproximadamente. 131 enfiare oimiento se efeo ttía  en tre  láminas 

fie ce lo fana , en una prensa  ca len tada  previamente a 90?, durante
\

| 30 m inutos. l a  p laoa fie p lá s tio o  refo rzado  oon f ib r a  fie v id r io ,;

5* trsn sp a ren te  y de 2 mm fie espesor, que as i. se o rig in a , es

pr¿otioamente impermeable a l a  luz u l t r a v io le ta  fie la s  lo n g i­

tudes fie onda fie 290 a 390 m ilim icras.

En lu g ar fie los oomonámeros b en zo triazá iio o s  antes 

mencionados,, cabe emplear lo s  compuestos s ig u ie n te s , oon lo s  

que se o rig in a  una p laca  algo am a rillen ta :

i

15.

2 0.

25.

3 0 .

4/2 2- Í 2 ’-h ifiro x i-S '-m e tacrilo ilm etilam ifio m etil-S ’-o lo ro -

f e n i l  )-benz o triazo l-S -oarbox ifiie tilam ifia ,

4/3 2-Í2 ,-h if iro x i-3 , -aórilo ilhep tilam ifiom etil--5*-m etil..

f e n i l ) -b e n z o tr ia s o l-5- e t i ls u lfo n a ,

4 /4  ácido 2- ( 2 , -h ifiro2Í - 3 , -a c rilo ilam ifio m e til-5 '- m e t i l f e n i l ) -  

benz o tr ia z  d - 5-o arbox ílico ,

4/5 2~(2 '-h if iro x i-S '-a c r ilo ilb e n c ila m if io fe n il )-b en zo triazo l,

4 /6) 2 - (2 , -h if iro x i-5 ,-ac rilo ila m if io fe n il) -5 -b u to x i-6 -m e til-  

benz o tr ia z o l ,

4 /7  2- ( 2 *-h i  droxi- 3 '-me ta o r i lo i lb e  ncilamifi orne t  i l - 5 1-me t i l ­

íe  n i l )-4, 6-f iic l oro benz o tr ia z o l y 

4/8 2 - ( 2 , -h if iro x i-5 , -m e tao rilo ilam ifio fe n il)-4 ,6-d im e til-  

b e n zo tria zo l.

1? J I! M P 1 0 5

Se d isu e lv en  en 1000 voliímenes fie tolueno 80 p a rte s  

fie e s tire n o  y 20 p a rte s  fie 2- ( 2 '-h if ira x i-S '-m e ta o rilo ilb e n -  

o ilan ifio m etil-S ’- t e r c ib u t i l f e n i l  )-b en zo triazo l (compuesto

1

I



5 /1 ) . Haciendo pesar n itrógeno , se añaden 0,9 p a rte s  de 

a l f a , a lf a '- a z o d i is o o u ti r o n i tr i lo  y se c a lie n ta  l a  mezcla 

durante 24 horas en  heno de agua h irv ie n te , con l ig e r a  ag i-  

tao ió n . luego, agitando muy l ie n ,  se v ie r te  l a  mazóla reao- 

5 . c ional en 1500 volúmenes de m etanol. 31 oopolímero asi7 obte­

nido se separa por f i l t r a c ió n  y se seca en vacío. B esulta  

entonces apto, como concentrado polimórioo e s tab le  a  l a  lu z , 

para  agregarlo  a l  p o lio s tire n o  convencional en l a  proporoión 

de 1 ;:20 .
1 0 .

3 J i: M P L 0 6

100 p a rte s  de ace ta to  de v in ilo  y 0,5  p a rte s  de 

2 - Í 2 '-h id ro x i-S '-b e ta -c a rb o v in i lo x ie t i l fe n i l) -b e n z o tr ia z o l  

fcompuesto 6/ 1 ) se ca lien tan  en re f lu jo  en 200 volúmenes dex !?•
benceno, a l  mismo tiempo ¡jue se hace pasar n itrógeno . Lueg> 

se añaden 0,2 p a rte s  de a l f a , a l f a ’-a z o d iis o b u tiro n i tr i lo  y 

se mantiene l a  mezola en re f lu jo  doran te  2 1/2 h o ras . A co n ti­

nuación se agregan 0,2 p a rte s  de m -dinitrobenoeno y se axpul- 

20 , san o en vapor de agua e l d iso lven te  y el exceso de a ce ta to  de

v in i lo .  Despuós del enfriam iento se desmenuza l a  t o r t a  o r i ­

ginada, se separa e l polímero por f i l t r a c ió n  y se l e  lava»

Se obtienen resu ltados sem ejantes s i ,  en lu g ar de 

lo s  oomonómeros benzo triazó lioos mencionados, se u t i l iz a n  

. 25 . -Los compuestos s ig u ie n te s :

6/2 2- ( 2 ’-h id ro x i-S '-m e t i l -S '-b e ta -c a rb o v in i lo x ie t i lf e n i l) -

5-me t  i l -benz o t r i a z  o l,

6/3 2 - f 2 *-hi d ro x i-5 1 -p -c a rb o a lilo x ife n ilfe  n i l )-benz o tr ia z  o l,

30. 6/4 2 - (2 , -h ic 1 ro x i-3 '-o -c a rb o a lilo x ife n ilm e til-5 , -m e t i l f e n i l ) -

tenz o triaz  ol,



I
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5.

1 0.

15.

20 .
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6/5 2-Í2  *-Ttí<3ro x i—5 1-m e ti l le n i l  ) -b e n z o tria z o l-5 -su lfo -  

carboalilox im etilam ida ,

6/6 2-(2  '- h i d r o x i ^ ’-b e ta -ca rb o a lilam id o e tilfen il^ b en zo -

t r ia z o l ,

6/7 á s t e r  a l i l ic o  del ácido 2 - (2 ,-b d d ro x i-5 ,- c ic lo h e x i l f e n i l ) -  

benzotriazol-5-carboxjL lico,

6/8 2- Í 2 ’-h id ro x i-S '-a c rilo ila m id o -S  ’- b e n c i l f e n i l ) - 5- s u l io -

gamma-me to x i pro p i 1  amid a,

6/9 2-Í2  '-h id ro x i-3 '-ao rilo ilc io lo lie :d .lam id  ornetil- 5 ' -me t i  1-

fe n i l ) -benzo triaz  o l-5 -su lf  o-F-m etilciclohexilam id a,

g/lO 2 -Í2 '- íiid ro x L -4 - '-ac rilo ilb e n c ilam id c fe n il} -b e n zo tria -  

z o l- 5-  a u lf  o dib a t i l  amid a ,

6/L 1  2-  (2 1 -bi. droxi- 3 1 - c ie lo h e x i l-5 * -me t  i l f  e n il)-b en zo tria /-  

z o l-5- v in is u lf  ona,

6/12 2-(2 f-liiclro :á-3  '-a c r ilo ilb e n c ila m id o -5 1 - b e n c i l f e n i l )- 

benz o t r ia z o l -5-me t i ls u lfo n a ,

6/13 2-(2  ’-h id ro x L -S \ 5 ’- d i - te r o ib u t i l f e n i l  )-b en z o tria zo l-  

5-o a r t  oxi-N-me til-F -b e ta -c a rb o a li lo x ie ti la m id a ,

6/14 2-Í2  * -]iid rox i-5 ’- a l f a - f e n i l e t i l f e n i l  )-benz o tr ia z o l-5 -  

carboxi-H-b ú til-N -b e ta -o a rb o a lilo x ie  tilam ida  y

6/15 2-Í2  '-h id ro x i-4  '» 5 '- d im e t i l f e n i l )-b en z o tr ia z o l-5 -au lfo -  

F-b u ti  l-F -be  ta-oa rb o a lilo x i e t i l  aini da.

= 26 =
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Se lavan oon nitrógeno 300 voliímenes de una so lu ­

ción aouosa de 3 p a rte s  de p e rsu lfa to  amónico, 1 p a rte  de 

hidrócido sódico, 1 ,5  p a rte s  de t io s u lf a to  sódico y 3 p a rte s  

de do(leoanc3sulfonato sódioo y luego ae mezclan con 100 p a r­

te s  dt; c lo ruro  de v in ilid en o  y 0 ,5  p a rte s  de 2-Í2 '-h id ro x i-30



4 ‘-m e ta c r ilo ilo x ife n il) -b e n z o tr ia z o í (compuesto 7 /1 ) . Se cst* 

l ie n ta  la  mezcla a 30^, agitando bien, y se la  mantiene du­

ra n te  6 horas a dioha tem peratura. De l a  emulsión copolim órica 

oh1 enida se p re c ip ita  e l  polímero por ad ición  de 150 voltíme- 

5 . nes de soluoión sa tu rada  de sa l  oomiín. Despuós de f i l t r a r

por suoción, se lav a  bien e l  polímero con agua y se l e  seoa 

en vaoío .

10 .

15.

2 0.

25.

3 0 .

B J 1 M P 1 0  8

Un una b o te l l i t a  de agua m ineral, de l a  que se ha 

expulsado el a ire  por in su flac ió n  de n itrógeno , se v ie rten  

25 p a rte s  de e s tire n o  sobre 5 p a rte s  de escamas de jabón, 0,5  

parces de dodecilm ercaptano y 1  p arte  de 2- f 2 '- h id ro x i-3 ' -  

a c rilo il-b en o ila m id o m e til-5  ’- te r c ib u t i l - f e n iD -b e n z o tr ia z o l  

(oompuesto 8/ í ) .  Se e n fr ía  l a  mezcla a -5 e, se l e  ju n tan  75 

p a rte s  de butadieno líq u id o  y se mezcla por lig e ro  meneo, 

luego se agrega una so lución , en friad a  a 02, de 0 ,3  

p a rte s  de p e rcu lfa to  potósloo en 180 p a rte s  de agua desoxi­

genada. Se deja  que la  mezcla se c a lie n te  despacio h asta  que 

toda l a  b o te l la  se  haya llenado de butadieno evaporado, luego 

se c ie r r a  l a  b o te l la  he xr.d t i  comente y se la  pone en ro tac ió n  

durante 12  horas en un baño de agua de 502. a continuación 

se a:iaden 0,2 p a rte s  de hidroquinona y se elim inan d e l lá te x , 

mediante d e s tila c ió n  con vapor de agua, e l  exceso de butadieno 

y el e s t ire n o . Despuós de agregar 0,5  partes  de a i - t e r o ib u t l l -  

p -o reso l, se p re c ip ita  e l terpo lím ero  por adición de so lución  

sa tu rada  de sal oomiín y ácido su lfú rico  d ilu id o . Se separa e l  

p o lín s ro  por f i l t r a c ió n ,  se le  lav a  b ien  con agua y se l e  
seca . 3 s te  polím ero s irv e  p a rticu la rm en te  para l a  p reparac ión
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ele elastóm eros es tab les  a l a  lu z , que no se decoloran»

S i, en lu g a r de lo s  ccmonómeros b e n ao tria zd lico s  

mencionados, se u t i l i z a  e l  compuesto mencionado a con tinua­

c ión , se obtiene un polímero igualm ente apropiado para l a  

5 . preparaoión de a r t íc u lo s  de goma:

8/2 2 - í 2 ' -hid roxi - 4 1-olo  r o - f e n i l ) - 5-me ta c r ilo i lh e p tila m id  0-

b e n zo tr ia zo l.

= 28 =

10.

15.

2 0.
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150  p a rtes  de c lo ru ro  de v in id ilen o , 0,4 p a rte s  de 

ó sto r b u tíl lc o  del ácido 2 - ( 2 ,-M d ro x i-3 , -ac rilo ilm e tilam id o - 

met L l-5 '-£ e n ilfe n il) -b e n z o tr ia z o I-5 -o a rb o x ílic o  (compuesto 9/1) 

y 2.3 p a rte s  de a c r i lo n i t r i lo  se mezclan oon 1  p a rte  de peróxido 

de lienzoílo y se polim erizan a 455 y con cecolusión d e l  oxígeno, 

en-un re c ip ie n te  de p resión , du ran te  lo  d ía s . El terpolím ero 

v id rio so  obtenido puede, despuós d e l desmenuzamiento, pren­

sa rse  para  formar p e lío u la s  impermeables a l a  luz u ltra v io ­

l e t a .

En lu g ar del compuesto benzo triazd lioo  menoionado 

cabe emplear lo s  oompuestos s ig u ien te s :

9/2 2 - (2 ' -h id ro x i-3 '-a c r ilo ilo io lo h e x lla m id o -5 '-m e to x ife n il)-

benzo triazo l-5 -carbox ibu tilam ida  y 

9 /3  2 -( 2 '-h id ro x i-3  * -ao rilo iÍb en c ilam id o -5 1 -b u to x ife n il)-  

4 , 6-d io lo ro b e n z o tr ia z o l.

i i ;? m p 1  o____ 10

30 .
Una solución  de 5 p a rte s  de emulgente (líekal BX,
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¿a le  oasa BA33?), 0,25 p a rta s  ele p o rsu lfa to  amónico y 0,1 

ps::te de b is u l f i to  sódico en 100 p a rtes  de agua desoxigenada 

se e n f r ía  a - 202, en una autoclave ag itado ra , junto con 5 

p a rte s  de ace ta to  de v in ilo  y 0 ,4  p artes  de 2- ( 2 ’-h id ro x i-3  

Be ta -o a rb o x iao rilo il-b en c ila ra id o m etil-S  '-me t i l l e  n il )benzo~ 

t r ia z o l  (oompuesto 10/ 1 ). Despuás de expulsar e l  a ire  con 

n itrógeno , se in y ec tan  45 p a rte s  de c lo ru ro  de v in ilo .  ¿acu­

diendo b ien , se c a lie n ta  l a  autoclave a 402 du ran te  2 1/2  ho­

r a s .  Despuás de e n f r ia r  con h ie lo , se s u e l ta  l a  p res ió n  y se 

t ra s la d a  l a  emulsión a  un vaso de p reo ip itao io n es , donde se l a  

d iluye  con loo p a rte s  de agua. Agitando muy b ien , ce p re c ip ita  

e l terpolím ero a tem peratura elevada por adición de solución 

a l 10 /  de s u lfa to  amónico. Despuás de f i l t r a r ,  se lava  b ien  

e l  polímero con agua y se le  seoa an vacio . Usté polímero r e ­

s u l ta  apto pera la  preparación  de lám inas impermeables a l a  

luz u l t r a v io le ta .

yIj

Un lu g ar d e l aompuesto benz o trie .zó lico  mencionado 

cabo emplear tambión los comonómeros s ig u ie n te s :

10/£ 2 -(2  ’-h id r o x i- S ' - b e t e - c a r b o o a t i lo x i- e c r i lo i le m id o f e n i l ) -  [
I

b enz otriaz ol, |

10/g 2-Í2'-hidroxi-S'-beta-carboxiacriloilbencilanidofenil)- g

benzotriazol,

I0/4 áster ootilioo del ácido 2- ( 2 '-hidroxi-3  ’-metaoriloil- i

amidome t i l - 5 ' -me t i l f  e n il) -benzotriaz ol*.5 -oarboxílico,

10/5 2 -r2 ,-hidrojd-3 ,-metacriloilamidometil-5 , -m atilfenil)- ,

bsnzotri azol-5-carboxi-N-metil-ciclohexilamida,

10/6 áster ciclohexílico del ácido 2-(2'-hidrox¿-3 '-meta-

o r i lo i la m id o m e t i l - 5  ' - m e t i l f e n i l  ) - b sn zo t r ia zo l - 5 _ ca r b o x í -  

l i c o  y
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1 0 /7 2- ( 2  '-iu .ú ro z i-3  ' - b e n c i l - 5  ' - m e t i l f e n i l ) - b e n s o t r i a E o l - 5 -

v in ilso lfo n a*

SI empleo de lo s  c cmonómeroa ous sigue a aonduae a 

5 terpolíraeroa de loe cuie debe e lim inerse  e l derivado b e n z o tr ia -

zólioo excedente, por ex tracc ión  con e taao l (a l que se añaden 

anas .gotas de l e j í a  sod ios d ilu id a )  antes d e l lavado con agua, 

s i  in te re sa  que no queden v e s tig io s  da monómeros re s id u a le s :

1 0 , 10/3 2-(2 '-h id ro x i-3 , - a l i l - 5 , -terciT 3ü t i l f e n i l ) - 5-c lo ro ,b3n2o-

t r ia z o l ,

1 0 /) 2 -  (2 ’ -h id  ro x i-3 ' - 1)3 ta-me t i l v i n i l - 5 ' -  te r c ib u t i l f e  n i l ) -

benzo trisz  ol,

10/lQ 2- f 2 ' -hid ro x i-3 1 ••alfa, s l£ s -d im e t i la l i l - 5  '- c ic lo h e x i l-

1 5 . f e n il) -b e n z o tr is a o l ,

10 / 1 1  2- í 2 ' -h id ro x i-3 ' - a l f a - p e n t i l a l i l - 5  ’-m e tilfe  n il) -b e n z 0-

t r ia z o l  y

10/2.2 2 -  (2 ' -hid ro x i-3 1 -be ta-me t i l  v in i l  - 5 ' -me t i l f  e n i l ) -benzo-

t r ia z o l .



N O T A

Descrito e l  objeto de la  invención» se declara nuevas 
la s  siguientes reivindicaciones» con prioridad suiza número 

7101/61 del 15 de Junio de 1961:

Procedimiento para la  preparación de compuestos 

de poliadición estables a la  lúa» caracterizado por e l hecho 

de que compuestos de 2- ( 2 '-hidroxifenil)-benzotriazol de la  

fórmula general X

en que

X sign ifica  un miembro puente bivalente» sin  ca­
rácter cromógeno,

de R̂  y R  ̂ una R sign ifica  hidrógeno y la  otra R
sign ifica  hidrógeno, halógeno, un grupo a lk ilo , 

a r ilo , carboxilo o de áster carboxílico o un 

radical bivalente que junto con X, y eventualmente 

con e l  grupo etileno» forma un anillo» y
25
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n  s ig n if ic a  e l  número 1 o 2» 

y en que

e l núclec bencénico A puede estar substituido en las posi­
ciones 4» 5 y 6 por grupos a lk ilo , a lcoxi, oarboxilo, 
de áster carboxilioo, de amida carboxllioay de amida 

sulfóniea y asimismo por grupos de a lk ilsu lfon ilo  o 

halógenos, y e l  núcleo bencénico B puede estar- 

substituido en las posiciones 3 , »4' y 6' por grupos 
hidrocarburos, grupos alcoxi o halógenos, estando la  

agrupación

*1

-  *  ¿ H

ligada en una de la s  posiciones a n tes  mencionadas 4 ,  5 » 6,  3*,

4 ' y 5 ' ,

se copoliiaerizaa con compuestos copolimerizables etilénioamente 

insaturadoa.
2- Procedimiento según lareiv in d icación  1, caracteriza­

do por constituirse compuestos de poliadioión, con un contenido 
de 0,05 a 25$, en relación a l peso to ta l del polímero, de un 
radical unido químicamente dos veces, de la  fórmula III
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25

Qn que

s ig n i f ic a  un miembro puente b iv a le n te , s in  ca­

r á c t e r  cromógeno,

óe R1 y una R s ig n i f ic a  hidrógeno y l a  o tra  R s ig n i­

f i c a  h idrógeno, halógeno, un grupo a lk i lo ,  a r i l o ,  

carbox ilo  o de á s te r  c a rb o x llic o  o un r a d ic a l  b i­

v a len te  que, junto  oon X y eventualm ente con e l  

grupo e t i le n o ,  forma un a n i l l o ,  y

n s ig n i f ic a  e l  ndmero 1 o 2,

y en quo

e l  ndcleo bencánico A puede estar substituido en las posicio­

nes 4» 5 o 6 por grupos a lk llo , alcoxi, carboxilo, 
de áster carboxllico, de amida carboxllica, de amida 

sulfónica y asimismo por gxupos aUfcilsulfonilo o 
halógenos, mientras que

i

iv
t
tI



I = 34: =

O

27 5
e l  núcleo bencénico B puede e s ta r  su b s ti tu id o  en l a s  posiclo< 

nes 3 ' ,  4* y 5 * por grupos h id ro ca rb u ro s , grupos 

a lc o x i o halógeno, estando l a  agrupación

5*
R1 R2

10.

15.

lig a d a  en una de la s  p o sic io n es a n te s  mencionadas

4, 5, 6, 3», 4’ y 5 ' .

3 . Procedim iento para la  p reparac ión  de compuestos de 

p o lla d ic ió n  e s ta b le s  a  l a  lu z .

Según se d escrib e  y re iv in d ic a  en l a  p resen te  memoria 

q.ue consta  de 34 h o ja s , fo lia d a s  y e s c r i ta s  a  máquina por una 

so la  de sus c a ra s .

Madrid, a 14 da Junio de 1962

J.R . GEIGY A.Cr. ¡
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