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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPUESTOS DE 

2 -(S ' -HIDROXIFmiL)-BENZOTRIAZOL SUBSTITUIDOS", a favor de 

la firma suiza J.R. GEIQY A .-C , domiciliada en BASILEA, 

(Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se refiere a nuevos compues­

tos de 2-(2 '-h idroxifenil)-benzotriazol substituidos, a l 

procedimiento para su preparación, su uso para la protec­

ción de materiales orgánicos sensibles a la  luz, sobre 

5. todo de materiales maoropolfmeros, su uso para la prepa­

ración de f iltr o s  para ultravioletas, así oomo a l material 

orgánioo, oomo producto industrial protegido con su ayuda 

contra la influencia nociva de la luz.

Ahora se ha encontrado, que se obtienen medios de 

10. protección valiosos contra la luz, si un coapuesto de



2 - ( 3 ' -hidroxifenil)-benzotri azol sustituido en la posición 

3 ' o 5 ' ,  se hace reaccionar con e l compuesto N-metilol de 

una amida de ácido oarboxilico o de un uretano o con un 

derivado funcional del mismo que reacciona como este com­

puesto m etilol, para llegar a un compuesto de la fórmula 

general I

(I)

En esta fórmula significa

una X, a l grupo -CHgde X^ y X N
\

Co-(O) -  R 
n-1 2

en e l que

R.

n

significa hidrógeno, un radical alquilo, c l -

oloalquilo, aralquilo o arilo ,

significa un radical a lqu ilo , alquenilo, c l -

cloalquilo, aralquilo, aralquenilo, o arilo , y

significa 1 o 2,

y s i n es 1,

pueden formar junto con e l átomo de nitró­

geno, tambián un heterooiclo que contiene 

nitrógeno, y en este caso representa un 

grupo oarbonilo o un grupo metíleño even­

tualmente substituido por grupos alquilo y
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Bg representa un grupo alqulleno o a lq u il!-  

deno, y en donde, 

e l núcleo A puede ser sustituido en las posiciones 4 , 5

y 6 mediante grupos alquilo, alcoxl, carboxl- 

lo , áster de ácido carboxilico, amida de 

ácido oarboxilico, sulfamida, alquilsulfoni- 

lo , o haláganos, y

el núcleo B puede ser sustituido en las posiciones 3 ' ,

4 ' ,  5 ' mediante grupos de hidrocarburo, gru­

pos alcoxi o halágenos.

La otra X de X  ̂ y Xg puede ser naturalmente hidró­

geno o un sustituyante mencionado para el núcleo B.

El anillo de benceno A puede con esto contener aun 

en las posiciones 4 , 5 o 6 por ejemplo grupos alquilo infe­

riores, como grupos metilo, e tilo , isobutilo, grupos alco­

x i , como grupos metoxi o butoxi, halágenos, oomo cloro o 

bromo, grupos carboxilo, grupos de áster de áoido carboxili- 

oo, sobre todo grupos de alqulláster de ácido carboxilico, 

como grupos carbometoxi, oarboetoxi, carbopropoxi o carbo- 

butoxi, eventualmente grupos de amida de ácido carboxilico 

o de sulfamida a llfá tic a s , o ic loalifáticas, aralifátioas, 

eventualmente sustituidos en el nitrógeno, como grupos de 

amida de ácido carboxilico, o de sulfamida, de metilamida 

sulfánica, de etilamida sulfánlca, de butllamida sulfánica, 

de ciolohexilamida sulfánioa, de benoilamida sulfánica, de 

dimetilamida sulfánica, de dietilamida sulfánioa, de N-metil 

-jí-ciclohexilamida sulfánica, de gamma-metoxipropilamida 

sulfánica, piperidos o morfolidos. El anillo de benceno B 

puede aun sustituirse en las posiciones 3 ' ,  4 ' y 5 ' por gru­

pos hidrocarburo, como grupos metilo, e t i lo , t -b u tilo , benci
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lo , ciclohexilo, o fen ilo , grtpos alcoxi, oomo metoxi, eto- 

x i , propoxi, isopropoxi, o n-butoxi, o halógenos oomo clo­

ro o bromo:

R  ̂ significa hidrogeno o un radioal a lifá tio o , en 

particular un grupo alquilo (0^ ^ ) ,  por ejemplo e l grupo 

metilo, e tilo , butilo u octilo , un radical c icloalifático  

(Cg_g), como por ejemplo e l  grupo ciclohexilo, un radical 

aralifático (Cy por ejemplo e l grupo bencilo o un ra­

dical monoc&lco aromático oomo por ejemplo el

grupo fen ilo .

Bg representa un grupo alquilo, alquenilo, c ic lo - 

alquilo, aralquilo, aralquenilo o un grupo arilo , a cuyo 

efecto el grupo arilo puede ser sustituido posteriormente 

por ejemplo mediante átomos de halógeno, grupos alcoxi, a l­

quilo, grupos carboxilo librea o transformados, y el grupo 

alquilo, por ejemplo mediante átomos de halógeno, grupoa 

meroapto eterificados, grupoa hidráxide libres o e te r ifi­

cados, grupos amino primarios, secundarios o terciarios y 

grupos carboxilo libres o transformados.

Si R̂  y Rg están unidas entre s í ,  representa pre­

ferentemente un grupo oarbonilo o metíleño y Rg un grupo 

alquileno (Cg_g) o un grupo alqullideno (0g_^) y forman el 

radical de un anillo de lactama o de dioxoplrrolidina.

-C 0-(0) R representa preferentemente los grupos 
n-1 3

siguientes, en los que, como se indicó anteriormente, se 

cita en paréntesis e l número preferido de átomos de car­

bono de estos grupos.

a) un radical de áoido carboxílioo de la fórmula -CO-Rg 

en e l que Rg significa un grupo alquilo (0^ g^), halogenoal- 

quilo (0 . ) ,  alcoxialqullo (0- '  ) , aralooxialquilo (C  ̂ ) ,
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ariloxialquilo ( 0 ^ ^ ) ,  alquilíneroaptoalquilo (0^ ^ ) ,  

aralquilmeroaptoalquilo arilmeroaptoalquilo

amlnoalquilo (0 carboxialquilo ÍC ), carbalcoxial-2-15 3-6
quilo (0 ) , carboxialquilmeroaptoalquilo (C ) , car-13 5-*6
balooxialquilmercaptoalquilo (C. _ carbocicloalcoxiál-4:-15
quiImer o ap t  oalquilo (0^ ^ ) ,  hidroxialquilmercaptoalquilo 

alquenilo (Cg_^y), cioloalquilo (0g_^), aralqui- 

lo (C  ̂ ^ ) ,  aralquenilo ( O g o  un grupo arilo (Cg ^ ) ,  

en donde los grupos arilo pueden sustituirse, en parti­

cular, mediante atomos de halógeno o grupos alquileño o 

b) un radical monoóster carbónico de la fórmula -̂OO-OR'2
an la  que R' significa en partioular un grupo alcoxi8 --
(0 ) , alqui lmercapt oalqui lo (0_ cicloalooxi (C ,̂' ) ,

1-12 2-8 6—8
aralooxi (0^ o ariloxi (0^

Compuestos de benzotriazol particularmente de on­

da larga absorbentes, se obtienen, si se introducen su sti- 

tuyentes asilantes en e l anillo  A, sustituyentes basifican­

tes en la  posición 3 ' y/o 5*. Se obtienen oompuestos de ben- 

notrlazol con una extinción molar especialmente elevada 

de 330-350 nyi, s i se presentan sustituyentes basificantes 

en la  posición 5 ' y /o  4 ' .  La absorción molar de 300 cyi se 

estimula mediante sustituyentes alquilo eventualmente su sti­

tuidos posteriormente en posioión 3 ' .

Ejemplos de sustituyentes basificantes son grupos 

alcoxi como el grupo metoxi, isopropoxi, olclohexiloxi y 

benziloxl; ejemplos de sustituyentes aoilantes son los 

grupos alquilsulfonilo, como e l  grupo metilo, y e tllsu lfo -  

n ilo , los grupos de amida de Acido sulfónico, como el gru­

po de metilamida, butilamida y oiolohexilamida de Acido 

sulfónioo y e l grupo oarboxilo asi como sus Asteres.

!



Entre los ,compuestos N-metilol utilizables de
acuerdo con la invención, los más sencillos tienen la
fórmula R,(0) -CONHCH OH, pero también entran en conside-
ración carbacilamidas terciarias de la fórmula
R (0) CONCH OH en estas fórmalas e l radical acilo 
2 ' n-1 ! 2

^1
. -C0(0) R tiene el significado mencionado. n-1 2

La reacción del compuesto 2 - (2 '-h idroxifen il)- 
-tenzotriazol substituible en posición 3' o 5' con el com­

puesto de N-metilol de carbacilamida, se efectúa en presen­
cia de agentes de condensación ácidos. Como ta les , se u ti­
lizan sobre todo ácido clorhídrico concentrado, cloruro de 

zinc, anhídrico fosfórico , anhídrido acético, ácido fosfó­
rico siruposo y oleum. Sin embargo, el agente de condensa­

ción preferido es ácido sulfúrico concentrado hasta anhídri 
do, ya que en.la mayor parte de los casos sirve al mismo 
tiempo como agente de solución. La temperatura de reacción 
puede oscilar dentro de límites extensos y depende sobre to 
do del agente de condensación utilizado. En acide sulfúrico 
concentrado la reacción transcurre ya rápida y completamen­
te a temperatura ambiente.

En algunos' casos, es preciso trabajar a temperatu 
ras más elevadas, por ejemplo a 40-80se. Sin embargo, las 
condiciones deben elegirse de ta l forma que no se produz­
ca ninguna sulfonación. Los productos de reacción se pre­
cipitan en agua helada, vertiendo las soluciones sulfúri­
cas o suspensiones, en agua helada y se aíslan mediante 

filtración  o centrifugación.
Las carbacil-N-metilolamidas pueden reemplazarse 

por sus derivados funcionales que reaccionan del mismo mo­



do, por ejemplo por sus ásteres capaces de reaccionar con 

ácidos, como por ejemplo con hioráoidos o por los b is -(cer- 

bacilamidometil)-áter.
El empleo de las carbacil-h-metilolamidas se pre­

fiere ; sin embargo en algunos casos las N-clorometilamidas 
son útiles gracias a su gran capacidad de reacción. En 
ciertos casos puede simplificarse el procedimiento de* 
acuerdo con la invención, haciendo reaccionar, en vez de 
los compuestos metilol, una mezola de formaldehido y car- 

dacilamida con un 2-(2 '-hidroxlfenil)-benzotriazol susti­
tuí ble en el procedimiento de caldera abierta.

Una variante del procedimiento para la preparación 

de los nuevos compuestos ¿e 2 -(2 '-h id rox i-3 '- o -5 '-carba- 
oílamidometilfenil)-benzotriazol (a cuyo efecto e l  radi­

cal de carbacilamida debe significar aquí y en lo sucesi­
vo el radical amido de ácido carboxílico y el radical ure- 
tano), consiste, en copular un compuesto 2-nitrobenzodiazo- 
nioo con un fenol, copulando en posición orto al grupo h i- 

dToxilo, y que oontiene en la posición 2 o 4 un grupo car- 
hacilamidometilo y el compuesto azoico obtenido se reduce 
al compuesto triazol correspondiente.

Ejemplos para compuestos de S-nitrobenzodiazonio, 
utilizables en conformidad con la invención son los com­
puestos de diazonio de las anilinas siguientes:
2-nitranilina,
P-nitro-4- o-5-metilanilina,
2-nitro-4- o -5-etilanilina,
2-nitro-é- o -5-metoxianilina,
2—nitro-4- o -5-etoxianilina,
2-nitro-4:- o -5-cloroanilina,
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2-nitro-4- o -5-bromoanilina,
2-nitro-4- o -5-metilsulfonilanilina,
2-nitro-4- o -5-etilsulfonilanilina, 
dimetilamida, etilamida, piperidida o morfolida de 
acido 2-nitralin-4-sulfónico.

Como ejemplos de 2- o 4-carbacilamiáometilfeno­

les, que copulan en la posición orto al grupo hldroxllo en­

tran en consideración:
:3-acetamidometil-4-metilfenol,
4-acetamidometil-2-metilfenol,
2-pr op i onilami dome t i l f  eno1,
"l-b enz o ilami domet i l f  eno 1,
H-prop i onilami dome t i1-4-clorofenol,
2-propionilamidometil-4-bromofenol,

2-pr op i olami do m et i 1-4-et ilfen ol,
2-propioni lami domet il-4 -ciclob .ex i l f  enol, 

í!-propionilamidometil-4-metoxifenil,
2-b et a-met i l t  i opr op i onilami domet il-4 -clorofen ol, o 
2-pentilcarboxilamidometi l -4 -e t i l f  enol.

Justos 2- o 4-carbacilamidometilfenoles, se obtie­
nen por ejemplo mediante reacción de un fenol substituible 
en la posición 2 o 4 con un compuesto N-metilol.

La copulación del compuesto de 2-nitrobenzoldiazo 
nico con el 2- o 4-carbacilamidometiilfenol, que copula en 
la posición orto al grupo hidroxilo, se efectúa según mé­
todos de por si conocidos. El compuesto azoico obtenido 
se reduce seguidamente de forma usual en el compuesto tr ia - 

zcl, por ejemplo con sulfuros sódicos, glucosa^ polvo de 
zinc en un medio alcalino. .

Otra variante del procedimiento para la prepara-
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 ̂ ŝd- qj,' ,̂.ción de los compuestos de benzotriazol en conformidad con
7  9  ^  íf 
 ̂ . '7  <7 ^  li­

la invención consiste en acilar un 2 -(2 '-h id rox i-3 '- o 
5'-aminometil-fenil)-benzotriazol en el grupo amino.

Como materias de partida entran por ejemplo en con­
sideración:
2 -  (2 '-hidroxi- 3 '-aminom et i 1 -5 '-metíIfeni1)-5-met il-benz o- 

 ̂ triazol,

3 - (2' -hidr o:: i -5 ' -aminometil-5' -m etilfenil)-5-etilbenzotria-
zol,

:3-(2' -hidroxi-3' -aminometil-5' -metilfenil)-5-metoxibenzo- 
triazol,
2- (2' -hidroxi-3' -aminometil-5' -metilf enil)-5-etoxibenzo- 
triazol,
2-(2 ' -h idroxi-3 ' -aminometil-5' -metilf enü)-5-clorobenzo- 
triazol,

2 -(2 '-h idroxi-3 ' -aminometil-5'-metilf enil)-5-bromobenzo- 
triazol,

2-(2'-hidroxi-3'-am inom etil-5'-m etil- o - 5 ' -e t i l -  o - 5 ' -  

-buti1-feni1)-benz otriaz ol, o

2 -(2 '-hi dr oxi- 5 '-ami nomet i l f  eni1)-5-m et oxi-6-met i1-b en- 
zotriazol.

Estas materias de partida se obtienen por ejem­
plo de los compuestos 2 -(2 '-h id rox i-3 '- o - 5 '-acetamido o 
bien carbometoxiamidometil-fenil)-benzotriazol, fácilmente 
preparables mediante saponificación acida o bien alcalina.

Como agentes de acilación se emplea por ejemplo 
anhídridos, ásteres (por ejemplo ásteres de alcandés in­
feriores) y preferentemente haluros, en particular cloruros 
de ácidos carboxílicos y ásteres carbónicos.

Ejemplos para tales agentes de acilación son los
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derivados mencionados, en particular los cloruros o bromu­

ros de ácidos carboxílicos o esteres carbónicos.
La acilación se realiza mediante calentamiento 

de los componentes, convenientemente en un agente de solu­

ción orgánico. Agentes de solución adecuados son en parti­
cular hidrocarburos aromáticos y sus productos de sustitu­
ción halógenos, como por ej ampio benceno, toluol, x ilo l , 
clorobenceno o diclorobenceno, así como aminas terciarias, 

por ejemplo dimetilanilina o piridina. En algunos casos se 
logra también la reacción en un medio acuoso con una reao- 
ción casi neutra y empleando medios algo básicos que fijan  
ácido, como por ejemplo acetato sódico.

Este procedimiento se utiliza  con ventaja para la 
preparación de los compuestos de acuerdo con la invención 

de 2 - (2'-hidroxifenil)-benzotriasol substituidos, que son 

difícilmente o nada accesibles en forma directa a causa de 
su mala accesibilidad, lentitud en la reacción, peligro 
de descomposición bajo las condiciones de reacción, dé­
b il  solubilidad u otras características desfavorables de 
las N-metilol-carbacilamídas.

En ciertos casos la acilación parcial causa d i f i ­
cultades al grupo amino. Entonces es una ventaja, acilar 
dcble los compuestos de 2 -(2 '-h id rox i-3 '- o - 5 '-aminofenil) 
-tenzotriazol y seguidamente saponificar parcialmente los 

compuestos 2 -(2 * -a c ilox l-3 '- o -5'-acilamidofenol)-benzo- 
triazol para los 2 -(2 '-h idroxi-3 ' -  o -5 '-acilam idofenil)- 
-benzotriazoles deseados, lo que puede realizarse por ejem­
plo con le jía  de sosa alcohólica.

Un sub-grupo de compuestos de 2 -(2 '-h id rox i-3 '- o 
-5'-carboxilamidometilfenil)-benzotriazol preparable en



conformidad con la invención, contiene radicales acilos 
sustituidos en la posición alfa o beta al grupo carbonilo 
mediante grupos RO-, RS- o* en los que R, R' y R**
significan cada una un radical a lifa t ico , c ic loa lifá tico ,

5* aralifático o aromático y R' y R*' significan además hidró­
geno o tambián junto con el nitrógeno de amina un hetero- 

c íc lo . Estos compuestos se obtienen según los procedimientos 
antes descritos, por ejemplo mediante condensación de las 

.netilolamidas de ácidos a lfa - o beta-éter; -tióeter- o 
3.0. t-aminocarboxílico con2-Í2 '-hidroxifenil)-benzotriazoles, 

que contienen por lo menos un hidrógeno reemplazable en 
posición 3' o 5 '.  Otra variante de los procedimientos des­
critos hasta ahora, para la preparación de los compuestos 
de 2 -(2 '-h id rox i-S '- o -5'-carboxilamidometilfenil)-ben- 

15. zotriazol, en conformidad con la invención, consiste en 
hacer reaccionar los compuestos que contienen en posi­
ción alfa o beta al grupo carbonilo del radical acilo , 
substituyentes móviles desdobables como aniones, bajo las 
condiciones usuales con compuestos hidroxilo, t io l .o  ami­

go. ñas primarias o secundarias, o bien con amoníaco. Ejem­
plos para materias de partida que contienen sustituyen- 
tes movibles son los compuestos:
2 -(2 '-h id rox i-3 '- o -5 '-a lfa -  o -beta-halogenoalcanoilami- 
dometilfenil)-henzotriazol, como 

25. el 2-(2'-hidroxi-3'-cloroacetamidom etil- o -5'-bromoace-
tamidometil-5' -m etilfenil)-benzotriazol,

el 2-(2'-hidroxi-5'-alfa-cloropropionilam idom etil- o -3 '-a l -  
fa-bromopropionilamidometil-5'-metilfenÍl)-benzotriazol, 
el 2 - (2 '-hidroxi-3' -beta-cloropropionilamldometil- o -3 '- 

30 . -beta-bromopropionilamidometil-5' -ciclohexilfenil)-benzo-
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triazol, asi como . '

el 2-(2'-hidroxi-.5 '-cloroacetaaic^ometilfenil)-5^6-dimetil- 
-benzotriazol.

Los compuestos 2-(2*-h idroxi-3 '- o - 5 '-a lfa - c 
-betc-halogenoalcanoilamidometilfenil)-benzotriaz ol, se 
obtienen por ejemplo mediante reacción de un compuesto 
2-(2 '-hidroxifenil)-benzotriazol substituible en posición 

3' o 5' con el compuesto N-metilol de la amida correspon­
diente de ácido alfa- o beta-halogeno-graso.

Como compuestos hidroxilo orgánicos se emplean 

por ejemplo alcoholes como metanol, etanol, propanol, iso - 
propanol o butanol, metilóster o etiláster de ácido beta- 
hidroxi-propiónico, ciclohexanol o alcohol bencílico o fe ­
noles, como por ejemplo, el fenol, o 2-, 3- o 4-metilfenol, 
o 2-, 3- o 4-clorofenol.

Ejemplos de mercaptanos son: metll o etil-mercap?- 
ta.no, metiláster o etilóster del ácido beta-mercaptopro- 
piónico, bencllmercaptano o fenilmercaptano.

Como aminas primarias o secundarias entran en 
consideración: por ejemplo, amoníaco, metilamina, etilamina 

propiiamina, isopropilaminá, n-butilamina, ciclohexilamina, 

tencilamina, anilina, dimetilamina, dietilamina, m etil-ci- 
clohexilamina o piperidina.

La reacción de los compuestos de 2-(2 '-h idroxi-3 ' 
o -5 '-a lfa -  o -beta-halogenoalcanoilamidometilfenil)-ben- 
zotriazol con el oompuesto hidroxilo orgánico o bien con 

el mercaptano o bien con la amina primaria o secundaria, 
se realiza mediante calentamiento de las materias de par­

tida, por ejemplo en un medio acuoso o en disolventes orgá­
nico inertes en presencia de agentes que fijan  ácido, como
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por ejemplo de hidróxidos alcalinos, carbonados alcalinos 
o alcalinodárreos o de alcoholados, fenolados o mercapdi- 
das alcalinotaedálicos.

Odra variande del procedimiendo para la prepa­
ración de esdos compuesdos 2-(2 '-h idro:^i-3 '- o -5 '-a lca - 
noilamidomedilfenil)-benzodriazol subsdiduídos en posición 
beda al grupo carbonilo mediande un grupo -0R, -SR o 
-NR'R", consisde en adicionar un compuesdo 2-(2'-hidi*oxi- 

- 3 '-  o -5'-alquenoilamidomedilfenil)-benzodriazol con un 

doble enlace olefínico en posición alfa, beda a l grupo 
carbonilo, compuesdos hidroxilo o d io l orgánicos, o bien 
amoníaco o aminas primarias o secundarias.

Ejemplos de compuesdos de 2 -(2 '-h id rox i-3 '- o 

-5'-alfa,beda-alquenoilamidomedilfenil)-benzodriazol capa­
ces de ser acondicionados son:
2 -(2 '-hidroxi- 3 '-acriloilamidomedi1 -5 '-oi clohexllfenl1 )- 
-benzodriazol, o

:3-(2 '-hi dr oxi-5 ' -medacriloi lamí domedil-6 '-medí Ifenil)-ben­
zodriazol,

2 - (2 '-hidroxi- 3 '-acriloilamidomedil-5' -medílfenil)-benzo­
driazol,
2 -(2 ' -hidroxi- 3 '-acriloilamidomedi1 -5 '-clorofenil)-benzo- 
driazol,
2 - (2 '-hidroxi- 3 '-medacriloilamí domed i l - 5 ' -clorofen i1)-ben­
zodriazol, o
2 -(2 '-hidroxi- 3 '-alfa-fenilacriloilam idom edil-5' -clorofe- 
nil)-benzodriazol.

Esdos compuesdos 2 -(2 '-h id rox i-3 '- o -5 '-a lfa ,b e - 
ta-alquenoilamidomedilfenil)-benzodriazol, se obdienen 

por ejemplo mediande reaooión con un compuesdo 2 -(2 '-h i-
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droxifenil)-benzotriazol substituible en posición 3 '-  o 
5 '-  con un compuesto N-metilol de la alfa,beta-alquenoi1- 
amida correspondiente.

Los compuestos hidroxilo o t io l ,  o bien aminas 
primarias o secundarias que entran.en consideración para 
la adición en el radical alquenoil, son los mismo que en 
el procedimiento antes mencionado, se hacen reaccionar con 
el radical halogenacilo.

La adición de los compuestos hidroxilo o t io l  or­
gánicos, o bien aminas primarias o secundarias a estos 
compuestos 2 -(2 '-h id rox i-3 '- o - 5 '-alfa,beta-alquenoi1- 
anidometilfenil)-benzotriazol, se realiza mediante ca­
lentamiento de los componentes, eventualmente en presen­

cia de disolventes orgánicos y junto a adiciones neutras 
empleando un catalizador básico, por ejemplo un hidróxido 
alcalinometálico o el hidróxido de una base amónica cua­
ternaria o de alcoholatos o mercaptidas alcalinometáli- 

oos.
Los nueves compuestos 2 -(2 '-h id rox i-3 '- o -5 '-  

-oarbacilamidometilfenll)-benzotriazol, según la sustitu­
ción, están teñidos desde incoloros hasta ligeramente ama­
rillentos y tienen una buena acción absorbente para la luz 
ultravioleta. En comparación con loa compuestos conooidos 
con antelación y de una constitución similar tienen mejo­
res características para e l uso tácnico; per ejemplo mues­
tran, con tono de color comparable e igual absorción más 

resistencia a la sublimación. Cuanta más luz ultravioleta 
absorben, son tanto más valiosos. Se introducen en los por­
tadores sensibles a la luz en dosis pequeñas de 0,001-5%, 
en particular en dosis de 0,01-2% del material portador.
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Como materias portadoras para compuestos 2 -(2 '-  
--hidroxi-3'- o -5'-carbacilamÍdometilfenil)-benzotriazol 

entran en consideración en primer lugar los polímeros, so­
bretodo polímeros completamente sintéticos, por ejemplo po­
límeros de adición, en particular polímeros de compuestos 
c.obles enlaces etilenicos, como por ejemplo cloruro de po- 
liv in ilo , cloruro de polivinilideno, polímeros de estiro l 
y de dienos, así como sus copolímeros, polletilenos, p o li­
propilenos, compuestos poliacrílicos, especialmente meta- 
crilato de polimetilo o poliacrilon itrilo , o polímeros de 
condensación, como poliesteres, por ejemplo tereftalatos 
de po lie tilen g lico l, o poliamidas por ejeuplo policapro- 

lactama, o también polímeros mezclados, que se forman por 
combinación de poliadición y polioondensación, como por 

ejemplo resinas de poliéster; además polímeros naturales, 

o sus modificaciones sintéticas, como por ejemplo celulo­
sa, áster y éter de celulosa y proteínas. A parte de esto 
entran asimismo en consideracién, aceites, grasas y ceras 
como materiales portadores. El peso molecular de los po­
límeros arriba mencionados no tiene gran importancia, 
siempre que esté dentro de los límites necesarios para 
las características mecánicas de los polímeros correspon­
dientes. Según los polímeros, puede ser desde 1000 hasta 
varios millones.

La introducción de los compuestos 2-(2 '-h idroxi- 
o -5'-carbacilamidometilfenil)-benzotriazol en estos 

polímeros se efectúa por ejemplo -  según la clase de p o lí­
meros -  mediante introducción de por lo  menos un compuesto 
de 2 -(2 '-h id rox i-5 '- o -5'-carbacilamidometilfenil)-benz o- 
triazol, y eventualmente otras adiciones, como por ejem-30 .



= 16 =

/

5.

10.

15.

20 .

25.

30 .

pío p la stifi cantes y antioxidantes, estabilizadores de ca­

lor y pigmentos, en la fusión o forma plastificada según 
los métodos de por sí conocidos en la técnica antes o du­
rante el modelado, o bien mediante disolución en el corres­
pondiente monómero antes de la polimerización, o bien me­
diante disolución del polímero y de las adiciones en d isol­
ventes y evaporación posterior de estos últimos. Los com­
puestos de 2 -(2 '-h id rox i-3 '- o -5'-carbazilamidometilfenil)- 
-benzotriazol, pueden también aplicarse en baíio, par ejem­
plo de dispersiones acuosas, sobre películas o h ilos.

Las materias sensibles a la  luz, pueden proteger­
se contra el efecto nocivo de la luz, pintándolas con una 
capa de protección que contiene por lo  menos un compuesto 
de la fórmula I de acuerdo con lo definido, por ejemplo una 
laca, o bien cubriéndolas con aquellos productos que con­

tienen medios de protección contra la luz, convenientemen­
te en forma de película. En estos dos casos, 3a dosis agre­
gada de agentes de protección contra la luz debe ser prefe­
rentemente del 10-30% (en relación a la  materia de la capa 
de protección) para capas de protección inferiores al espe­
sor de 0,01 mm y del 1-10% para capas de protección que 
tienen un espesor de 0,01-0,1 mm. Los derivados de benzotria 
zol de acuerdo con la invención, son tanto más valiosos, 
como menos color contienen, pues en el caso contrario los 
productos acabados salen con un tono amarillo.

En polímeros unipolares son especialmente apropia­

dos los compuestos de benzotriazol, que contienen a parte 
c.el grupo hidroxilo presente de acuerdo oon la definición, 
algunos grupos con átomos de hidrógeno movibles, como por 
ejemplo grupos de amidas secundarias de ácido sulfónico o
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fj- *0'2 Fcarboxílico. En este caso se prefieren en general productos 
con un bajo punto de fusión a causa de su solubilidad.

En general se recomienda calcular la posibilidad 
de introducción de un producto específico mediante ensa­
yos de solubilidad. Si por ejemplo el producto es asimis­
mo difícilmente soluble oaliente en lós disolventes, cono­
cidos para proteger los polímeros, debe esperarse una'com­

patibilidad favorable en estos polímeros.
. En ciertos modos de empleo, e.n particular cuando 

se tienen que espolvorear recortes calientes, los compues­
tos de benzotriazol especialmente valiosos son los que 
funden per encima de la temperatura de reblandecimiento, 
de los polímeros correspondientes, y que no obstante son 
suficientemente solubles en los polímeros fundidos.

En los  ejemplos siguientes que dcmuestranla in­
vención, mientras no se indique lo contrario, las partes 
significan partes en peso. Las temperaturas se indican en 
grados Celsius. Las partes en peso se hallan con respecto 

a las partes en volumen en la misma proporción que el k i­
logramo con respecto al l itro .

E JEM  P L O ______ 1¿.
3e disuelven 225 partes de 2-(2 '-hidroxi-5 '-m e- 

tilfen il)-benzotriazol a temperatura ambiente en 500 partes 
85. en volumen de ácido sulfúrico concentrado, y la solución 

ottenida se enfría a 5-109. A esta temperatura se añade 
bajo agitación y en porciones, 117 partes de amida de' 
ácido N-metilol-butírico, de forma que la temperatura no 
se eleve sobre 109. Despuós de finalizada la adición, se 
agita dos horas a 5-109 y luego 2 horas a 20s. La solu-30 .



= 18 =

7
/V

5.

10.

15.

20.

ción amarilla se vierte seguidamente bajo buena agitación 
sobre h ielo. Lo precipitado blanco, se escurre y se lava 
neutro con agua. El d eposito de f i lt r o  de succión, se ex­
trae por ebullición oon unas 1000 partes en voluoen de 
etanol, se enfria, se escurre y se seca. Se obtienen 315 
partes de 2-Í2'-hidroxi-3'-butiroilam idom etil-5'-m etil-

fenil)-benzotriazol. El producto recristaliza del cloro- 

bonceno, funde a 217 s.
Se prepara análogamente 2 -(2 '-h idrax i-3 '-bu ti-

roilamidometil-5' -m etilfenil)-5-etilsulfonilbenzotriazol, 

de dosis correspondientes de 2- (2 '-hidroxi- 5 '-m etílfen ll)- 
-5-etilsnlfonilbenzotriazol y amida de ácido N-metilolbutí- 
rico , y 2-(2'-hidroxi-3'-butiroilam idom e.til-5'-m etilfenil)- 
-4 ,6-diclorobenzotriazol de dosis correspondientes de 
2-(2 '-hidroxi-5 '-m etilfenil)-4,6-diclorobenzotriazol y ami­
da de ácido N-metilol-butfrico.

Las materias finales citadas son utilizadles co­

no absorbedores de ultravioleta y son apropiadas por sus 
propiedades de solubilidad como estabilizadores para distin 

.tas materias sintáticas.

E J E M P L O ______ 2^
Se disuelven 45 partes de 2-Í2 '-h idroxi-5 '-m etil- 

fenil)-benzotriazol en 100 partes en volumen de ácido sul­
fúrico concentrado, y a la solución obtenida se anaden ba­
jo las condiciones descritas en el ejemplo 1, 26,2 partes 

de amida del ácido h-metilol-alfa,alfa-dimetilpropiónico. 
la elaboración realizada análoga al ejemplo 1, da 62 par­

tes de 2-(2'-hidroxi-3'.-alfa,alfa-dimetilpropionilamidome- 
til-5 '-m etilfen il)-benzotriazol, que tras una recrista­
lización del etanol, funde a 167a¡
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Si se utiliza en lugar del 2-(2 '-hiaroxi-5 '-m e- 

tilfen il)-benzotriazol, el 3-Í2 '-h idroxi-5 '-am ilfen il)- 
-benzotriazol, o el 2-(2'-hidroxi-5'-brom ofenil)-5,6-dim e- 
til-benzotriazol, y se procede en lo  restante como antes, 

se obtiene e l 2-(2 '-h idroxi-3 '-a lfa ,alfa-nim etilpropionil- 
amidometil-5'-amilfenil)-benzotriazol, o el 2 -(2 '-h idroxi- 

-3 '-alfa,alfa-dim etilpropi onilamidometil-5' -bromofenil)- 
-3,6-dimetil-benzotriazol.

. Las materias finales citadas son utilizables co­

mo absorbentes de ultravioleta y son apropiadas por sus 

propiedades de solubilidad como estabilizantes para dis­
tintas materias sintéticas.

*5 J E M P L O 3.
22,5 partes de 3-(2 '-h idroxi-5 '-m etilfen il)-ben- 

z otriazol se disuelven en 200 partes en volumen de acido 
sulfúrico concentrado. Después de la adición de 31,4 partes 
de amida del acido N-metilol-heptadecancarboxílico bajo 
las condiciones citadas en el ejemplo 1 y trabajando igual, 
se obtienen 48 partes de 2 -(2 '-hidr oxi-3**-heptadeciIcarba- 
n.ldoaetil-5' -m ctilfenil)-benzotriazol. Después de una re­

cristalización del monometiléter de etilenglícol, el pro­
ducto funde a 148s.

Se prepara análogamente de dosis correspondien­

tes de 2 - ( 2 '-h íd ro x i-5 ' -m etox ifen il)-ben zotriazol, o bien 

de 2 - ( 2 '-h id ro x i-5 ' -m e tilfe n il)-5 -e t i1 -b e n zo tr ia zo l y amida 

del ácido u-m etilol-heptadecancarboxilico, el 2 -(2 * -h id ro - 

xi-3 '-heptadecilcarbam idom etil-5 ' -m etox ifen il)-ben zotriazo l, 

o bien e l 2 - (2 '-h id ro x i- 3 ' -heptadecilcarbamidom etil-5'-me­

t í  l f  e n il)  -5 -e t  i  1-benz o tr ia zo l.
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Las materias citadas finales son utilizables co­
no absorbedores de ultravioletas y son apropiadas por sus
propiedades de solubilidad como estabilizadores para dis­
tintas materias sintéticas.

H J E H P L O_______ 4^
En una solución de 22,5 partes de 2-(2 '-h idroxl- 

-5 '-m stilfenil)-benzotriazol, en 100 partes en volumen de 

acido sulfúrico concentrado, se agregan entre 5 y IOS,

15,1 partes.de N-metilolbenzamlda. Según la elaboración 

descrita en e l ejemplo 1, se obtienen 34 partes de 2 - (2 '-  
-*hi dr ox i -3 ' -benzamidometil-5' -metiIfeni 1)-benzotriazol. El 
producto funde después de una recristalización de dimetil- 

l'ormanida a 235 s.
Se preparan análogamente de 2 - (2 '-hidroxi-5' -  

-m etilfenil)-benzotriazol y li-metilol- o -clorobenzami- 
da, 2 -(2 '-h id rox i-3 '- o -clorobenzamidomatil-5'-metil- 
fenil)-benzotriazol y de 2 -(2 '-h idrox i-5 '-m etilfen il)- 
benzotriazol y ñ-metilol-m-aetilbenzamida, 2 -(2 '-h idro- 
x i- 3 '-m-metilbenzamidometil-5' -metilfenil)-benz otriazol.

Las materias finales citadas son utilizables 
como absorbedores de ultravioleta y son apropiadas por sus 

propiedades de solubilidad como estabilizadores para dis­
tintas materias sintéticas.

E J E M P L O  5.
26,7 partes de 2 -(2 '-h idroxi-5 '-butilfen il ter- 

cíario)-benzotriazol, se disuelven en 100 partes en volumen 
de ácido sulfúrico concentrado y se añade a esta solución 
en porciones entre O y 5s 17,3 partes de amida del ácido



N-metilol-alfa-etilpontancarboxílico. La elaboración da

39,5 partes de 2-(2*-.hidroxi-3' -alfa-etilpentancarbamido- 
aotil-5 ' -bu tilfen il terciario)-benzotriazol, que funde a 
1469 después de una recristalización de ligroina.

Se obtienen análogamente de dosis correspondien­
tes de 2-(2 '-hidroxi-5 '-bencilfenil)-benzotriazoi o bien 

2 -(2 '-hidroxi-5' -clorofonil)-benzotriazol y amida del 
acido u-metilol-alfa-etilpentancarboxfIleo, el 2 -(2 '-h i-  
droxi-3'-alfa-etilpentancarbamldometil-5'-benoilfenil)-  
-bensotriazol o bien el 2 - (2 '-hidroxi-3' -alfa-et ilpentan- 
carbamidometil-5' -clorofenil)-benzotriazol.

Las materias finales citadas son utilizables co­
mo absorbedores de ultravioleta y son apropiadas por sus 
propiedades de solubilidad como estabilizadores para d is­

tintas materias sintéticas.

H J 3 M P L 0______ 6i
A una solución de 29,3 partes de 2-(2 '-hÍdroxi- 

-5 '-ciclohexilfen il)-benzotriazol en 100 partos en volumen 
c.e ácido sulfúrico concentrado, se cede en porciones entre 
E y 109 17,3 partes de amida del ácido N-metilol-alfa- 
-etilpentancarboxílico. Según la elaboración descrita en e l 
ejemplo 1, se obtienen 41 partes de 2 -(2 '-h id ra x i-3 '-e til-  
pentancarbamidometil-5' -ciclohexilfenil)-benzotriazol. El 
producto funde tras una recristalización de monometiléter 

de etilenglicol a 1929.
Se obtienen análogamente de dosis correspondien­

tes de 2 -(2 '-h idroxi-5 '-fen il-fen il)-benzotriazol y amida 

del ácido N-metilol-alfa-etilpentancarboxílico, el 3 - (2 '-  
hidroxi-3 '-a lfa -et iIbentancarbamidometi1 -5 '-feni1-fen i1)-
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Las materias finales citadas son utilizadles co­

mo absorbedores de ultravioleta y son adecuadas por sus 
propiedades de solubilidad como estabilizadores para dis- 

5. tintas materias sintéticas.
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L J E M P L O______
22,5 partes de 2 -(2 '-hí dr ox i -5 '-metiIfcni1)-ben- 

zotriazol, se disuelven a temperatura ambiente en 75 par­
tes en volumen de ácido sulfúrico concentrado. A. esta so­
lución se adicionan bajo agitación a unos 203, 15,7 par­
tes de amida del ácido b-metilolciclohexancarboxílico en 

e l término de media hora. Después de finalizada la adi­

ción, se agita durante dos horas a temperatura ambiente, 
y la mezcla de reacción se vierte luego sobre hielo ba­
jo agitación. El precipitado final se escurre, se lava 
neutro con agua y cristaliza del monometiléter de e tile - 

noglicol. El 2-(2'-hidroxi-5'-ciclohexilcarbamidometil- 
-5 '-m etilfenil)-benzotriazol, funde a 2189.

Si se utiliza en lugar de amida d.el ácido N-me- 
tilolciclohexancarboxílico una dosis equivalente de ami­
das del ácido N-metilolfenilacétioo, N-metilol-gannaa-clo- 
robutiramida o M-metilolformamida, se obtienen el 3 - (2 '-  
-hi dr oxi- 3 '-fenilacetamidomet i l - 5 ' -metilfeni1)-benz otri az ol, 
e l 3 - (2 '-hidroxi—5' -gamma-clorobutiroilamidometil-5' -met i l -  
íenil)-benzotriazol o el 2-(2'-hidroxi-3'-formamidometil- 
- 5 '-met ilfe n i1)-benz otr iaz ol.

Las materias finales citadas son utilizadles como 
absorbedores de ultravioleta y son adecuadas por sus pro­
piedades de solubilidad como estabilizadores para distintas



gaterías sintéticas
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3 J E H P L O______ 8b
36 partes de 2 -(2 '-h idrox i-5 '-m etilfen il)-5 -clo - 

robenzotriazol di sueltas en 100 partes en volumen de ácido 

sulfúrico concentrado, se tratan cautelosamente entre 5 

y IOS con 12,3 partes de N-metilol-cloroacetamida. La'ela­
boración según el ejemplo 1, da 31 partes de 2-(2 '-h idro- 
: :i -5 ' -cloroacetamidometil-5 '-m etilf enilj-S-clorobenzotria- 

zo l. Punto de fusión 206-207$.
Si se utiliza en lugar del 2-(2 '-hidroxi-5'-m e- 

tilfen il)-5 -clorobenzotriazol, una dosis equivalente de 
2-(2 '-h idroxi-5 '-bencilfenil)-benzotriazol, o bien 2 - (2 '-  
-hidroxi-5' -metilfenil)-5-dietilsulfonamidobenzotriazol, o 

bien 2 -(2 '-h idroxi-é ',  5 '-dimetilfenil)-5-bromo-benzotriazol 

y se procede en lo restante como se indica anteriormente, 
se obtiene el 2-(2*-hidroxi-3' -cloroacetoamidometil-5'-ben- 
cH f3nil)-benzotriazol, o bien el 2 -(2 '-h idroxi-3 '-cloroace- 
t u mi do-5 '-met i lfe n i1)-5-di et ilsu lf onamid o-b enz otriazol, o 
bien el 2-(2 '-hidroxi-3 '-cloroacetam ido-é',5 '-dim etilfe- 
n*.l)-5-bromobenz otriaz ol.

Las materias finales citadas, son utilizables co­
mo absorbedores.de ultravioleta, y son apropiadas por sus 
propiedades de solubilidad como estabilizadores para dis­
tintas materias sintéticas.

E J E M P L O ______
Una solucién de 26 partas de 2 -(2 '-h id rox i-5 '- 

-m etilfenil)-5-clorobenzotriazol en 100 partes en volumen 

de ácido sulfúrico concentrado, se tratan entre 5 y IOS
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cautelosamente con 10,1 partes de amida del ácido N-me- 

t ilo la c r flic o . La elaboración da 30 partes de 2 -(2 '-h idro- 
x i-3 '-acri lo ilamidometi 1-5' -met i l f  eni 1) -5-c lorob enz otr i a- 
zol. Punto de fusión 226-228s.

Utilizando una dosis equivalente de las siguien­
tes materias de partida:
2 -  (2 '-hidroxi-5 '-m etílfenil)-benzotriazol,
butilaaida del ácido 3-(2 '-hídroxi-5 '-m etilfen il)-benzotria- 
zol-5-sulfónico,
3 -  (2 '-hidr oxi-5' -m etilfenil) -3-carboxi-benz otriazol,
2 -  (2 '-híuroxi- 5 '-beneilfeni1)-benz otriazol^
3- (2*-M droxi-3' -fenilfenil)-4-cloro-bsnzotriazol, y 

3-(2 '-h idroxi-5 '-clorofenil)-benzotriazol, se obtienen 
las sifuientes acriloilamidas:

3 -(2 '-hidroxi-3 '-acriloilamidometil-5' -metí l f  enil)-ben- 
zotriaz ol_,

hutilamida del ácido 2-(2 '-hidroxi-3'-acriloilam idom etil-
- 5 '-metilfenil)-benz otriazol-5-sulfóni co,
ácido 2^(2'-hidroxi-3' -acriloilamidometil-5' -m etilfen il)-
-benzotriazol-5-carboxflico^
o , (2 '-h idroxi-3 ' -acriloilamidometil-5' -bencilfenil)-ben-
z otriaz ol,

2- (2' -hidr oxi-3 ' -acriloilamidometil-5' -fen ilfen il)-4 -c loro - 
-benzotriazol, y
2-Í2' -hidroxi-3' -acriloilamidometil-5' -clorofenil)-benzo- 
triazol.

Las materias finales citadas son utilizadles como

30

absorbedores de ultravioleta y son adecuadas por sus pro­
piedades de solubilidad como estabilizadores para distintas 
Boterías sintéticas.
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3 partes de sodio se disuelven en 100 partes en 
volumen' de N-butanol. Después de la adición de 16,5 par­
tes de 3 -(2 '-hidroxi-3' -cloroacctamidometil-5' -m etilfe- 
nil)-benzotriazol (F. 202s, preparado de 2 -(3 '-hidroxi-5 

-m etilfenil)-benzotriazol y N-metilolcloroacetamida) se 
hiérvela solución durante 3 horas a reflu jo . Después ' 
del enfriado se acila la solución con ácido clorhídrico 

diluido, el butanol excedente se arrastra en vapor y el 

residuo cristaliza del metanol diluido. Se obtienen 14,5 
partes de 2-(2'-hidroxi-3'-metoxi-acetamidomotil-5'-metil- 

fenil)-benzotriazol de punto de fusión 132S.
Si se utiliza en lugar de 2 -(2 '-h id rox i-5 '- 

-cloroacetamidometil-5'-metilfenil)-benzotriazol, en 
2 - (2 '-hidroxi-3' -cloroacetamidometil-5' -ben cilfen il)- 
-benzotriazol, o bien el 2 -(2 '-hidroxi-3'-oloroacetamido- 
m 3til-5'-butoxifenil)-benzotriazol, o bien el 2 -(2 '-h idro­

x i-3 ' -cloroacetamidometil-5 ' -ciclopentilfen il)-bencotria- 
zol, o bien el 2-(2'-hidroxi-3'-cloroacotam í¿om etil-5' - 

. 3iclohexilfenil)-benzotriazol y se procede en lo rea­
tante como se indicó anteriormente, se obtiene el 2 - (2 '-  
-hidroxi-3'-butoxiacetamidome til-5 '-ben cilfen il)-benz otria- 
zol, el 3 -(2 '-h idroxi-3 ' -butoxiacetamidometil-5' -butoxife- 
n*.l)-benzotriazol, o bien el 3 -(3 '-h ídroxi-3 ' -but oxiaceta- 
m jdom etil-5'-ciclopentilfenil)-benzotriazol o bien el 
2- (2' -hi ch- ox i -3 -but oxiacetami dom et i 1 -5' -cicloh ex ilf en il)- 
-tenzotriazol, o bien el 2 - (2 '-hidr ox i - 3 '-but oxi a c et am i d o- 
m etil-5' -ciclohexilfenil)-benzotriazol.

Las materias finales citadas son utilízables como 
absorbedores de ultravioleta y son apropiados pop sus pro-
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E J E  1.1 P L O______ 11̂ _
3 partes de sodio se disuelven en 1000 partes en 

volumen de metanol. Después de la adición de 16,5 partes 
de 2-(2'-hidroxi-3'-cloroacetam idoáetil-5 '-m etilfenil)-benz 
triazol, se hierve durante cuatro horas la solución a re­

flu jo . Se deja enfriar, se acila la solución con ácido 
clorhídrico diluido y se escurre lo precipitado fina l.

Una recristalización de metanol da 11,5 partes de 2 - (2 '-  
-hidroxi- 3 '-metoxiacetamidometil-5'-metilfenil)-benzotria- 

zol de punto de fusión 1762.
El mismo producto puede prepararse de la forma

Eiguiente:
45 partes de 2-(2 '-hidroxi-5 '-m etilfenil)-benzo- 

triasol y 23,8 partes de H-metilol-metoxiacetamida (prepa­
rada mediante desleído de 89 partes de metoxiacetamida,
30 partes de paraformaldehido y una parte de trietilam i­
na entre 60 y 702), se condensa en 100 partes en volumen 
de ácido sulfúrico concentrado bajo las condiciones indi­
cadas en el ejemplo 1. Después de una recristalización de 

metanol se obtienen 58 partes de 2-(2'-hidroxi-3'-m etoxia- 
cotamidometil-5'-metiÍfenil)-benzotriazol de punto de fu ­
sión 5,762.

La materia final es utilizable como absorbedor 

de ultravioleta, y es apropiada como estabilizador para 
distintas materias sintéticas.



16,5 partes de 2-(2'-hídroxi-5'-cloroacetam ido- 

m etÍl-5'-m etilfenil)-benzotriazol, se hierven 12 horas a 
reflu jo  en 200 partes en volumen de etanol con 25 partes 
de M-rnetil-ciclohexilamina. Después del enfriado, la so­
lución se pone neutra con acido acético y se diluye con 
agua. El precipitado fina l se escurre y crista liza  enme- 
tanol.

RENDIMIENTO:

16 partes de 2 - (2 '-hidroxi-3' -N-metil-N-ciclohe- 
xiamino-acetamidometil-5'-metílfenil)-benzotriazol, de 
punto de fusión 1283.

Se obtiene análogamente de 2 -(2 '-hidroxi-3' -c lo -  
roacetamidometil-5'-metilfenil)-benzotriazol y dibutilami- 

na, morfolina o dietanolamina, el 2-(2 '-hídroxi-3 '-N ,N -di- 
butilamino-acetami domet i l - 5 ' -metilfeni1)-benz otriazo1, o 
bien el 2-Í2'-hidroxi-3'-morfolino-acetamidometil-5'-me- 
tilfen il)-benzotriazol o bien el 2 -(2 '-h idrox i-3 '-d ieta - 
nolamino-acetamidometil-5' -metilfanil)-benzotriazol.

Las materias finales citadas son utilizables como 
absorbedores de ultravioleta, y son adecuadas por sus pro­
piedades de solubilidad como estabilizadores para distin­
tas materias sintéticas.

3 J E H P L O______ 13¿.

En una solución de 1,2 partes de sodio en 200 
partes en volumen de etanol, se agregan 7,3 partes de n -octil- 
mercaptano y 16,5 partes de 2 - (2 '-hidroxi-3' -cloroacetami- 
dom etil-5'-m otilfenil)-bénzotriazol (p. 202s). Luego se



enfria a reflu jo durante 12 horas y e l precipitado final 
se escurre. Una recristalización del etanol, da 19,5 par­
tes de 2-(2'-hidroxi-3'-octilmercapto-acetamidometil-5'- 
-m otilfenil)-bensotriazol de punto de fusión 1288.

Si se utiliza en lugar de n-octilmeroaptano, una 
dosis equivalente de bencilmercaptano o ti ofenol, se ob­

tiene el 2-(2'-hidroxi-3'-bencilmercapto-acetamidometil- 
-o'-m etilfenil)-bensotriazol, o bien el 2 -(2 '-h id rox i-3 '- 
-fenilmercapto-acetamiáonietil-5'-Eietilfenil)-bensotriazol. -

Las materias finales citadas son utilizadles como 
absorbedores de ultravioleta, y son adecuadas por sus pro­
piedades de solubilidad como estabilizadores para distintas 
materias sintéticas.

J E M P L 0______ 14.
21,6 partes de metilato sódico se disuelven en 

500 partes en volumen de etanol. Tras adición de 21,5 partes 
de ácido beta-mercaptopropiónico y 66 partes de 2 -(2 '-h idro- 

xi-3'-cloroacetam iáom etil-5'-m etilfenil)-benzotriazol, se 

hierve durante 12 horas a reflu jo, la solución se acila 
con ácido clorhídrico diluido y el precipitado final se 
escurre y se seca. El ácido crudo se hierve durante 2 ho­
ras a reflu jo con SOO partes en volumen de E-butanol bajo 
paso simultáneo de gas de ácido clorhídrico seco y luego 
el butanol excedente se destila cautelosamente bajo otro 
paso de gas de ácido clorhídrico. El residuo se agita 

por una media hora con 200 partes en volumen de acetona,
3l  precipitado se escurre y recristaliza del benceno y 

éter de petróleo. Se obtienen así 72 partes de 2 - (2 '-  
-hidroxi-3' -beta-carbobutoxi-otilmercapto-acetamidome-
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til-5 '-m etilfen il)-bonsotri3zol. Punto de fusión 1308.

Si en lugar de 2-(2'-hidroxi-3'-cloroacetam ido- 
metil-5' -met ilfen i 1)-benzot r iazol, se utiliza  una dosis 
equivalente de 2 -(2 '-hidroxi-3' -cloroacetamiúometi1 -5 '- 
-raetilfenil)-5-carboxi-benzotriasol, o bien 2-(2 '-h idro- 
xi-3 '-cloroacetam idom etil-5 '-alfa-feniletil-fenil)-ben- 
zotriazol y por lo demas se procede igual, se obtiene'el 
3 -(2 '-hidroxi-3' -beta-carbobutoxi-et ilmeroapt o-acetami- 
iometil-5'-metilfenil)-5-carbobutoxi-benzotriazol, o 
bien el 2 -(2 '-hidroxi-3'-beta-carbobutoxi-ctllmercapto- 
aoetamidometil-5' -a lfa -fen iletil-fen il)-benzotriazol.

Las materias finales citadas son utilizables co­
mo absorbedores de ultravioleta y son adecuadas por sus 
propiedades de solubilidad como estabilizadores para dis­

tintas materias sintéticas.

'.3 J E II P L O 15.
22,5 partes de 2-(2 '-hidrpxi-5 '-m etilfenil)-benzo-

triazol, se disuelven a temperatura ambiente en 75 partes
20. , ,

en volumen de acido sulfúrico concentrado y la solución ob­
tenida se enfría a 5 a ios. A esta temperatura se adicio­
nan bajo agitación en porciones 11,5 partes de N-metilol- 
-metacrilamida. Después de finalizada la adición se agi­
ta de nuevo durante 2 horas a 20s y la  mezcla de reacción 

35.
se vierte luego sobre hielo bajo agitación. El preci pita­
do obtenido se escurre, se lava neutro con agua y cr is ta li­
za del monometiléter de etilenglicol. El 2 -(2 '-h id rox i-3 '- 
-metacriloilamidometil-5' -m etilfenil)-benzotriazol obte­
nido, funde a 1768.

30* si en lugar de N-metilol-metacrilamida, se u t i l i -



za la dosis equivalente, de-N-metilol-aifa-fenilacrilamida, 

N-metilol-alfa-cloroacrilamida o amida del ácido N-meti- 
lol-cinásico, se obtiene el 2 - (2 '-hidroXi-3' -a lfa -fen i1- 
acriloilamidom e t il-5 ' -metilfeni 1)-b enzotriaz ol, 3- (S' - 
-hidroxi-3'-alfa-cloyoacriioilai^]idometil-5'-n^etilf en il)- 
-benzotriazol, 2-(2 '-hidro^:i-3 '-beta-fenilacriloilaaido- 
metil-5 ' -m etilfenil)-bensotriazol.

Las materias finales citadas, son utilizables 

como absorbedores de ultravioleta y son apropiadas por sus 
propiedades de solubilidad como estabilizadores para d ife ­

rentes materias sintéticas.

E J E M P L O ______ l(h
En 300 partes en volumen de etanol, se hierven a 

reflu jo durante 3 horas, 4 partes de hidráxido sódico, 32,2 
partes de 2-(2'-hidroxi-3'-m etaoriloilam idom etil-5'-m etil- 

feníl)-benzotriazol y 14,6 partes de n-ootilmercaptano. Des 
pues de la adición de algo de carbón animal se f i lt r a  ca­
liente y lo filtrado se acila con ácido clorhídrico d ilu i­
do. Lo precipitado blanco se escurre, se lava con agua y 
da tras el secado, 41,5 partes de 2 -(2 '-h idroxi-5 '-beta- 
oct ilmercapto-alfa-rnetilpr opi onilami dometil-5' -m etilf en i 1) - 
-bensotriazol. Después de una recristalizaci ón del etanol, 
el producto funde a 120e.

El producto final es utilizable como absorbedor 
de ultravioleta y e s  adecuado como estabilizador para d ife ­
rentes ¡materias sintéticas.

E J E M P L O ______ lTh
10 partes de hidróxido sódico, 92,4 partes de



2 -(2 '-hidroxi-5' -acriloilam.idomctil-5' -m etilfenil)-oenzo- 
triazol, (punto de fusión 2032, obtenido de 2 -(2 '-hidroxi-5 
-m etilfenil)-benzotriazol y amida del ácido N-metilol-acrí- 
l ico ) y 25 partes de mercaptoetanol se hierven en 400 partes 
en volumen de etanol a reflu jo durante 3 horas. Tras adición 
de algo de carbono animal se f iltra  caliente, lo filtrado 
36 acila con ácido clorhídrico diluido y el precipitado 

blanco se escurre, se lava con agua y se seca. Las 106 
partes de 2 -(2 ' -hidroxi-5' -beta-hidroxíetilmercapto-propid- 
.3midometil-5'-metilfenil)-benzotriazol, asi obtenidas fun­

den a 164s tras una recristalización del monometilóter de 
otilenglicol.

La materia fina l citada es utilizable "como absor­
bedor de ultravioleta y e s  adecuada como estabilizador para 
distintas materias sintéticas.

E J E M P L O ______ 18^
Una solución de 4 partes de hidróxido sódico,

30,8 partes de 2-(2 '-hidroxi-3 '-acriloilam idom etil-5 '-m etil- 
fenil)-benzotriazol y 11 partes de tiofenol en 200 partes 

en volumen de etanol, se hierven 3 horas a reflu jo y da 
según la elaboración descrita en el ejemplo 16, 38,5 par­
tes de 2-(2'-hiároxi-3'-beta-fenilmercaptopropionilamido- 
m etil-5'-m etilfenil)-benzotriazol. La sustancia recrista li­
za del olorobenceno y funde a 1902.

Pueden prepararse análogamente de dosis corres­
pondientes de ciclohexilmercaptano, o bien butilmércaptano 
y 2 -(2 '-h idroxi-3 ' -acriloilam idom etil-5'-m etilfenil)-ben- 
zotriazol el 3-(2'-hidroxi-5'-beta-ciclohexilm ercapto-pro- 
pionilamidometil-5'-motilfenil)-beuzotriazol, o bien 3 - (2 '-
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-hidroxi-3 ' -beta-butilmercapto-propionilamidometil-5' -me- 
l;iH*enil)-benzotriazol.

Las materias finales citadas son utilizables 
como absorbedores de ultravioleta y son adecuadas por sus 

5* propiedades de solubilidad como estabilizadores para dis­
tintas materias sintéticas.

E J E M P L O ______ 19.

-16 partes de hidróxido sádico, 70 partes de 2 -(2 '-  
-hidroxi-3' -acriloilamidometil-5' -bu tilfen il terciario )- 
-.bonzotriazol (F. 190s  ̂ obtenido de 2-(2*-hidroxi-5'-bu­
t i l f  enil terciario)-benzotriazol y amida del ácido N-meti- 
lo l-a c r íl ic o ) , y 22 partes de ácido beta-mercapto-propió­
nico, se hierven 3 horas a reflujo en 400 partes en vo­
lumen de etanol. La elaboracidn según el ejemplo 16, da 
04 partes de 2 -(2 '-h idroxi-3 ' -beta-carboxietilmercapto- 
-propionilamidometil-5' -bu tilfen il terciario)-benzotriazol.
El ácido crudo, se hierve dos horas a reflu jo con 25 par­
tes de ciclohexanol en 400 partes en volumen de cloroben- 
zol bajo paso simultáneo de ácido clorhídrico seco y segui­
damente se destila cautelosamente el clorobenceno bajo 
otro paso de ácido clorhídrico. El residuo se agita media 
hora con 300 partes en volumen de éter de petróleo, se es­
curre y se seca.

REGIMIENTO:

87 partes de 2-(2 '-hidroxi-3 '-beta-carbociclohexil-
oxietilmercapto-propionilamidomotil-5' -bu tilfen ilterciario )-
-benzotriazol. El producto recristaliza del benceno y éter 
de petróleo y funde a 90s.

10.

15,

20.

93d.

30



Ls [Hatería final es utilizable como absorbedor 

de ultravioleta y es adecuada como estabilizador para dis­

tintas materias sintéticas.

E J E M P L O  20.
22,5 partes de 2 -(2 '-hidr oxi-ü ' -motiIfení1)-ben- 

zotriazol; se disuelven en 100 partes en volumen de acido 
sulfúrico concentrado y se tratan según el ejemplo 1 con 
14;3 partes de N-metilol-capi*olactama. Le elaboración da 
31;5 partes de 2-¿2'-hidroxi-3'-(2"-oxohexametilenimidome- 
til)-5 '-m etilfen il7-benzotriazol. El producto recrista li­

zado del etanol funde a 150B.
Si se utiliza en lugar de 2-(2 '-h idroxi-5 '-m etil- 

fenil)-benzotriazol dosis equivalentes de 2-(2 '-h idroxi- 
- 4 ' ; 5 '-d im etilfen il)-5 ' -clorobenzotriazol, 2 - (2 '-hidroxi- 

-3 '-meti If eni1)-5-butoxi-benz otriaz ol; 2 - (2 '-hidr ox i -5 '-  
-aetilfenil)-5-carboxi-benzotriazol o 2 - (2 '-hidroxi-5' -  
-aetilfenil)-5 '-m etilsu lfon il-benzotriazol; se obtiene el 
2 -¿2 ' -hi dr ox i - 3' -  (2 " -ox ohex aai e t i 1 eni m i dome t i 1) -4 ';  5 -di - 

.netilfeniy-5-clorobenzotriazol; o bien el 
2-¿2' -hidroxi-3' -(2''-oxohexametilenimidomotil)-5 '-m etil- 
fenil7-5-bútoxi-benzotriasol; o bien el 
2-¿2' -hi dr ox i -3 ' - (2 - ox ohex am et i 1 eni m i d om e t i l)-5' -metil- 
fenijJ7-5-carboxi-benzotriazol; o bien el 
2-¿2'-hidroxi-3'-(2"-oxohexametileniniidoMetil)-5'-metll- 
feni¿7-5-m etilsulfonil-benzotriazol.

Las'materias finales citadas son utilizadles co­
mo absorbedores de ultravioleta y son adecuadas por sus pro­
piedades de solubilidad como estabilizadores para distin­
tas materias sintéticas.
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J E H P L 0 31.

25,4 partes de 2 -(2 '-h id ro x i-3 '-a m in o m e til-5 '- 

-m etilfen il)-b en zotr ia zo l (F. 148's  ̂ obtenido mediante sa­

pon ificación  de 2 -(2 '-h ló rox i-3 '-a ce ta m id om etil-5 '-m etil- 

fen il)-b en so tr ia zo l con ácido c lorh íd rico  a lco h ó lico ), se 

iisuelven en 200 partes en volumen de p irid ina y a esta so­

lución se in stilan  bajo agitación a temperatura ambiente,

19 partes de cloruro del ácido pelargon -carbox ílico . Des- 

mués de una hora de agitación  a temperatura-ambiente, se 

v ierte  la solución  p ir id in ica  en ácido c lorh íd rico  d i lu i­

do, e l precipitado blanco se escurre, y c r is ta liz a  del ben­

ceno y lig ro in a . Asi se obtienen 32 partes de 2 - (2 '-h id r o -  

x i - 3 ' -pelargoncarbamidometil-5' -met i l f  en il)-benzotriaz ol 

de punto de fusión  160s.

Si se u tiliza n  40 partes de cloruro de ácido pe- 

largoncarboxilico en lugar de las 19 partes citadas, y la 

dosis de disolvente se eleva a 300 partes en volumen de 

p irid ina y la solución se mantiene después de la hora deter­

minada, todavía dos horas de 50 a 60^ se forma en la  misma 

elaboración como se ha indicado e l  2 -(2 '-p e la rgon ca rb on il- 

o x i-3 ' -pelargoncarbamidometil-5' -m etil)-ben zotriazo l. Este 

se calienta 2 horas al baño maría en 100 partes en volumen 

de monometiláter de e t i le n g lic o l  y 20 partes de le j ía  de 

sosa concentrada y da e l  mismo producto que se ha descrito  

anteriormente tras la d isolución  con 200 partes en volu­

men de agua y e l acelerado con ácido clorh íd rico  concen­

trado.

Mediante desdoblamiento d e l an illo  f t á l ic o  con 

los compuestos correspondientes de benzotriazol en o -d ic lo -  

robenceno se obtiene lo s  siguientes productos:
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dietilam ida de 2 - (2 '-h id r o x i-3 '-o -c a r b o x ib e n z o ile p t il^  

d o m e til-4 '-c lo ro -5 '-m e tilfe n il)-b e n zo tr ia z o l-5 -ca rb o x ílico  

y N-metiloiolohexilamida del ácido 2 - (2 '-h id r o x i -3 '-o -  

-carbobutoxibenzoilam idom etil-5' - a e t i l f  e n il)-b en so tr ia zo l- 

-5 -oarboxi'lico , con lo  cual lo s  últimos se preparan median­

te  e s te r ifica c io n  con ctanol del ácido carbox ilico  lib res  

correspondientes, como en el ejemplo 14.

Las materias fin a les  citadas son u tiliza b le s  co­

mo absorbedores de u ltrav io leta  y son adecuadas por sus pro­

piedades de solubilidad como estab ilizadores para d istin tas 

materias s in té tica s .

E J E M P L O 23,

15.

20.

25.

30.

50,8 partes de 2 -(2 '-h idrox i-3 '-am inom otil-5 '-m e- 

t i l fe n il) -b e n z o tr ia z o l , se hierven dos horas a re flu jo  con 

20 partes de anhídrido succínico en 400 partes en volu­

men de clorobenceno. Tras enfriado s.e escurre e l p re c ip i­

tado blanco y se succiona lo  más seco p os ib le . El género 

del nuche se disuelve ca liente  en solución de sosa a l 1C%, 

La solución amarilla se f i l t r a  y mediante acelerado con 

ácido c lo rh íd rico  d ilu ido , p recip ita  e l ácido carbox ilico . 

Después del escurrido, lavado con agua y secado, se ob tie ­

nen 62 partes de 2 -(2 '-h id rox i-3 '-b eta -carbox ip rop ion i.la - 

m id om etil-5 '-m etilfen il)-b en zotria zo l. El producto puede 

asimismo recr is ta liza rse  del monometiléter de e t i le n g llc o l  

y funde luego a 251a.

Si se u t il iz a  como disolvente en lugar de c lo ro - 

benceno e l  mismo índice de orto-diclorobenceno y se ¿ e s t i ­

la éste lentamente en e l término de unas cuatro horas y 

se elimina e l agua separada mediante destila ción  azeótro-
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pa, se obtiene e l 2 - (2 '-h id rox i-3 '-N -su cc in ilim id om etil-5 '- 

-m e tilfen il)-b en zo tr ia zo l. Punto de fusión  superior a 300a.

Si se e s te r if ica  e l  2 - ( 2 '-h idroxi-3 '-beta-carbox.ipc 

pionilam idom etil-5 ' -met i 'l f  ení 1 )-benzotriazol con etanol o 

butanol, se obtiene el

¡3-(2' -h id rox i-3 ' -beta-carboetoxipropionilamidomet i l - 5 ' -me- 

z ilfe n il) -b e n z o tr ia z o l , o bien el

2 -  (2 ' -h i dr ox i -  3' -b e t a -  c a r b ob ut ox ipr op i o ni lam i d orne t  i 1 -5 ' -me -

t i l fe n il ) -b e n s  otriazo l.

Análogamente se obtiene dé 2 -(2 '-h id rox i-3 '-a rn in o- 

r ie t il-5 '-m e tilfe n il)-b e n z o tr ia z o l y anhídrido ualeico el 

2 - ( 2 '-h id ro x i-3 ' -beta -carbox i-acrilo ilam idom etil-5 ' -me- 

t i lfe n íD -b e n z o tr ia z o l, o por de shi Ora tac ion bajo cierre 

de an illo  e l 2 -(2 '-h icirox i-3 '-i'i-m alein im idom etíl-5 '-m etil-

fe n il)-b e n z o tr ia z o l.

Las materias fin a les  citadas son u tiliza b les  como 

absorbedores de u ltrav io leta  y son adecuadas por sus pro­

piedades de solubilidad como estabilizadores para d is t in ­

tas materias s in té tica s .

b J *E K P L O 23.

82,5 partes de colorantes o -n itro -a zo ico , obte­

nido mediante copulación de o-n itroanilina diazoada con 

em idom etil-d-m etilfenol del ácido 2-heptancarboxilicó, 

íe  reducen hasta decoloración con 50 partes de polvo de 

Einc en 100 partes de metano! y 50 partes de le j ía  de. sosa 

concentrada. Después de una re cr is ta liza c ión  del benceno 

y ligro ína  se obtienen 10 partes de 2- ( 2 '-h id ro x i-3 '-h e p - 

tancarbam idom etíl-5 '-m etilfen il)-benzctriazol de punto de 

fusión  1662 .30.
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La materia f in a l obtenida es utin izabie como 

absorbedor de u ltravio leta  y es adecuada como e sta b iliza - . 

cor para d istin tas materias s in té tica s .

5.

10.

15.

2 0 .

25 $

^0.

L J E M P L O 24.

25,5 partes de 2 -(2 '-h id ro x ife n il)-5 -m e to x i-6 - 

-.m etilbenzotriazol, se disuelven en 100 partes en volumen 

ce ácido su lfú rico  concentrado. A esta solucián se a d ic io ­

nan bajo las condiciones indicadas en e l ejemplo 1, 11,5 

partes de amida del ácido N -m etilol-m etacrflico . La elabo­

ración da 15 partes de 2 - (2 '-h id r o x i-5 ' -m etacriloilam ido- 

n etilfen il)-o -in etox i-6 -m etilbeu zotr iazo l. Después de una 

re cr is ta liza c io n  del metanol, e l producto funde a 1742.

Si se u t iliz a  en lugar de amida d e l ácido N-me- 

t ilo l-m e ta c r ilic o  una dosis equivalente de amida d e l ácido

1 - m e tilo l-b u tír ico , amida del ácido j-m e t iló l-a lfa , a lf  a- 

-d im etilpropiánico, amida del ácido N-meti.lol-pelargoncar- 

L ox ílico , N-metilol-benzamida, amida del ácido N -m etilol- 

-oicloh exan carboxilico , N -m etilol-cloroacetam ida, N-me- 

tilol-caprolactam a o n-metilol-rN-metil-acetamida se obtie ­

ne e l

2 -  ( 2 '-h id ro x i-5 ' -bu tirilam idom etilfen il)-5 -m etoxi-6-m oti l -  

-benzotriazol, o bien e l

2 - ( 2 '-h id ro x i-5 ' -a lfa ,a lfa -d im etilp rop ion ilam id om etilfen il)- 

-5 -m etoxi-6-m etil-benzotriazol, o bien e l  

2 '-(2 ' -h idroxi-5  '-pelargoncarbamidometilf enil)-5-m  e tox i-6 - 

--m etil-benzotriazol, o bien el

2 - (2 ' -h idr ox i-bcnza mí domet i l fe n i 1 )-5-m et ox i-6 -m etil-benzo- 

t r ia z o l, o bien e l

2 -(2 * -h id ro x i-5 ' -ciclohexancarbam idom etilfenil)-5-m etoxi-



-O -m etil-benzotriazol, o bien el

2 -  (S ' -h i¿ r o x i-5 ' -o lo r  oacatamidomet i l f  e n i l ) -5 -m etoxi-6-m e t i l -  

-benzotriazol, o bien e l
2 -¿^ ' -h idrox i-5  '-(2"-oxohexam etilenim idom etilí'enil^7-5-m e-

tox i-6 -m etil-ben zotr iazo l, o bien el
2- (2 '-h iá ro x i-5 ' -N -m etil-acetaaidom etilfen il)-5 -m etoxi-

-O -se til-b cn zo tr ia zo l.

Las Haterías fin a les  citadas son u tiliza b les  cono 

absorbedores de u ltrav io leta  y son adecuadas por sus pro­

piedades de solubilidad como estabilizadores para d is t in ­

tas Haterías s in té tica s .

'.-i J E M P L 0________25^

22,5 partes de 2 -(2 '-h id ro x i-5 '-m e tilfe n il)-b e n zo -. 

t r ia z o l, se disuelven a temperatura ambiente en 500 partes 

en volumen de ácido su lfúrico concentrado y la  solucián 

obtenida se enfria  a 5- 10e. A esta temperatura se in s tila  

bajo agitación  en el término aproximado de una hora 10,3 

partes de n-metil-N-metilolácetamiRa. Después de f in a liz a ­

da. la  adición  se agita todavía 2 horas a 203 y luego se 

v ierte  la solución sulfúrica bajo agitación  sobre h ie lo .

El precipitado blanco se escurre y se lava neutro con agua. 

Después de una re cr is ta liza c ió n  de la  lig ro ín a , e l 2 -(2 '-h id iu  

x i -3 ' -N -metilacetamidometil-5' -m etilf en il)-b en zotria zo l, 

funde a 154

Análogamente de 2-(2 '-h idroxi-5 '-m etilfen il)-ben- 
zotriazol y dosis correspondientes de la amida del ácido 
N-tutil-N-metilolbutírico, N-cctil-N-metilol-acotamida, 

N-ciclohexil-N-metilol-acetamida, amida del ácido N-bencil- 
-N-3eti 1-butírico o N-fenil-ií-metilol-acetamída, se ob tie -



nen el

2 - (2 ' -h id ro x i-3 ' -N -butil-butirilam idom eti 1-5 '-m e t i l fe n i l ) -  

-benzotriazol,

2 - (2 ' -h id ro x i-3 ' -N-octil-acetamidomet 11-5' -m etllf ai il ) -b e n -  

zo tr ia zo l,

2 - (2 ' -h id rox i-3 ' -N -ciclohexil-acetam idom etil-5 ' -m e t ilfe n il) -  

-benzotriazol,

2- (2 ' -h id ro x i-3 ' -M-b ene 11-but i r i  la midometil-5' -m e t i lfe n il) -  

-benzotriazol o

2- (2*-h id ro x i-3 ' -I i-f eni 1-acetauidooe ti 1-5 ' -metiüf en il)-b en - 

z o tr ia so l.

Las asterias fin a les  citadas son u tíliza b les  como 

absorbedores de u ltrav io leta  y, son adecuadas por sus propie­

dades de solubilidad como estabilizadores para d istin tas 

materias s in té tica s .

i; J E H P L C_______36^

3,4 partes de 2 - (2 '-h idroxi-3 '-N -bencil-am inom e- 

t i ! -5 '-a e t i l f e n i l ) -b e n z o t r ia z o l  se hierven media hera a re ­

f lu jo  con 1,6 partes de cloruro de benzoilo y 1,5 partes de 
i,,N -diraetilanilina en 20 partes en volumen de clorobenceno. 

Seguidamente se evapora e l disolvente en vacio  y e l residuo 

le c r is ta liz a  d e l etanol y luego de la lig ro fn a . El 2 - ( 2 '-  

-h ld ro x i-3 ' -N-bencilbenzamidomet i l - 5 ' -m etilfen il)-b en zo tr ia - 

zo l obtenido funde a 136s.

S.i se u t iliz a  en lugar de cloruro de benzoilo una 

dosis equivalente de cloruro de a ce t ilo , cloruro de b u t ir i lo , 

cloruro pelargoncarboxilico o cloruro beta-butilm ercapto-pro- 

p io n il ic o , se obtiene e l 2 - (2 '-h id r o x i-3 ' -N -bencil-acetam ido- 

c :e til-5  '-m e tilf  en il)-b en zotr ia zo l, 2 - (2 '-h id r o x i-3 ' -N-ben-
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cil-bu tirilam idom etil-5  ' -m e tilfen il)-b en zo tr ia zo l, 2 - (2* - 

-h id ro x i-3 ' -N-b ene i1-p elarg onca rb ox i am i dom et i 1 -5 '-m e t ilfe -  

n il)-b cn z o tr ia so l o 2 - (2 '-h id ro x i-3 '-N -b e n c il-b e ta -b u til-

fiercaptopropionilamidometil-5 '-metilfenil)-benzotriaz ol.

El 2- (2' -h id rox i-3 ' -H-benoil-aminomet i l -5  ' -m etil- 

fe n il)-b e n so tr ia z o l u tilizado como producto de partida, se 

prepara de la forma siguiente:
25,4 partes de 2 - (2 '-h idroxi-3 '-am inoont il-5 '-m e - 

iiilfe n il) -b e n zo tr ia z o l se hierven media hora a re flu jo  con

11,6 partes de benzaldehido en 150 partes en vo.lumen de mono 

n e tilé te r  de e t i le n g lic o l . Después del enfriado se escurre 

lo nrecipitado y re cr is ta liza  en lig ró in a . El S -(2 '-h id ro x i-  

..3 ' -N-benciliden-aniinomet i l -5  '-tn ctilfen il)-b en zo tr ia zo l ob­

tenido (F. 162S) se hidrogena en 250 partes en volumen de 

dioxano en presencia de 10 partes de níquel Raney a tempera­

tura ambiente y presión baja en e l término de 22 horas hasta 

la suspensión. La solución se f i l t r a  del níquel Raney y se 

evapora en vacío . El residuo oleaginoso c r is ta liz a  de la 

ligrofna  y se obtiene e l 2 - ( 2 '-h id ro x i-3 ' -lí-oeucil-aminome- 

t il-5 '-m e t il fe n il) -b e n z o tr ia z o l  de punto d.e fusión  809.

Las materias fin a les  citadas son u tiliza b le s  como 

absorbedores de u ltrav io leta  y son adecuadas por sus propie­

dades de solubilidad como estab ilizad ores para d istin tas 

c:ateria3 s in té tica s .

i; J E M P L 0______27^

3,4 partes de 2 - (2 '-h id r o x i-3 ' -n-bcncil-aminome- 

t i l -5 '-m e t il fe n il) -b e n z o tr ia z o l  (Punto de fusión  80s) se 

disuelven de 10,partes en volumen d e  clorobenceno y 2 partes 

en volumen de N, N -dim etilanilina. Luego se in s t i la  cautelo-
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sácente a temperatura ambiente una solución de 1,6 partes 

de beta-butilm ercaptoetiléster clorocarbdnico. Después de 

2 horas de agitación  a temperatura ambiente se f i l t r a  la 

mezcla de reacción , e l  disolvente se d estila  en vacio y e l 

residuo re cr is ta liza  dos veces del metanol. Se obtiene el

3 - (g '-h id r o x i-3 ' -N -bencil-carbo-beta-butilraercaptoetoxiam i-

d om etil-5 '-m etilfen il)-b en zotria zo l de punto de fusión 85s.

' Si se u tiliza  en lugar d e l beta-butilm ercaptoe­

t ilé s te r  clorocarbdnico una dosis equivalente de ben ciles - 

ter clorocarbdnico, c ic loh ex ilé s te r  clorocarbdnico, o f e -  

:.iilester clorocarbdnico, se obtiene e l
3 - (gt -h íd rox i-3 ' -N-bencil-carbobenciloxiamidometil-5' -metll- 

fe n il ) -b e n so tr ia zo l ,  2 - ( 2 ' -h id rox i-3 ' -N -ben cil-carbocic lo - 

hexiloxiam idom etil-S '-m etilfenilJ-benzotriazol o 2 - ( 2 ' - h i -  

(iroxi-3'-M-bencil-carbofenoxiamidometil-5 ' -m eti lfen il) -b en - 

r.otriazol.
Las-materias fin a les  citadas son u tiliza b les  como 

absorbedores de u ltrav io leta  y son adecuadas por sus propie­

dades de solubilidad como estabilizadores para d istin tas 

materias sin téticas*

25.

30.

1 J E M P L O 28.

3,4 partes de 2 - ( 2 '-h id r cx i-3 ' -N-benc ilaminometil- 

-5 '-a e t il fe n il ) -b e n s o tr ia z o l  se disuelven en 20 partes en 

volumen de clorobenceno y 5 partes en volumen de dimetilani- 

lin a . A esta solución  se in s t ila  a temperatura ambiente una 

parte de m etiléster clorocarbdnico, disuelto en 5 partes 

en volumen de clorobenceno. Después de fina lizada  la ad i- 

cidn, se calienta la mezcla de reacción 2 horas a baño lia­

r la  hirviendo. Después del enfriado se f i l t r a  la solución
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de reacción algo turbia y lo filtrado se libera del disol­

vente en vacío. El producto así obtenido es recristalizado 

varias veces del etanol. El 2-(2'-hidroxi-3'-carbometoxi- 

bencilamidometil-5'-metilfenil)-benzotriazol funde a 136a.

De la misma forma, y de lo s  materiales de p a rt i­

da correspondientes, se obtienen los  productos siguientes; 

2 -(2 * -h id ro x i-3 ' -carbo-m-metoxifenoxiami dometi1 -4 '- c lo r o - .  

fe n il)-5 -c lo ro b e n zo tr ia z o l,

2 - (2*-h id ro x i-3 ' -ca rb ooctox ia m iá om etil-5 '-c ic loh ex ilfen il)- 

- 4 ,6-dim etilbenzotrlazol,

2 -(2 * -h id ro x i-3 ' -carbododeciloxiamidome ti 1-5 '-m e t i l fe n il ) -  

- 4 ,6-d im etilbenzotriazol,

2 -  (2' -h id ro x i-4 ' -c lo ro -5  '-carbododeci.lamidome t i l f  e n i l ) -5 -  

-but oxi b enz o tr  i a s o1,

2 - (2 ' -h id rox i-4 '-m etí 1 -5 '-carbom etoxiheptilam idom etilfenil) 

-5-m etoxibensotriazol,

2 - (2 '-h id r o x i-4 '- c lo r o - 5 ' -carbobenciloxiam idom etilfen il)-5- 

-'.'jet oxíbensotriazol^

Las materias fin a les  citadas son u tiliza b les  como 

absorbedores de u ltrav io leta  y son adecuados por sus propie 

dades de solubilidad como estabilizadores para d istin tas ma 

tcr ia s  s in té tica s .

E J E M P L O ______29.
100 partes de polvo de polietileno (DFD 4400 de 

la firma Union Carbide International Chemical Comoany, 30 
East 42nd Street, neur York, N.Y. USA) se mezclan con 0,25 
partes de 2-(2'-hidroxi-3'-heptadecilcarbamidometil-5'-me- 

tilfenil)-benzotriazol y la mezcla se elabora mediante una 

excrusionadora como una lámina soplada de unos 0,06 mm de



=  43 =

espesor. Trozos de esta p e lícu la , que absorbe la luz u l­

trav io leta , se expusieron durante 250 horas en e l  fodóme­

tro.

El contenido de la p e lícu la  en agentes de protec­

ción contra la  luz se determinaron antes y después de la 

exposición espectrofotom étrica. La pérdida asciende a l 

10%. En la u t iliz a c ió n  de otros agentes de p rotección 'con ­

tra la luz, se descubrieron las pérdidas indicadas en la 

tab la , que se producen en la exposición .

i
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T A B L A

Ns Compuesto 1 pérdida en el 
fadometro des­
pués de 250 ho­
ras

Compuestos de comparación sin e l grupo
amidometií carbox ilico  !

1 2 -(2 * -h id ro x i-5 ' -m etilfen il)-b en zotr ia - 
z o l .. 72%

2 2 -(2 '-h id r o x i -5 '-b u t i l fe n i l  t e r c ia r io ) -  
-benzotriazol 50%

5 2 - ( 2 '-h id ro x i-5 ' -c lo ro fe n il)-b e n z o tr ia - 
zol . 50%

4 2 - ( 2 '-h id ro x i-3 ' -b u t i l - t e r c ia r io -5 ' -me­
t í  I f  e n il)-b e n z o tr ia z o l ' 33%

5 2 - ( 2 '-h id ro x i-5 ' -m etilfen il)-5 -c lo rob en - 
zo tr ia zo l

Compuestos en conformidad con la inven-
ción

6 2-(2 '-h idroxi-3 '-heptadecilcarbam idom e- 
t i l - 5 ' -m etilfen il)-b en zotr ia zo l 10%

7 2 -(2 '-h id rox i-3 '-octilm ercap to -a ceta m i- 
d om etil-5 '-m etilfen il)-b en zotria zo l 10%

e 2 ' - ( 2 ' -h id ro x i-3 ' -N -bencil-carbociclohe, 
xiloxiam idom etil-5 ' -m etilf enil)-benzo-"" 
tr ia z o l 12/j

9 2 - ( 2 '-h id ro x i-3 ' -M -bencil-beta-butilm er- 
captopropionilam idom etil-5' -m e t i lfe n il) -  
-benzotriazol . . 12%

10 2-(2 '-h idroxi-3 '-N -octi1 -acetam idom eti1- 
- 5 ' -m etilfen il)-b en zotr ia zo l 9%

11 2 - (2 ' -h id ro x i-3 ' -N-met i I c i  clohex ilami no- 
-acetam idom etil-5 ' -m etilfen il)-ben zotr ia  
zo l 10%
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Como se desprende de la tabla, se produce en 

los compuestos de la presente invención frente a los absor 
hedores de ultravioleta conocidos, una pérdida sensiblemen 
te mas reducida en la exposición.

Esta diferencia se reduce probablemente a la me­
jora de la resistencia a la sublimación del agente protec­
tor contra la luz en conformidad con la invención, frente 
a las substancias de comparación. Se f i j ó  con masilla la 
lámina, que contiene el compuesto 1 de la tabla entre dos 
placas de cuarzo y se expuso de la misma forma, se mani­
festó asi, bajo estas condiciones una périda del 10%.
Esta mejora de la estabilidad de sublimación se muestra 
claramente en el hilado de fibras de polipropileno.

Al utilizar e l compuesto 1 de la tabla se veri­
fica  una suplimación, que se hace perceptible por la forma 
de "barbas de cristales" en las partes frías de la máquina 
de hilar. Por el contrario al utilizar el compuesto 6 de 
la tab la ,' no se observa ta l perturbación.

i; J E M P L O 30.

Una película de acetato-celulosa se preparó, al 
verter sobre un cr is ta l una solución, .que consta de 150 

partes de acetilcelulosa (2 l / f  acetato de la firma Lonza 
AG., T/ieil, Alemania), 20 partes de fta lato dibutílico, 825 
partes de acetona y O,5 partes de 2 - (2 '-h idrcxi-3 ' -metoxi- 
acetamidometil-5'-metilfenil)-benzotriazol. Secciones de 
esta película se expusieron durante 1000 horas en el fadó- 
metro y se midió una absorción de luz de unas 365 nyi antes 
y después de la exposición. La transmisión antes de la 
exposición fue del 10% y después de ella del 20%. La
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perdida de contenido debida a la exposición en el absorbe­
dor de ultravioleta asciende sólo al la lámina así ex­
puesta no muestra los fenómenos de resquebrajado, que se 
comprueban en las películas de igual constitución pero 

5. sin agente protector contra la luz.
En forma análoga pueden prepararse de otros este 

res de celulosa solubles en acetona, cap^s resistentes 

a la luz qué absorben ultravioleta; utilizando las subs­
tancias siguientes como agentes protectores contra la luz, 

10. He obtienen resultados similares a los descritos anterior­
mente:
butiláster 2 - (2 '-hidroxi-pelargoncarbamidome t i l - 5 ' -metil- 
fenil)-benzotriaz ol-5-carboxílico,
dieti lamina 2 - (2 '-hidroxi-3'-N,N-dieti lamínoacetamidome- 

^.* t i l -5  '-m etilfenil)-benzotriazol-5-sulf ónice,
2 -(2 '-hidroxi-3 ' -pelargoncarbamidometil-5'-metilfenil)- 
-5-etilsulfonil-benzotriazol,
2-(2 '-h idroxi-3 '-acriloilam idom etil-5 '-m etilfen il)-5-clo- 

ro-benzotriazol,
feniléster 2-(2*-hidroxi-3'-butirilam ióom etil-5' -metilfe- 
nil)-benzotriaz ol-5-sulf óni co,
p-cresiláster 2-(2*-hidroxi-3' -butoxiacetamidometil-5'-  
-snetilf enil)-benzotriazol-5 '-su lf ónico,
dietilamida 2-(2 ' -hidt'OXi-3' -N, N-dietilamino-acetamidome- 

^  * til-5(-m et ilfe n i1)-benzotriaz ol-5-carboxílic o,
morfolinamida 2 -(2 '-h idroxi-3 ' -ciclohexilcarbamidometil- 

-.5' -metilf enil)-benzotriazol-5-carboxílica;
2 - (2 '-hidroxi-3' -fenilacetamidometil-5' -m etilfenil)-5- 
-carboetoxi-benzotriazol.
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100 nartes de una resina de polióster fluida co­
rriente en el comercio (IC-512 de la firma Interchem. Coro. 
j .Y . ) se conformaron entre dos placas de cristal a 80s,

5. después de mezclarse con 0,2 partes del compuesto 2 - ^ ' -  
-h icroxi-5 ' -(2''-oxohexametilenimidometil)-5 '-metilfenii¿7- 

-5-cloro-benzotriazol (punto de fusión. 126s), y una pór­
te de peróxido de benzoilo. las planchas de resina de 
polióster* constituidas de 2 milímetros de espesor absor- 

-C. bcn prácticamente toda luz ultravioleta de una longitud, 

de onda por debajo de 360 mp, y son ampliamente estables 
contra el envejecido amarillento; en comparación con una 
placa que normalmente es igual, pero sin agente protector 
contra la luz, se observan solamente el 20%, que se presen- 

'̂ * ta en 420 mp durante la exposición de 500 horas en el fsdó- 

cetro.
Resultados similares se obtienen al u tilizar 2 -(2 '-  

-hidroxi-3' -butoxiacetamidometil-5' -bencilfenil)-benzotr ia-

zo l,

2 -(2 * -h idroxi-3 '-N ,ñ-dibutilam inoacetam idom etil-5 '-m etil- 

f  eni1)-benz otr iaz o l,

2 -(2 '-hidroxi- 3 ' -R-but il-but irilamidom et i l - 5 ' -  et ilfen i1)- 

-benzotriazol,

2 - (2 ' -h id ro x i-3 ' -N -fenil-acetam idom etil-5 '-m et i l f e n i l ) -  

-j-brom obenzotriazol,

2 - (2 ' -h idroxi-3 '-N -benci1-beta-butilm ercapto-propionilam í- 

dometil-5 ''-m etilf e n il)-5 -c lo ro -b en zo tr ia zo l,

2 - (2 '-h id r o x i-3 ' -N -cicloh ex il-acetam idom etil-5 '-m etilfe - 

n:!.l)-benzotriazol,

2 - ( 2 ' -h idroxi-3 ' -N-bencil-carbobenciloxiamidometil-5' -



-m etilfenil)-benzotriazol, o
2 - (2 '-hi dr ox i-5 ' -M-b ene i1-oarb omet oxi ami ó om et i I f  en i 1) -  
- 5-metoxi-6-metil-benzotriaz ol.

E J E K P L O 32.
100 partes de Nylon 66 granulado, (preparado me­

diante condensación de hexametilenodiamina y ácido adipí- 
nico en proporción molar 1:1 a aproximadamente 2652 bajo ex 

clusión de oxigeno) y 0,5 partes de 2 -(2 '-h id rox i-3 '-a l- 
fa-etilpentancarbamidometil-5'-butilfenil terciario)-ben- 
zotriazol (ejemplo 5), se mezclan secos y se extrusionan 

en forma de película continua. La película absorbe la luz 
ultravioleta, y es apropiada como material de embalaje 

absorbedor de ultravioleta. Si en lugar de nylon 66, se 
utiliza otra poliamida, por ejemplo Nylon 6 o bien 11, o 
un condensado mixto, por ejemplo 6/10, se obtienen resul­
tados similares.

i; J E M P L O______33,.
Una mezcla, que consta de 65 partes de cloruro 

ce poliv in ilo , preparado mediante polimerización en blo­
que de cloruro de polivin ilo con 0,3% de peróxido de ben- 
zoilo (48 horas a 45-52s), 32 partes de ftalato de dioc- 
t i lo  y 2 partes de laurato de vario-cadmio y una parte, 
de un compuesto del ejemplo 10 se estiran hasta lograr 
una p ie l sobre una laminadora de dos cilindros a 1502.
La lámina absorbe la luz ultravioleta y se protege s i­
multáneamente contra la acción perjudicial de la luz. 
Después de 750 horas de exposición en un fadómetro, conti­
nua todavía completamente inalterada, mientras que una



lámina de composición análoga pero sin absorbedor ultra 
violeta, muestra después de una exposición de 500 horas 
manchas pardas.

5. R J E K P L O______ 34^
100 partes de metacrilato de metilo, 0,1 partes 

de un compuesto del ejemplo 13 y 0,3 partes de peróxido 
de lauroilo, como acelerante de polimerización, se mez­

clan y polimerizan a 70a en un molde de crista l para lo - 

grar una placa de 4 mm. La placa se expuso 1000 horas en 
el fadómetro y la transmisión se mide en 360 m̂ .; ósta 
asciende a menos del 1% y no se diferencia del valor 

ln icia l. La placa no muestra ni coloración amarilla ni 
fisuras superficiales. Por e llo , este material se puede 

3* utilizar como filtro  ultravioleta de luz estable.

E J E M P L O ______ 35^
Fibras de poliacrilon itrilo  obtenibles en el 

comercio (Orion 42 de la firma Du Pont, TNilmington. Del. 
USA) se trataron a 80-1003 durante 50 minutos en un ba­
lo de color, que contiene un 1% de 2-(2 '-h idroxi-5 '-N - 
-ciclohexilaminoacetamidometil-5'-metilfenil)-benzotriazol 

(Ejemplo 12) y un de ácido fórmico, calculados sobre 
el peso de la fibra. La concentración del agente protec­
tor contra la luz en el baño de color se determinó espeo- 
trofotomótricamente antes y despuós del proceso de teñi- 

do. Resultó^- que se absorbió el 95% del absorbedor por 
la fibra. Las fibras reflejan mucho más fuertemente la
Luz ultravioleta que las no tratadas.
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Descrito e l invento, ae declaran nuevas y de 

propia invención, las siguientes reivindicaciones, con 

prioridad suiza n* 7097/61, depositada e l 16 de Junio de 

1.961:

5* 1. Procedimiento para la preparación de com­

puestos S-(2 '-h idroxifenil)-benzotrlazol sustituidos, 

caracterizado porque se hace reaccionar un compuesto de 

2-(3 '-h idroxifenil)-benzotriazol substituido en la  posi­

ción 3 ' o 5 ' ,  con el compuesto N-metilol de una amida de 

13* ácido oarboxillco o de un uretano o con un derivado fun­

cional del mismo que reacciona oomo este compuesto m etilol, 

para llegar a un compuesto de la  fórmula I

en la  que

de y Xg una X significa e l grupo -OBg

M -C 'n .i-B s25.
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5.

10.

15.

2 0.

25.

'* P ̂

30.

en e l qpe R  ̂ significa hidr^eno, un radical alquilo, c i -  

cloalqiiilo, aralquilo o arilo ,

Rg significa un radical alquilo, alquenllo, o i-  

cloalquilo, aralquilo, aralquenilo o a r ilo , y 

n significa 1 o 2 

y si n es 1,

1 ̂  ̂  ^
no, también un heterocicllco que contiene ni­

trógeno, y en este caso representa un gru­

po carb&nilo o un grupo metileno eventualmen­

te substituido por grupos alquilo y R̂  re­

presenta un grupo alquileno o alquilldeno, y 

en donde,

e l núcleo A puede ser substituido en las posiciones 4 , 5 

y 6, mediante grupos alquilo, alcoxi, carbo- 

x llo , áster de ácido carboxilioo, amida de 

ácido carboxflico, anida de ácido sulfónioo, 

alquilsulfonilo, o halógenos, y 

el núcleo B puede ser substituido en las posiciones 3 ' ,

4 ' ,  y 5 ' mediante grupos de hidrocarburo, gru­

pos alcoxi o halógenos.

2 . , Procedimiento, en conformidad con lo defini­

do en la reivindicación 1, en e l que una variante de re a li­

zación, se caracteriza porque se copula un compuesto de 2 -  

-nitrobenzodiazónico con un fenol, que contiene en posición

2 o 4 un grupo amidometil carboxflico o un grupo carboxiamido- 

metil esterifioado, y que copula en posición orto al grupo 

hidroxilo, y e l compuesto azoico obtenido se reduce al com­

puesto triazol correspondiente.

3 . Procedimiento, en conformidad con lo  defin í-



do en la reivindicación 1, en g í jgua3*^WLmernativa de 

realización se caracteriza porque se acila  un 2 -(2 '-h id r o x i-  

- 3* -  o -5'-am inom etllfenll)-benzotrlazol en el grupo amino, 

y e l grupo hidroxilo en posición 2* eventualmente coacilado, 

se pone al descubierto mediante saponificación parcial^

4 .  Procedimiento en e l  que una alternativa de 

realización según la  reivindicación 1 , se caracteriza por­

que se preparan compuestos de 2 -(2 '-h id r o x i-3 '-  o -5 '-c a r -  

bacilam ldom etilfenil)-benzotriazol, cuyo radical de Acido 

carboxilico es sustituido en posición a lfa  o beta al grupo 

oarbonllo, mediante un grupo -0R, -SR, -N R 'R"-, en los que 

R, R ', y R ", significan cada una radical a lifA tico , c ic lo -  

a llfA tico , aralifA tico o aromático, y R* y R" significan  

además hidrógeno o asimismo junto con e l nitrógeno de la  

amina un anillo hetéreo, caracterizado, porque se hace 

reaccionar un compuesto 2 - ( 2 ' -h id r o x i-3 '-  o -5 * -a l f a -  o 

-beta-halogenoalcanoilamidometilfenil)-benzotriazol oon 

compuesto hldroxilo orgánicos, con mercáptanos o con ami­

nas primarlas o secundarlas^

5T Procedimiento en e l que una alternativa de 

realización, según la  reivindicación 1, se caracteriza por­

que se preparan compuestos 2 -(2 '-h id r o x l-3 '-  o -5 '-a lq u e n o il-  

amidometilfenil)-benzotriazol substituidos en posición beta 

al grupo carbonilo mediante un grupo -0R, -SR, o -NR*R"-, 

caracterizado, porque se adiciona a un compuesto 2 -(2 '-h ld ro x l  

-3^ - o -5 * -alquenoilamidometilfenl1 )-benzotr1azol con un do­

ble enlace olefínioo en posición alfa ,beta  al grupo carbonl- 

lo , compuestos hidroxilo orgánicos, mercaptaños o aminas 

primarias o secundarias.

6 . Procedimiento para la  preparación de compues-
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-v tos 2 -(3 '-h idroxifen ilj-ben zotriazol substituidos.

Segdn se describe y reivindica en la  presente me­

moria descriptiva, que consta de 53 hojas, foliadas y es­

critas a máquina por una sola de sus caras y acompañadas de 

la documentación correspondiente.

Barcelona, para Madrid, a 15 de Junio de 1.962.

J.R. GEIGY A.-G.

P* a.

¿AM3E !SERM MiRAiAgg
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