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por "PROCFDIMIENTO PAR4 L4 SINTESIS DE NUTEVOS DTRIVADOS DE
ARIL~1,3,5-TRIAZINA", a favor de la firma sulza CIBA SOCIETE

ANONYME, domiciliada en BASILFA (Suiza).

MFMORIA DESCRIPTIVA

Fste invento se refiere a un procedimiento pars
la sintesis de nuevos y vallosos derivados de arile=1,3,5=

~triazina, con el elemento estructursl

5e donde

POOR
QUALITY



X e Y representan agrupaciones distintas de heterodtomos
bivalentes, como =0=, =S~ 0 ~NQ- (donde { represen-
ta un dtomo de hidrbégeno o un redicsl alifdtico in~

ferior), mientras que

5. Ar represente un sistems ciclico aromgtico, con un
grupo hidroxilo situado en posicién orto respec-

$0 al enlace con el anillo trlazinico.

Los derivados de aril-1,3,5-triazina conformes
al invento que aqul se expone corresponden por lo tanto, en

10. general, a la férmuls

(2) O

en la que

15, R representa un sistems ciclico aromitico hexagonal,
eventuzlmente substituido, que contiene un grupo
hidroxilo en posicidn orto respecto al enlace con

el 2nillo triazinico, sisteme que puede estar ani-
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15.

20.

llado con otro sistema ciclico aromitico, pentago-
nal o hexagonal, y que estd ligado por un dtomo

de carbono zl anillo triagzinico, -

XeY significan sgrupaciones de heterodtomos dlstintas
entre si y bivalentes =~O~, =8« 0 ~NG~ (donde Q re~
presenta un 4dtomo de hidrdgeno o un radical:alifée
tico inferior ligalo al nitrdgeno por un dtomo de

carbono) y

4y B representan un grupo de alkilo, alkenilo, ciclo-
alkilo, aralkilo, fenilo o naftilo que contiene
hasta 20 dtomos Ge carbono y que eventualmente pue-

de estar ultericrmente substituido.‘

Predominante interés préoticb tienen leg aril-
-1,3,5~triazinas de la férmula (2) que corresponden a lg

le férmule (3) silgulente:

(3)
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en la que

sy B

tienen el significado ya expuesto,

K1 e Y1 son distintos entre si y representan un dtomo de

UyV

Vi

donde

=]

oxigeno, un dtomo de azufre o un grupo NI,

son iguales o diferentes y representan un dtomo de
hidrdgenc, un dtomo de haldgeno o un grupe alkilo

¥

representa un atomo de hidrdgeno, un dtomo de ha-
16geno, un grupo alkilo o fenilo o el grupo ~O=Rq;
en la agrupacién =OR4, Ry significa un &tomo

de hidrdzeno, un grupo alkenilo (en particular,
con 9 dtomos de carbono & 10 sumo), un grupo al-
kilo (eventuslmente substituido con ulterioridad),

un grupo aralkile o un radical de la férmula

-CO~(NH) p1-D1

representa 1 2 2 ¥

~ representa un grupo alkilo, un grupo clcloal-

kilo o un grupo (eventunlmente substituido

con ulteriorided) fenilo.
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Principalisima importancia tienen, en el cusdro
de le definicidn anterior de U y V, como grupos alkilicos,
1os de 1 a 6 dtomos de carbono, y como haldgenos, el cloro o

el bromo.

Interés preferente presentan los compuestos que

corresponden a la f£érmula general (4)

Ry
0
)
7
,§§ -0H
(4) '
N"C\“N
t 1
BE1=Co _O-T1-Bs
en la que
Ry tiene el significado expuesto en la férmula (3),

Xy e ¥, significan agrupaciones de heterodtomos, distintas
entre s y bivalentes, de 1a serie -0-, -S5- y -NH~,

mientras que
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A1 ¥ By representan un grupo de alkilo, con 20 4tomos de
carbono & lo sume, o un grupo fenilo; este ultimo
puede estar substituido con uno o mds grupos de al-
kilo o alcoxi, dc¢ un mdximo de 6 Ztomos de car=

bono, o dtomos de hzldgeno.

o

®l substituyente -O~R, se presenta lo pés 2 me=-
nudo por un grupo hidroxilo, un grupe =lcoxilo con 18 Ato-

mos de curbono =z lo sumo, un grupo aliloxilo o un grupc ben-
ciloxilo.

# czusa de su buenz estzbilidasd, tienen especial

valor en el cu=zdro de este invento los compuestos de lz fér—

mula general

(5) ~ \—OH

en 1la que

Ry significa un 4tomo de hidrégeno, un grupo alkilo

que contiene 8 4towos de carbono a 1o sumo, un gru-
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=7 = -:5 :Z.Es gs i% S’ :-5;““;

po alilo, un grupo bencilo, un grupo carboalcoxial-
kilo con 4 Atomos de carbono a 1o sumo, un grupo

ecilo alifdtico con 18 Atomos de carbono a lo sumo

0 un grupo benzoilo,

Ry significa un étbmo de hidrdgeno, un grupo hidroxi-
lo, uvn grupo =lkilo que contiene 6 &tomos de car-

bone n lo sumo o un ftomo de halégeno y

R significa un 4tomo de hidrdgeno, un grupo alkilo
que contiene 4 4tomos de carbono s 1lo sumo o un

4dtomo de haldgeno.

Intre estos compuestos, cabe reunir represen-

tantes especificamente interssantes bajo la férmuls (6):

K
A
(6) | . ‘-OH
N¢§CN7N
|
Ru""o""w/""S{Q

//
1
RW

en la que
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Ry significa un 4tomo de hidrdgeno, un grupo etilo,
un grupo benzoilo o un grupo =C0-C H2n+1 con n =
1 a 17,

R, represents hidrdézeno o un dtomo de cloro,

RV representa hidrdgeno o un grupo metilo, y

RW representa hidrdégeno o un grupe metilo,

Otras variantes de los compuestos de la férmula
(4) corresponden, por ejemplo, a los tipos gue se resefian

a2 continuacidéns

Compuestos de la férmula
i)

(4a)
\\ -0H

\”{

@

en la que

Bk natme
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significa un 4tomo de hidrdégenc, un grupo alkilo
provisto de 18 dtomos de carbono a lo sumo, un
grupo alilo, un grupo bencilo, un grupo csrboal-
coxlalkilo con 8 ftomos de cerbono & lo sumo, un
grupo ~CO-NH-alkilo con 8 dtomos de carbono a 1o
sumo en el grupo alkilico, un grupo ~CO-NH-fenilo,
~C0-arilo o -CO-gllcilo, ¥

significe un grupo alkilo, provisto de 18 dtomos

de carbono a lo sumo, o un grupo fenilo.

Compuestos de 1la férmula:
Ro

L
C(Jee

4b) PN
( ¥y

i'ag-O-(IJ{}:N_ /Q-—NH— C}

en la que

Ry tiene el mismo significadc que en 1l férmuls (42)
y
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H

Ly significa un grupo alkilo provisto de 18 4tomos
de cmrbouc & lo sumo, un grﬁpo fenilo o un grupo
fenilo substituido con Atomos de¢ haldgeno o con
grupos =likilicos provistos de 10 Atomos de carbo-

no a lo sumo.

Compuestos @s la férmule:

(5a) N

en lz que
32 y A2 tienen el mismo siznificado que en la férmula (4b).
rara posibilidades de substitucidn en los tipos

fle compuesﬁOS que se han carsceterizaio en 1o que precede,

cabe citer, a titulo de ejemplo, los derivados triasinicos
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en 1os que R, segin la férmula (2), representa un radical de
la férmula

(7a) | -@-032

en 1z que R, significa un étomoAde hidrégeno; un grupo alki-
lico con 18 ftomos de carbono z lo sumo (eventuslmente post-
substitufdo con un 4tomo de cloro o un grupc hidroxilo, cla-
no, carboxilo, carboalcoxilo o cearbamilo), como etilo, dode-
¢ilo, octrdecilo, ~CH2—CH2-CPI2-01, -GH2-CH2-OH, -CH2-0H2~CH2f
~CHy~OH, =CHy~CH ~CHy~CN, -CH,~COOH, -CHQ—(CHz)g-COOH,
~CHp~C00CH3, ~CHp~CHy=CHy=COOC Mg, ~CH,~CONE, y ~CHy=(CHy) -
-CONH2, un grupo aralkilec o slkenilo con 9 Atomos de carbono
2 lo sumo, como bencilo, p~clorobencilo, p—meti;bencilo, o=
-metoxibencilo, fenilpropilo, -CHé-CO—GsHS, rlilo y crotilo, ©
un radical de la férmula.

(7b) ~C~(NH) ,_4~D

donde °
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representa 1 0 2, ¥

D represent~ un grupc alkilico con 18 4dtomos de
carbone a lo sumec, como c¢tilo, octilo y oetadecilo,
o un grupo fenilo (eventualmente postsubstituido
con un dtomo de cloro, un grupo fenilo o hidroxilo
0 un grupo alkilo o =2lcoxl con 8 Ztomos de car~
bono = lo sumo), como fenilo, p-clorofenilo, p=
~fenilfenilo, o~hidroxifenilo, p-metilfenilo, p-octil-
fenilo; p-tercibutoxifenilo y p-~-metoxifenilo. De
preferecncia, el radical D representa un grupo.al-
gquilico con 12 Ztomos ée carbono 2 lo sumo ¢ un
grupo fenilico, eventualmente postsubstituido con

un atomo de cloro o con un grupo hidroxilo.

" Prriticular interés tiene un radicel R de la fér-

15, nula

?H

donde

20.
R4 significe un 4tomo de hidfogeno, un grupo alkilo

con 12 4tomos le carbono a 1o sumo, un grupo hi-
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‘droxialkilo, cianoalkilo, csrboxislkilo, car-
bogleoxiallkilo, un grupo alkenilo con 4 dtomos
de carbono & lo sumc 0 un grupo bencilo, eventual-

mente substituidd con un dtomo de cloro.

Tjemplos de radicales R que entran preferentes

mente en consideracidn son los gruposs

2',4'=dihidroxifenilo; 2'-hidroxi-4'-aglcoxifenilo; 2'~hidro-
xifenilos 2'-hidroxi-4'-aciloxifenilo; y 2'~hidroxinaftilo.

Come radicales & y B segin la férmula (2) en-
tran sobre todo en consideracidn, por ejemplo, los grupos
alkflicos con 18 4tomos de carbono a 1o sﬁmo, como metilo,
octilo u octadecilo; los grupos alkenllicos, en particular
los de 4 dtomos de carbono a lo sumoc, como por e¢jemplo los
grupos alilicos, los grupos fenilalkilicos o los grupos al-
coxialkilicos con 12 4tomcs de carbono a lo sumo, como ben-
cilo, p-clorobeﬁcilo, fenilpropilo, radicales CBS-O—CHQ-CHQ-
0 CHﬁ-GHé-CHQ-CHé-O—CHé-CHQ- o radicales bencénicos de la
férmula

(7a) | "€-' ’
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donde
hyk son iguales o diferentes y significan cada uno un
dtomo ée hidrdgeno, un dtomo de halbgeno, un grupo
carboxilo o un grupo alkiloc con 12 &tcmos de car—
bono a lo sumo, nientras que
1  representa un 4tomo de hi@rdgenc, un dtomo de hald-

genc, un grupo alkilo o fenilalkilo con 12 4towmos
de carbono & lo sumo, un grupo hidroxilo, carboxi-
lo, carﬂémilo, nitro, aminc, fenilo o ciclohexilo
0 un grupo alkilamino, carboalcoxilo, alcoxilo o

alkenilo con 8§ dtomos de carbono a lo sumo.

Como ejemplos d¢ tales radicales bencénicos cabe sefia~
lars fenilo, 4-hidroxi-3,5-di~tercibutilfenilo, 2-metil-
~fenilo, 4-nonilfenilc, 2-metil=S-iscpropilfenilo,
2s4-dimtercibutilfenilo, 2-metoxifenilo, 2-terci-
butil-4-netoxifenilo, 2-metoxi=-4-prcpilfenilo, 2,4,6-
~tricarboxifenilo, 4-carboetoxifenilc, 3-~dictil-smino-

fenilo, 2-carbaminofenilo, 2,4,5-triclorofenilo, 2,4,6-
~tribromofenilo, 4»cloro-3,S—dimetilfeniio, 3~-nitrofenilo,

3-aminofenilo, 4~-ciclohexilfenilo, 4-~fenil~fenilo o cumilo.

Tspecial interés tienen los compuestos de la
férmula (2) en los que A o B representan un dtomo de hidré-

geno, un grupo alkilico con 12 gtomos de carbonc a lo sumec
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0 un radical bencénico de la férmule

(7e)

donde

h1 ¥y k1 son iguales o diferentes y representan cads uno un
dtomo de hidrbgeno, de cloro o de bromo o un grupo
allkflico con 9 4tomos de carbono a lo sumo, mien-

tras que

iq representa un dtomo de hidrdgeno, de cloro o de Hroe~

me, un grupo hidroxilo, carbamilo, fenilo o cielcho~
xilo o un grupo alcoxilo o alkenilo con 4 Atomos

de carbono z lo sumo.

Como ejemplos de compuestos segin el invento
aqul expuesto o respectivamente Ge compuestos obtenibles
segin este proccdimiento, cabe sefalar los derivados triszi-
nicos cuyos radicales ;R, ~X=f y ~¥=B estdin representzdos por

los substituyentes que siguen:
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Nr. -R —X-A -Y-B
.OH N
8. -—<L,___T__\>-—0H —-1\TH--(GHZ)7~(:H3 -—-S—(GH2)3-GH3
OH '
9. -—-é_>—-o~~c}z3 —NH—(CH2)7—CH3 —-S—-(CH2)3~CH3
oR
10. —% >—o—(c:1+12)11—01q3 —WE-(CH,)) 7 CH -———S—(CH2)3—CH3
OH
11. _—2{_’..}—04}120}12—05 —NH—~(CH2)7-CH3 —8~(CH, ) ,~CH,
OH
12. —% >——o—-cn2—cH2-0H2~01 ~NE—(CH,) ,~CH ——S~(CH2)3—0H3
OH
13. —@-O—CHZCHz(}Hz—CN ~NH~(CH, ) ,~CH, —$~(CH,) 5~CHy
OH 0
¢ ~NH-(CH, ). ~CH, | —S—(CH,) ~CH
14. —b—HHZ-C\ WH—(CH, ) ;~CH5 2)573
OCH
3
OH
OH
6. | —<>—on —0— —s—
OH
17. —%{;'}'_OC2H5 _—0@ 7 _S-@
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Nr. -R ~X-A ~Y-B
OH
18. .@0_(032)34}13 —0—~<= -5
OH '
19. -@—O—(GH2>7—GH3 —0—> ——
OH
20. —-@—w(cﬂz)m—c}% —0—> —s—L>
OH
21. —-%—:—-}—0~CH2—-CH=GH2 —0—> —s—L>
OH o
7
22. @—ﬂ—cﬂﬂ\; —0—= —5—
OCH
3
OH 0
V4
23. —~CH,~C —0—> —s—
00,1,
OH 0
I
24. —@—w—c—@ —0— —s—
OH 0
I
25. —0—>—01 | —0—> —s—=
OH 0
Il
26. —C—NE—CH, —0—L> —— >
OH ©
]
27. —@o-c~m—-(cﬁz)3-cH —0—L > —s— >

3
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Nr. -R —X~A
OH 0

28. -%-}H—NH—@ —0—> ——
OH

29. —@—OH —0—~<Z_>—C (CH3)3 ——S—(CH2)7-0H3
OH

30. —é—oczﬂs —O—@—C(OH3)3 —S—(CH2)7—CH3
0H

31. —-%_}O~(CH2)3*CH3 —-O—</;>43(CH3)3 —S—(CH2)7—CH3
0H

32, —(CH2)7—CH3 —o—{;}—c(ozﬁ%)3 —s—(c:H2)7-—<;H3
OH

33, —@-O—(GHZ)N—CH3 ~0~2C (CH5) 4 S-0H; .
OH

34, —@—O—CHZ-C&GHZ —O—©—0H3 —s—@-c33
OH A

35, ~CH,~> —O—©—0ﬂ3 -8~ >C1
OH 0 CH,,

36. —CH,~C —o-@ —s—{.;}—ca.j

00,H,
OH 0 CH
I 5

37. —~G~CH, -0 -5 >
0H 0 CH

g I E

38. ——> -0 ~5~(0H, ) ~CH]
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Nr. -R XA,
OH O
!
29, —C-NE~CH, —&@—G(GH% -—S—-(CHZ)B—CH%
EH 0 H
| 0 ; CH,
40.. —C—NH~(CH2)3—0H3 —-O-@—Cl V~NH~(CH2)7GH3l
OH 0
I
41. ~0-NE~> -0~ >—C1 —NE-(CH, ), 76H,
OH
42. —@—OH —o—@.}—ocm3 ~§~CH,
OH CH,
43. %_._”_:}—oczﬂ5 —0—%__'_}-01 >
OH CH,
44. —&}}o—-(cﬂe)3—014:3 —o—@—cl -5->-01
OH CH,
45. -(CH2 ) 7—CH3 —o% >-G1 ~§~( CH, ) 3~CH3
OH
46, —éf;\>—o—(cnz)l7-crx3 -0~ >-01 >
OH
47. @—o—-caz-—crkcnz -0-L>-01 ~5—(CH, ) ,~CH,
OH ' VC'l
48. —@O-GHZ—@ —o—@}é -—>
c1
OH o
—%__}-O—CH " —OQ —5—(CH,, ),,~CH
49. 2 27T 73
0C 8, c1
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Nr. -R ~X—A ~Y-B
H
0 ;J GH,
50. ~C—CH, -o%_.}_? -NE->>
CH,,
OH- (l? C.H,
51. ~0—< > -0 I —NH—(CH2)3CH3
CH,
-OH ﬁ G,H,
52. @o—c—m-'cz% —o—@ -S—(CH2)7-—CH3
o
0H ﬁ G H,
53. —~C—NE~(CH, ) ;~CH,, —o@ ~-NE-Z_>—C1
CH,
OH EI) Gy
54. —%__}}O-G—NH—@ —o@ ~5~(CH,),~CH,
CH,
OH
55. —é_}—oa —0-G,H; -S—(CH2)7—CH3
OH
56. @002H5 ~0-C -—>
O
57. —@—O—(CHZ)3~CH3 —0-C,H; ~NH~(CE,) ,~CH,
OH
58. -(CH2)3~CH3 00, -NH—(CHQ)B-CH

3
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Nr. -R —X=A ~Y—B
OH
59. —@0—(032)17~0H3 —0~CH,~CH,~0-CH, ~5-(CH, ) ;~CH,
H,C
0H
60. ~CH,~CH=CE, —0—CH,~CH,~0-CH,) -~
H,C
OH
61. —@—o-cHz—Q —O—CHZ—GHE—O—?HE —NH—(CH2)7GH3
H,C
OH 0
62. -27__.}—0—-032-4: ~02Cgl g -~
0C H,
OE 0
I
63. —~C~CH; -o@-ﬂgﬂlg ~NE—CH,
OH 0
I ~
64. - ~0-&>-CgH g | —8(CH, ) 5—CH
0H 0
I
65. @o—c«m—-c% —o—©—081{17 >
OH 0
It B
66. @—o—c—m—(cﬂa)3-cn3 ~0-DCgHy ;| —5~(CH,) 5~0H,
OH 0
.
67. —@—o—c—mﬂ@ ~0-&L~CgH, ;| —S~(CHp);=CHy
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4 las nuevas &ril-1,3,5-trizzines de 1z férmula

general (2) se puede llegnr sl, en un haluro de triciendgeno

con cloro o bromo como halbgenos

a)

se
un
b) se
un
c) se
de
donde
R
1

introduce el radical -i-4 por reaccidn con un mol de

compuesto I-X-d,

introduce el redical -Y-B por rezccidén con un mol de

compuesto E~Y~B y

introduce el radical R o de preferencia un rediczal

1a férmuia

?H
Yo

significa un dtomo de hidrbdgeno, un grupo alkenilo
provisto de 9 dtomos de csrbono a 1o sumo, un gru-
po alkilo (eventualmente postsubstituido), un gru-

po aralkilo o un radical de¢ lz £érmule

= COm (NH}=———"—D

n~1

ety b el?
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en la que
h representa 1 a 2 y

Dy represcnta un grupo alkilo o cicloalkile o wn

grupo fenilo, eventualmente postsubstituido,

por resceidn con 1 mol de un compuesto 2,4-dihidroxi-bencén!s-
co con una posicién as insubstitufda, por lo menos, en pre-
sencig de cabalizazdores de Friedel-Crafts y en disolventes
orgénicos anhidrOS, inertes respecto a los comﬁonentes de 1n
resccidn, pudiendo la introduccidn de estos substituyenies
rezlizarse por el érden de sucesidén que se quiera, y even—
tualmente, el grupo hidroxilo situado en posicién pars res-
pecto al anillo triazfnico se eterifica, esterifica o trons

formz en grupos uretinicos.

En esta modelidzé operatoriz se ha demogtrndo
conveniente hrcer reaccion~r en primer término 1 mol de coms-
puesto HeZ-i 0 H-Y-B con cloruro de triciasnbgeno y a conti-

nuncidn introducir el rodical R o bien

Ox

t
=74

2l como antes se ha descrito.
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L~ renccidn de in etopa ¢) del procedimiento se
efectin de preferenci» con cloruro de ~luminio anhidro en
concepto de catalizndor de Friedel-Cr=fts y en presencie ds
nitrobenceno o benceno, clorobenceno, diclorobenceno, 00145
etc.; como disolvente orgfinico inerte, a tempersturas de 0¢
hasta 1502 segin 1. rerctivid~d de los componentes. Catallr~:
dores de Friedel~Crafts spropizdos son tembién el ZnCly, el
SnCl, o el BFj. Mientras que parz los componentes de 1z con-
densacldn se utilizan normalmente cantidndes mds © menos mo-

nres (en ocnsiones, pequefios excesos o defectos de un coms
ponente), del catnliz~dor de Friedel-Crafts se emplea por

lo general un=z contid=d de 0,8 = 1,5 moles asproximndamsnte.

Para esta reaccidn merecen considerarse prefe-
rentemente, como compuestos de la serie bencénica que cHrrr-
ponden gl redical R, el 2,6~dihidroxitoluenc, el 1,3,5~tri~

~hidroxibenceno y, en particular, el 1,3-dihidroxibencenoc.

En la reaccidén segin la ctape a) 0 b) del pro-
cedimiento se actia de prefersncia en medio acuoso que conr-
tenge disolventes orgénicos inertes, miscibles con el agus

y en presencia de aceptores de dcido. Bn concepto de medio

pera la reaccidn entran en cuenta los medlos acuosds gue co~

mo disolventes inertes (respecto a los ccmponentes de la
reaccidn) y miscibles con ¢l agua contienen substancic. coe-

mc, por ejemplo, acetona, diloxano, etc. Los aceptores ds
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4cido pueden ser hidrdxidos, carbonatos, etc., de metal al.-
calino., El pH del medio reaccional no debe, & ser posible,

subir & mds Ge 7 durana el curso de ) reaccidn y de pi:

-

ferencie dobe manteners? cn lo zona de ligera acidesz. Cowo

tenperaturas pars ls reaccidn interesa, para el cambio dal
primer dtomo de cloro Ge la triazing en el cloruro de txi-
ciandgeno, la gama de 0 a 202C aproximadamente; y para =l
camblo dsl segundo dtomo de cloro, la gama de 10 a 7070
aproximedamente. Puede renunclarse a los aceptores de .J..Go

-

32 introducen los compuestos I=X-A ¢ H-Y-B en forr- <=

st
sus sales wetdlicas, de preferencia las sales alealin - matd-
licas., Por otra parte, es tambiédn perfectamente posiblic -
tuar en medio anhidro, si se efectie la reaccidén en un -

solvente inerte {comc, por ejemplc, mono- o di- o tri~cliorc
~benceno), a temperaturas slevadas (por ejemplo, 80 a ¥~
vy @e conveniencia en presencia de pequelias cantidades de

cloruro de aluminio ¢ d= un zquiv-lente de un zceptor de

‘4eido, como por ejemplo Naﬁccs.

De la multitud <e¢ compucstcs H-i=A o H-Y=-B apre

picdos para estas reacciones, cebe citar a titulo de ejon

plos:
z) rlcoholes y fenoles:

alcohol metilico
alcohol octilico

alecohol octadecilico
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CH3=0~CHy~CHy-0H

CHy(CHy ) 3=0-CHy- 0Hy~OF

alcohol alilico

alcohol crotilico

ciclohexanol

alcohol bencilico

fenol

beta~naftol
alfa=-tetrahidronaftol
4=hidroxi=3;5~0i=-tercibutilfenol
o=Cresol

4-nonilfenocl
2~metil=5=-isopronilfenol (carvacrol)
2,4=0i-tercibutilfenol
pentametilfencl

2~metoxifenol (gueyacol)

2=tcreibutil=4=-netoxifenol




2-netoxi-4epropenilfenol (isoeugenol)
2,4,6-tricarboxifenol (4ecidc gdlico)
4=~carbogtoxifencl
3-dieﬁilamin0fenol

5. 2-carbaminofencl:
2~carbanilinofenol
2,4,5~triclorofenol
2,4 ,6=tribronofenol
dmclore=3,5=dimctilfenol

10.
Jwnitrcfenol
4~ciclohexilfenol
4=fenil~fenol
cumilfenols

b) tioalecoholes y tiofenoless

15. tiofenol

orto-, meta- y para-tiocrescl

p~clorotiofenol
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metilmesrcaptano
n—cetilmercaptano
n-octadeeilumercaptano
alilmercaptano
beta~tionaftol
CH3-0H2—0H2~S-CH2~CH2~SH
bencilmercaptancs y

c) aninas con un 4tomo de aminohidrbgeno por 1o menoss
monometilaning
isobutilamina
n~Godecilanina
n~octadecilaring
bencilamina
alilamnina
dietilaminag
gtil=n-butilaming

{=anino-2- o0 =4-clorobenceno
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20.

aniling

1-anino=2;4- o 3,4~diclorobenceno
T-anino=-2~, =3= 0 -~4-metilbenceno
T~anino-2-metil-5~isopropilbencenc
1=amine=2e, =3~ o0 -~4-metoxibenceno
difenilamina

Nwmet;ifenilamina
N=n-butilfenilamina

morfolina.

Segln une variante de la modalidad de procediw
miento que s¢ ha caracterizado precedentemente, los radica-
les ~X~4 0 Y-B pueden obtenerse también por reacciones de

cambio con otros radicales -X=A 0o ~Y=-B ya existentes en la

" moléeula de los compuestos de la férmula (2), es decir, por

ejemplo, mediante transesterificaciones, transamidaciones,
etc., con otros alecoholes, aninas, mercaptanos, fenoles o
tlofenoles, en presencia de catalizadores apropiados, como

por ejemple metales alcallnos, ZnCl_, hidrdxidos alcalinos,

2
alcoholatos metdlicos, ete. Por ejemplc, de esta manera pue—
de substituirse cémodemente un radical ariloxilo por un re~

dical alcoxilo o prepararse convenlentemente & partir de Se-

teres =0-A el tipo de coupuesto ~NHw-A,
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Los ﬁip05 de substituyentes R, &4 y B introduci-
dos por la modalidad de procelimientc que antes se ha
Gescrito son pasiblcs de otras ulteriores reacclones, de
las cuales tienen interés pricticc particularmente las reac-
clones ultericres de grupos hidroxilicos del substituyente
R, Por ejeuplo, las cterificaciones de tales grupos hidroxi-
licos pueden conducir a productos interesantes para la técw=
nica, y cabe citar como agentes de eterificacidén sumamente
apropiades para tal caso, por ejemplo, la etilenclorohid ri-
na, el bromuro de n-alilo, ¢l n~bromcocteno, el n-—bromcocta=
decanc, el cloruro de bencilo, el cloruro de p~clorcbencilo,
el bromurc dec crotilo, el gamma-bromcbutironitrilo, el éster
etilico de¢ decido cloroacético, el éster etilico de dcido
ganma=bromobutirico,; el 1-cloro-3-bromopropsnc, el bromuro
de fenilacilo, el éster metilico de deido bromoacético, el
4dcido bromoscético o la amida de 4dcifo bromopropidnico, el

sulfato de dimetilo y el sulfetc de dietilo,

También tienen interds précticc las reacciones

ulteriores con isocianatos de la f£6rmula

D4~N=C=0

donde

Dy tienc el significado expuesto al tretar de la férmv

la (3)-

o
PR
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Como ojemplo de tales isocianabos cabe citar:

el
el
el
el
el
el
el
el
el
el

isocisnato
isocianato
isoclanato
isocianato
isocianato
isocianato
isocianato
isocianato
isocianato

isocianato

Los haluros y

) . 2 . .
para la eventual reaceion ulferior corresponden, por ejemplo,

a las fdrmulas

Dl"-""“‘

donde

haldgeno

de metilc

de n-butilo

de dodecilo

de octadecilo

de cieclohexilo
de fenilo

de p-eboxifenilo
de p-clorofenilo
de o-tolilo y

de p-toiilo.

enh{dridos de deido utilizables

D, tiene ol ®ignificadd que as ha expuesto al tratar

de la férmula (3),

Como- haluros y enhidridos de deido segdn las

fdrmulas anteriorgs, cabe Seflalar & titulo de ejomplo los

‘z j“ 1963
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de los dcidos siguicntes:
deido acético
deido butirico
dcido estordrico
dcido benzoice
deido salieflico
dcido p-clorobenzoico
deido p-torcibutilbenzoico y
éecido p-metoxibenzoico
Las nuovas aril-1,3,5-triszinas segin ¢l invenw
t0 awni oxpuosto pucden cmplearse como agentes de estabili-
zacidn contre las influencias de la luz, el oxigeno del aire
y el calor para 1los mds diversos matoriales orgdnicos. Sor-
prendentemente, los compliestos gue aquf se hen caracterizadd
manifisstsx, en contraste con tipos de compuestos que les
son estrechamente afines quimicamente, afeecto esPec{fico O~
mo antioxidantes para substancias orgdnicas de peso molecu-
ler elevado, desintegrables por oxidacidn. A causa ds la cir-
cunstancia de que la mayoria de las scbstancias de este in-
vento actisn el mismo tiempo comd agenbtes antiactinicos (en
particular contra la radiacidn ultravioleta), estas substan-
cias tienen muchisimo valor para gran nimero de aplicaciones.
Las substancias orgdnicas de pesd molecular ele-
vado que pueden ser protegidas de los atagues oxidativos por

las substanciaes de este invento pertenscen, por ejemplo, a las

L
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signientes clages de matorias:

-materiales sintdticos obtonibles por polimerizacidn
simples 0 mixta (por e jamplo, poliserilonitrilo,
cloruro de polivinilo o poliolefinas como el polie-
tileno y ol polipropilono) o por policondensacidn
(come polidstores y, sobrs todo, policmidas), asi
como productos de poliadiecidn (como poliuretanos);
~bamices y pelfculas de diversa composicidn, por
ejemplo do acobileclulosz, propionato ds cclulosa,
butirato de cclulosa y moezolas da celulosa (como,
por ejeﬁplo, acetato-butirato de cclulosa y acota~
to-propionato de celulosa), asi como nitrocslulosa,
acetato de vinilo, clorure de polivinile, cloruro
de polivinilideno, copolimzros de cloruro de vinilo
y cloruro do vinilideno, bamices alquidicos, polic-
tileno, polipropileno, poliamidas, poliacrilonitri-
1o, polidsteres, policurbonztoes, poliurctanos, cto.;
~-nateriales naturales del tipo del caucho, como cam-
cho, bdlata y gubtaporcha; o materiales sintéticos
vulcanizables, como policloionzoneno, pelisulfuros
olofinicos, polibutadicno o copolimeros de butadie-
no-estireno (por ejemplo, Buna S) o do butadiono-
acrilonitrilo (por ejemplo, Buna N). que ademds pue-
den contener materias- de relleno, pigmentos, acele-

redores do la vuleanizacidn, cte., ¥ en los quo la
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2dicidn do las hidroxifenil-l,2,5-triazinas retarda
¢l envejecimicnto y por tanto impidc 1la alieracidn
de las propiedades de plasticidad y cvita la fragi-
lizacidn:
~preparados cosméticos, como porfumes, jabones y adi-
tivos pare el befio tefiides y sin teflir, cremas para
la piel y para el rostro, polvos, repslentes y, en
‘perticular, accites y cromas antisolares.
Les nuevas aril-l, 3, 5-triazinas pueden incorporar-
80 0 splicarse do las mds diversas meneras & 108 subStra-
tos guo so han do proteger, scgin la naturaleza de dstos.
1) Por ejemplo, los agentes. protcectores pucden
incorporarss o las substancies orginicas, sintdticas y de
peso molecular elevado que se han de proteger, yo en la fa-
se final del proceso de preparacidn, ya durznte el procedi-
miento de acabado de estos materiales. Por otra parte, tam-
bien es posible sin mds 1z splicacidn a 1o capa superficial
0 la incorporacifn durante la preparzcidn del producto fi-
nal.
2) Bl egente protector, puede, por otrc parte, in-
corpororse a un substrato pars proteger una 0 varias otras
materiss incorporadas =l substrato, como por ejemplo coloran-
tes, coadyuvantes, etc., con lo cual se logra ol mismo tiem-
po 1o proteccidn antes expuests del meteriel orgdnico ds pe-

s0 molecular olevado.
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Por Qltimo, los agentss protectores pueden opli-
carge &l matsrisl que se he de proteger (en perticular cucn-
do so trefa do substratos fibresos do origen natursl o sin
tético) en cuelguior fase del acabado final, como spresto,
tratemisnto parz la insrrugnbilidad, procedimiento tintdreo,
acabado, ote., por un procodimicntd de fijacion semejomte o
un proceso tintdreo. Ios agentes protectores de este invento
tienen tambidn, por lo tanto, considerable importancia para

la proteceidn de materiales textilos orgénico_s, como por jom-
plo t8jidos, géneros de punto, velos de fibra, substratos
floculados, ehe.

Bl procsdimionto que de csto sc deriva para la
protcceidn de las substancias orgdniccs de peso molcoular
elevado eontra los efoctos nocivos de la luz, el calor y,
en particular, las influcncias oxidativas, so caractoeriza,
en consacuencia, por incorporarsc ol propio meterial orgdni-
¢co que 85 ha de protogsr, o cun substrato que comtonga eg-
te matorial, o por fijarse a tcles materiales, nuevas aril-
1,3, 5-triczines de le fdrmule (2).

Segin ol tipo del material que e hoye de tro-
tear, 12 exigencias de actividad y persistencia y otros fac-
tores, 1ue centidades del agente de estabilizacidn (y en
particular de agente antioctinico) que e han de incorporar
a.1os meterinles correspondientes puedem vorisr dentro de

limites bastante emplios; por ejemplo, de un 0,01 a 104, y
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preferentemente ge O,l 2 2%, respecto el meterisl que Se ha
de proteger directemente contra la 2ccidn perniciosa del ca-
lor, del aire y, en porticular, la radiacidn ultravioleta.
En 1os ejemplos que siguen, las partes signi-
5. fican, en tanto no se indique otra cosa, partes en peso, y

los porecontajes, porcentajes en peso. Les puntds de fusidn
estdn sin corregir.

EJEHPIO 1

Se disualven en 50 partes de benceno 3,51 par-

- 10. tes decl compuosto Qs 1a fdrmula

N
- 7\
(68) &7 »u-S5C c-Cl1
G ]

15. ITH(CH2)7CH3

(pregarado o partir de 2,4-dicloro-6-tiofenoxi-1,3,5-5riazina
¥ n-d¢tileming, en acctone, con lejia 1-n do sosa cdustica

oomo nceptor de deido; o a partir de 2,4-dicloro-6-tiofenoxi-

{_au.“
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1,3,5-trinzine y n-octil-mina, en diclorobenceno, en presen-
cia de clomro. de sluminio y 2 1509_01. A esta solucidn se
afladon 2 partes de resorcinz y-1,5 pirtes do cloruro ds alu-
minio. Sc sgita 1a solucidn rcaceional = 50¢ ¢ duronto 16

5. horas y, parc el acabado, sc la viartc en agua y sc oxtras
el disolvente con vapor do agua. Bl producto bruto, ds color
amarillento, se precipite con un rendimiento dec 3,8 partes
aprox:imadcunen-!se.‘l)espue's de dos recristslizaciones en cloro-

formo/ciclohexeno, ol producto, de la Fdrmula

10. OH
) A,
TN "’/ N VAR
(¢9) v Xy, =5 o Ca X -0H
P T

N N

NS
5.
|
NH (CH2)70H3

15. funde o 196-197° C y da los siguiontes dctos anelfticos:

CogllngQp NyS caleulndo: C 65,07 H 5,45 N 13,20
hallade:  C 64,84 H 6,64 N 12.96.
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EJEMPIO 2

Se disuclven en 40 partes de accbona 8,1 par-
tes dal compuosto do la fdmula (69). A csta solucidn se
aiade una solucidn de 20 partos de lojfa 1-n do sosa odusti-
cay 1 parte ds sosa. La solucidn rojz que sc origina se
trata & 452 C con 3,41 volimenes ds sulfato de dictilo y se
la agitez a diche tomperaturse dursantc 19 horas.

Para ol accbado, so vierte la mozcla reaccio-
nal en 400 partos do mgua, se filtre por succidn el producto
procipitado, s¢ le lava con dcido clorhidrico dilufdo y a
continuacidn con agua y sc lo scca cn vasio, a 70¢ C. Rendi-
miento: 7,3 pwrtes.

Después de recristalizad) -por dos veces en clo-roforno/

hexano, el producto de 1z fdrmula

. OH
(70) 7 \\
N, oS - e AN
Q'S cf i NP
K N
\\C/

|
NH(CH,) ,CH,,
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funde & 151,5¢ C y monificsta 1os siguiontes datos onaliti-

cos.:

CoslzlollyS  caloulodo: C 65,34 H 7,13 N 12,88
hallado: ¢ 66,10 H 7,18 N 12,59,

BIENPLO 3

22,3 partes dal compuesto do la fdrmuia

N

CHSO—(,} ﬁ-th\::/s
N N
N
I
c1

(proparsdo a partir 2,4-dicloro-g-metoxi-l,3,S-triazina ¥
enilina) se @.gitan con 13,0 partes dc resorcina y 26,0 por-
tos do A10ly on 150 partes de nitroboneeno, durdnte 18 horws
v a tcmporature de 40 & 452 C. Para ol acabado, sc vierte

en agie, so expulsa el nitrobenceno con vapor de agua y se
filtrs por succidn el residuo ligeramente amerillento. Dos-

puds do saecsr, Se obticnen unams 20 partes del compuosto do

la fdrmula
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N
{(72) CHso—C// C—NH~<€ X
% | N
N\

Despuds de tres recristalizaciones on dimetilfommamida/meta-~
nol, el producto funde a unos 3409C, con descomposicidn,

y manificsta los siguicntos datos analiticos:

C1eH140 A4 *CgHsN0: osloxlado: © 59,52 H 5,52 N 18,27
hallado: C 58,94 H 5,19 N 18,45.

EJTMPLO 4

42 partes de 2-(4'-tercibutilfonoxi)-4-tiofe-
noxi-g-clorotriazina (preparada a partir de 2,4-dicloro-6-
~tiofenoxi-l, 3, 5-triazina y p-tcreibwtilfenol en dioxano,
por adicidn de lejfa do sosa cdustica como aceptor de dcido)

g9 disuclven en 220 partes dec nitrobenceno con 13,2 partes
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de resorcins. Se afiaden & esta solucidn 32 partes de cloru-
ro ds alumiﬁio, en boreiones; y sc agite oi 6onjunto duranto
2 dfas a temperatura dc 18 a 229C.

Dospuds de deseomposicidn on 300 partes de hie-
1o y 500 partes do agua se docantz &2 los deidos la fase
orgdnice y sc separa ol nitrobenceno medisnte destilacidn
¢on vapor de agia. DeSpués de sccar, sc Obtienen 45,1 partes

del producto de la fdmula

(73)

e OH
N/ \Iﬁ

() c-,</ '\,.-oi\ / Q -OH ;

31 producio enalitico obtonido despuds de dos recristaliza-

ciono® en benecence funde, con loento calentemionto, a 188-191¢
C; a 1602 ¢, introducido .en el aparato do punto de fusidn,

se funde momentancamonte, Sc vuelve & 5olidi£icar y fundec

entonccs ignalmente a temporatura de 188 a 1919 C.
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CocH )
25t250 55 caleulado: C 67,40 H 5,20 N 9,43
hallado:  C 67,47 H 514 ¥ 9,27,

EJEMPLO 5

96,4 partes dol compuosto do la fdrmula

(74)

(preparado por instilacidn do un equivalonto de lejfa l-n
do sosa céustica on una solucidn acsténica do un equivalen-
te do 2,4-dicloro-6-(2'-mctilfenoxill, 3, 5~triazina y un
equivalonte do 2-metil-tiofcnol, a -52 C y con pH do 6,5,

y vertimionto consceutive en agma; punto do fusidn: 95 a
372 ¢) so suspendon junto con 33 partes de resorcinz, du-
rante 1/2 hora, en 320 partes ds nitrobencono anhidro. A

tamporatura de 5 a 102 C se incorporan lusgo, Per porciones,




42,6 partes do clomro ds aluminic anhidro. Sc agita duran-
to 4 horas a tomporature do 18 a 222€, duranto 3 horas a
352 C y duranto 22 horag a tomparctura de 50 3 55¢ ¢, 853 On=-
fria hasta la toemperatura embientc y so vierte la mezela-

5, reaccional on 1200 partes ds una mozols de hiaolo y sgua. Dasa
puds do tros decamtaciones con egua, 56 olimina el nitrobenceno
mediante dostilacion con vepor de ague, sc filtra por suc-
eidn ol producto procipitado y sc le lava con 2gua. Despuds
de secar, So rocristaliza en toluono y so obtienon as{ 82,5

10. partes del compuesto de la fdérmula

TH
N
AN e
(75) TN, .00 0- -OH

SR B
15. CH \
5 3 N

I

3

", O

x 3

Y

20. con un pumto de fusidn de 191 a 192¢ C y los siguiontcs datos

enaliticos:
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Cozly o085 1/7 de toluano

caloulado: C 66,90 H 4,68 N 9,77
hallado: C 66,84 H 4,87 K 10,01.

Sc disueclven c¢n 15 partes ds sulfdxido de dime-
tilo, a temporatura do 18 a 22°¢C, 8,35 partes del compuocsto
de la fdrmule (75) y 1,25 partos do hidrdxido potdsico al
89/%. Sc eafiaden luege a 1la solucidn 25 partes do alcohol y a
continuacidn inmediata 4,2 partes do n-bromooctano. So agi-
ta duronte 22 horss o temperctura de 35 a 402 C, se onfria
a continuacidn on hiclo, sc¢ filtra por succidn ol producto
pracipitado y se lava el scdimonto, primcraomante con alcohol,
luecgd con 4cido clorhfdrico l-n y por ultimo con sgra. Dos-
puds dc recristalizacidn on clornro das metilcno/metanol, Se

obtienen 4,5 partes del compuesto de la férmula
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HO
/N‘\
AITEEN / pmany
(76) 4 /)_o..j Ic- %;_“}"O%I{ ) ,~CHy
CH, i
3 \\\b/ 7

con ol punto de fusidn de 76 2 77¢C y los datos enaliticos

siguientes:
OsN ’ . T
31 3535 celoulado: € 70,29 H 6,66 N 7,93
hallado: ¢ 70,29 H 6,63 N 7,99
EJBMPLO 7

78,75 partes del compuesto de la fomula
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(7%) N
72 -/\ S N
\\.'“’" ° l “ \;:;")
K N
b

(preparado por instilacidn de una solucidn de 20,5 partes

de hiardxido sddico, disueltas en 200 partes des ague, en una
solucidn acetdnica de 121 partes de 2,9-dicloro-g-fenoxi-l,3,
5-triazina y 56 pzrtes de tiofenol, & -52 C y con un pH su-
perior 2 7, y vertimiento consceutivo en aguc; punto de fu-
sidn 52 & 54¢ C) se disuwelven junto con 28,5 partes de re-
sorcina en 280 prrtes de nitrobenceno, a2 50¢ C., Se afaden

a esta solucidn 32 partes de cloruro de sluminio, procedient
do de Vmodo gue la temperaturs no sobrepese de 50¢ C. Concludi-
da la adicidn dol cloruro de =luminic, So sgita durante 12
horas a 80¢ C y a continuacidn se viorte en ogua la mezcla
reaccional y Se expulsa el nitrobancene con vapor de ague
Recristelizendo en clorobenceno, s3 obtiene, con un rondi-

miento do 67 pertoes, el producto de lo férmula

Lhve¥a. o

BHEL TN
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(16)

quc tiene un punto dz fusidn de 202 a 205¢ C. Z1 andlisis

elemsntal manifiesta los dobtos siguiontoes:

C o1t 504155 caleulado: © 64,77 H 3,88 N 10,79
hallado: * C 64,60 K 4,04 N 10,83,
EJZLPI0 8

11,67 partes del compuesto ds 1a formuls {16)
y 3,3 pertes de anhidrido sedtico se colientsn & temperatu-
ra dz reflujo an 60 partes ds clorobsomesno, durants 5 horas.

La solucidn, gue Se ha wvuslto limpida, se hierve con 1 par-

e dc diorra docolorantes (Tonsil F) y so filtra pornsuccidn

en caliente. Tl filtrado celiente S¢ trata con 250 partass

de meteanol y se agita en bafio de hielo durente 30 minutos.
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El producto precipitado (10,5 partes) se cromatografia uno
vez, p2ra purificarlo, en dxido de aluminio de sctividad III,

con beneceno. -endimiento: 10,35 partes del compuesto de 1la
fdrmule

(78)

"“\

\/

C
2 ‘_OH
Xy
COCH,

Punto de filsidn: 159 a 1g0e C.
Datos andliticos: 02 HNO NS
caloulado: C 64,03 H 3,97 N 9,74

hallagdo: C 64,20 H 4,24 N 9,66

EJIMPLO 9

Se disuelven en 50 partes de trietilomina 9,7
partes del compuesto de la férmula (1), se trata le solu-

cidn durante 5 minutos o temperatura de reflujo. luego se agi-



ta 1z solucidn reaccional en frie, se la trata con 100 par-
tes do dter de petrdleo, se separa por succidn el producto

precipitado, de la fdrmula

(26) N
— 4
5 Z Xy 00 \\b.s- 7N
<\":'_/ . l !’ <‘*‘—'
. N }
\\\C /
~0OH
OCONHCQ 3

0.y g6 10 1lave con dter de petrdles. Rendimionto: 10,95 partes.
Punto de fusidn: 172 a 1829C

Fo o N T I |
Datos analiticos: C,‘5H1804I.\4b

(A

calculado: C 61,87 H 4,06 N 12,55
hellado: € 62,07 H 4,32 N 12,45.

15. los compuestos resefiados en la tabla que sige
bueden prepararse de maners ondlogs a la de 108 ejemplos an-
teriores, en particular con la modelidad operatoria que se

ha descrito en el ejemplo 1. Eh la tabla gignifican:



5e

10.

columna I:
columna II:
coluwmna IXIT:

columea I7:

férmula no

fdmula estructural
punto'de fusidn en ¢ C
datos annliticos para G,
Hy N,

12 linea superior da los
valores calculados,

1% linca inferior da los
valores hallados;

debajo de ésta figura l=

fSrmula aditive
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20.

EJIMPIO 10

3 . s :
Se prepara una palicula de acetilcelulosa de

as 50 micres de espesor por colada de uns solucidn acotd-

nica de acetileelulosa al 103 que contiene 1,5 (calculado

respacto & 18 ncetilceluloss) del compuesto de la formuln

4
(94), Dosmuds de socar, se obtlenon los signiecntes valores

de permeabilidad luminoéa porcentual:

Longitud de onde an

Pormezbilided a la luz on 4

PSR

milimicras
sin exposicidn con cxposicidn
(100 horus en el
fadodmetro) .
260 a 340 0 0
350 3 3
560 26 26
370 70 70
380 85 84
39C 89 88

De menore andlogn sc comporton, Por ejamplo

1os compuestos de las fdrmules (16), (781, (26) y (98).
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BIAMPIO 11

Se 1amin> an 1a ezlendris, = tcmporcturs de
145 a 1502 C, wna pasts de 100 portes do cloruro de polivi-
nilo, 59 voldmones de ftelsto d: didsctilo y 0,2 partes del
compucsto do la formilz (73), pora former una hoja de 0,5
mm sproximadamente. Lz hojo de eloruro de polivinile asi
formada #bsorbe par completo en 1z regidn ultrovioletz de
17s.280 milimicras a los 360 milimicras.

En lugnr del compuests de la flrmla (73),
pucde cmplonrse también, por ¢joempla, uno de los compucstos
de lcs fdmmulas (69), (75), (1e), (24), (75), (78), (80), (s1),
(82), (83), (84), (8s), (89),(90), (92), (97), (102} o (103).

EJEMPLO 12

So 1amina en 1z colendric un2 mozcle de 100
partes de polickilend y 0,2 partes dol compuesto do la fp-
mala (Le), a temperaturz do 130 2 140¢ €, pora formar uno
hoja guc se preasa a 150¢9C,

Lz hojo do polistilens =si obtenide o8 pric-

ticomonte impermesble & 1t lus ultroviolote cn 1o rogidn de

"1zs 280 o les 360 milimicras.

Fn luger del compucsto do la ffrmla (16), pue-

de amplcorse tambidn, por ejemplo, unc de los compuestos de

S SR

i
ol
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lus fommlas (69), (73), (75), (31), (83), (84), (se), (99)
o (102).

BJINEIO 13

Se¢ elubora un velo en 1~ enlemdria, a 1700,
con unz mezela de 100 partes de polipropileno y 0,2 partes
de uno de 1los compuestos de las férmulas {24), (78), (83) o
(89). Lnego sc prensa esto velo o tomperatura dp 2730 a 240¢
C y con presidn méxima do 40 kg/em®, para formar una placn
de 1 mm,

Les placns nsi obtenidzs son impormesbles o
1z lug ultravioleta en 1a rogidn de las 280 & lns 360 mili-
micras y 2l cxbo de 500 horss do sxposicidn en fadedmo-
tro monificston una frogilizacidn considercblemento menor
que une muostra sin adicidn de 2stos compuestos. Lo mismo
ocurrc con el empleo de los compucstos de las férmulas (43),

(69), (70), (72), (73), (84), (97) y (99).
BITMPIO 14

94 disuelven on 1,8 partes dc monoestireno
0,2 partes dol compussto de la férmula (16) y se trata la
solucidn con 0,5 partes dec una solucidn de naftensto de co-

balto/monoostireno (que contiene 1s dc cobalto). Iuego Se
\




5.

10.
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adadsn 40 partos de una resina do polidster insaturada, &
base ds Acido ftdlico/dcido malcico/ctilenglicol con monoesti-
reno y so agita ¢l conjunto durants 10 minutos. Dsspuds de
ingtiler 1,7 partes dc una solucidn cetclizadora (perdxido
de motileotilcetona on ftelato de dimotilo), se cuela entre
dog plueas do vidrio la mose bicon mozvliada y axentd de aire.
A1 cabo de unos 20 minutos, la placc de polidster, de 1 mm
de espesor, estd tal selidificada gue se la pueds sacar dol
molde. Bsts plsca o5 impermesble a lo luz ultravioleta on
1a region de 1o 280 a las 360 milimicras.

En lugar dol compucsto do la f4rmula (1e) pus-
dc emploarse tombidn, por cjemplo, uno de los compuestos de

tas fdrmulas (82) o (83).
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RETVINDIOACIONES

Deserito el invento se declaran muevas y de propia
invencifn las siguientes reivindicaciones, con prioridad de
las demendas de patentes suizas e 5439/6%5 del 20 de abril
de 1965 y Ne del 29 de marzmo de 1966, existiendo en
ambag uvnidad de invencién,

1. Procedimiento para la sintesis de nuevos deri-

vados de aril-l,3,5-triazina, de la £érmula

PO N = ,

en la gue . _
K representa un sistema efclico aromdtico hexagonal,
eventualmente substitufdo, que puede egtar anilla-
do con otro sistema cfelico aromético, pentagonal

0 hexagonal, contienc en posiciébn orto respecto al
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15.

20,
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enlace con el anillo triazinico wn grupo hidrozilo
y estéd ligado por un &tomo de carbono oon el ani-

1lo triazinico,

~

X e Y significan agrupaclones bivalentes de heterodtomos,
distintos entre s, de la seric —0=; =8 0 ~NQ-
(donde Q representa un dtomo de hidrégeno o un ra-
dical alifético inferior unido con el nitrdgenoc
por un &tomo de carbono) y

4 ¥y B representan . un grupo alg wilo, alquenilo, cicloal~
quilo, aralguilo, fenilo o naftilo que contiene
un miximo de 20 4tomos de carbono, pudiendo estos
grupos eventualmonitc estar subgtituidos con ulte-

. rioridad, _
que se caracteriza en que, en un haluro de trizianfgeno con

cloro o bromo como hallgenos

a) sc introduce el radical -¥-A por reaccién con 1 mol de
un compuesto H-X-4,
b) se introduce el radical -Y-B por reaccién con 1 mol de

un compuesto H~-Y-B y

¢) se introduce el radical R, de preferencia un radical
de la férmula '

[ORE

Y
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15,

20.
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- H-0-R;

OH

donde ‘
By gignifica un Atomo de hidrbgeno, un grupo alquenie

10 provisto de 9 &tomos de caybono a lo Sumo, un
grupo alquilo (eventualmente substituido con ulte-

rioridad), wn grupo aralquilo o wn radical de la

fEérmula

~C0~ (N}I)H:fv ~Dl
en la e
n repregenta 1 a 2y
D, representa un grupo alquilo o cicloalguilo o un

. grupo (@entualmente substituldo con ulterioridad)
fenilo .

por reaceiém con 1 mol de un compuesto 2,4-dihidroxi-bencé-

nicg con una posicibén ag, por lo menog, inswbstituida, en

pregsencia de catalizadores de Friedel-Crafts y en disolventes

orgénicos anhidyros, inerteg para los compunentes de la reac-

cibén, pudiendo ser el que se quiera el orden de introdueclén
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de estos substituyentes y pudiéndose eventuglmente eterifioar,
esterificar o convertir en srupos uwreténicos el grupo hidro-

xilo situado en posicién para reprecto al anillo triazinico.

2, Procedimiento segin la reivindicacibn 1, para

la sintesis de nuevos derivadosg de aril-1,3,5-triazina, de

la £6rmula
&
0
&
« s ~0H
&
i \ﬁ
Al"xl"L:\N, 01y,
en la que

R1 sisnifica un dtomo de hidrégeno, un grupo alqueni-
1o provisto de 9 dtomos de carbono a lo sumo, un
grupo alquile (wontualmente suwostituido con unlte-
rioridad), un grupo aralquilo o un radical de la
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Féruuls

~00-(NH)r == -Dy

donde a su vez

n representa L a 2y
Dl repregenta un grupo alquilo, un grupo cicloalquilo

o un grupo (eventualmente substituido con ulterio-

ridad), fenilo,

Xl e Yl representan a grupaciones bivalentes de heterodto-
mos, distintas entre si, de la serie -0-, -g~ y
~Nt~, mientras que .

Al ¥y Bl representan grupo alquilo o fenilo provisto de
20 4tomos de carbono & lo sumo, pudiendo el grupo
fenilo cetar substitulido con uno o varios grupos
alquilicos o alcoxilicos, provistos de 6 &tomos de
earbono a lo sumo, o con &tomos de halbgeno,

caracterizado en que en el cloruro de trigiangeno se intro-

duce primeramente el radical

".‘é _;5)\—0-131 ]

Tk

2
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donde

Rl tiene el significado ya exﬁqesto,

por reaccién con 1 mol de un compuesto 2,4-@ihidroxi-bencé-
nico con una posicibén as, a lo menos, insubstitufda, en pre-
sencia de catalizadores de Friedel-Crafts y en disolventes
orgénicos anhidros, inertes para los componentes de la reac-
cibn; a continuacidén se introducen los radicales —X1~Al 0
"YiéBl’ por reaccibn con 1 mol, en cada caso, de un compues~
to H—Xi~A1 o} H~¥ifBl (donde Xl, Yl, Al y Bl tienen el signi-
ficado ya expuesto) y eventualmente se terifich, esterifi-

ca o convierte en grupos ureténicog el grupo hidroxilo si-
tuaco en posicibén para reprecto al anillo triazinico.

-

3. Procedimiento seglin la reivindicacién 2,carac-
terizado por emplearse, en concepto de catalizadores de Frie-
del-Crafis, 0,0 a 1,5 moles de cloruro de aluminio anhidro

y actuarse, a temperaturas entre 00 y 1500C.

4. Procedimiento segin las reivindicaclones 2 o

3, caracterizado por efectuarse la reaccifn con el compuesto

171

H-X-a y/0 H-Y-B o H-=X,-A; ¥ B-T;-B, enun medio acwoso que '
contiene disolventes orginicos inertes, miscibles con el agua, '

y en presencia de aceptores de &4cido.
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5. Procedimiento gsegin una de las reivindicaciones
2 o 3, caracterizado por hacerse rcaccionar con cloruro de
tricianégeno los compuestos H-X-A y H-Y=~B © H~XI—A1 y HPYI~
B, en medio orgdnico anhidro e inerte, 2 temperaturas entre
80 y 18090 y en presencia de pequeilas cantidades de cloruro
de aluminio o un equivalente de un aceptor de &cido,

_6. Procedimiento para la proteccién de materiales
orgénicos contra los efectos nocivos de la luz y las influen—
cias oxidantes, caracterizado por incorporarse a los materia-
les que se hen de jroteger, o fijarse a la superficie de és~

tos, derivados de aril-l,3,5-triazina de la férmula

en la dque . -
2 representa un sigtema ciclico aromdtico hexagonal,

eventualmente substituido, que puede estar anilla-
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t

-~

do con otro sistema ciclico_aromético, pentagonal
o hexagonal, contiene en posicibén orto respecto al
enlace con el anillo triazinico un grupo hidroxilo

v estd ligado por un 4dtomo de carbono al anillo

triazfnic_o, i
X e Y representan agrupaciones W valentes de heterodtomos,

distintas eﬁtro sf, de la serie ~0—, -5~ 0 -NQ-

(donde Q represcnta un Adtomo de hidrégeno o un ra~

dical alifético inferior ligado al nitrégenc por

un 4dtomo de carbono) y
A y B representan un grupo alquilo, alquenilo, cicloal-

quilo, aralquile, fenilg o naftilo provisto de 20

&tomos de carboro a lo sumo, pudiendo estos grudos,

eventualmente, e star substituidos con ulterioridad.

7. Procedimiento para la proteccidén de materiales
orgénicos contra los efectos nocivos del aire y de las influen~
cigs oxidantes, caracterizado por incorporarse a los materia~
leg que se han de proteger, o fijarse a la superiicie de bs—

tos, derivados de aril-l,3,5~triazina de la férmula
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AE O B

en la gue
Rl significa un 4fomo de hidrégeno, un grupo alqueni-

lo con 9 Atomos de carbomo a 1o sumo, Un Grupo al-

quilo (eventualuente substituldo con ulterioridad),

un grupo aralgquilo o wn radical de la £érmula

—G0=( J.\TI-I)-n*:i Dy

(donde a_su wvez

n repregenta 1l a 2 y

Dl representa un grupo alquilo o cicloalquilo o un
grupo, eventualmente substituido con ulterioridad,
fen ilo),
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la férmula principal gi e ¥1 representan agrupaciones biva-
lentes de hetero4tomos, distintas entre si, de la serie
0=, =S~ ¥y =NH~-, mientras que )

Al ¥y B1 representan un grupo alguilo con 20 4tomos de car-
bono a lo sumo o un grupo fenilo, pudiendo el gru~
po fenilo estar substituido »Or uno o mis grupos
alquilo o alcoxilo con 6 &tomos de carbono a lo
sumo ¢ por 4tomos de haldgeno.

- e

_8. Procedimiento para la protecccién de materiales
orginicos contra los efectos mocivos de la luz y lag influen~
cias oxidantes, caracterizado por incorporarse a los meteria-
les que se han de proteger, o fijarse a la superficic de és~

tog, derivados de aril-l,3,5-friazina de la formula

R,

|
|

A=0H

¥

I
5Oy
b0 _O-s- S
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significa un_dtomo de hidrégeno, un grupo alquilo
con 18 &tomos de carbonmo a lo sumo, un grupo alilo,

wn grupo beneilo, un grupo carboalcoxialquilo con

-8 &tomos de caibono"a lo sumo, un grupo-Co-Ni-

alquilo con 8 dtomos de carbono a lo sumo en el
grupo alquilo, un grupo -CO-~NH-fenilo, un grupo
~00~alquilo o wn grupo-CO~arilo y .
significa un grupo alquilo con 18 4tomos de carbo-
no o lo sumo, un grupe fenilo o un grﬁpo fenilo
gubstituido con dtomos de halbgeno 0 con grupos
alquilo provistos de 10 dtomos de carbono a lo su~
no,

_9. Procedimiento para la proteccién de materiales

orgdnicos contra los efectos mocivos de la luz y las influen-

cias oxidantes,caracterizado por incorporarse & los materia-

les que se han de aroteger, 0 £ jarse a la superficie de ég~

tos, derivados de aril-l,3,5-triazina de la f6rmula
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Rz

U
]

,C\

R = Ry
* H
GH=0-0 -5~

~

significa un 4tomo de hidrdégeno, un grupo alquilo
con 8 &Lbomos de carbono & o sumo, un grupo alilo,
un grupo bencilo, un grupo carboglecoxialquilo con
4 4tomos de carbono a lo sumo, un grupo acilo ali-
f4tico con 18 Atomos de carbono a lo sumo O Ul
grupo benzoilo,

significe un 4tomo de hidrégeno, un grupo hidroxilo,
un grupo alguilo con 6 &tomos de carbono & lo sumo
o un &tomo de halbgeno y

significa un 4tomo de hidrbgeno, un grupo alquilo
con 4 &tomos de carbono a lo sumo o un dtomo de

halégeno.
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10, Procedimiento para la proveccién de materiales
orzénicos contra los efectos nocivos de la luz y lag influen-
cias oxidantes, caracterizado por incorporarse a los materia-
les que se han de proteger, o fijarse'a la guperficie de éstos,

derivados de aril-l,3,5-triazina de la férmula

en la que_
R, significa un &tomo de hidrégeno, un grupc .iilo,

4
un grupo bengoilo © UN grupo "'co"anZn-l-l eon

R Mt
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10.

- 82 -

325689

R, representa hidrégeno o un 4tomo de clord

Rv representa hidr6geno o un grupo metilo y

RW representa hidrégeno o un grupo metilo.

11, rocedimiento segin la reivindicacién 6, caraoc-
terizado en que, para la_proteccién de polimerizados, poli-
condensados o poliaductos, sc¢ afiaden a las materias de parti-
da los derivadog de aril-1,3,5-triazina seghn una de las
reivindicaciones 1 a 9, antes de la polimerizacidén, policon-
densacién o poliadicibén o durante észtas,

12. Procedimiento_seghn la reivindicacién 6, carac-
terizado porlincoporarse los. derivados de aril-l1,3,5-triazi-

na a polimerizacos de alfa-olefinas,

13. Procedimiento para la sintesis de nuevos derim
vados de aril-~l,3,5~triazina.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva que consta de 82 paginas foliadas y escritas
g miguina por una = la de gus caras,

Madrid, a 19 de abril de 1966,
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