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PATENTE
DE
INVENGCION

por "PROOEDIMIENTO PARA TA PREPARACION DE OQMPUEST®S DE
2~ (2! ~HIDROXIFENIL )-BENAOTRIAZOL suasmzﬁqmogf, a favor de
la firme suiza J,R. GEIGY A.-G, domioiliada en BASILEA,
(Suiza),.

MEMORIA DESORIPTIVA

B

La presente invencidn se refiere a nuevos compues-
tos de 2-(2t'-hidroxifenil)-benzotriazol substitufdos, al,
procedimiénﬁo para suvpreparaci6n, su uso para la protec-

oidn de materiales organicos sensibles a la luz, sobre

tcdo de materiales macropolimeros, su uso para la prepa-

recidén de filtros para ultravioletas, as{ como al material
orgénioo, oomo producto industrial protegido con su ayuda
contra la influencia nociva de la luz,

Ahora se ha encontrado, que se obtienen medlos de

proteccién valiosos contra la luz, si un compuesto de
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2-(21-hidroxifenil)-benzotriagzol sustitufdo en la posicidén
5!mo'5', se hace reaccionar con el compuesto N-metilol Qe
una amida de doido carboxflico o de un uretano o con un

derivado funcional del mismo que reacciona como este com-

puesto metilol, para llegar a un compuesto de la fdrmula

reneral I
N
“Y'I\
5
6 4 (1)
” / ._
R
BEn esta férmula significa J R
' Vd
de Xi y Xé una X, el grupo -GHé - N

Co-(0) =R
. n-1 2

-~

en el que 51 significa hidrdgeno, un radiocal alquilo, oi-
cloalquilo, aralquilo o arilo,

R significa un radical algquilo, alquenilo, oi-

oloalquilo, aralquilo, aralquenilo, o arilo, y

n gignifica 1 o 2,
yeinesl,

R, TR pueden formar junto con el &tomo de nitrd-
geno, taﬁbién un heterociclo que contiene
nitrégeno,‘y en este daso Rl representa un
grupo carbonilo 0 un grupo metileno even-

tualmente substitufdo por grupos alquilo y
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32 representa un grupo alquileno o alquili-
deno, y'en donds, )

ol nicleo A puede ser sustitufdo en las posiciones 4, 5
y ; mediante grupos alquilo, alcoxi, carboxi-
lo, éster de 4cido carboxflico, amida de
deido carboxflico, sulfamida, alquilsulfoni-
lo, o halégenos, y

el micleo B puede ger sustitufdo en las posiciones 3!,
,4', 5' mediante grupos de hidrocarburo, éru-
pos alcoxi o haldgenos.

La otra X de Xi y‘Xé puede ser naturalmente hidrc-
geno o un sustituyente mencionado para el ndcleo B,

El anillo de benceno A puede con esto contener aun
en lag poslolones 4, 5o é por e jemplo grupos alquilo infe-
riores, como grupos metilo, etilo, isobutilo, grupos alco-
xi, como grupos metoxi o butoxi, héldgenos, oomo cloro o
bromo, grupos carboxilo, grupos de éster de doido carboxfli-
6o, sobre todo grupos de alquildster de deido carboxflico,
como grupos carbometoxli, carboetoxi, carbopropoxi o sarbo-
butoxi, eventualmente grupos de smida de deido carboxflico
o de sulfamida alifdticas, cicloalifdticas, aralifdticas,
eventualmente sustituidds en el nitrdgeno, como grupos de
anida de dcido carboxflico, o de sulfamida, de metilamida
sulfénica, de etilamida sulfénica, de butilamida sulfdnica,
d2 ciolohexilamida sulfdnica, de bencilamida sulfdnica, de
dimetilamida sulfdnica, de dietilauida sulfdnica, de N-metil-
~-ciclohexilamida sulfénica, de gamma-metoxipropilamida
sulfénica, piperidos o morfolidos. &l anillo de benceno B
puede aun sustituirse en las posiciones 3', 4! y 5! por gru-

pos hidrocarburo, como grupos metilo, etiio, %-butilo, benci-
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lo, ciclohexilo, o fenilo, grupos alcoxi, oomo metoxi, eto-
xi, propoxi, isopropoxi, o n-butoxi, o haldégenos oomo c¢lo-
r0 o bromos N

R signifiocs hidrdgeno o un radioal alif4tico, en
particular un grupo alquilo (01_10), por ejemplo el grupo
metilo, etilo, butilo u ootilo, un radical cicloalifdtico

0
( 5=-8"7
aralifdtico (c ' ) por ejerplo el grupo bencilo o un ra-

), como por ejemplo el grupo ciclohexilo, un radical

dical monociiico aromético (06 ll) como por ejemplo el
grupo fenilp.

RB representa un grupo alquilo, alduenilo, eciclo-
alquilo, aralquilo, aralquenilo o un grupo arilo, a cuyo
efecto el grupo arilo puede ser sustitufdo posteriormente
por ejemplo mediante dtomos de haldgeno, grupos alcoxi, al-
quilo, gruposg carboxilo libres o transformados, y el grupo
alquilo, por ejemplo mediante dtomos de halégeno, grupos
mercapto eterificados, grupos hidréxido libres o eterifi-
cados, grupos amino primarios, gsecundarios o terciarios y
grupos carboxilo librea 0 transformados.

Si R, 7 R estdn unidas entre si, Rl representa pre-
ferentemente un grupo carbonlilo o metileno y 32 un grupo
glquileno (0 ) 0 un grupo alquilideno (0 ) y forman el
radical de“un snillo de lactama o de dioxOpirrolidina.

-00-(0) R2 representa preferentemente los grupos
siguientes, en 1os que, ocomo se indicd anteriormente, se
cita en parédntesis el numero preferido de dtomos de car-

bono de estos grupos,

a) un radiocal de éoido oarboxflieo de la férmula -00-82

en el que R significa un grupo alquilo (0 ), halogenoal-

2 "1-20°°

quilo (01_4), alcoxialquilo FO ), aralooXialquilo (G -10)
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ariloxialquilo (0,7 12) alquilmercaptoalquilo (0 _14)
aralquilmeroaptoalquilo (c8 10)’ arilmeroaptoalquilo ((‘J,7 -10

aminoalquiloe (0- ) carboxiglquilo (0 ' ) carbalcoxial-

quilo (O ; oarboxialquilmeroaptoalquilo (¢, .), car-

4~ 12 36"

balooxialquilmercaptoalquilo (G4 l5),.carbociqloalcox1a‘l- '

quilmerocaptoalquilo (O ) ﬁidroxialquilmercaptoalquilo
05_g), alquenilo (o2 17) cicloalquile (0, ), aralqui-

1o (G, -10 ), aralquenilo (0 ),

8 10’ o un grupo arilo (06 -0
en donde los grupos arilo pueden sustituirse, en parti-
sular, mediante atomos de haldgeno o grupos alquileno o
»)  un radical monoéster carbénico de la férmula ~CO-0R',
en la que R'z significa en partioular un grupo alcoxi )
; _12) alquilmeroaptoalquilo (O ), cicloalcoxi 506;8)’
aralcoxi (0 ) o ariloxi (0 ).

Oompuestos de benzotriazol particularmente de on~
da larga abgorbentes, se obtienen, si se introducen susti-
tuyentes acilantes en el anillo A, sustituyentes basifican-
tes en la posicidn 3! y/o 5'. Se obtienen compuestos de ben-
zotriasol con uns extineidn molar especialmente elevada
de 530-350 m, si se presentan sustituyentes basificantes
en la posieidn 5! y/o 4'; La absorcién molar de 300 ma ge-
estimula mediante sﬁsti%uyentes alquilo eventualmente susti-
tufdos posteriormente en posioidn 31,

Ejemplos de sustituyentes basificantes son grupos
alcoxi como el grupo metoxi, 130pr0pox1,.oiolahexiloxi y
benziloxi; ejemplos de sustituyentes acilantes son los
grupos alquilsulfonilo, como el grupo metilo, y etilsulfo-
nilo, los grupos de amids de dcido mulfénico, como el gru~-
po de metilamida, butilamida y ciclohexilamida de doido

gulfénico y el grupo oarboxilo as{ como sus éateres.
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Entre los .compuestos N-mebileol utilizables de
gcuerco con la invencidn, 1os»més sencillos tienen la
f érmula R2(0)ﬁ;1GONHCHéOH, pero también entran en conside-
racidén carbacilemidas terciariss de la férmula
PE(O)n-lCO$CHéOH en estas férmlas el radical acilo

!

‘ -GO(O)n 1R2 tiene el significado mencionado.

La reaccidn del compuesto 2-(2'-hidroxifenil)-

-kenzotriazol substitufble en posicidn 31 o0 5! con el com-

puesto de N-metilol de carbacilamida, se efectia en presen-
cia ée agentes de condensacidén &cidos. Como tales, se ubi-
lizan sobre todo dcido clorhidrico concentrado, ¢ loruro de
zine, anhfdrico fosférico, anhfdrido acético, 4cido fosfd-
rico siruposo y oleum. Sin embeargo, el agenbte de condensa-
cidn preferido es deido sulférico concentrado hasta anhfdri-
do, ya que en la ma&or parte de los casos sirve al mismo
tiempo como agente de solucidn. Ia temperatura de resccidn
puede oscilar dentro de limites extensos y depende sobre to=-
Go del sgente ¢e condensacidén utilizado. En dcidc sulfdrico
concentrado la reaccién transcurre ys rédpida y oompletémen—
te a temperatura ambiente.

Bn algunos casos, es preciso trabajer a temperatu—
res nés elevedaé, por ejemplo a 4£0480¢C. $in euwbargo, las
¢ondiciones deben elegirse Ge tel foréa gue no se produz-
¢a ninguna sulfonacidn. Los productos ce reaceidn se pre-
cipitan en agua helada, vertiendo las soluciones sulfuri-
cas o suspensiones, en ggua helada y se aislan mediante
filtracidn o centrifugacién.‘

Lés carbacil-N-metilolamidas pueden reemplazarse

por sus derivados funcionales que reaccionan ¢el mismo mo-
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do, poxr ejenplo por sus ésteres capaces de reaccioner con
deidos, como por ejemplo con hidrdcidos o por los bis-{car-
becilemidometil)-éter.

| El empleo de las carbacil-i-metilolamidas se pre-
fiere; sin ewbargo en algunos casos las N-clorometilamides
son Utiles gracias a su gran capacidad de reaccidn., In
clertos casos puede simplificarse el procedimiento de’
acucrdo con la invencidén, haciendo reaccioner, en vez de
los compuestos metilol, uns mezcla de forwaldehido y car-
HDacilawida con un 2-(2!'-hicdroxifenil)-benzotriazol susti-
tuible en el procediﬁiénto de caldera abierts.

Una veriante del procedimiento para la preparacion
de los nuevos compuestos e 2-(2'=hidroxi-3'- o =5%~carba-
ci1amidometi1fenil)-benzotriazol>(a'cuyo efecto el»radi—
cal de carbacilamida debe significar aqui y en lo sucesi~
‘70" el radical amico de acido carboxf{lico y el radical ure-
sano), consiste, en copular un compuesto 2-nitrobenzodiazo-
nico con un fenol, copulando en posieién orto al grupo hi=-
droxilo, y que éontiene en la posicidn 2 o 4 un grupo cer-
hacilamidometilo y el compuesto azolco obtenido se reduce
al corpuesto triazol correspondiente.

Ejemplos para compuestos de 2-nitr6benzodiazonio,
utilizables en conformidad con la invencidn son los com-
puestos de Glazonio de las anilinas siguientes:
“-nitranilina,
~-nitro~4 o0-5-metilanilina,
2-nitro-4- o ~b-etilanilina,
2-nitgo-4— 0 ~5-metoxianilina,
£—-nitro-4- o ~5-etoxianilina,

&£~nitro-4~- o =~5-cloroanilina,
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2-nitro-4- o -5-bromoanilinag,

2-nitro-4- o -5-metilsulfonilanilina,

2-nitro-4- o -5-etilsulfonilenilina,

dimetilamida, etilamida, piperidida o morfolida de
gcido g2-nitralin-4-sulfdnico.

Como ejemplos de 2- 0 4-carbacilamidometilfeno~ -
les, que copulan en la posicidn orto al grupo hidroxilo en-
tren en consiceracidn:
2-acetamidometil~4-metillenol,
4~acetamidometil-s-metilfenol,

J-propionilamidometilfenol,
«k=benzoilamidometilfenol,
2-propionilamidometil-i-clorofenol,
Qepropionilamidometil~4~bromofenol,
Q—prépiolamidometil~4-etilfenol,
2-propionilamidometil-4-ciclohexilfenocl,
£-propionilamidometil-4-petoxifenil,
2-beta-metiltiopropionilamidometil-4-clorofenol, o
s-pentilcarboxilamidometil-4-etilfenol.

kstos 2- o 4-carbacilamidometilfenoles, se obtie—
ren por ejemplo mediante reaccidn de un fenol sﬁbstituible
en la posieidn 2 o 4 con un compuesto N-metilol.

La copulacion del compuesto de 2-nitrobenzoldiazo~
rico con el 2~ o 4-carbacilamidometilfenol, que copula en
la posicién orto al grupo hidroxilo, se efectia segin mé-
todos de por si conocicdos. EL compuesto azoico obtenido
se reduce seguidamente de forma usual en el compussto tria-
zcl, por ejemplo con sulfuros sédicos, glucoss, polvo de
zinc en un medio alealino.

Otra variante del procedimiento para la prepara-
L .
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cidén de los compuestos de beni%trlau gfen conformidad con
la invencidén consiste en acilar un . 2-(2'-hidroxi-3'- o
5'-aminometil-fenil)~benzotriazol en el érupo amino:

Cofmo materias deipartida entran por ejemplo en con~

sideracidn;

"2-(2'~hidroxi-31-aminometil~5! ~netilfenil)-5-netil-benzo~-

triaéol,
2~(2'=hidroxi~3'-gminometil-5'-metilfenil)~5-etilbenzotria-
zoi,- | ]
2=(2'-hidroxi-3'-aninometil-5!-metilfenil)-5-metoxibenz o-
triaiol, '
(2'-hidroxi~3'-aminometil-S'-metilfenil)~5-etoxibenzo~
Lriazol “ '
= (2'=hidroxi~3'-aminometil-5'-metilfenil)-5-clorobenzo-
triaiol, ’ _
2-(2'-hidroxi~3t-aminometil-5'-metilfenil )~5-bromobenzo~
triaéol, ) F
2-(2'-hidroxi-s{-aminometil-5'-metil- 0 -Bleetil~ 0 -5'-
-butil-fenil)-benzotriazol, o i ’
g2-(2t-hidroxi~5'-aminometilfenil)-5-metoxi~6~-metil-ben-
zotriazol. ) |
Estas materiass de partida se obtienen por ejem-
plo de los compuestos 2-(2'-hidroxi-3'~ o ~5'-acetamido o
bien carbometoxiamidometil~fenil)-benzotriazol, féeilmente
preparables mecdiante saponificacién dcida o blen alcalina.
Como agentes de acilacidn se emplea par ejemplo
anhidridos, éateres (por ejemplo ésteres de alcenoles in-
fgriores) ¥ preferentemente haluros, en mrticular cloruros

de dcidos carboxilieos y ésteres carbdnicos.

Ljeuplos para tales agentes de acilacidn son los
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derivados mencionados, en particuler los cloruros o brouu-
»os de deidos carboxilicos o ésteres carbénicos.

La acilacidn se realiza medi ante calentamiento
de los componentes, convenientemente en un agente de solu-
cién organico. Agentes de solucidn adecuados son en parti-
cular hidrocarburos aromaticos y sus productos de sustitu-
‘¢16én halégenos, como por ejemplo benceno, toluol, xilol,
clorobenceno o diclorobenceno, asi como aminas terciarias,
ror ejemplo dimetilanilina o piridina. En algunos casSos se
logra también la reaccidén en un medio acuoso con uﬁa reac-
cidn casi neutra y empleando medios algo bdsicos que fijan
dcido, como por ejemplo acetato sddico.

iste procedimiento se utiliza con ventaja para la
pweparacién de los compuestos de acuerdo con la invencidn
de 2-(2'-hidroxifenil)-benzotriazol substituidos, que son
diffcilmente o nada accesibles en forme directa a causa de
su mala accesibilidad, lentitud en la reaccidn, peligro
de descomposicidn bajo las condiciones de reaccidn, daé-
bil solubilidad u otras caracterf{sticas desfavorables de
las Nemetilol-carbacilanidas.

En ciertos casos la acilacidn parcial causa difi-
cultades gl grupo amino. Entonces es una ventaja, acilar
dcble los compuestos de 2-(2'=hidroxi~3'- o -5!-aminofenil)-
~tenzotriazol y seguidamente~saponificai parciélmehte los
compuestos 2-(2t-aciloxi-31- o -5'-acilamidofenol)-benzo-
triazol para los 2w (21=hidroxi-3'~ o -5'-gcilamidofenil)-
~benzotriazoles deseaaos, lo que'puede realizarse por ejem=
plo con lejia ce sosa alcohdlica.

Un sub-grupo de compuestos de 2-(2'-hidroxi-3'- o

~5'~carboxilamidometilfenil)-benzotriazol pnéparable en
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conformidad con la invencidn, contiene radiceles acilos
sustituidos en la posicién alfa o beta al grupo carbonilo
mediante grupos RO-, RS- o i;:}n, en los que R, R! y R"
significan cada una un radical alifdtico, cicloalifdtico,
aralifdtico o aromdtico y R' y R" significan ademds hidré-
geno o también junto con el”nitrégeno de amina un hetero-
cfelo. Hstos compuestos se-obtienen segin los procedimientos
antes descritos, por ejemplo mediante condensacion de las
nsetilolamidas de deidos alfa~- o beba-éter, -tideter- o
t-aminocarboxilico con 2-(2!'~hidroxifenil)~benzotriszoles,
que contienen por lo menos ﬁn hidrégeno reemplazable.en
posicidn 3' o 5'., Otra variante de los procedimientos des-
oritos has%a ahara, para lsa preparacion de los compuestos
de 2~(2'-hidroxi-3'- o ~5'~-carboxilamidometilfenil)~-ben-
zotriazal, en conformidad con la invencién, consiste en
hacer reaccionar los compuestos que contienen en posi~
¢cidén glfa o beta al grupo carbonilo del radical acilo,
substituyentes méviles desdobables como aniones, bajo las
condiciones usugles con compuestos hidroxilo, tiol .0 ami-
ras primarias o secundarias, o bien con amonfaco. Ejen-
plos para magterias de partida que contlenen sustituyen-
tes movibles son los compuestoss

2-(2'-hidroxi-3'- o -5'-alfa- o ~beta-halogenoalcanoilami-
dometilfenil)-henzotriazol, como

el 2-(2t'~hidroxi~3'-cloroacetanidometil- o ~3!'~bromoace=~
tamidometil-5' -metilfenil)~benzotriazol, ’

el 2-(2'-hidr6xi-3'-alfa-clorOpropionilamidometil~ 0 =3!-gl=~
fa-bromoprOpionilaﬁidometil-5'-metilfenil)-benzotriazol;
el 2-(2'~hidroxi-3'~beta-clor5propionilamidometil- 031~

-beta-bromOprop1oni1amidometil—5'gciclohexilfenil)-benéo-
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triazol, asi como o e
el 2~(2'-hidroxi~5'-cloroacetamidonetilfenil)-5,6-dimetil-
-benzotriazol,. '

Los compuestos 2-(2'-hidroxi-3'- o -51-glfe~ o
—bete—halogenoalcanoi1amidomeéilfenil)-benzotriézol, se
obtienen por ejemplo mediante reaccidn de un compuesto
2~(2'-hidroxifenil)-benzotriazol substituible en posicién
3¢ 0"5' con.el compuesto y-metilol de lg anida correspon-
aiente de dcido alfa- o beta-halogeno-graso,

Como compuestos hidroxilo orgdnicos se emplean
por ejemplo alcoholes como metanol, etanol, propanol, iso-
oropanol o butanol, metiléster o etildster de dcido beta-
aidroxi-propidénico, ciclohexanol o alcbhol bencilico o fe-
noles, como por ejemplo, el fenol, o 2-, 3~ o 4-metilfenol,
o 2~, 3~ 0 4-clorofenol.

kjemplos de mercaptanos son: metil o etil-mercap-
tano, metiléster o etiléster del dcido beta-mercaptopro-
pidnico, bencilmercaptano o fenilmercaptano.

Como aminas primarias o secundarisas entfan en
considgracién: por ejemplo, smonfaco, metilamina, etilamina,
propilamina, isopropilamina, n-butilamina, ciclohexilanina,
tencilamina, anilina, dimetilamina, dietilamina, metil-ci-
¢lohexilaming o piperidina.

Ta reaccidn de los compuestos de 2-(2'-hidroxi-3'~
0 -bl-glfa=- 0 -beta-halogenoalcanoilamidomet1if8nil)~ben- ’
zotriazol con el compuesto hidroxilo organico o bien con
el mercaptano o bien con la amina primarla o secundarie,
se realiza mediagnte celenbawiento de las materias de par-
tida, por ejemplo en un medio acuoso o en disolventes orgd-

nico inertes en presencia de agentes que fijan dcido, como
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por ejemplo de hidrdxidos alcalindél‘é;;bonatos alcalinos
o alcalinotérreos o de alcoholatos, fenolatos o mercapti-
das alcalinometdlicos. |

Otra variante del procedimiento para ls prepa-
racidn de estos compuestos 2-(2'-hidroxi-3!'- o -5!-glca-
noilamidometilfeni1)-benzotriaz61 substitufdos enhposi¢i6n
beta al grupo carbonilo mediante un grupo -OR, -SR o
-NR'R", consiste en adicionar un compuesto 2-(2'-hidroxi-
~31=~ 0 -5t =glquenoilamidometilfenil)-benzotriazol con un
doﬁle enléce olefinico en posicién glfa, beta al grupo
carbonilo, compuestos hidroxilo o tiol orgdnicos, o bien
auoniaco o asminas primarias o secundarias.

Ejemplos de compuestos de 2-(2'<hidroxi~3'- o
-5'-alfa,beta-alquenoilamidometilfenil)-ﬂeﬁzotriazoi capa-
ces de ser acondlcionados son:
2-(2'-hidroxi-3'-acriloilamidiometil-5"-ciclohexilfenil)-
-bénéotriazol, 0 -
3-(2'-hidroxi-3'—me%acriloilamidometil—6'-metilfenil);ben-
zotriazol, ' w
2-(2'-hidroxi-3'-acriloilamidometil-5"'~metilfenil)~benzo~
?riaéol, R | )
2-(2'-hidroxi~5'-acriloilamidometilQB'-clorofenil)-benzo-
tria;ol, | ’
Dw(21=hidroxi-3'-metacriloilemidometil-5t-clorofenil)~-ben-
zoﬁriazol, o » '
2—(2'—hidroxi-3'-alfa-fenilacriloilamidometil~5'-clorofe-
nii);benzotriazél. i
Estos compuestos 2-(2'-hidroxi-3'~ o -5'-glfa,be-

ta~alquenoi1amidometilfenil)-Beﬁzotriazol,mse obtienen

roxr ejempid mediante reaccidén con un compuesto 2-(21-hi-
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droxifenil)-benzotriazol substitufble en posicidn 3'=- o
5'= con un compuesto N-metilol de la alfa,beta-alquenoil-
emida correspondiente.

- Los compuestos hidroxilo o tiol, o0 bien eminas
primarias o secundarias que entran en consideracidn para
la adicidn en el radical alquenoil, son los mismo que en
el procedimiento antes mencionado, se hacen reaccionar con
el radical hslogenacilo.

- La adicién de los compuestos hidroxilo o tiol or-
ganicos, o bien aminas primerias o secundarias a estos
coupuestos 2-(2'~hidroxi-3'= o -5'=glfa,beta-alquenoil-
amidometilfenil5-benzotria£ol, seurealiza medignte ca-~
lentamiento de los componentes, eventualmente en presen-
cia de disolventes orgdnicos y junto a adiciones neutras
empleando un catalizador bdsico, por ejemplo un hidréxido

alealinometglico o el hidrdxido de una base aménica cua-

‘ternaria o de alcoholatos o mercaptidas alcalinometgli-

cos,

Los nuevbs compuestos 2-~(2!'-hidroxi-3'- o -5!=
-carbaailamidoﬁetilfeni1)-benzotr1;z31, segin la sustitu-
2ién, estdn tefiidos desde incoloros hasta ligeramente ama-
»illentos y tienen uﬁa buena accién absorbente para la luz
nltravioleta. En comparacién con los compuestos conooidos
con antelacidn y de-una constitucidn similar tienen mejo-
res caracteristicas para el uso técnioo; par ejemplo mues-
tran, con tono de color comparable e igual absorcicn més
resistencia a la sublimseidn. Cuanta mas luz ultravioleta
absorben, son tanto mds Qaliosos. Se intrd&ucen en los por-
tadores sensibles & la luz en dosls pequefias de 0,001-5ﬁg

en particular en dosis de 0,01-2 del material portador.
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Como materias port;ﬁoras péfa compuestos 2-(?'—
~hidroxi=3'- o -5'~carbacilamidometilfenil)-benzotriazol
entran en 6onside§acién en primer lugar los polimeros, so-
btretodo polimeros completamente sintéticos, por ejemplo po-
1fmeros de adicidn, en particular polimeros de compuestos
cobles enlaces etilénicos, como por ejemplo cloruro de po-
livinilo, cloruro de polivinilideno, polfmeros de estircl
y de dienos, asf como sus copolfuweros, polietilenos, poli-
propilenos, compuestos poliacrflicos, especialmente meta-
crilato de polimetilo o poliacrilonitrilo, o‘polfmeros de
condensacidn, como poliésteres, par ejemplo tereftalatos
de polietilenglicol, o poliamidas por ejewplo policapro-
lactama, o también polfmeros mezclados, que se forman por
combinacién de poliadicidn y poliéondensacidn,.como por
ejeuplo resinas de polidster; ademnds polimeros naturales,
o sus wodificaciones sintdticas, como por ejemplo celulo-
sa, éster y éteﬁ de celulosa y proteinas. 4 parte de esto
entran asimismo en consideracidn, aceites, grasas y ceras
como materiales portadores. EL peso molecuiar de los po-~
1fmeros arriba mencionados no tiene gran importancia,
sieupre que esté dentro de los limites necesarios para

13s caracter{sticas mecdnicas de los polimeros correspon-
dientes. Segun les polfmeros, puede ser desde 1000 hasta
varios millones.,

Ta introduccidn de los compuestos 2-(2!-hidroxi-
3= 0 ~5'-carbacilamidometilfenil)-benzotfiazélﬁen estos
polfueros se efectia por ejemplo - segin la clase de polf-
meros - mediante introduccidn de por lo menos un compuesto
de 2-{(2'-hidroxi-3'- o -5'-carbacilamidometilfenil)-benz o;

tiriazol, y eventualmente otras adiciones, como por e jem-
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plo plastificantes y antidkidantes, sstabilizadores de ca-
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lor y pigwentos, en la fusidn o forma plastificada segin

1los métodos de por si conocidos en la téenica antes o du-
rante el modelado, o bien mediante disolucidén en el corres-
pondiente mondmero antes de la polimerizacion, o bien me-
dianbe disolucidn del polimero y de las adiciones en disoi-
ventes y evaporacidn posterior de estos dltimos, Los com~
suestos de 2-(2'-hidroxi-3'- o ~5'-éarbazilamidometilfenil)-
-benzotriazol, ﬁueden también aplicarse en baiio, par ejem-
n»lo de dispersiones acuosas, sobre peliculas o hilos.

Las wmaterias sensibles a la luz, pueden pr oteger-
ge contra el efecto nocivo de la 1ué, pintdndolas con una
zaﬁa de proteccidn qde contiene por lo menos un compuesto
de la férmula I de acuerdo con lo definido, por ejemplo una
laca, o bien cubriéndolas con aquellos productos que con-
;ienen medios de proteccidn contra lé luz, convenientewen-
e en forma de pelfcula. En estos dos casos, la dosis agre-
sada de agentes de proteccidén contra la luz debe ser prefe-
rentesiente del 10-30% (en relacién a la materia de la capa
de proteccidn) para éabas de proteccién inferiores al eape-
sor de 0,01 mm y del 1-10j para capas de proteccidn que
tiienen un espesor de 0,01-0,1 mm. Los derivados de benzotria-
%0l de acuerdo con la invencién, son tanto mds valiosos,
como menos calor contienen, pws en el caso contrario los
productos acabados salen con un tono amarillo.

En polimeros unipolares son especialmente apropia-
cos los compuestos de bénzotriazol, que contienen a parte
¢el grupo hidroxilo presenmte de acuerdo con la definicidn,
elgunos grupos con 4tomos de hidrégeno movibles, como por

ejeuplo grupos de amidas secundarias de deido sulfdnieo o
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carboxilico. £in este caso se prefieren en general productos
con un bajo punto de fusidn g causa de su solubilidad.

En general se recomienda calcular la posibilidad
de 1ntroduéc16n de un producto especifico mediante ensa~
yos de solubilidad. Si por ejamplo el producto es asimls-
mo_dif{cilmcntg soluble oallente en los disolventes, cono-
oidos para proteger los polfmeros, debe esperarse una com-
patibilidad favorable en estos polfmeros.

. BEn ciertos modos de eupleo, an particuler cuando
3e tienen que espolvorear recortes calientes, los compues-
;08 de benzotriazol especialmente vallosos son 1los que
funden por encima de la temperatura de reblandecd mienvo.

‘(e los polfmeros correspondientés, y que no obstante son
¢uf icientemente solubles em los polimeros fundidos.

En los éjemplos siguieantes que denuestranla in-
vencidén, mientras no se indique lo contrario, las partes
significan partes en peso. Las temperaturas se indican en
gradbs Celsius. Ias partes en peso se hallan con respecto
a las partes en volumen en la misma ppoporcién que el ki-

logramo con respgcto al litro.

BEJEMPLO 1,

3e disuelven 225 partes de 2-(2'-hidroxi-5'-me-
tilfenil)-benzotriazol a temperatura ambiénte en 500hpartes
er: volumen de deido sulfidrico eoncentrado, y la solucién
ottenida se enfrfa a 5-102. A esta temperatura se afiade
bajo agitacidn y en porcibnes, 117 partes -de amida de
deido N-metilol-bubirico, de forma que la temperatura no
se eleve sobre 109. Despuds de finalizada la adicidn, se

agita dos horas a"5-109 y luego 2 haras a 202, La solu~
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cidn amarilla se vierte seguidamente bajo buena agitacion
sobre hielo., Lo precipitado blanco, se escurre y se lava
neutro con agua. El depdsito de filtro de succidn, se ex-
trae por ebullicidn oon unas 1000 partes en volumen de
etanol, se enfria, se escurre y se seca. Se obtienen 315
partes de 2~(2'-hidroxi-3!'-butiroilamidometil-5"'-metil-
fenil)~benzotriazol. EL pfoducto recristaliza del cloro-
henceno, funde a 2171, |

Se prepara;anélogamenté 2-(2!-hidroxi-3!-buti~
coilamidometil-5'-met ilfenil)-5-ctilsulfont Ibenzobriazol,
de dosis correspéndientes de 2-(2'-hidroxi-5'-netilfenil)~
-5-etilsulfonilbenzotriazol y amida de deido N-metilolbuti-
2ico, 7 2~(2'-hidroxi-3'~butiroilamidometil-5'-netilfenil)~
-4,é-dicloroﬁenzotriazoi de dosis correspondiéntes de
2~(2'-hidroxi~5'-metilfenil)-4,6~diclorobenzotriazol y ami-
da de docido N-metilol-butfrico.

Las materias finales citadas son utiliz ables co-
1no absorbedores de ultravioleta y son apropiadas por sus

propiedades de solubilidad como e gstapilizadores para distin-

.as materias sintdticas.

LJEMPLO 2.

Se disuelven 45 partes de 2-(2'-hidroxi-5'-metil-~
fenil)-benzotriazol en 100 partes en yolﬁmen de deido sul-
furico concentrado, y a la solucién obtenida se ailaden ba-
;0 las condiciones descritas en el ejemplo 1, 26,2 partes
¢e amida del dcido n-metilol-alfe,alfa-dimetilpropidnico.
La elaboracién realizada andloga al ejemplo 1, da 62 par-
tes de 2-~(2'-hidroxi-3'-alfa,alfa~dimetilpropionilamidome-
til-5'-metiifenil)-benéotriazol, que tras una recrista-

lizacién del etanol, funde & 1679;
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3i se utiliza en lugar del 2-(2!'-hidroxi-5

tilfenil)-benzotriazol, el 2-(2'-hidroxi-5'-amilfenil)-
-benzotriazol, 0 el 2-(2'~hidroxi~5'-bromofenil)-5,6-dine-
til-benzotriazol, ¥ senpfocede en lo festante couwo antes,
se obtiene el 2-(2'-hidroxi-3'-alfa,glfa~-dimetilpropionil-
amidometil-ﬁ'7ami1fen11)-benz5triazol, 0 el 2-(21-hidroxi-
-5'-alfa,alfé-dimetilproPionilamidometil-S'-bromafenil)-
-5;6-dimetil—benzotriazol. )

- Las materias finales.citadas son utilizables co-
1o absorbentes de ultravioleta y son apropiadas por sus
prOpiedadés de solubiiidad como estabilizantes para dis-

;intas materias sintétiocas.

BSJEMPLO S

22,5 partes de 2-(2'-hidroxi-5'-metilfenil)-ben-
sotriazol se disuelven en 200 partes en volumen de deido
sulfdrico concentrado., Despuds de la adicidn de 31,4 partes
¢e amlda del geido s-metilol-heptadecancarboxilico bajo
las condiciones citadas en el ejemplo 1 y trabajando igual,
¢e obtienen 48 partes de 2-(2'!'-hidroxi~3¥-hepbadecilearba-
midometil~5'-metilfenil)-beﬁzBtriazol. Despuds de una re-
cristalizacidn del monometiléter de etilenglicol, el pro-
ducto funde a 1489,

Se prepéra andlogaimente de dosis correspondien-
tes de 2-(2'~hidroxi-5'-metoxifenil)~-benzotriazol, o bien
de 8-(2'-hidroxi—5'-metilfenil)-5-etil—benzotriazol y amids
del dcido m-metiloi-heptadecancarboxflico, el 2-(2'-hidro~
xi~5'-heptadecilcarbamidometil-S'-metoxifenil)-benéotriazol,
o bien el 2-(2'-hidroxi-s'-heptaéecilcarbamidometil-5'—me~

tilfenil)-5-etil-benzotriazol,
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Las materias citadas finales son utilizables co-
110 absorbeddres de ultravioletas y son gpropiadas por sus
propiedades de solubilidad como establlizadores para dis-

tintés materias sintdticas,

M JEBREPLO 4.

En una solueidn de 22,5 partes de 2-(2t-hidroxi-
-5t-metilfenil)-benzotriazol, en 100 partes en volumen de
ﬁoido sulfirico concentrado, se agregan entre 5 y 10¢,

15,1 partes de N-metilolbenzamida. Segun la elaboracidn

. descrita en el ejemplo 1, se obbtienen 34 partes de 2-(2'-

«hidroki-S'-benzamidometil-ﬁ'-metilfenil)-benzotriazol.ﬂEl
producto funde despuds de una recristalizacién de dimetile
Tormamida a 235¢,

Se preparan andlogamente de 2-(2V-hidroxi-5!-
~metilfenil)-benzotriazol y W-metilol- o ~clorobenzami -
da, 2-(2'~hidroxi-3'- o -clorobenzamidometil-5'-metil-
fenil)-benzotriazol y de 2-(2'-hidroxi-5'-metilfenil)-
benzotriazol y ili-metilol-m-metilbenzamida, 2-(2'-hidro-

51 -3 ~m-metilbenzamidometil-5t -metilfenil)-benz otriazol,

Las materias finales citadas son utilizables
¢omo absorbedores de ultravioleta y son apropiadas por sus
propiedades de solubilidad como estabilizadores para dis~

tintes materias sintéticas.

L JEMPLO 5.,

26,7 partes de 2-(2'-hidroxi-5'-butilfenil ter-
ciario)-benzotriazol, se disuelven en 100 partes en volumen
cle 4cido sulfiéirico concentrado y se aiiade a esta solucidn

en porciones entre 0 y 52 17,3 partes de amida del dcido
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H-metilol-alfa-etilpentancarboxilico. La elaboracidn da
39,5 partes de 2-(2'-hidroxi-3'-alfa-etilpentancarbamido-

notil-5'-butilfenil’terciario);benzotriazol, que funde a

. 1462 después de una recristalizacidén de ligroina.

Se obtienen andlogamente de dosis correspondien-
ses de 2-(2'=hidroxi-5'-bencilfenil)-benzotriazol o bien
2-(2'-hidroxi-5'~-clorofenil)-benzotriazol y amida del:
deido n-metilol-alfa-etilpentancarboxilico, el 2-(2!-hi~-
droxi—S'-alfa-eti1pentancarbamidomet11-5'-bencilfenil)-
~benzotriazol o bien el 2-(2'~hidroxi-3'-glfa-ctilpentan-
carbamidometil-5!-oLlorofenil)-benzobriazol. _

Las maéerias finales citadas son utilizables co~
110 aﬁsorbédores de ultravioleta y son apropiadas por sus
propiedades de solubilidad como estabilizadores para dis-

{intas materias sintéticas.

LIBMPLO 6.

A una solucidn de 29,3 partes de 2-(2'-hidroxi-
-51-¢iclohexilfenil)-benzotriazol en 100 partcs'en volumen
Ce"écido sulfdrico concentrado, se cede en porciones entre
£ y 102 17,3 partes de amida del dcido N~metilol-alfa-
-etilpentancarbox{lico. Segun la elaboracidn descrita en el
ejemplo 1, se obtienen 41 partes de 2-(2'-hidroxi-3'-etil-
pentancarbamidometil-5'-ciclohexilfenil):benzotriazél; Bl
producto funde tras un; recrigtalizacidn de monometiléter
de etilenglicol = 192¢,

Se obtienen andlogamente de dosis correspondien-
tes de 2-(2'-hidroxi~H!-fenil-fenil)-benzotriazol y amida
del dcido N-metilol-alfa-etilpentancarboxflico, el 2-(2'-~

hidroxi-3'-alfg-etilpentancarbamidometil=5'~fenil~fenil)-
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Tas materias finales citadas son utilizables co-
o absorbedores de ultravioleta y son adecuadas por sus
propiedades de solubilidad como estabilizadores para dis-

5. t:intas materias sintéticas.

i J BEMPLO 7,

22,5 parbtes de 2;(2'ehidroxi-5'-metilfenil)-ben-
rotriazol, se disuelvén a temﬁeratura ambiente en 75 par-

10. tes en volumen de dcido sulfdrico concentrado. A esta so-
Jucidn se adicionan bajo agitacidn a unos 202, 15,7 par-
tes de awida del deido N-metiloloiclohexancafbaxflico en
el término de media hora. Después de finalizada la adi-

. ¢idn, se agita durante dos horas a temperatura ambiente,

15. 3 la mezcla de reaceidn se vierte luego sobre hielo ba-
o agitacién. El precipitado final se escurre, se lava
neutro con agua y cristaliza del monometiléter de etile-

noglicol, El 2~(2'-hidroxi-3'-ciclohexilecarbamidometil-
»5'-metilfepil)-benzotriazoi, funde a 218¢.

20. Si se utiliza en lugar de amida del acido N-me-
tilolciclohexancarbdxfliéo una dosis equivalente de ami-
¢as del dcido W-metilolfenilacético, N-metilol-gamua-clo-
robutiramida o N-metilolformamida, se obtienen el 2-(2!'-

whiaroxi-s'~fenilacetamidometil-5'-metilfenil)-benzotriazol,

20. el 2-(2'-hidrbxi-3l-gamma-clorobu%iroilamidqmetil-S'-metil-
fenil)-benzotriazol o el 2-(2!-hidraxi-3!-fornginidonetil-
-5'-metilfenil)-benzotriazol." h

Las materias finales citadas son utilizables ecomo
ebsorbedores de ultravioleta y son adecuadas por sus pro-

30.

piedades de solubilidad como estabilizadores para distintas
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SJEXPLO 8,

| 26 partes de 2-{2'-hidroxi-5'-metilfenil)-5~clo~
2obenzotriazol disueltas en 100 partes en volumen de dcido
sulfirico concentrado, se tratan cautelosamente entre 5
v 102 con 12,3 partes de N-metilol-cloroacetemida. Ia ela-
boracidn segin el ejemplo 1, da 31 partes de 2-(2'-hidro-
xi—B'-cloroacetamidometil-ﬁ'-metilfénil)-5-clorobénzotria-
zol. Punto de fusidén 206-207¢.

Si se utiliza en lugar del 2-(2'-hidroxi-5!-me-
tilfenil)-5-clorobenzotriazol, una dosis équiValenbe'de
g~-{2'-hidroxi-5'-hencilfenil)-benzotriazol, o bien 2-(2!~
-hidfoxi-s'~metilfenil)-5-dietiisulfonamidobenzotriaz61: 0
bien 2~(2';hidroxi-é',5'-dimetilfenil)-ﬁ-bromo-benzotriazol
y se précéde en lo restante como se indice anteriormente,
s2 obtiene el 2-(2!~hidroxi-3'-cloroacetoamidometil-5'-ben-
¢ilfenil)-benzotriazol, o bien el 2-(2!-hidroxi-3'-cloroace-
tumido~5'-metilfénil)-s-dietilsulfonamido—benzotriazol, 0
b;ieﬁ el 2-(2'-hidroxi-3'-cloroacetamido~4',5'-dimetilfe~
1:.1)~5~bromobenz otriazol.

Las materias finalés citadas, son utilizables co-
mo absorbedores de ultravioleta, y son apropiadas por sus
propiedades de solubilidad como estabilizadores para dis-

tintas materias sintéticas.

EJEWNPLO 9.

Una solucién de 26 partes de 2-(2'-hidroxi-5t-
-m3tilfenil)-5-clorobenzotriazol en 100 partes en volumen

de dcido sulfirico concentrado, se tratan entre 5 y 102
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cautelosamente con 10,1 partes de awida del acido lN-me-

tilolacr{lico. La elaboracion da 30 partes de 2-(2'~hidro-
xi-5'-acriloilemidometil-S'-metilfenil)-S-clorobenéotria-
zol, Punto de fusidn 226-2?89.

Utilizando una dosis equivalente de las siguien-
tes materias de partida:
2—(2'-hidroxi-5'~metilfenil)—bénzotriazol,
butilawida del deido 2-(2'<hidroxi-5'-metilfenil)-benzotria-
z0l-5=-sulfdnico, ‘
8-(2'-hidroxi—5‘-metilfenil)-5~carbozi—benzotriazol,
2-(21-n1droxi-5'=he encilfenil)-benzobriazol,

-(gi-hidroxi-ﬁi-fenilfenil)~4-cloro-benzotriazol, y
2-(2i-hidroxi-ﬁ]-clorofeni1)-benzotriazol, se obtienen
laé éifuientes écriloilamidas:
2~ (21 -hidroxi-3'-geriloilanidometil-5'-metilfenil)-ben-
3otriazol, ) i _
butilémida del doido 2-(2'-hidroxi-3'-acriloilamidonetil-
-5'-metilfenil)-benzobriazol-5-sulfénico,
{cido 2-(2'-hidroxi-3'-acrilollamidometil=5'-metilfenil)-
~benzotriazol-5-carboxilico, i
2-(21-hidroxi-3'-geriloilamidometil~5'~bencilfenil)~ben~
3 uriazol, , “
2~(21-hidroxi-3'-acriloilamidometil-5'~fenilfenil)-4-cloro-
~henzotriazol, y
N-(2V-hidroxi-3'-gcriloilamidometil-5'-c lorofenil)-benzo-
triazol.

Tas materias finales citadas son utilizables como
abgorbedores de ultravioleta y son adecuadas por sus pro-
pledades de solubilidad como estabilizadores para distintas

riaterias sintéticas.
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3 partes de sodio se disuelven en 100 partes en

volunen de L-butanol. Despuds de la adicidn de 16,5 par-
tes de 2-(2!'-hidroxi-3'~cloroacetamidometil~5't~mnetille~
nil)—benzotiiazol (F. 2029, preparado de 2-(2i~hidroxi-5'-

»metilfenil)-benzotriazol-y N-metilolcloroacetamida) se

hiervela solucidn durante 3 horas a reflujo. Después

del enfriado se acila la solucidn con &eido elorhfdrico
¢iluido, el butanol excedente se arrastra en vapor y el
residuo cristaliza del metanol dilufdo. Se obtienen 14,5
rartes de 2~(2'-hidroxi~3'-meboxi-acetanmidometil-Dt-metil~
fenil)-benzotriazol de punto de fusién 132¢,

Si se utiliza en lugar de 2-(2'-hidroxi-3'-
-cloroacefamidometil-5'-metilfenil)-benzbtriazol, en
2~ (2'-hidroxi-3'-cloroacetani dometil-51-bencilfenil)-
~henzotriazol, 0 bien €l 2-(21-hidroxi~3'-cloroacetamnid o=
matil-5'-butoxifenil)~benzobriazol, o bien el 2-(2'-hidro-
x1-3'-cloroacetamidometil-5'-ciclopentilfenil)-bencotria~
331,Ao bien el 2-(2'-hidroxi-a'-cloroacetanidometil-S'-
gziclohexilfenil)~bénzotriezol.y se procede en lo res-
tante como se indicd anteriormente, se obtiene el 2-(2'~
-hidroxi-a'qbutoxiacetamidometil-5'-bencilfenil)-benzoéria~
zol, el 2-(2'-hidroxi-3'-butoxigcetamidomet11-5"-butoxife~
nil)-benzotriazol, o bien el 2-(2'-hidroxi—3'-bﬁtoxiaceta-
midémetil-S'-ciolopentilfenil)—beﬁzotriazol o bien el
2. (21-hidroxi-3-butoxiacetamidometil-51-ciclohexilfenil)-
~kenzotriazol, o bien el 2-(2!-nidroxi-B'-butoxiacetamido=
mesil-H'=-ciclohexilfenil)~-benzotriazol.

Tas materiass finales citadas son utilizables como

ahsorbedores de ultravioleta y son apropisdos p@ sus pro-
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piedades de solubilidad como estabilizadores pera distin-

tas materias sintéticas.

EJEHNPLO 11,

3 partes de sodio se disuelven en 1000 partes en
volumen de metanol. Después de la adicidn de 16,5 partes
e 2~-(2'-hidroxi-3'-cloroacetamidometil~5'~metilfenil)~benzg
triazol; se hierve durante cuatro horas la solucidn a re-
flujo. 3e deja enfriar, se acila la solucidén con 4cido
clorhidrico diluido y se escurre lo precipitado final.

Una recriatalizacidn de metanol da 11,5 partes de 2-(2'-
mﬁidroxieS'-metoxiacetamidometil-S'-metilfenil)-benzotfia-
0l de punto de fusidn 1769.

El mismo producté puede prepararse de lg forma
£ iguiente’

45 pertes de 2-(2'~hid¥oxi-5'-metilfenil)-benzo-
triazol y 23,8 partes de H-metilol-metoxiacetanida {prepa~
rada mediante deslefdo de 89 partes de metoxiacetamida,

30 partes de paraformaldehido y una parte de trietilami-

na entre 60 y 708), se condensa en 100 partes en voluuen

W

dz geido sulfériéo concentrado bajo las condiciones indi-
cadas en el ejemplo 1, Después de una recristalizacidn de
mobanol se obtienen 58 partes de 2-(2'~hidroxi-3'-metoxia-
ortauidometil-5'-metilfenil)-benzotriazol de punto de fu-
gibén 5,769, ‘

" '1e materia final es utilizable como absorbedon

de ultravioleta, y es apropiada como estabilizador para

distintas materias sintéticas.
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EJEMNPLO
16,5 partes de 2-(2'-hidroxi-3'-cloroacetamido-
metil-5'-metilfenil)-benzotriézol, se hierven 12 horas a
reflujo“en 200 partes en volumen de etagnol con 25 partes
de N-metil-ciclohexilamina. Después del enfriado, la so-
lucién se pone neutra con dcido acético y se diluye con
agua. Bl precipitado final se escurre y cristaliza enme-

tanol.
AENDIMIZNT O

16 partes de 2-(2'-hidroxi-3'-N-metil-N-ciclohe~-
xiamino-acetamidometil-S';métilfenil)-ﬁenzotriazol, de
punto de fusidn 128¢, '

de obtiene andlogamente de 2-(2'-hidroxi-3'-clo-
roacetanidonebil-5 ' -metilfenil)-benz obriazol y dibutilami-
na, morfolina o dietanolanina, el 2-(2'-hidroxi-3'-N,N-di-
butilamino-acetamidometil-S'-metilfenii)-benzotri;zol, 0
bien el 2-(2'-hidroxi-3'-morfolino-acetamidometil-5"-me-
tilfenil)-benzotriazol 0 bien el 2-{(2'ahidraxi-3'-dieta-
nolamino-acetamidometil~5’-metilfenili-benzotriaéol.

Las materias finales citadas son utilizables como
absorbedores de ultravioleta, y son adecuadas por sus pro-
»ledades de solubilidad como estabilizadores para disﬁin-

btas materias sintéticas.

3IJENPLO 15.

En una solucidn de 1,2 partes de sodio en 200

martes en volumen de etanol, se agregen 7,3 partes de n-octil-

mercaptano y 16,5 partes de 2-(2!'-nidroxi-3'~cloroacetani-

dometil-5'-metilfenil)-bénzotriazol (R, 2022). Luego se
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enfria a reflujo durante 12 horas y el precipitado final

Y

'
|

se escurre. Una recristalizaci én del etanol, da 19,5 par-
tas de 2-(2'-hidroxi-3'-octilmercapto-acetamidometil-5"'-
~netilfenil)-bensotriazol de punto de fusidn 1289, F

5. Si se utiliza en lugar de n-octilmercaﬁtano, una
dosis equivalente de bencilmercaptano o tiofenol, se ob-
tiene el 2-(2'-hidroxi-s'-bencilmercaptd-acetamidometil-
-3'-metilfenil)-benzotriazol, o bien el 2-(2'-hidroxi-8‘-
-fénilmercapto-acetamidometil-5'-metilfenil):benzotriaz&l.

10. ' Tas materias finales 6itadas son uvilizables como
ébsorbedores de ultravioleta, y son adecuadas por sus pro-
riedades de solubilidad como estabilizadores para disgtintas

waterias sintéticas.

Be wrEuPL O 14,

21,6 partes de metilato sbdico se disuelven en

300 partes en volumen de etanol, Tras adicidn de 21,5 partes

¢ie dcido beta-mercaptopropidnico y 66 partes de 2-(2!-hidro-

zi-&'zcloroacetamidometil-S'—metilfenil)~benzotriazoi, se
2u. hierve durante 12 horas a réflujo, la solucidn se acila

con deido clorhfdrico dilufdo y el precipitado final se

cscurre y se seca. Ll dcido crudo se hierve durante 2 ho-

»as a reflujo con 200 parbes en volumen de i-butanol bajo

paso simultdneo de gas de dcido clorhfdrico seco y luego
25 a1l butanol excedente se destila cautelosamente bajo obro
naso de gas de dcido clorhidrico. Bl residuo se agiba
por una media hora con 200 partes en volumen de acetona,
31 precipitado se escurre y recristaliza del benceno ¥y
{ter de petrdleo. Se obtienen asi 72 partes de 2-(2'-

30, -
-hidroxi-sf-beta-carbobutoxi-etilmercapto-acetamidome-
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til-5l-metilfenil)-benzotriazol, Punto de fusidén 1209,
) Si en lugar de 2-(2'-hidroxi=3'-cloroacetamido-
aetil-ﬁ'—metilfenil)~benzotfiézol, se utiliza una dosis
equivalénte de 2=(2'~hidroxi-3'~-cloroacetamidometil~5"'=
-metilfeni1)-5-carb5xi-benzotriaz01, o bien 2-(2'-nidro-
xi-B'-cloroacetamidometil—5'-alfa~feniletil-fenii)-ben-
zotriazol 7 por Lo dends se procede igual, se obtiene el
2-~{(2'~hidroxi-~3'-beta~-carbobutoxi~et ilmercapt o-acetami-
iometil-ﬁ'-metiifenil)-5-carbobutoxi—benzotriazol, 0
“ien el 2;(2'—hidroxi—S‘~beta-carbobutoxi—ctilmercapto-
acefamidometil-5'-alfa-feniletil-fenil)—benzbtriazol.

Las materias finales citadas son utilizables co-
00 absorvedores de ultraviolebta y son adeargdas por sus

oropicdades de solubilidad como estabilizadores para dis-

tintas wateriss sintéticas.

JJBINPLO 15.

22,5 partes de 2-(2'-hidrpxi-5'-metilfenil)-benzo-
sriazol, se disuelven a tempefatura ambiénte en 75 partes
3n volumen de dcido sulfirico concentrado y la solucidn ob-
senida se enfrfa a 5 a 102, A esta temperatura se adicio=-
inan bajo agitacidn en porciones 11,5 partes de W-metilol-
~metacrilamida. Después de finalizada la adicidn se agi-
Sa de nuevo durante 2 horas a 202 y la mezcla de reaccidn
3e vierte luego sobre hielo bajo agitacidn. El pred pita-
lo obtenido se escurre, se lava neutro con agua y cristali-
na del monometiléter de etilenglicol. Bl 2-(2'-hidroxi-3'-
mmetacriloilamidometil-5'-metilfenil)-benzotriazol obte-.
nido, funde a 1769. '

Si en 1ﬁgar de'N-métilol-metacrilamida, se ubili-
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za la dosis equivalente. de Hemetilol-gllae-fenilacrilamida,
N-metilol-alfa-cloroacrilamida o amida del dcido H-meti-
lol-cindmico, se obtiene el 2-(2'—hidroki»%'-alfa-fenil;
acriloilamidometil-5'-metilfenil)-benzqtriaéol, 2-(2'~
~hidroxi-3'-glfa-cloroacriiollauidometil-5'-metilfenil)-
~benzotriazol, 2-(2'-nidroxi-3'-beta-fenilacriloilanido-
metil-5'-metilfenilS-benzotriazol.

Las materias finales citadas, son utilizables’
somo absorbedores de ultravioleta ¥ son apropiadas por sus

aropiedades de solubilidad como estabilizadores para dife-

nentes materias sintéticas.

AJEMPLO 16.

En 300 partes en volumen de etanol, se hierven a
reflujo durante 3 horas, 4 partes de hidréxido sdédico, 32,2
rartes de 2-(2'-hidroxi~3'-metacriloilamidometil-5"'-metil~
fenil)-benzotriazol ¥ lé,é partes de nnootilmercapéano. Des-
pués de la adicidn de algo de carbdn animal se filtra ca-
liente y lo filtrado se acila econ deido olorhidrico dilui-
do. Lo precipitado blaneco se escurre, se lava con agua ¥y
da tras el secadd, 41,5 partes de 2-(2'-hidroxi-3'-bheta~
octilmercapto-alfa-metilprOpionilamidoﬁetil-5'-meéilfénil)-
—sensotriazol. Después de una recristalizad dn del etanol,
el producto funde a 120¢,

Bl producto final es utilizable como absorbedor
de ultravioleta y es adecuado como estabilizador para dife-

rontes materiass sintéticas.

EJEMPLO 17,

10 partes de hidréxido sddico, 92,4 partes de
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2-(2t-nidroxi-3'-geriloilanidometil-5'-metilfenil)-benzo-
triazol, (punto de fusién 2039, obtenido de 2-(2!'-hidroxi-5'-
~metilfenil)-benzotriazol y amida del dcido If-mebilol-acnf-
lico) y 25 partes de mercapbtoetanol se hierven en 400 partes
en volumen de etanol a reflujo durante 3 horas. Tras adicidn
de algo de carbono animal se filtra caliente, lo filtrado
se acila con dcido clorhidrico dilufdo y el precipitado
»lanco se escurre, se lava con ggua y se seca. Las 106
sartes de 2-(2!-hidroxi-3'-beta~hidroxietilmercapto-propiok
amidometil-5'-metilfenil)-benzotriazol, as{ obtenides fun-
den a 1642 tras una recristalizacidn del monometi 1éter de
abilenglicol.

La materia fingl citada es utllizable como absor-
hedor de ultraviolets y es adecuada como estsbilizador para

(istintes materias sintéticas.

LIEBMPLO 18.

Una solucidn de 4 partes de hidréxido sddico,
20,8 partes de 2-(2'-hidroxi-3'-gcriloilamidometil-5'=metil~
fenil)-benzotriazolny 11 parteé de tiofenol en 200,pértes
en volumen de etanol, se hierven 3 horas a reflujo y das
seglin la elaboracidn descrita en el ejemplo 16, 38,5 par~
tes de 2-(2'-hidroxi-3!~-beta~fenilmercaptopropionilamido~
meti1-5'-metilfenil)—bénzotriazol. La sustancia recristali-
zgq del clor chenceno y funde a 1902,

Pueden prepararse anilogamente de dosis corres-
pondientes de ciclohexilmercaptano, o bien butilmercaptano
y 2-(2'-hidroxi~3'-~acriloilamidometil-5'-metilfenil)-ben-
zotriazol el 2-(2'-hidroxi-3'-beta-ciclohexilmercapto-pro-

pionilamidometil~5'-metillenil)-benzotriazol, o bien 2-(21-



53

~hidroxi-3!'-bheta-hutilmercanto-propionilamicdometil-Ht-me-
tillenil)~benzotriazol.
Tas wmaterigs finales citedas son utilizables

como gbsorbedores de ulbtraviolebta y son adecuadas por sus

(9]
.

proniededes de golubilidad cowo establlizadores para dis-

.4intas materias sintéticas.

LJ EXPLO 1.

.16 partes de hidrdxido sdédico, 70 partes de 2-(2!-
10, ~hidroxi-3'-geriloilamidometil-5'-butilfenil terciario)- ‘
~benzotriazol (F. 1802, obtenido de 2-(2'-hidroxi-5!-bu-
tilfenil terciério)-bénzptriazol vy amida del deido {f-meti-
~ol-acrflico), y 22 partes de dcido beta-mercapto-propid=-
nico, se hierven 3 horas a reflujo en'éoo partes en vo-
15. umen de ebtanol. La elaboracidn seguin el ejempio 16, da
84 partes de 2-~(2!'~hidroxi-3'-beta-carvoxietilmercapto-
-propionilamidometil-5'=butilfenil terciario)-benzotriazol.
il deido ecrudo, se hierve dos horas a reflujo con 25 par-
tes de ciclohexanol en 400 partes en voluunen de c¢loroben=
20, ol bajo paso simultdneo de deido clorhfdrico seco y segui-
cdamenbte se destila cautelosawente el clorobenceno bajo
otro paso de decido clorhidrico. E1l residuoc se agita media
hora con 300 partes en volumen de éter de petrdleo, se es-

curre y se seca.
RENDIMI EWTO,

87 partes de 2-(2!-hidroxi-3'-beta-carbociclohexil~
oxietilmercapto-propioni1ém{dometi1-5!;butilfenilterciario)-

~benzotriazol. K1 producto recristaliza del benceno y éter

30. de petrdleo v funde a 90¢,
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Ta materia final es utilizable coao absorbedor
de ultravioleta y es adecuada como estabilizador para dis-

tintas materias sintéticas.

EJIZNPLO 20.

22,5 partes de 2-(2'-hidroxi-5'-metilfenil)-ben-
zotriazol, se digsuelven en 100 partes en volumen de decido
sulfdrico concentrado y‘se tratan segdn el ejewplo 1 con
14,3 partes de N-motilol-caprolactama. La elaboracidn da
31,5 partes de 2-/8'-hidroxi-3'-(2"-oxohexametilenimidome-
til)-5'-metilfeni;7:benzotriaz61: ﬁl w oducto recristali-~
zado del etanol funde a 150%,

Si se utiliza en lugar de 2-(2'-hidroxi-5'-metil-
fenil)-benzotriaéol dosis equivalentes de 2-(2'-hid£oxi-
-4',5?-dimetilfenil)-S'-clorobenzotriazol, 2-(é'-hidroxi—
51 -mebilfenil)-5-buboxi~benzobriszol, 2-(2'-hidroxi-5'~
-metilfenil)-5-carboxi~benzotriazol o 2-(21-hidroxi-5'~
-metilfenil)—S'-metilsulfonil-benzotriazol; se obtiene el
2-/21-hidroxi-3'-(2"~oxohexametileninidometil)-4",51-di-
uetilfenil/-5-clovobensobriezol, o bien el F
3145'-hidroxi-5'-(2“-oxohéxametilenimidometil)-5'-metil-
“enil7-5-butoxi-benzotriazol, o bien el m
2-/2' -hidroxi-3!-(2"-oxohexametilenimidometil}-5 ' -metil~
fenii7-5-carboxi-benzotriazol, 0 bien el ’
2=/2'-nidroxi-3'~ (2" ~oxohexametilenimidomet11)~51 -met11l-
Ienii7-5-metilsﬁlfonil-benzotriazol. )

Las wmaterias finales citeadas soﬁ utillizables co-
r10 absorbedores de ultraviolebta y son adecuadas por sus pro-
riedades de solubilidad como estgbilizadores para distin-

tas materias sinbébicas.



R

. . . - ~ "
e ek e A . . JUPTRSI~ CIES- AP

A= S U S

20.

@&7@"1 () f

25,4 partes de 2-(2'-hidroxi-3'-aminometil-5'~

§ J B PLO 21,

-mebilfenil)-benzotriazol (F. 1482, obtenido mediante sa-
sonificacidn de 2-(2'-nidroxi-3'-acetamidonetil-5"-netil~
fenil)-benzotriezol con deido clorhidrico alcohdlico),
lisuelven en 200 partes en volumen de piridina y a esta so-
lucidn se instilan bajo agitacidn a temperatura ambiente,
19 partes de cloruro del dcido pelargon-carbox{lico, Des-
suds de una hora de agitacidén a teuperatura.aubiente, se
vierte la solucidn piridfnica en dcido clorhfdrico cilui-
do, el precipitado blanco se éscurre, y cristaliza del ben-
seno y ligroina. 4si se obtienen 32 partes de 2-(2'-hidro-
xi-S'-pelérgoncarbamidometil—5'~metilfenil)-benzotiiazol
1e punto de fusién 160¢ |

‘ 8i se utilizan 40 partes de cloruro de.dcido pe-
largoncarboxflico en lugar de las 19 partes citadas, y la
dosis de disolvente se eleva a 300 parbtes en volumen de
piridina 7 la solucidén se mantiene después de la hora deter-
ninada, todavia des horas de 50 a 602, se forma en la misma
slaboracidn como se ha indicado el 2-(2'-pelargoncerbonil-
oxi-s'~pelargoncarbamidometil—ﬁ'-metil);benzotriazol. Este
se calienta 2 horas al baiio marfa en 100 partes en voluien
de monouetiléter ce ctilenglicol y 20 partes de lejfa de
s08a concentrada y da el mismo pr oducto que se ha descriteo
anteriormente tras la disolucidn con 200 partes en volu-
nen de agﬁa y el aceleracdo con dcido clorhfdrico concen-
trado, ‘

Mediante desdoblamicnto del anillo ftElico con

l.os coupuestos éorreSpondientes de benzotfiale en o-diclo-

1robenceno se obtiene los siguientes productos:
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diebilawida de 2-(2'~hidroxi-3'-0-carboxibenzoileptil ®rmw
dometil-é'—cloro-5';metilfenil)-benzotriazol-5~qarboxflico
7 W-metilciclohexilamida del deido 2-(2'-hidroxi-3'-o-
—carbobutoxibenzoilamidomeuil-S'-metilfénil)-benzotriazol~
~5-garboxflico, con lo cual los dltimos se preparan median-
te esterificacidn con ectanol del dcicdo carboxilico libres
correspondientes, como en el ejeuplo 14.

Las materias finales citadas son utilizables co-

mo absorbedores de ultravioleta y son adecuadas por sus pro-

ko)

tedades de solubilidad cowo estebilizadores para distintas

materias sintéticas.

$ JBXPLO 22,

50,8 partes de 2~(2'-hidroxi-3!'-aminouctil=-5"-ue-
tilfenil)-benzotriazol, se hierven dos hsxés a reflujo—con
20 partes de anhfdrido succinico en 400 partes en volu-
men de clorobenceno. Tras enfriado se escurre el precipi-
bado blanco y se succiona lo mds seco posible. El género
iel nuche se disuelve caliente en solucidn de sosa al 1q%,
la solucidn amarilla se filtra y mediante acelerado con
dcido clorhfdrico dilufdo, precipita el dcido carboxilico.
Despuds del escurrido, lavado con ggua y secado, se obtie-
nen 62 partes de 2-(2'-hidroxi-3'-beta-carboxipropionila-
nidometil-5'-metilfenil)-benzotriazol. &l producto pucde
usimismo reéristalizarse del monometiléter de etilenglicol
y funde luego a 231¢,

51 se utiiiza como disolvente en lugar de cloro-
btenceno el mismo fnéice de orto~diclorobenceno y se CGestl-
1ls éste lentamente en el término Ge unas cuat?o horas y

se eliming el agua separada mediante destilgcidn azebtro-
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pa, se obtiene el 2= ({2'-hidroxi-3t~N-succinilimidometil-51~
-metilfenil)-benzotriazol. Punto ée fusién superior a 300§.
3i ge esterifica el 2-(2'-hidroxi-S'-beta—carbcﬁiyro

pionil&midometil-B'~metilfenil)-beﬁzotriazol ;on etanol o

butanol, se obtiene el

2-(2'-hidroxi-3'-heta-carboetoxipropionilemicometil-5~me~
5ilfenil)~benzobriazol, o bien el .,
3-{2V=hidroxi-3'=-beta~carbobutoxipropionilamidomctil-5t-me=
£1i1fenil)-benzotriazol.

Andlogawente se obtiene dé 2-(2'-hidroxi-3'~amino-

rietil-b'-metilfenil)-benzotriazol y enhfdrido maleico el

C0-(21Vehidroxi-3t-heta-carboxi-~gerileilamiconetil-5teme~

$ilfenil)-benzotrizzol, o por deshicratacidn bajo cicrre
¢ie anillo el 2-(2'-hidroxi-3'-y-maleinimidometil-5'-retil-
fenil)—benzotriazél. ) —

Las maverias finales citadas son utilizables como

chsorbedores de ultravioleta y son adecuadas por sus pro=-

piedaces de solubilidad como estabilizadores par2 dlstin-

tas materias sintéticas.

H{IJBEPLO 23.

82,5 partes de colorantes o-nitro-azoico, obte-
rido mediante COpulaéién de o-nitroanilina diszoada con
emicdometil-4-metilfenol del dcido 2-heptancarboxilico,
se reducen haste decoloracidn con 50 partes de polvo de
zinc en 100 partes de metanol y 50 partes ¢e lejia de sosa
concentrada. Despuds de una recrigtalizacidn ¢el benceno
y ligroina se obtienen 10 partes de 2-(2'-hicroxi-3'-hep-
tencarbamidometil-ﬁ'-metilfeni1)-ben$otriazol de puﬁto de

fusidn l66¢,
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La materia final obtenida es ubtiiizable como
ehsorbedor de ultraviolebe y es adccuada como estabiliza-~

¢or para distintas materias sintéticas.

PJEMPTLOC 24.

25,5 partes cse 2-(2'~hidroxifenii)—5-metoxi-é-
-mebilbenzotrigzol, se disuel;en en 100 partes en volumen
(e dcido sulfurico concentrsdo. A esta soclucidn se adicio-
r.an bajo las condiciones indicadas en el ejemplo 1, 11,5
rartes de amida del dcido W-metilol-metacrilico. Ia elabo-
racidn da 15 partes de 2-(2'-hidroxi-5'-metacriloilanido-
netilfenil)-5-metoxi-6-metilbenzotriazol. Despuds de una
recristalizacidn cel metanol, el producto funde a 1749,

S1i se utiliza en lugar Ge amida del g¢ico H-me-
tilol-metacPfilico una Cosis equivalente ¢e amida del dcido
| -metilol-butirico, emida del dcido n-metilel-alfa,alfa-
~Cimetilpropldnico, amida del dcido s-metilol-pelargoncar-
boxflico, N-metilol-benzamida, amida del deido W-mebilol-
nciclohexancarboxflicb, li-metilol~cloroacetsmida, N-me-
{ilol-cgprolactama © m-metiloer-meﬁil-acetamida se obtie=-
ne el
£-(2'=hicroxi~-5'~butirilamidonetilfenil)-O-metoxi~6-motil~
-henzotriazol, o bien el
g-(2'-picroxi-5'-alfe,alfa-dimetilpropionilamidometilfenil)-
uﬁumetoxi-6-mati1-benzotriazol, 0 bien el
s~ (21-pidroxi-5'-pelargoncarbamidometilfenil)-5-meboxi-6-
umetilubenzotriézol, 0 bien el
O-(2t-hidroxi-henzamidometilfenil)=5-netoxi-6-netil-benzo-
triaéol, 0 bien el

o~ (21-hiaroxi-5'-ciclohexancarbauidometilfenil)-H-netoxi-
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~G~metil-benzotriazol, o bien el
2—(2'~hidroxi—5'-cloroacetémidomatilfenil)-5~met0Xi~6-metil-
~benzotriezol, o bien el
2-/81-hidroxi-51-(2%-oxohexametilenimidometilfenil)/ -b-me~
toxi;6~metil»behzbtriazol, o bien el
2-(2'-hicdroxi-5'-I-metil-acetanicometilienil)-b-1etoxi-
—G-piebil-henzotriazol.

Las nateriss finsles citadas son utilizables como
dbsorbedores de ultravioleta y son sdecuadsgs por Sus pro-
piedades.de solubilided como estabilizadores para distin-

tas materias sintéticas.

G JIJEHNPLO 29,

22,5 partes de 2-(2'-hidroxi-5'-metilfenil)~benzc-
triazol, se disuelven a temperatura aubiente en 500 partes
en voluwmen de deido sulfirico concentrade y Lla solucién
obtenica se erfefa a 5-1092, & este tewperatura se instila
bajo agitacidn en el término gproximedo de una hora 10,3
parbes de n-metil-i-metilolacebawica. Despuds de Tinaliza-
Gon la adicidn se agita todavia 2 horas a 20¢ y luego se
vierte la solucidn sulfdrica bajo asgitacidn sobre hielo.

El precipitado blanco se escurre y se lava neutro con agua.,
Después de una recristalizacién de la ligroina, el 2~(2'~hidnl
xi-s'-N—metilacetamidometil-ﬁ'-metilfenil)~benzotriazdl;
fuaide a 1349, )

Anglogauente de 2-{(21-hidroxi-5'-metilfenil)-ben~
zotriazol y dosis correspondieﬁtes de la swida del deido
H~tutil-li-metilolbutirico, ii-cctil-f-metilol-azcctanida,
fi-ciclohexil-ii-metilol-acetemica, amida del deido li-bencil~

~N-netil~-butirico o l-fenil-ij-metilol=acetamica, se obtie=-
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nen el
oo (g1 -hidroxi-3!-N~-butil-bubirilamidometil-5'-metilfenil)-~
~benzotriazol,
o~ (21-hidroxi=-3 "-H-oqtil-acetamid.omet 11-5tanetilferil)-ben-
nobriazol,
G={21-hicdroxi-3'-N~-ciclohexil~-acebamidomnetil-5'-netilfenil)~
nbenﬁotriazol,
f=(2'-hidroxi-3'-K-beneil-butirilewidometil-5'-metilienil)-
"benéotriazol o"
o= (2'~hidpoxi-3'-l~Lenil-scetamidome ti 1-51~metilf enil)-ben-
zotriazol.

Las materias finales citadszs son utilizables como
cbsorbedores ce ultravicleta y son adecuadlas por sus propie-.
¢ades de solubilidad como estabilizadores para distintas

naterias sintéticas.

L J uMPLO 26.

3,4 partes de 2-(2'-hidroxi-3'!'-H-bencil-aminome-
t11-5'-metiifenil)-benzotriazol se hierven media hara a re-
fiujo con 1,6 partes de cloruro de benzoilo y 1,5 partes de
Iy N-dimetilanilina en 20 partes en volumen de clorobenceno.
teguidemente se evapora el disolvente en wacio y el residuo
recristaliza Gel etanol y lucgo de la ligrofna. BL 2-(R'-
-hidroxi-5’—N-bencilbenxamidomet11-5'-metilfenil)-benzofria—
2ol obtenido funde a 136¢.

3i se utiliza en luger de cloruro de benzoilo una
cosis equivalente de cloruro de acetilo, cloruro de bubirilo,
c¢loxruro pelargoncarboxflico 0 eloruro beta-bubilmercapto~pro=
rionflico, se obtiene el 2-(2'-hidroxi-3!-l-bencil-acetanido-

netil-s'-metilfenil)-benzotriazol, 2-(2'=hidroxi-3'-li~-ben-
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6il-butirilemidomnetil-5t-metillenil)-benzotriazol, 2-(2'-
~hidroxi-5'-N~bencil~peiargoncarboxiamidometil-5'-metilfe—
nil)-bcnzoériazol 0 2-(2t'-hidroxi-3'-l-bencil-beta-butil-
nercaptODropionilamidome%ilnﬁ'-metilfenil)—benzotriazOl-

Bl 2-(2'-hidroxi=-3'-H-beneil-auinomstil-5!-metil-
fenil)-benzotriazél utilizedo como prbducto de partida, se
presara ¢e le forwa siguiente: .

25,4 pertes de 2-(2'-hicroxi-3'-aminometil-5t-ze-
hilfenil)-benzotriazdl se hierven medis hora a reflujo'con
21,6 partes Ge benzaldehido en 150 partes en volumen de mono-
retildber de etilenglicol. Después del enfriado se escurre
"0 precipitado y recristaliza en ligrofna. El 2-(2'-hidroxi-
»5'-N-benciliden-aminometil~5'—metilfenil)—benzotriazol ob;
tenido (F. 162¢) se hidrogenaﬁen 250 partes en voluuen Ge
dioxano"en preéencia de 10 partes de niguel Raney a teupera-
ture aubiente y presidén baja en el término de 22 har as hasta
~a suspensién. Ia solucidn se filtra del niquel Haney y se
evapora en vacfo. £l residuo oleaginoso cristaliza de la
iigroina y se obtiene el 2w (2'-hidroxi-3'-li-bencil-auinome-
til-5temetilfenil)-benzotriazol de punto“de fusién 80¢.

Las materiass finales citades scn utilizables cono
shsorbedores de ultravioleta y son adecuadas por sus propie-
Cades de solubilidad como estabilizadores para distintas

. N Y
raterias sinteticas.

2.

fan
o
=
o

NP L

3,4 partes de 2-(2'-hicroxi-3'-s-bencil-aninome-
til-5'-metilfenil)-benzotriazol (Punto de fusidn 802) se
Cisuelven de 10 partes en volumende clorobenceno y 2 partes

en voluwmen de N,N-Cimetilanilina. Iuego se instila cautelo-
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sauente a temperatura ambiente una solucidn c¢e 1,6 partes
de beta-butilmercaptoetiléster clorocarbdnico. Después de
2 horas de sgltacion a temperatura sublente ce filtra la
mezela de reaccidn, el ¢isolvente se destila en vacio y el
resicuo recristaliza dos veces cdel metanol. oe obtiene el

9-(2V-hidroxi-3'~li-bencil-carbo-beta-butilmercaptoetoxiami-

dometil-bl-metilfenil)-benzotriazol de punto de fusidn 852,

81 se utiliza en lugar del beta-butilmercaptoe-
tiléster clorocarbénico una cosis equivalente de bencilés-
ter clorocarbdnico, ciclohexiléster clorocarbénico, o fe-
miléster clorocarbénico, se obtiene el |
e (21 “hidpoxi=-0'=N=bencil-cerbobenciloxiamidometil-5t-uetil-
“enil)=benzobriazol, 2-(2!~hidroxi-3'~k-bencil-carbociclo=
hexiloxiamidometil-B'-métilfenil)-beﬁzotriazol o 2-(g'-hi-
droxi—s'-N;bencil—cafbofenoxiamidometil-5'—metilfenil}-ben-
motriazél.

Las -mgterias fipales citadas son utilizables como
¢bsorbedores de ultravioleta y son adecuadas por sus propie-
cades ce soiubilidad como estabilizadores pars Glstintas

taterias sintéticas.

EJENPLO 28,

3,4 partes de 2-(2'-hidroxi-~3'-N-bencilawinometil-
~51-metilfenil)-benzotriazol se disuelven en 20 partes en
volusen de clorobenceno y 5 partes en volumen de dimetilani-
lina. A esta solucidn se instila g teuperatura awublente una
parte de metiléster clorocarbdnice, disuelto en b partes

an volumen de clorobenceno. Degpués de finalizada la adi=~
cibn, se calienta la mezcla de reaccidn 2 horas a bailo la=~

r o N - -
r’a hirviendo., Después del enfrisdo se filtra la soluecion
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de reaccidn algo turbia y lo filtrado se libera del disol-
vente en vacfo. &1 producto asi obtenido es recristalizado
variss veces del etanol. El 2-(2'-hidroxi-I'-carbometoxi-
sencilemidome til-51-metilfenil)-benzotriazol funde a 136¢,
De la misma forua, ¥y de los materisles de parti~
la corresponcientes, se obtienen los prcductos siguientes:
2=(2'<hidroxi-3'-carbo~m~metoxifenoxiamidometil-4'-cloro-.

fenil)-ﬁ-clorobénzotriazol,
2= (21 -hidroxi-3'=carbooctoxigmicometil-5'-ciclohexilfenil)~
né,6-dimetilbenﬁotriazol, h
£- (21 -hiGroxi-3'~carbododeciloxiamidome H 1-51~zetilfenil)-
-4,6~dimetilbenzotriazol,
£-{2'-hidroxi-4'-cloro-5t-carbododecilamidometilfenil)-5~-
-butoxibenzotriazol,
S (2lehidroxi=4t-netil-5'~carbometoxiheptilauidowetilfenil)~
-5-nétoxibenzotfiazol,
2-(2'~hidroxi-4'-cloro-5'-carbobenciloxiamidomatilfenil)—5-
-nétéxibenzotriéqu, )

Las materias finales citadas son ubilizables como
absorbedores de ultravioleta y son adecuados por sus propie-

dacdes de solubilidad como estabilizadores pegra distintas ma-

terias sintéticas.

£JEMPLO 29,

100 partes de polvo de polietileno (DFD 4400 de
la firma Union Carbide International Chemical Comrany, 30
East 42nd Street, new York, N.Y. USA) se mezclan con 0,25
partes de 2-(2'-hidroxi-3'-~heptadecilcarbamidometil~5"~ne-
tilfenil)-benzotriazol y la mezcla se elabora medianté una

extrusionadora como una ldmina soplada de unos 0,06 mm de
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zspesor. Trozos de esta pelfcula, que absorbe la luz ul-

travioleta, se expusieron durante 250 horas en el faddme-
tro.

El contenido de la pelicula en agentes de protec-
2idn contra la luz se determinsron antes ¥ degpues de la

zxposicidn esnectrofotométrica. La pércida asciende al

10%. En la utilizacidn de otros agentes de proteccidn’ con-

tra la luz, se descubrieron les pérdidas indicadas en la

3abla, que se producen en la exposicidn.
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~acetamidometil-5'-metilfenil)-benzotriag
zol

e Coupuesto pérdida en el
. fadometro des-
pues Ce 250 ho-~
ras
Compuestos de comparacidn sin el grupo
amidometil carhoxilico
1 |2-(2'-hidroxi-5'-metilfenil)-benzotria~- )
zol . , 72%
2 | 2-(2'-hidroxi-5'-butilfenil terciario)- )
-benzetriazol 507
3 !2-(2'-hidroxi-5'-clorofenil)~benzotria- ,
zol . 50;0
4 2-(2'-hidroxi-3'~butil-terciario-5'-me- )
tilfenil)-benzotriazol 330
5 2-(2'-hidroxi-5'-metilfenil)-5~-cloroben~ ,
 zotriazol 40%
Compuestos en conformidad con lg inven-
cion
6 | 2-(2'-hidroxi-3'-neptadecilearbamnidone~ )
til-8t-metilfenil)-benzotriazol 105
7 | 2-(2'-hidroxi-3'-octiluercapto-acetani-~ .
dometil-5'-metilfenil)~benzotriazol 10/
8 |2'-(2'-hidroxi-31-i-bencil-carbociclohe
xiloxiamidometil-5t-metilfenil)-benzo~ _
triszol 125
9 |2~(2'~hidroxi-3!-N-bencil-beta~butilmer-
captopropionilamidometil~5t-metilfenil)- ]
-benzotriazol 125
10 | 2-(2!'~hidroxi-3'-l-octil-acctanidometil-
-51-metilfenil)-~benzotriazol 9%
11. | 2-(2'-hidroxi=-3!'-N-metilciclohexilamino=-

10%
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Como se desvrencde de la tabla, se produce en
los compuestos de la presente invencidn frente a los absor-
Yedores de ultraviolesta conocidos, una pérciida sensiblemen-
be mis reducida en la exposicidn.

bsta diferencia se reduce probablewente & la me-
jora de la resistencia a la sublimacidn del asgente protec-
sor conbra la luz en conformidad con ls invencidn, frente
a las suﬁstancias de comparacién. Se £ijé con masilla la
Lémina, que contiene el coupuesto 1 de la tabla entre dos
nlacas ce cuaruo y se exnuso de la misma forma, se mani-
estd asf, bajo estas condiciones una périda del 10p.
susta mejore de la estabilidad de suplimacidn se muestra
claramente en el hilado de fibras de ﬁolipropileno.

Al utilizar el compuesto 1 cde la tabla se veri-
ficg una suplimacidn, ¢ue se hace perceptible por la forma
{le “barbas de cristales® en las partes frias de la mdquina
¢te hilar. Por el contrario al utilizar el compuesto 6 de

a tablae, no se observa tal perturbacidn.

LI EMPLO 30,

Una pelfcula de acetato-celulosa se prepard, al
verter sobre un cristal una solucion, que consta de 150
rartes de acetilcelulosa (2 L/ﬂ acetato de la firma Lonza
4G., Teil, Alemania), 20 partes de ftalato dibutilico, 825
rartes de acetona y 0,5 partes de 2-(2'-hidroxi-3'-metoxi-
acetamidometil-5'-metilfenil)-benzot?iézol. Seceiones de
esta pelficula se>expusieron durante 1000 horas en el fadd-
metro y se midié una absorcion de luz Ge unas 565 mp anbes

y Cespués de la exposicidn, ILa transmisidn antes de la

exposicidn fue del 10% y despuds de ella del 20j. La
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pérdida de contenido debida a la exposicidn en el absorbe-
dor e ultravioleta asciende sélo al 9%. La ldmina asf ex-
puesta no muestrs los fendémenos de resquebrajado, que se
sowprueban en las pelfculas de igual constitucidn pero
qin agente protector contra la luz.

Bn forma andloga pueden prepararse de otros edte-
res de celulosa solubles en acetona, cap8s ~ resistentes
& la luz que gbsorben ultraviole ta; utilizando les subs-
tancias siguientes como agentes protectores contre la luz,
se obtienen resultados simileres a los descritos anterior-
nentes
tutiléster 2- 2'-hidroxi-pelargoncarbamiaoaetil-5'-metil~
fenil)—benzotriazol—5-carboxflico,
¢iebilaming 2~(2'-hidroxi-3'-iN,N~dietilaminoacetamidome~
t11-5'-metilfenil)-benzotriazol-5-sulfdnice,

£-(2'-hidroxi-3'-pelargoncarbamidometil-5!-metilfenil)-

'-5~e€ilsulfonil;benzotriazol,

£-(21-hic¢roxi-3'~-acriloilamidometil-5'-netilfenil)-5-clo=
ro-bénzotriazol;

feniléster 2-(2'-hidroxi-3'-butirilamidometil-5'-metilfe-
ni1)-benzotriaz61-5-su1fdnico;

p-cresiléster 2-(2'-hidroxi-3'-butoxiacetanidometil-5"-
-@etilfenil)-benzotriazol-5t-gulfénico, )
Aietilamida 2-(2!=hidroxi-3!-},li-dietilanino-acetanidome-
til-5(—metilfenii)-benzotriazol-5-carboxflico,
morfolinamida 2-(2'-hidroxi-3'-ciclohexilcarbanidometil-
-S'-metilfenil)-benzotriazol-ﬁ-carboxfiica,
2-(2'-hidroxi-3'-fenilacebantdonetil-5'-metilfenil)~5-

-carboetoxi-benzotriazol.
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2 J wMPLO 3.

spiente en el comercio (IC-312 de la Tirma Interchem. Corp.
4.Y.) se conformaron entre dos placas de cristal a 809,
despuds de mezclarse con 0,2 partes del cotpuesto 21£§'-
-hicroxi-31-(2¥-oxohexanetileninidonetil) -5 -netilfenily/-
~5-cloro—bénéotriazol {punto de fusién.1269§, ¥ una par-

te de perdxido de benzoilo. Ias planchas de resina de
poliéster'constitufdas ¢de 2 milimetros Ce espegor absor-
ben prdcticamente toda luz ultravioleta de una longitud

de onda por debajo de 360 mu, y son smpliamente estables
contra el envejecido amarillento; en comparacidn con una
rlaca 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 exposicidn de 500 horas en el fadd-
vetro,

Hegultados similarés ge obtienen el utilizar 2-(2'~
~hidroxi-3'-butoxiacetamidometil-5'~bencilfenil)-benzotria~
zol,
2-(2';hidroxi-SP-N;m-dibut1laminoacetamidometil-5'-metil-
fehii)~benzotriézol, ‘
2-(2'-hidroxi-3'-y~butil-butirilanidonetil-5'-etilfenil)~
-henzotriazol, '
2~(21~hidroxi-3'-jj-fenil-acctamidonetil-5'~metilfenil)~
-J-bromobenzotriazol, )
2‘(2'-hidroxi-5'~H—boncil-beta~butilmercapto-ﬁrOpionilami~
dometil-bt-metilfenil)-5~cloro-benzotriazol,
2-(2'-hidroxi-3!-N-ciclohexil-acetamidometil-5'~netilfe~
nil)-benzotriazol,

2.-(g2'-hidroxi-3'-N-bencil~carbobenciloxiamidometil-5'~



e e et o e P kR L e e 4 S S A L

.,

™~y

10,

2
[}
.

25,

= 48

(‘,'bh/“ T . ", : (ﬁb \vl
/:/ 2 Z/{ (‘,}) ” )) (’:}) I
-metilfenil)~benzotriazol, o

2-(2'-hidroxi-5'~i-bencil-cerbometoxianidometilfenil)-

~Gemetoxi~6-metil~benzotriazol.

G J w P LO 32,

100 partes de Nylon 66 gramulado, (preparado me=-

diante condensacidn de hexametilencdiamina y deido adipi-

nico en proporcién molar 1l:1 a aproximadamente 265¢ bajo ex-

clusidn de oxigeno) y 0,5 partes de 2 (21-hidroxi-3'-al-
fa-etilpentancarbamidometil~5'-butilfenii teroiario)-ben—
zobriazol (ejeumplo 5), se mezclan secos y se extrusionan
an forma de pelicula continua. La nelfecula absorbe la luz
1ltrevioleta, y es apropieda como material de embalaje
absorbedor de ultravioleta. Si en lugar de Nylon 66, se
utiliza otra poliamids, por ejemplo Kylon 6 o bien 11, o
un condensado mixto, por ejemplo 6/10, se obtienen resul-

tiados siwilares.

LJIJENPLO 33,

Ung mezcla, que consta de 65 partes de cloruro
¢e polivinilo, preparado mediante polimerizacién en blo=~
gue de cloruro de polivinilo con 0,3 de peroxido de ben-
zoilo (48 horas & 45-522), 32 partes de ftalsto de dioc-
tiloy 2 partes:de 1auréto de vario-eadmio y una parte
de un compuesto del ejemplo 10 se estiran hasta lograr
una piel sobre una laminadora de dos cilindros a 1502,

ILa ldmina absorbe la luz ultravioleta y se protege si-
mltdneamente -contra la accion perjudicial de la lusz.
Daspuds de 750 horas de exposicidn en un faddmetro, conti-

nua todavia completamente inalterads, mientrass que una
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ldmina de composicidn andloga pero sin absorbedor ultra-
violeta, muestra después de una exposicidén de 500 horas

manchas pardas.

w J s P TLO 3

100 partes de metacrilato de metilo, 0,1 partes
de un compuesto cdel ejemplo 13 y 0,2 partes de perdxido
de leuroilo, como acelerante de polimerizacidn, se mez~
olan y polimerizan a 70% en un molde de cristal para lo-
grar una placa de 4 mm.-La placa se expuso 1000 horas en
el faddmétro y la trensmisidn se mide en 360 mp; ésta
asclende a menos del mﬁ y no se diferencis cdel valor
inicigl. Ia placa no muestra ni coloracidn amarilla hi
fisuras superficiales. Por ello, este material se puede

atilizar como filtro ultravioleta de luz estable.

FJEMPTLO 30,

Fibras de poliascrilonitrilo obtenibles en el
comercio (Orlon 42 de la firme Du Pont, Wilmington. Del.
JSA) se trataron a 80~100¢ durante 30 ninutos en un ba-
io de color, que contiene un 1% de 2-(2'-hidroxi-3'-N-
-ciolohexilaminoacetamidometil;ﬁ'-metilfenil)-benzbtriazol~
(Ejemplo 12) y un 45 de 4cido féémico, calculados sobre
31 peso de la fibra. La concentracidn del agente protec-
tor contra la luz en el bafio de color se determind espec~-
srofotonétricanente anbes y desovuds del proceso de teii-
do. Resultééique se abaorbid el 95% del absorbedor por
la £ibra, Las fibras reflejan wucho uds fuertemente la

luz ultravioleta cue las no tratadas.
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Descrito el invento, ge declaran nuevas y de
propia invencién, las sigilentes reivindicaciones, con
prioridad suiza ne 7097/61, depositada el 16 de Junio de
1,961 .

i. Procedimiento para la preparacién de com-
puestos 2-(2!<hidroxifenil)-benzotriazol sustituldos,
caracterizéda porqug ge hace reaccionar un compuesto de
2-(2'-hidroxifenil)-benzotriazol substitufdo en la posi-

cignHS' o 5!, con el compuesto i-metilol de una amida de

~ deido carboxflico o de un uretano o ocon un derivado fun-

cional del mismo que reacoiona oomo este compuesto metilol,

para llegar a un compuesto de la férmule I

4
5
6 & ~(I)
7
en la que 7 ) Ry
de xl vy Xz una X significa el grupo ~052 - N
o- L
¢ Eo)n_:L B,
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aignifica hid.rogeno un radical alquilo, ci-
cloalquilo, a:_r_alquilo o arilo, ‘
significa un radical alquilo, alquemilo, oi-
cloalquilo, aralquilo, aralquenilo o arilo, ¥
significa 1 o 2

yasinesl,

pueden formar junto con el gtomo de nitrdge-
no, tembién un heterocfolico que contiene ni-
trégeno, y en este caso Rl representa un gru-
po carbdnile o un grupo metileno eventualmen-
te substitufdo por grupos alquilo y R2 re-
presenta un grupo alquileno o alquilideno, y
en donde, i

puede ser substitufdo en las posiciones 4, 5
¥y é, mediante grupos alquilo, alcoxi, carbo-
xilo, éster de dcido carboxilico, amida de
dcido carboxflico, emidas de gcido sulfdnico,
alquilsulfonilo, o haldgenos, y

puede ser substitufdo en las posiciones 3!,
4', y 5' mediante grupos de hidrocarburo, hgru-
psa,, alcoxi o haldgenos.

Procedimiento, en conformidad con lo defini-

do en le reivindicacién 1, en ell'fque una variante de reali=

znasién, se caracter:lié porque se co@ula un compuesto de 2-

-nitrobenzodiazénico con un fenol, que contiene en posicién

2 0 4 un grupo smidometil carboxflico o un grupo carboxiamido~

netil esterifieado, y que ocopula en posi c¢idn orto al grupo

hidroxilo, y el compuesto azoico obtenido se reduce al ¢om-

puesto triazol correspondiente.

S

Procedimiento, en conformidad con lo defini-
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do en la reivindicacién 1, englzl%&imativa de

realizacién se caracteriza porque se acila un 2-(2'-hidroxi-
=3*- 0 -5t-aminometilfenil)~benzotriazol en el grupo amino,
¥y el grupo hidroxilo en posicién 2! eventualmente coacilado;
se pone al descubierto mediante saponificacién parciaﬂ%

&, Procedimiento en el que una alternativa de
realizacién segin la reivindicacidén 1, se caracteriza por-
que se preparan compuestos de 2-(2!~hidroxi-3'< o0 -5t-car-
bacilamidometilfenil)~benzotriazol, cuyo radical de &cido
carbox{lico es sustitufdo en posicién alfa o beta al grupo
oarbonilo, mediante un grupo ~-OR, -SR, -NR'Rv-, en los que
R, R', y R», significan cada una radical alifético, ciclo~-
alifético, aralifdtico o aromético, y R y Re significan
ademés hidrégeno o asimismo junto con el nitrégeno de la
amina un anillo hetéreo, caracterizado, porque se hace
reaccionar un compuesto 2=(2'-hidroxi-3t- o ~5t-alfa- o
~beta~halogenoalcancilamidometilfenil)~benzotriazol oon
compuesto hidroxilo orghnicos, con mercaptanos o con amie-
nas primarias o secundariassy

5¢ Procedimiento en el que una alternativa de
realizacién, segin la reivindicacién 1, se caracteriza por-
que se preparan compuestos 2-(2'-hidroxi-3'~ o -5'-alquencil-
ami dometilfenil)~benzotriazol substitufdos en posicidén beta
al grupo carbonilo mediante un grupo ~OR, -SR, o =NR'Rn-,
caracterizado, porque se adiciona a un compuesto 2-(2t-hidroxi-
=3t 0 =5*=alquencilemidometilfenil)~benzotriazol con un do-
ble enlace oleffnico en posicién alfa,beta al grupo carboni-
lo, compuestos hidroxilo orgénicos; mercaptanoﬁ o aminas

prinarias o secundarias,

6. Procedimiento para la preparacidén de compues-
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tos 2-(2'-hidroxifenil)-benzotriazol substitufdos.

" " Segin se describe y reivindica en la presente me-~
moria deseriptive, que consta de 55 hojes, folladas y es-
critas a maquina par una sole de sus caras y acanpaiiedas de
la documentacidén correspondiente.

Barcelona, para Madrid, e 15 de Junio de 1.962.
JoR. GEIGY A.-C,

Pe &e

JAWE ISERM KirALLg
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