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Lase 1542+

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCWDILISNTO PARA LA PRPARACION DE COMPUESTOS TH
POL] ADICION ESTABLES A LA LUZ" g favor de la,firma suize

Jd«Re GEIGY, AOGQ, regidente en BASTIIRA (Suiza).

MEKORLA DESCRIPTIVA

kste invento se refiere a un procedimiento pora
la preparecién de compuestos de poliadicidn ebsorbentes de
los rayos ultravioleta, oon estabilidad a la luz mejoradea,
ast como, en conceplto de producto industrxial, a los com-

5. . puestos de poliedicidén estables a le luz.

Se ha descubierto que 9¢ obtienen compuastos de
poliadicidn sbsorbentes de los rayos ultravioleta con es-
tabilidad mejorada a la luz, si se copolimerizan compuestos
etilédnicamente insaturados oon Compusstos de 2-(2'~hidroxi-

10. fenil)-benzotriazol que contengan por lo menos un grupo
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' copclimerizeble etilénicamente insaturado.

Los mencionz=dos oompuestos copolimerizables de

2.(2'-hidroxifenil )-benzotriazol corresponden a la fdrmula

Geperal I
5.
10.
(1)
d d
15. Bn este férmule signifiocan:
X un miembro puente bivalente, sin cardeter
oromdgeno,
de R, y 32, una R significa hidrdgeno y la otrxa i significa
20. hidrdgeno, heldgeano, un grupo alquilo, arilo,
oarboxile, de dster carboxflico o un radicel
bivelante que junto con X y eventuclmente con
el grupo etilénioco forma un enillo y
n signifioe los nfmeros 1 4 2
25
y en que

en nfcleo & es un redical arileno monocfolico, gue en 128

posiciones 4, 5 y 6 puede contener ademds el grupo
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y/o grupos alquilo, alcoxi, carbbxilo, de éster carboxflico,

carboxiamidd, gulfonemido y esimismo grupos glquilsulfonilo

o haldgeno, y el ndcleo B s un radical hidroxi arileno mono-

cfalico, que en las posioiones 3', 4', y 5' puede esta& agemas

sabstitufdo por el grupo

. e saae s

AXn_l-'=?H.

B R B | ' s

sienpre que este grupo mo est ya contenido en el nfcleo A,

¥/o grapos hidrocarburos, grupos alcoxi o haldgenos. 2

de la férmula II

‘en la que

- -

X, en la férmula I, es de preferencia un radical

_[:(c)cfl-(n)d_l- (BYy 1~ (Flo =7 2~ (IT)

C significa un grupo carbamido o sulfonamido,
substituido en el nitrdgeno eventuslmente por

grupos de alquilo inferior,;

D significe un grupo alquileno con 1 a 4, de . :

prefersnoia, dtomos de carbono; un grupo fenilo
0 uh grupo aralquileno,

e 3 e
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F significe un grupo.

o co- ;
0=, =0-C=, =NanC=, =§0_~, =N-50,- o© bisn =N
"B 27 4y
halldndose el grupo menoionado en dltimo lugar unido direc-
tamente por medio de sus dos grupos carbonilo con los dos
10 dtomos de carbono del grupe ~CH=CH-,
F significa un grupo metileno, eventualmente subs- :
tituido por grupos de alquilo inferior,
8, 4, _é_, f£f yn signifioan respectivements loa ndmeros 1 & 2, :
15 a condioidn de qus & sea por loe menos tan
grande como 4, ¥
R5 significa un grupo alguilo, cicloalquilo o \
arelquilo. '
. -
20. i de R, y de By, E, es yidrdgeno. entonces. :
R,  es de preferencia hidrdgeno, un gtomo de
haldgeno, un grupo de alguilo inferior o ua
grupo fenilo; y 8i de By y By, R, es hidxd-
geno, entonges
25. ,
Ry es de preferencia hidrégeno, un grupo oar- .
boxilo o un grupo de éster carboxflico. {
¥l anillo benodnico 4 puede contener todavias,
por 3jemplo, en las posicionss 4, 5 y 6: grupos alquilo,
30 como los metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, h-, iso-~ o "3

}
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torei-butilo u ootile, grupos aloézci, cano los metoxi o

butoxi, haldgenos como el fldor, el cloro o el bromo; gru~

pos de dater carboxilico, prinoipelmente grupos de éste;
alquflico de £oido carbvoxflico, oomo los grapos carboms-
tcxi, omrbetoxi, carbopropoxi o carbobatoxi; grupos oarbo-
xiamido o sulfonamido, eventualmente subsiituidos en el
nitrégeno slifdtica, cicloalifdtioa aialifa{tj.ca 0 ar'ométj.-
caiente, como los grupos de amida, metilamida, etilamida,
ciolohexilamida, benci:{.amida, fenilarﬁida, dimetilamida,
dietilemida, N-metil-N-ciclohexilamida, gemma-metoxipropil-
anida, piperidida o morfolida del deido oarboxflico o del
doido sulfénioco; o grupos alQuilsulfonilo,'oomo 109 metil=
sulfonilo o etilsulfonilo. Si el grupo

F(g1) = 08

|
B B

gse halla en el ndeleo A, ooupa entonces de preferencia la
posicidn 5. |

Z1 enillo benocénico B puede todavie, por ejemplo,
esta:r substituido ulteriormente en las posiciones 3', 4' y
5' por grupos hidrocarburos, camo los grupbs metilo, é_t:i.lo,
bencilo, ciclohexilo o fenilo; por grupos alocoxi, como los
grupos metoxi, etoxi, propoxi, isopropoxi o n-butoxi; o por
halbganos oomo fluor, c¢loro o bromo.

Compuestos benzotriazdlicos particularmente
absorbentes de las ondas laexrgas y utilizables segdn eate
inventlo oontienen substituyentes amcidificantes en posicidn

4 y/o0 5, o respectivamente substituyentes basifioantes en
posicidn 3' y/o en posioidn 5'. Los compuestos benzotriaszd-
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1i.c08 con extineidn molar sumamente alta en la zone de
330 a 350 milimiores contienen substituyentes basifi-
ctntes en la posiaidn 5 y/0 4'. La ebsoreidén moler en
12 zona 4e 290 @ 320 milimicras resnlta facilliteda por
substituyentes slquilo, sventuelmente substituidos cor ul.
terioridad, en posicién 3°'.

Fjemplos Je substituyentes basificantes son losg
griapos alcoxi, como los grupos metoxi, disopropoxi, ciclo-
he:diloxi y benoiloxi; eJemplos de substituyentes acidifi.
cantes son los grupos alquilsulfonilo, ocomo sl grupo metilg
y ¢l etilsulfonilo, los grupos sulfonamido, comc el grupo
sulfonmetilo, sulfonbutilo y ciclohexilamido, y el grapo
carboxilo asi como los grupos de éster ocarboxilico.

Tl miembro puente X estd meterielizado por ejem-

plo por:

e) radiceles hidrocarburos, como los radicales alifdticos,
por ejemplo el radical metileno, 1,1- 4§ 1,2-etileno, 1,1,
1,2- é 1,3-propilenc o el radical 1,1-, 1,2=, 1,3-, 1,4= &
2,3-butileno; radiocsles cicloalifdticos, como el radioal
1,4-ciclohoxileno; rediceles erelifdticos, como el radical
benoileno ~CH,CH,-, o radiceles erandticos, como el ra=-

dical 1,4~fenileno;

b) leterodtomos como oxigeno, azufre o eventualmente gru-
pos ...mino substituidos por alquilo, cioloalquile, arclguilo,

exile o aoilo;

o) grupos oxigenados, ocomo los grupos carboenilo, oxalilo,

gulfonilo o sulfinilo; o
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d) agrupaoiones que represeatan combineaciones de los miem=

bros puente mencionadog en los pdrrzfos aag donde diversog
tipos de estos miembros puente estdn ligedos entre sf, como

loa grupos

50, MHCE, -, 'O'COOCHz" ~CH,GH,C00~,

-CHZNHCO-, -CHZCHzCOOCHz- o bien CHE-

H
cooC 0

Si Rl 0 R2 estdn anidos ocoh X, el anillo asi

foriado puede ser homoofelico o hetarociclico. También

puede representar, por ejemplo el anillo

o el anillo
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Los compuestos benzotriazdlicos de la férmulse I
mencionados proporoionan, en la copolimerizacidn con mo=-
néme ros convenoionsles, etildnicamente inseturados, gue
en la fage lYquida fomsn polfmeros, compuestoe de poliedi-

0idr. que oontienen somo agrupeoidn oarscteristica el radi~

oal, ligedo quimicamente dos veces, de la férmula III

R. R

3 . ‘
g N W, 3 |
5 [\ ' X - !: - CH
i N 4 n-l) !
6 0 | | |
7 -

Bn este £émula, 4, B, X, R 32 y n tienen el

l.
signifiomdo expuest en la fémuls I.

Los polfmeros de adioidh preferidos contienen

una X de lz2 férmula II.

Los compuestos de la fémmula I pueden obtenerse

por ouatro métodos diferentes:

1. Jor conversidn de un ocompuesto azoico triazoleble, que
contiene un grupo insaturado etilénicamente, en el corres-

pondiente oompuesto 2-(2'-hidroxifenil)-benzotriazflico,

(I11)
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2. por introiuccidn de un substituyente, que contiene un

grupo insaturedo etilénicemente, en un compuesto 2-(2'-hidro-

xifenil)-benzotriazdlico,

3. por formaeidn de un grupo insaturado etilénicamente en
una cadens lateral de un compuesto 2-(2'-hidroxifenil)-ben-

zotriazdlico, o

4. Jo0r transposiocidn de un oampuesto 2-(2'-alqueniloxife—
nil) -benzotriszélico, com hidrdgeno reemplazable en posi-
oidn 3', en el correspondiente compuesto 3'-alquenilo se-

gén Claisen.

Bl método de sfntesis menocionado en el spartado 1
oons:.ste por e jemplo en la. oxidac;&n de un ocompuesto 2-amino~
2'-hidroxi~1l,1'-azobenodnico que contiene por lo menos un
grupn insaturedo etiléniocamente, por ejemplo con sales
de codbre bivalente en medio neutro hasta alcalino, o en
le reducoidn de un‘oompueété 2-nitr 0~2 '~hidroxi-1,1'~-azo-
bencdnico que contierne por lo menos un grupo de dioha in-
dole, por ejemplo ocon polvo de zinc en medio alcalino.

La introduccidn, mencionsda en el apar'taﬁo 2, de
an substituyente oon grupo indeturado etilénicemente se
efec’ua, por e jemplo, mediante acilacién de un o&mpo.esto
0.(2 -hidroxifenil)-benzotriazdlico, que contiene poi- lo
menos: un grupo hidroxi o emino acilable, con un agente de
gcileeidn insatured o etilénicamente, por ejemplo con un
dcidc insatur_pdo etilénicamente comb el deido aorflico o
el deido metacrilico, o qon‘ sus derivedos reactivos, por
ejemrlo los haluros, o por eberificacidén de un compuesto

2-{2'-hid roxife nil)-benzotriazdlioo, que contiene por 1o

o e ——

]
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menos un grupo hidroxilo eteritiocsble, con un aloohol in-
saturado polimerizable o un derivado reactivo de dste, o
bien por esterifioacidn de un Zoido 72’-(2'-hidroxifen:i_.l)-
benzotriazolearboxilico con un alcohol polimerizeble insa-
turad o etildnl camente, o bien por amidacifn de un 4oido
2-(2'-hidroxifenil)-benzotriaz doarboxilico con una amina
polixiuerizable insaturada etilénicamente, o bien por reaccidn
de ur. compuesto 2-(2'-hidraxife nil)-benzotriazdliéo, .gue

oontiene por lo menos un &tomo de hiﬁrdgenq reemplazable

gitucdo en el ndcleo, con un compuesto apto perg la substi- .

tucion aromética, que contiene un grupo insaturado etild-
nicanxgnte, ocomo con el compuesto metilol de la amida de un
~4oico insaturedo etildnicamente. |

Le formacidn, mencionzda en el apartado 3, de
uh grupo inseturado etilé’nieamerite_ en la cadena lateralse
efecde, por ejemplo, mediante disoqiacidn de decido halo-
genhi drico por medio de reactivos bdsicos en compuestos
2;(2"'-hidroxifenil)-'benzot,riazélioos qﬁe cohtieneﬁ grupos
beta~halogenglquilo, o bien por diaoc;i.acidn de eninas ter-
cierics de hidrdxidos eménicos de compuestos 2-(2'-hidroxi-
fenil. )-benzotriazdlicos que cantienen grupos- aminoalguilo
cuate rnarios. De los compuestos benzotriazblicos asi pre-
parac.os, los mis valiosos como copolimeros son 108 que més
absosben la luz ultreviolete, ya que una pequeiiz ocantidad
de ellos basta pere hscer impermeable a los rayos ul.travio-
lete el prbc’\uoto finsl, |

La copolimerizacidn de -los compuestos convencio-
neles insaturedos etilénicemente con los campuestos 2-(2°'-~
hi_druxife nil)-benzotriezblicos gue contienen pér lo menog

un grupo copolimerizable insaturado etilénicemente se efec-
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tde voxr medio de redicales libres, tales como los que se

orizinan, por ejemplo, en 8l calentamiento de perdzido de
benzoilo, ,alfa,alfe'-azodiisobutironitwrile y perdxido de
butilo terciario o en los sisiemes Hedox, como laz mezcla
de 13eles del dcido persulfirico y del deido sulfuroso o
ponl actuacidn de irradisciones ricas en energia. 3n ese
0280 la polimerizacién puede efectuarse en masa, como bHOY
ejemplo en la copolimerizeoidn con metacrileto de metilo,
en ilisolventes orgdnicos como el benceno, el tolueno o el
isonropanol o, sobre todo, sn emulsidn o suSpenaidn acuosa,
oomo por ejemvlo en la preperacidn de copolimezros con
cloruro de vinilo, oloruro de vinilideno y sstireno acri-
loni.trilo o de perpolimeros con butadieno-estirenc-acrilo-
nitiilo o respeotivamente butedieno-scrilonitrilo. &n gene-
ral pueden emplearse con buen mesultado los procedimientos
conuoidos pera la copolimerizacidn de los mondmeros con-
venaionales, eventualmente con pequeiias adapteciones.

¥n muchos casos resultan tembién las polimeriza-
oiones iénicas; pero 2 causa del cardcter fuertemente polar
de los compuestos mondmeros de 2-(2'-hidroxifenil )-benzotria-
zol, €ates son dificiles §e realizer.

Como ejemplos de coumpuestos conveneionales ine
gaturados etilénicamente que entran en consideracidn pera
la preperacidn de los ocopolimeros de este invento, cabe

mencioney los siguientes:

1. atilenos monosubstituidos, es decir, compuestos de
vinilo como los halnros de vinile, por ejemplo el fluoruro

de vinilo o el olorxuro de vinilo; dsterss vinilicos de dcidos

s

-y e
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oartoxflicos orgdnicos, por ejemplo scetato de vinilo, es-

tearato de vinilo o benzoato de vinilo;

2. oetonas vinflicas, por e jemplo la vinilmetilcetons o

le viniloeiclohexilce tons;

- oumpuestos N-vinilicos, por ejemplo vinilpirrolidoas,

vinilosrbazol o isocienato de vinilo;

~ compuestos s-vinilicos, coamo tiodter de vinilmetilo,

vin:lmetilsulfona o 4cido vinilsulfénico;

- ovmpuestos homociclico- o heterocfclico-aromdticos subs-
titufdos por vinilo, como el estireno, el viniltolueno, la

1-vinilnaftalina o la 2-vinilpiridina;

~conpuestos de aocrilo, por e jemplo deido acrflico, acrilo-
aitrile, dster fenflico del deido acrflico, dster etilico
del doido ecrilico, amida del deido scrilico o amida

batlice del doido aorilico;

- compuestos de alilo, como ¢steves y dteres del alcohol

elf ico, por e jemplo benzoato de alilo o €ter fenilelflico;

- dexrivados de la alilemina, como le acetoalilamida, leg
ali’ urea o la N-alil-2,4,6-triamino-l,5,S-triazina, o oom-

puentos de C-alilo como el alilbedcenq.

5. Ttilenos bisubstituidos en 1,1, es decir, compuestos
de -rinilideno, por ejemplo oloruro de viniliaeno,;oianuro
de -rinilidenc, metaocrilonitrilo, €ster metflico del deido
metacrilico, dster etflico del,doido alfa-clorozcerilico,

alfn-metilestireno, isobutileno o acetato de isopropenilo.

P S
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3. itilenos bigubstituides en 1,2 como el carbonato de

vinileno o el gnhfdrido del £cido meleico, la imida del
dcid> meleico, el dster etilico dsl 4cido fumdrico, el
dinitrilo de Zoido maleioco, el aceneftileno o el 3,35-dioxo=-
venzotiofeno (estos Ultimos mondmeros entran en counsidera-

oidn nicamente pera preparar perpolimeros).

4, i~ y polienos, en particular polienos conjugados,

como el butadieno, el isopreno, el cloropropeno, el decido
sdrbico o el €ster metilico del doido sdrbico, o compuestos
con varios enlscass dobles aislados, como el diviailbenceno,
el £3ter alflico del #cido zcrilico, el éster alilico del
doido ftdlico, el dter trimiflico de glucosae, la N,N',IM-
trialil-2,4,6~triamino~1,3,5-triazina, o de preferencia~
polifsteres insaturedos del dcido maleico y alcoholes po=-

livalentes.

De los mondmeros menocionados, los homopolimerdi-
zables pueden copolimerizarse junto con los monomeros bem-
zotriazdlicos de este iavento o bien haocsrse reaccioner
con >tros mondmeros para formar perpolimeros y cnaterpo-
1fme ros. 51 peso molecular de los polimeros obtenidos tiene
esoa.la importancia por cuanto se sobrepasan los valores
1imites minimos regneridos pera lograr las propiedades
mecdnicas y eldctricas usuales y neoesarias. Segin los po-
1imeros, ea del orden de 5000 & varios millones.

Para le prepcracidn de copolfmeros hay que tener
en cnenta que no todas las combincciones de mondmeros ben-
zotr..azdlicos y nondmeros convencionales sir¥en igualmente

tien para la copolimerizacidn. Por e jemplo, los derivados

A
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de banzotriamzol que ocontienen agrup:cciones de éster alflico

f

en oonce pto de grupos adicionables se prestan bien a la
copolimerizacidn oon los ésteres de vinilo, oomo el acetato
de vinilo y el sstearato de vinilo, pero son menos aptos
pera le oopolimerizacién con metacrilato de metilo. Para
averiguar la aptitud de wna combinacién especifica, se

emplea la "scuacidn de ocopolimeroal:

aq,) () ) + ()

d(Me) (Mz) (Ml) + rz(Mﬁ)

Bl signifiocado de los sfmbolos y las ecuaciones
para los perpolimeros y los cuaterpolimérqs, asi como una
listz de velores de r; y T, estdn contenidos, por e jemplo,
en la "Chemical Review" 46, pdgina 191, 1950, F. R. Mayo
y Ch. Welling. $i en esta eousoidn se designa por N; el
monénero benzotriazélico, el valor r, debe ser de prefe-
rencia menoxr qus 1, o a lo sumo.igual al. Eéte valor r2
pued? tomarse directamente de la literatura o blen deter-
minzsrse experimentalmente porx enséyos previos para oada
par le monémeros. ambién se le puede caloular de ante-
mano de menera eproximeda con ayuda del concepto He-y¥
Mfray-Prices (vdase loc. oit.), a base de los valores
hoy zeneralmente conoocidos. En ello hay gue tener en cusata
que los grupos que no estdn directamente conju_gados ocon el

enlaoe doble C=C o oon este grupo conjugado, ejercen una
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influenocia muy pequefia tanto sobre los valores r oomo so-

bre los velores g y &. Para los perpolfheros y los cuaterw

pol:meros no es posible esteblecer una regla tan sencilla.

Bn nsé cago debe resolverse a bage de los valores r de los
s pares de mondmeros perticipentes en la polimerizsoidn la
. Neor.aoidn de los perpolimeros y los cuaterpolimeros". Si

entonces es

Q. /(M +QM,+ QM QM 40 ) 2 Ml/(M1+M +M

" N%+...)

o gt
10.

par:e Las relaciones de concentracidn dades, el mondmero
bensotriazdlico en ouestidn es apropiado para este sistema.
51 no se dan laos mencionades oondiciones, gueda todéyia en
el polimero une poreidn meyor de mondmeros benzotriaz6liqos

15
come monémero libre. Por si sélo, esto aflo ocasiona per-

e

turbacién en cagos rarfsimog. Perio si se tiene interds de
que no quede en el polfmero ningun otro derivado benzotriazd-
lico libre, es deoir, no ligado qm‘fmic'amente, en particular
20. ovando existe peligro de que £stel se difunda de los envases
pars comestibles al comestible, hby.que extraer el polfmero
obtenido con un disolvente en el jue sea soluble el derivado
benzotriazélico, pero no el polfmero. _
Los campuestos 2-(2'-hidroxifenil)-benzotriazéli-~
5. cos utilizables segin este invento, pueden constituir del
0,01 al 25% de la mezola polimerizable. Si con el copoli-
‘merc originado se elsboian direotamente ertfoulos de esSpesor
supexior a 0,1 mm, se prefieren cpntenidds de 0,05 a 2% oon
relaoién al peso total, pera polfmeros que se emplean como

30. recubrimientos muy tenues (los llamsdos “Coatings®), y pera
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polimeros que deben incorporarse en concento de concentra-
do3l generatrices a polimeros preparados oconvencionalmente
ge prefieren contenidos de 2 a 20%. In ese caso son sumamente
veliosos los compuestos benzotriazdlicos incoloios, puses
de lo contrario, con goncentraciones tan elevadas, so prodlge
con facilided unae intensa coloracidn emzrilla.

La aleboracidn de los poli{meros de este iave nto
g6 reeliza por la via ordinaria, por ejesplo mediante pul-
verizaoidn, prensedo, calandrado y colada. Los polimeros
pueden todavie haocerse reaccionar ulteriormente de manera
polimezrohomdloga, por ejemplo pueden seponificarse dstercs
de polivinilo ocon fomecidn de mlooholes polivinflicos.

Las propisdades fisicas iniciales de los nyevos

polfmeros de adiocidn son (oon excepcibn de la absorcidn de luz

ultravioleta) muy semejentes a las de los poli¥meros preparados

convencionalmente, es decir, en ausencia de compuestos 2-(2'-
hid roxifenil)-benzotriazdlicos inocorporables por polimeriza~
0ida1. Por consiguiente, la elaboracidn puede efectuarse en
emb>s casos, por lo general, de la misma menera. 3n el enve-
jecimiento bajo influencia de 1ls luz, los polimeros de
adisidn de este invento muestran sin embargo una elteracién
notiablemente menor de las propiedades fisicas originalss
y ademds estdn mucho menos expuestos a 1les decoloraciones
corrientes en los otros casos.

3n general, los copolimeros 4e este invento hallan
el nismo empleo que los correspondientes polimeros preparados
de nodo convengional. Se presentan aplicaciones adicionales
pere los copolimeros de este inwento en virtud de su esta-
bilidad g la luz y su poder de gbsorcién de los reyos ultra-

violeta, ya sea como material para la consgtruccidn, oomo ma-

e ——— ———— ao—
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torial para revesgtimiento o oo&lo filtro ultravioleta en la

]
i

industria del embalaje.
Para la preparacidn de _aopol:n’.meros no polares
soh eSpeciaimente aptos los compuestos benzotriazdlicos que
ccntienen de por s la cantidad menor posible de grupos
polares, como grupos secundarios de amida carboxflica o
sulfdnioa. Por lo demds, en ese caso se prefieren por lo
gereral los productos de punto de fusidn bajo, a causa de
su mejor solubilidad. |
Los ejemplos que siguen ilustran ests invento. ' '
in ellos las partes significan, en tanto no s observe otra »
cota, partes en peso. Las temperaturas estén expresades
en grados Celsius. Las partes en peso se refierem a los.vo-

ldmenes oomo el kilogremo el litro.

EIBMPLO 1

300 partes de agua pura, demxigenada, 75 partes
de sialucidn emulgente (Nekal BX, de la casa BASF), 5 partes

de eolucidn al 134 de. persulfato potdsico y 2 pertes ae
2-(Z '~hidroxi-5'-beta-carboaliloxietilfenil)-benzotriazol -
(coupuesto 1/1) se introducen en una autoclave agitadora de
1000 voldmemes de capacidad. Despuds de expulser el aire

por medio de nitrdgeno y de enfriar haste -3A?, se inyeoten '
200 partes de cloraro de vinilo. Sacudiendo bien, se calients
la autoclave y se la mantiene a 509 durante 50 horaa. Luego |
se scelta la presidn, se trasleda le emulsién del copolimero
a un waso de preoipiteciones y se precipita el polimero con

sal co'mlin. Segdn el empleo del polimero, se le lsva con agua
0, para eliminar los vestigios de mondmeros residuzles, se

le suspende varias veces con etenol y por dltimo se le lava

A ad
v n et s et cm o mmm o S eheseme s
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100 partes de este polimerizado, 1,5 partes de
Thermolite 31 de la casa Metal & Thermite Corp., i#stados
Unifos) oomo estabilizador térmico y 1,0 parte 4e cera
¥ (ie la caca Basf) como deslizante, se mezclan en
seoc y la mezela se elabora por medio de una prensa helicoi-
dal pera former una ldmina de 0,1 mm de6 espesoX.

Lo lémina, rigide, incolora y transparente,
abscrbe la luz ultravioleta y es apte en perticular para
fines de envesado de meterias lfguidss, porque no se pre-
senta ninzuna difusidn del absorbente copolimdrico en el

material envasado. La pruebs de que el 2-(2'-hidroxi-5'-

. ey e

bets-carboalil-oxietil-fenil Jbenzotriazol estd incorporado
por polimerizacidn se desprende del hecho d8 que no se le
puede extrzer 4ol polfmero por medio de etenol ni de €cido
acdtico o agna jabonosa, misntras que la mezcle, antes de
le extrusidn, de la misma substancia a cloruro de poliw
vinilo puro ya polimerizado da por eierto una ldumina
abscrbente 4e los rayos ultravioleta parecida, peéro cuyo
poder de ebsorcidén se pierde por completo al hervirla con
etanol o agua jabonosa.

Si en lugar del 2-(2'-hidroxi-5'-beta-carboslil-

oxie tilfenil)-benzotriazol s¢ emplea una cantidad iguel de

B R ety oI R

los sompuestos que a continuscién se mencionan y enumeran,

ge ovtienen ldminas muy perecidas.

1/2) 2-(2'-hidroxi-4'-ecriloiloxi-fenil)-benzotriazol,
1/3) 2-(2'-hidroxi-3'-metil-5'-beta-carboaliloxietil-fenil)-

benzotriszol,
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'1/4) 2-(2'-hidroxi-5"-me tacriloilsmidometilfe il ) <5 -me toxi-

6-metil-benzotriazol, , ;
1/5) 2-{2'-hidroxi-3'-metacriloilemidometil~5"-0ielohexil-
fenil)-~benzotriazol, L

1/6) 2-(2'-hidroxifenil)-5-acriloilamido~benzotriazol,

1/7) 2-(2'-hidroxi-4'-N;etil-acriloilamidofenil)-5-cloroben-

triazol, _

1/8) 2-(2° ~hidroxi~3'-elfa~fenil-acriloilamidone til-5'=
metilfenil)-benzotriazol, 7

1/9) 2-(2'-hicdroxi-3'-alfa-cloro-acriloilemidometil-5"-

metilfenil )=benz otriazol,

1/10) 2-(2'~hidroxi-3'~beta-~oarbetoxiaoriloilamidome til-5%

metilfenil )~benzotriazol, o
1/1%.) 2-/3'~bidroxi-5'-(2",5"-dL oxo-delta’ -pirrolinil-(12)-
me til)=5'-metilfe nii7-b enzo triezol o

1/12) 2-(2'-hid roxd -5'~p-oarboaliloxifenilmetil )-benzotriazol.

Los €steres alflicos empleados en es te ejemplo y
en J.os siguientes (compuestos n°, 1/1, 1/3, 1/12, 6/3, 6/4,
6/5, 6/7, 6/13, 6/14 y 6/15) se'p;ep'var.an por esterifioameidn,
segdn los mftodos corrientes, de los respectivos dcidos car
boxzilicos con aloohol alflico, empleando deido sulfirico
comc catalizédor.

La alilamida (n? 6/6) se prepara, segdn los mto-
dos ovdinarios, por resccidn de alilamina con el ‘respeotivo
clo:zuro de écido,. empleando piridina como esgente ligador de
dcid o,

Los oompuestos acriloflicos (ndms. 1/2, 1/6, 1/7,

4/5, 4/6, 4/8, 6/8, 6/10, 6/12, 1/1, 8/2, 9/, 9/2 3 9/3)

se yreperan, segin los métodos ordinarios, por reaceidn de

g o e mea# meges
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los respeotivos compuestos emino- o respeotivemente hidroxi-
benzotriazflicos con cloruro de acriloilo o respectivamente
cloruro de metacriloilo, empleando piridina como agente li-
gadoyr de deido. )

Los compuestoé acﬁloflicos (néms. 1/4, 1/5,7 1/8,
1/9, 2/1, 2/2, 2/3, 2/4, 2/5, 2/6, 2/1, &/1, 4/2, 4/3, 4/4,
4/7, 5/1, 6/9, 8/1, 10/4, 10/5 7 10/6) se preparan, couo se
ha oxplicado antes, por acilacida de los 6ompuestos amino~
metilo con cloruro de acriloilo o respectivamente oloruro
de netacriloilo; otro mdtodo consiste en la reaceidn de los .
¢ ompue stos metildlicos de las correspondientes acrilamidas -
con compuestos benzotriazdlicos de posicién 3' é 5' libre,
en ¢cido sulfidrico concéntrado.

Los dsteres vinflicos (n? 6/1 y 6/2) se obtienen
de menera ordinaria por reaccidn de los correspondientes
oloruros de foido con acetaldehido'cloromércd&ico. _

Los derivados de vinilo 3/1 y 3/2 se preperan
por reaccidn de los correspondientes oloruros de 4eido
con neta- o respectivemente para-vinilanilina.

Los compuestos propenilicos (10/8, 10/9, 10/10
10/11 y 10/12) se obtienen por tranéposicidn Claisen de los
corrcapondientes oompuestos‘2—(2'-pIOPeniloxifenil)-benzo-
triaudlicos. Los compuestos 2-(2'-propeniloxifenil )-benzo-
triesdlicos, a au vez, se preparan, segdn los métodos ordi-
narios, por propeanilacidn de los correspondientes oompuésﬁos
2-(2"-hidroxifenil )-benzotriezbélicos oon los cloruros pro-
penflicos deseados, ofi sdiendo yodure sddioco. |

Los compuestos 1/10, 1/11, 10/1, 10/2 y 10/3,
ae contisnen los grupos de monoamida o respectivamente

imida de dcido maleico, se obtienen por reacoidn del co-

g
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rraspondiente compuestb anino, o respectivemente aminogetil.-
benzoitriazdlico con anhidrido maleico. Por la simple puesta
en contacto d&e ambos componentes en clorobsiceno hirviente,
gse originen las monoamidas de dcido msleico 10/1 y 10/3 y,
por esterificacién de las respectivas monoamidas, los com-
pe stos 1/10 y 10/2, mientras en préesencia de un cctalizador

doido como el cloruro de 4oido p-toluensulfdnico se forma,

cor disoociacién de agua, el derivado maleicoimidico (n? 1/11).

Les Qos vinilsalfonas 6/11 y 10/7 se preparan a
partir de lag correspondientes beta-hidroxietilsulfonas
(obtenibles por reaccidn con etilenclorhidrina u dxido
de stileno de los £oidos sulfinicos, que a su vez Se Ori-
gin.n de los cloruros s ulfénicos por reduccidn) por reaccidn
oon deido sulfdrico y disociacidén alcalina del dster sul-
firico. '

Tos 80s cloruros de £oido oarboxilico utilizedos
parz la sfntesis de smidas, como por ejemplo 3/1 y 3/2, se
obtienen a pertir de los respectivos 4oid os carboxilicos,
por accidn de cloruro de tionilo.

Todas las reacciones antes mencionadas se realizan

por los m€todos descritos en la literatura.

FJUMPLO 2

Ung mezcla de 100 partes de estireno, 0,2 partes
de 2-(2'-hiGroxi~3'-acriloilamidometil-5'~teroibutilfenil)-
benz ctrizzol (compussto n® 2/1) y 0,4 partes de perdxido
de beazoilo se dispersé en una solucidn coloidal protectora,

oonstituide pox: 600 pzrtes de ggua, 2 partes de glcchol
polivinflico (Polyviol i 88/20, de la ocasa ‘acker Chemie,

D i et i S
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de llunich) y 0,01 parte de hidroguinona y la dispersién se

mantuvo, ocon agitacidn constante, durante 8 horag g 80?2 y a

ooniinuacién otras 12 horas a 902. Se obtuvo un polimerizado

perlado (tamafio de las perlas, 0,3 a 3 mm aproXimedemente
de diZmetro), que despuds de lavedo con metanol puede
uti.izarse para former partes colades por inysccidn que
8@ prestan especialmente para guardar ccmestibles sensi-
blen z los rayos ultravioleta o prepsrados farmacéuticos
a cansg de que.el absorﬁente de rayos ultravioleta que es-
td ‘neorporado como copolimero no se extrae con los disol-
venes incapaces de disolver el poliestireno.

Si en luzpr de los compuestos benzotriazdélicos
mencionzdos se imcorpora por polimerizacidn, de la misma
manera que se ha explicado antes, 1 parte de cads uno de
los compuestos yue a continnecidn se resefian, se obtienen

copolimeros de propiedades muy semejantes:

2/2) 2({2'-hidroxi-3'~metacriloilamidometil-~5"'~metilfenil )~

benzotriazol,
2/3) 2-(2'-hidroxi-3'=mcriloilamidometil-5'-tercibutil-

fenil)-5-cloro~benzotriazal,

2/4% 2a(2'-hidroxi-3'-acriloilamidometil-5*-ciclohexilfenil)-

benzotriazadl,

2/5: 2-(2'-nidroxi-3'-acriloilamidometil-5"'-benoilfenil)-
benz otriazol,

2/6] 2-(2'-hidroxi-3'-aocriloilamidometil-5*'=-fenilfenil)=
benzotriazol ¥y

2/7) 2-(2'-hidroxi~3'~-aoriloilemidometil-5'-metilfenil )~

benzotriazol-5=gulfonbutilamida.

eemim - L.
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EJEMPLO 3

Se mezclan 100 partes de metacrilato de metilo, 0,5
vartes de meta-vinilanilida del deido 2-(2'-hidroxi-5'-teroi-
butilfenil)-benzotriazol-5-carboxilico (compuesto n¢ 3/1) 3
0,2 partes de peréxido de lauroflo y se calienta la solucid
a 709, durente 48 horas, en un molde de vidrio. &l polfimero
orizinado, claro como vidrio, es impe rmesble a la luz ultravio-
leta y se presta partioulzarmente para la preparacién de capas
absyrbentes de la luz ultraviolete qus han de entrar en con-
taocto con oamestibles o que no pueden sufrir ninguna pérdiga
del poder de absoroidn ultraviolete en condiciones extremas,

por e jemplo en los vuelos espaciales. kanteniendo una placa

5!]3111 de

de 0,5 mm de espesor a 1102 y en alto wacio de 2 x 10
Hg durante 240 horas, no se pudo comprobar ninguna €rdide de
podor de absorcidn de los rayos ultravioleta.

Si en lugpr de los compuestos mencionedos, s em-
plean 0,7 partes de 2-(2'-hidroxi-5'-/beta-(carvo~p-vinilfe-
nilemido~etil7-fenil)-benzotriazol (ne 3/2), se origine una

placa clara como vidrio, que presenta propiedades muy semelan-

tes a las de la place desorita.

[

ST A MPLO 4

&y

Se mazclan 300 partes de una resine comercial de
poliéster (Polylite 8000, de 12 casa Reichhold Chemie, Hausen,
Suiza), 4 partes de 2-(2'-hidroxi-3'-acriloilemidometil-5'-
metil-fenil)-5-clorobenzotriazol (compuesto 4/1) 100 partes
de estiveno, 0,04 pertes de ccacelerador LWM (de Blektroche-
mische Werke ‘uuich Alemania) y 4 partes de perdxido de

benzoflo y se empape con esta soluoidn viscose un tejido de

cmes gyt eme s eie,

weey s
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seda de vidrio. La proporcidn resina/seda Ge vidrio es de 7:3
aproximadamente . Tl endureoimiento se efeotda entre 1dmines

de celofana, en una prensa calentede previemente a 902, durante

30 minutos. La placa de pldstico reforzado con fibre de}vidrio”

trensparente y de 2 mm de espesor, que esi se origina, es
précticamente impermesble a la luz ultravioleta de las longi-
tudes de onda de 290 a 390 m@limicras. |

En lugar de los comondmeros benzotriaz6liooé antes
mensionados,. cabe emplear los canpuestos siguientes, con los

que se origina una placa algo amarillente:

4/2 ?2-(2'-hidroxi-3'-metacriloilmetilamidometil-5"~cloro~
fenil)-benzotriazol-5-oarb0xidietilahiéa,
4/3 2-(2'-hidroxi-3'-acriloilheptilamidometil-5"‘metil-
| fenii)-benzotriazol-5—etilsulfona, ‘
4/4 dcido 2-(2'-hidroxi-3'-acriloilemidometil-5'-metilfenil)-
' benzot:iazdl—Sfoarboxilico, :
4/5 2~(2f-hidroxi~5'-aoriloilbencilamidofeﬁil)-bengotriazol,
4/6) 2-(2'-hidroxi-5"~acriloilamidofenil)~5-butoxi-g-metil-
benzotriszal, »
4/ 2-(2'-hidrqxi-3'~metacriloilhenciiamidometil—5'-metil-
fenil)-4, 6-diclorobenzotriazol y
4/8 2-(2'—hidroxi-5'-metgcriloilamidofenil)-4,6-dimetil-

benzotriazol.

I UKPLO 5

Se disuelven en 1000 voldmenes de tolueno 80 partes
de ectireno y 20 partes de 2-(2'-hidroxi-3'-metacriloilben~

oilanidometil-5"'-tercibutilfenil )-benzotriazol (compuesto

e ettt

e o —
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5/1). Heciendo pesar nitrdzeno, se afiaden 0,9 partes ge

alfa,alfa'~azodiisovutironitrilo y se calienta la mezcla
duraite 24 horas en befio de ggua hirviente, con ligera agli-
tacidn. Luego, agitando muy bien, s8 Vierte la mezole reao-
cional en 1500 voldmenes de metanol. Tl copolfmero asi obte-
nido se separa por filtraciém y se seca en vacio. Resulta
entonces apto, como concentrado polirdrioo estable a la lugz,
para agregarlo al poliestireno convencional en la proporoidn

de 1:20.

TJLMPLO 6

100 partes de acetato de vinilo y 0,5 partes de
2~(2'-hidroxi-5'~beta-carboviniloxietilfenil }-benzotriazol
(compuesto 6/1) se calientan en reflujo en 200 voldmenss de
beneeno, al mismo tiempo yue se hace pasar nitrdgeno. Luem

se afizden 0,2 partes de alfa,alfa'-azodiisobutironitrilo y

se manrtiene la mezcla en reflujo durante 2 1/2 horas. & conti-

nuacidn se agregan 0,2 partes de m-dinitrobencenc y se expul-
san oon vapor de agus el disolvente y el exceso de acetato de
vinilo. Despuds del enirianiento se desmenuza la torta ori-
ginada, se separa el polimero por filtracidn y se le lava.

Se obtienen resul tados semejantes si, en lugar de
los oomondmeros benzotriazdlicos mencionedos, se atilizan

los compuestos siguientes:

6/2 Z2w(2'-hidroxi-3'-metil-5'-beta-carboviniloxietilfenil)-
Y-metil-benzotriazol,

6/3 ¢=~(2'-hidroxi-5'-p-carboaliloxifenilfenil)-benzotriazal,

6/4 £<(2'-hidrozi-3'-o=carboaliloxifenilmetil~5"'-metilfenil)-

tenzolriazal,

e
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6/5

6/6

6/

6/8

6/9

6/10

6/11

6/12

6/13

6/14

6/15

2-(2'-hidroxi—5'-metilfenil)-benzotriazol-S-sulfo-
carboaliloximetilanida,
2~ (2 *~hidroxi-5'-beta-carboelilamidoetilfenil }vensz o-
triazol,
dster alflico del fcido 2-(2'-hidroxi-5'-ciclohexilfenil)-
benzotr iazol -5-carboxflico,
2-(2'-hidroxi-3'-acriloilamigo-5"-bencilfenil)-5-gulio-
gamme.-me toxipropilamida,
2-(2'-hidroxi-3'~aoriloilciclohexilamid ometil~5"~metil-
fenil)-benzotriazol-5-gulfo-N-metilciclohexilamide,
2-(2'-hidroxi-4'-acriloilbencil emidcfenil)-benzotrie~
z0l-5-gulfodibutilemida,
2-(2'-bidroxi-3'~ciclohexil-5'-me tilfenil )-benzotria~
zol=5-vinisulfona,
2~(2'-hidroxi-3'-acriloilbencilamido=5"'~bencilfenil )=
bYenz otriazol-5-metilsulfonas, ,
2-(2'-hidroxi-3"',5'~di~tercibutilfenil )-benzotriazol=
5-carboxi-N-me til-N-beta-carboaliloxietilamide,
2-(2'-hidroxi-5'~alfa-feniletilfenil )~benz otriazol -5«
cerbox i-N~butil-N-beta-ocarboaliloxietilamide y
2-(2'-hidroxi-4 "', 5'~-dimetilfenil)-benzotriazol-5-sulfo=

ll-butil-N-beta-osrboaliloxietilamida.,

FJEREPLO 7

3e lavan con nitrdgeno 300 voludmenes de ung Solu-

cidn aoucsa de 3 partes de persulfato amdnico, 1 parte ge

hidrdzido sédico, 1,5 partes de tiosulfato addico y 3 pertes

de dodecamlaulfonato s6dioo y luego se mazelan con 100 par-

tes do cloruro de vinilideno y 0,5 partes de 2-(2'-hidroxi-

-~ sim————

P
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4'-metacriloiloxifenil)-bsnzotriazol (compuesto 7/1). Se ca-

«one® a0

lienta la mezcla a 30°, agitondo bien, y se la mantiene du-

rante 6 horas a dicha temperatura. De la emulsidn copolimérice

oblenida se precipita 61 polfmero por zdicidn de 150 voldme-
nes de soluoidn satureda de sal comdn. Despuds de filtrar
pox succidn, se lava bien el polimero con agua y Se le seoa

en vaoio.

FJEMPLO 8

Tn una btotellita de agua minersl, de la que se ha
expilsado el aire por insuflacidn de nitrdgeno, se vierten
25 nzrtes de estireno sobre 5 partes de escawes de jabén, 0,5
perses de dodecilmercapteno y 1 parte de 2-(2'-hidroxi-3'-
acriloil-benoilgmidometil-5"=tercibutil-fenil)-benzotriazol
(corpuesto 8/1). Se enfrie le mezcla a =59, ge le juntan 75
paries de butadieno 1fauido y se mezcld por ligero meneo.
Luego se agrega una golucidn, enfricda a 0¢, de 0,3
pertes de persulfato potdsico en 180 partes de agua §esoxi-
genada. Se deja que la mezcla se caliente despacio hasta que
toda la botella se haya llenado de butadisno evaporado. Luego
se clerra la botella herrdticemente y se la pone en rotacidn
duraante 12 horss en ua bafio de agua de 50°. A continumcidn
ss aisden 0,2 partes de hidroquinona y se eliminan del ldtex,
medinate destilzoidn con vepor de agha, 8l exceso de batadieno
y el estireno. Degpués de agreger 0,5 pertes de di-teroibutil-
p-or¢sol, se precipita el terpolimero por sdicidn de scvlucidn
saturada de sal comin y dcido sulfurico dilufdo. Se separa el

polinaro por filtracidn, se le lave bien con agua y se le

seca. Uste polfmero sirve particulermente pars la preparacidn

hd
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de elgstémeros estebles a la luz, que no se decolorah.

Si, en lugar de los comondmeros benzotriazélicos
mencionados, sSe utiliza el compuesto mencionzdo g continua-
cidn, se obtiene un polimero igualmente apropiado~para la

preparacidn de artfoulos de gomas:

8/2 2-(2'-hidroxi-4'~cloro~fenil)-5-metacriloilheptilamido-

benzotriazol.

EJEMPTLO 9

150 partes de cloruro de vinidileno, 0,4 pzries de

dstor butflico del doido 2-(2'-hidroxi-3'-acriloilmetilemido-

—ama gy aeLperese

met il-5'-fenilfenil)-benzotriaz ol -5-0arbox{lico (compuesto 9/1)
y 25 pertes de sorilonitrilo se mezolen con 1 parte de perdxido

de henzoflo y se polimerizen a 45° y con exolusidn del oxigeno,

20,

25.

30.

N ————

en-un recipiente de presidn, durante 10 dfas. ¥l terpoliiero
viadrioso cbtenido puede, despuds del desmenuzaniento, pren-
8arte pare formaxr pelfoulas impermeables a la luz ultravio-
lete., ' |

¥n lugar del compt es to benzotriazdliqo menoionado -

ogbe emplear los ocompuestos miguientes:

9,/2 2-(2'-hidroxi-s'~acriloilciclohexilamido-5’-metoxifbnil)—

benzotriazol-5-carboxibutilemida y = )
9/3 2-(2'~hidroxi-3'-acriloilbencilamido-5'~butoxirenil)-

4,6-dioclorobenzotriazol.

I EPLO 10

Una solucidn de 5 partes de emulgente (Hekal BX,

B S R T R
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e 1o o0asa BASF), 0,25 prrtes de persultato amdnico y 0,1

5}

pete de bisulfito sdédico en 100 partes de sgua desoxigenada
se enfria o -209, en une autoclave agitadora, junto con 5
partes de acetato de vinilo y 0,4 pertes de 2-(2'-hidroxi-3'-
bcta-oérboxiaoriloil-bencilamidometil-5'-metilfenil)ben20~
triazol (ocompuesto 10/1). Después de expulsar el gire con
nitrd:eno, se inyectan 45 partes de cloruro de vinilo. Seou-
Giendo bien, se calienta la autoclave a 40¢ durante 2 1/2 ho-
ras, Deapuds de enfrier con hielo, se suelta la presidn y se
trzgleds le emulsidn a un vaso de precipitaciones, donde ss la
dilaye con 100 partes de egua. Agitando muy bien, ce precipita
el terpolimero a temperaturz elevede por adicidn de solucién
2l 10 ;5 de sulfato amdnico. Despude de filtrar, se live bien
el olimero con agua y se le seca eh vaciv. Bste polimero re-
sulsa apto pera la preparzcidn de ldminas impermesbles a la
luz ultrevioleta. .

n lugar del compuesto benzotriszdélico mencionad

cabe¢ emplear también los comondmeros siguientes:

10/ 2-(2'-hidroxi-5'-bete-carbooctiloxi-scriloilemidofe nil)~
benzotriazol,

10/ 2-(2'~hicdroxi-5'-beta-carboxizcriloilbenoil amidofenil )-
beanzotriazol,

10/4 dster octilico del deido 2-(2'-hidroxi~3'-metaoriloil-

. amidorme t1l-5'-metilfenil)-~-benzotriaz ol«~5<arboxilico,

10/5 2-(2'-hidroxi-3'-metacriloilamidometil=5'-metilfenil)-
benz otriazol -5-carboxi-N-rnetil~cicl chexilawide,

10/6 dster ciclohexflico del dcido 2-(2'~hidroxi-3'-meta-
oriloilemidometil-5'-metilfo nil )~benzotriazol-5-caxrboxi-

lico y

L g e——
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10.

15.

' 10/7 2-{2'-hidroxi-3'~bencil-5'-metilfenil)-benzotriazol-5-

vinilsalfona.

Bl empleo de los comondmeros yue siguen conduos &
terpolimeros de los ue debe eliminzrse el derivado benzoiria-
zdlico excedente, por eXxtraccidn con etanol (al que se afinden
unz3 gotas de lejfa sédica dilufda) =ntes el lavado con egua,

si interesa nue no ;ueden vestigios de mondmeros residuales:

10/3 2-(2'-hidroxi-3'-alil-5'-tercibutilfenil)-5-clorobanzo-
triazol,

10/9 2-(2'-hidroxi-3'-bata~metilvinil-5'-tercibutilfenil)-
bearotriazl, ;

10/:0 2-(2'-hidroxi-3'-alfe,elfa-dimetilalil=5"~ciclohexil=

fenil)-benz octriczol,
10/51  2-(2'-hidroxi-3'-alfa-pentilalil-5"-metilfenil )-benzo-
| triazol ¥y
10/12 2-(2'-hidroxi-3'-beta-metilvinil-5'~metilfenil )~benso-

triazol.

i
]
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Descrito el objeto de la invencién, se declars nuevas

las siguientes relvindicaciones, con prioridad suize ndmero
7101/61 del 15 de Junio de 1961:

i« Procedimiento para la preparacidén de compuestos
de poliadicién estables a 1la luz, caracterigado por el hecho
de gue compueetos de 2-(2'~hidroxifenil )-benzotriazol de la
férmula general I
By ] m
(1)~ = CH

(1)

en que

X significa un miembro puente bivalente, sin caw
racter cromdgeno,
de R1 N Rz'una R weignifica hidrégeno y la otra R
gignifica hidrégeno, haldégeno, un grupo alkilo,
arilo, carboxilo o de édster carboxilico o un
radical bivalente que junto con X, y eventualmente

con el grupo etileno, forma un &nillo, y

—
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n gignifica el ntimero 1 o 2,

y en que

el ndclec bencénico A puede estar substituldo en las posi-
clones 4, 5 y 6 por grupos alkilo, alcoxi, carboxilo,
de &ster carboxflico, de amida carboxilica, de amida
sulfénica y asimismo por grupos de alkileulfonilo o
halégenos, y el nficleo bencénico B puede estar
substitufdo en las posiciones 3',4' y 6' por grupos
hidrocarburos, grupos alcoxi o halédgenos, estando la
agrupacién

Rs R
|1 |2

- X(n_1)-c = CH

ligeds en una de las posiciones antes mencionadas 4, 5, 6, 3',

4' ¥y 5

ge copolinmerizam con compuestos copolimerizebles etiléniocamente
insaturadog.

2. Procedimiento segin la r eivindicacidn 1, carascteriza-
do por constituirse compuestos de polisdicidén, con un contenido
de 0,05 a 25%, en relacién al peso total del polimero, de un
radical urido quimicamente dos veces, de la férmula IIT

~— e me—
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€n que

{ significa un miembro puente bivalente, sin ca-

rédcter crombgeno,

de R1 y Ra_una R significa hidrégeno y la otra R signi-
fica hidrdégeno, halbgeno, un grupo alkilo, arilo,
carboxilo o de éster carboxilico o un radical bi-
valente que, junto oon X y eventualmente con el

grupo etlileno, forma un anillo, ¥y

n significa el nfimero 1 o 2,
¥ en que

ol ndcleo bencdnico A puede estar substituido en las posicio-
nes 4, 5 o 6 por grupos alkilo, alcoxi, carboxilo,
de Sster carboxilico, de amida carboxilica, de amida

gulfénica y asimismo por grupos alkilsulfonilo o
haldgenos, mientras gue

m—
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el ndcloo bencénico B puede ester substitufdo en las posicio-

nes 3'y, 4' y 5' por grupes hidrocarburos, grupos
alcoxl o halégeno, estando la agrupacién

5‘ t ‘

ligada en una de las posiciones antes mencionadaa

4y 5y &y 3%, 4" ¥y 5Y,
10.

3. Procedimiento para la preparacién de compuestos de
poliadicién estables a la luz. ‘
Segln ss describe y reivindica en la presente memoris

que consta de 34 hojas, foliadas y escritas a médquina por una

15. 80la de sus ceras.

Medrid, & 14 de Junio de 1962
JeRe GEIGY AJGo
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