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Solloilante: FARBERFABRIFEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidsd

alemens, rasidente en Ieverkusen-Bsyerwerk, Alemonis,

*§§ Il objeto de ls invencidén es un procedi-
miento psre preperer A~metilol-benzoin-sulfonstos de

férmuls I
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en ls que R significs un resto slquilo inferiocr, un
resto srilo, un resto slquileno § un resto srombtico
bivalente, Rl significs hidrégeno o un resto alquilo
inferior, Ary Ar, restos sromfticos igusles o diferen—
tes, en csso dado sustituido por slquilo, zlcoxi o
halégeno, y n represents 1 6 2,

Ejemplos de toles &steres son el ti-hidro-

‘ximebilbenzoin-metsnosulfonsto, -bencenosulfonsto,

~p-toluenosulfonsto y -(quftalensulfonsto, el<xrhidrof

- ximetil~4,4 ~dimetilbenzoin-bencenosulfonato, el A~hidre

ximetil-4,4 ~diclorobenzoin-bencenosulfonsto, el l-hidro-
ximetilbenzoin~isopropiléter~bencenosulfonato y el bis=—
(cA-hidroximetilbsnzoin)-difenilmeteno-4,4 ~disulfonato.

Los nuevos sulfonatos son sustenciss crise-

- ¥8lines incolorss que funden sin descomposicidn por enw

cims de los 100°%C y que se disuelven en muchos disol-
ventes orgénicos.

Se ceracteriza por uns propiedad especisl, .
concretamente porque 8l ser irrsdisdcs con luz ultrs-
violeta se descomponen bajo liberscién del éeido sul.
fénico. Por ests rezbén son especislmente adecusdos como
catalizedores de endurecimiento sctivebles por reyos
ultrevioletss pora resinss o comﬁosiciones de resines
endurecibles por 4cidos. Tales resinas son, por ejemplc,

lag resines fenblicas y los aminoplésticos, especisl~

‘mente les resinas de Gres y de melamins, que o bien come

tales, en forms quimicemente modificsds, o en mezcls con
resings de otrs clase, por ejemplo, nitroceluloss o re-
sinss alquidicss, se empleen en grsn escale, por ejon~

plo, como lascas, tembién ssi llsmedss . lacss
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foto~resistentes, y pars el recubrimiento de textilses.
Ademés sean mencionsdes: las resines cpoxi endurecibles
por 4cidos, los compucstos metildlicos y los metilo~
léteres de policaerboxismidas, por ejémplo, lss poliscril
¥y -metecrilenidss ssi como les resines alquidices que
contienen grupos uretenc, seglin le publicscidn de soli~
citud de patente slemens 1,270.719, y los polimeros

que conbienen corbemstos de Nmmetilolsmidas, POTr ejeme
plo, 8 su vez aquellss que se deriven de las poliecril-
o -metecrilsmidss.

Por lo tento, le invencidn contempls el
empleo de los nuevos A~metilolbenzoin-sulfonstos come
aditivos ¢ les resinss o composiciones de resinss en~
durecibles por &cidos.

Ias cantidedes 8 egregar se encuentren
por lo genersl entre 0,1 y 10 % en peso, preferentemenis
entre sproximedsmente 1y 6 % en peso, referido e las
msgas endurecibles.

Se pueden emplesr por si solses, pero
tombién en mezcls entre sf. Prefereppemente se emplean
los ésteres de #cidos sulfdénicos erométicos, ys que en
ellos estén especislmente destacsdes lss ventsjosss
propiedades.

lientrss las resinas y las composiciores
de resinas endurecibles no son estebles sl slmecens—
miento después de egreger los endurecedores dcidos
tradicionsles, sino que ye después de breve tiempo
gelificen y se endurecen, ls especizl venbsjs del
empleo de los nuevos sulfopetos como sditivo 2 les

resinss y composiciones de resinas endurecibles por

L
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Scidos consiste en que las resinss y lzs composicionss
de resins, tembidn después de ls sdicidn de los sulfo-
notos, son en le oscurided precticomente ilimitede~
mente almecensbles, ls gelificseidn y el endureci-

5. miento, en embargo, se presents inmedistsmente bsjo
irrsdiscidn de rayos ultrsviolets y enbonces se ter-
mina_rapidamente.

Loz nuevos sulfonstos se pueden obbener .
por resccibn de n moles de una dH-hidroximetilbenzoins

10.  de férmuls II X -
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con 1 mol ¢omo minimo de un ecloruro de écido de

férmuls
. E}l-SOE]-R
. n

en presencis de un agente sceptor de cloruro de hidrd-
geno, preferentemente de une snina tercisrie, y en
15. ' ceso dsdo de un disolvente, a tempersturs smbiente o

tempersturs modersdsmente elevada,
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Sorprendentemente, el cloruro de Adcido
sulfénico resccions solo con el grupo hidroxilo del
grupo hidroximetilo.

Comc sgentes sceptores de cloruro de
hidrégeno se pueden empleor, por ejeﬁplo, trietile-
mina, lutidines, colidinse, quinolins y piridins.

Disolventes adecusdos, en csso dodo
a2 emplesr, son, por ejemplo, benceno, tolueno, xileno’
y éter.

Por lo tento, ls invencidn se refiere
finalmente tombién @ un procedimiento psra la obten-
cidn de(ﬁ?metiol-benzoin—sulfonatos de la férmuls I
de arribs medisnte resccidn de n moles de unaC{-hidro—
ximetilbenzoine de la férmuls II de erribs con 1 mol
como minimo de un cloruro de écido de ls férmuls III
de arriba, en presencis de un sgente sceptor de cloruro
de hidrdgeno y en ceso dedo de un disolvente, s tem=—
persturs embiente o temperaturs solo modersmente ele-
veda.

Ejemplo 1

A ~hidroximetilbenzoin-p~toluenosulfonsto.

121 g (0,5 moles) de {~hidroximetil-
benzoine se disuelven en 120 cc de piridins, bajo
sdicién de 60 cc de benceno, y se esterifice con 105
g (0,55 moles) de sulfocloruro de p-tolueno & 25°C.
Después de 24 horss se vierte le mezcls de resccidn
gsobre une mezcls de hielo y 8cido clorhidrico 2N y se
elsbore. P.f, 1%31,5 ~ 123°C (eloruro de metileno/
éter de petrbleo); rendimiento: 29,5 g (45 % de ls

teoris)



Cpollp055 (396)  celculado: G 66,6 H 5,0 0 20,2 S 8,07%
helledo: 66,7 4,9 20,2 8,10%
Ejemplo 2

7 o N o .
o “hidroximebilbenzoin=bencenosulfonato

5. Segin el ejemplo 1 se esterificsn 121 g
(0,5 moles) de A-hidroximetilbenzoins con 100 g (0,56
moles) de sulfocloruro de benceno en 120 cc de piridins,
bajo sdicién de 60 cc de benceno, P.f, 155-156°C (cloruro

de metileno)} rendimiento: 165,4 g ( 91 % de la teoris)™

10. Cp;Fpg0s58 (382) caleulsdo: G 66,0 H 4,71 0 20,9 S 8,37 %
hellsdo: 65,8 4,63 21,0 8,16

Ejemplo 3

A-hidroximetilbenzoin-metonosulfonsto

Segin el ejemplo 1 se esterificsn 121 g
15, (0,5 moles) depA-hidroximetilbenzoine con 63 g (0,55
moles) de sulfocloruro de metsno en 48 g (0,6 moles)
de piridins, bsjo sdicién de 300 cc de benceno. P.f.
111 = 112°C (etenol); rendimiento: 116 g (72 % de ls
teoris) ‘ |

20, 016H1605s (320) ecolculsdo: C 60,0 H5,0 0 25,0 S 10,0 %
hellado: © 60,0 4,96 25,2 9,9

Eiemplo 4
) OK-hidpoximetilbenzoin—ﬁ?~naft§;insulfonato

Seglin el ejemplo 1 se esterificsn 55,6 g
25, (0,2% moles) de A-hidroximebilbenzoine con 82 g (0,25

!
moles) de sulfocloruro de {’?-—naf“aaleno en €0 ce de piri-



ding, bojo odicidén de €0 cc de bemceno. P.f. 121-125°C
(cloruro de metileno); rendimiento: 88 g5 (85 % de le

teorie). *
CpH058 (432,4) celculedo:C 69,5 H 4,66 0 18,5 § 7,4%
hellado: 69,4 4,78 18,5 743

5. Ejemplo 2 )
~ =hidroximetil-4,4‘-dimetilbenzoinbencenosulfonato.,

13,5 g (0,05 ﬁoles) de {~hidroximetil~
4,4°~dimetilbenzoine se esterificen con 9,8 g (0,055
moles) de sulfocloruro de benceno e¢n 15 cc de piridins
10. s 25°C. Después de is eloboraciéﬁ ususl se obtienen
20,4 & de un sceite bvefiido de smarillo que se recris-
talizs dos veces en cloruro de metileno/éter de petrd-

leo.P.T. 121-12300; rendimiento: 16,1 g (79 % de 1o

teoris)

15. $ (410,5) celculsdo: C 67,30 H 5,40 0 19,48 S 7,81

hsllsdo: 67,2 5,53 19,4 7,70

CozHoo0s

Ejemplo 6

ol —hidroximetil—#,4'—diclorobenzoiﬁbencenosﬁlfonato

20, Segln el ejemplo 5, se esterificen 6,2 g
0,02 moles) deci—hidroximetil-4,4'—diclorobenzoina4
con 3,9 g (0022 moles) de sulfocloruro de benceno en
8 co de piriding.P.f. 134 - 135°C (&ter/éter de petré-

leo); rendimiento: 4,3 g (47 % de le teoris)



e 378787";

c21 5010558 (451,3) celculsdo: C 55,88 H 3,57 0Ol 15,71 0 17,72 5 7 10

5

10.

hsllsdo: 55,70 %452 15,70 18,40 7,01

Ejemplo 7

oA —hidroximetilbenzoin-isopzopiléter-bencenosulfonsto

Segln el ejemplo 1 se esterificsn 10,4
3 (2;8 . 1072 moles) deol ~hidroximetilbenzoinisopro-
piléter con 5,3 g (3 . 1072 moles) de sulfoclorurc
de benceno en 12 cc de pridins, P.f. 102 - 104°C
(ter/&ter de petrdleo); rendimiento: 8,3 g (70 % de

la teoria).

Conflpy0s8  (424) calculedo: C 67,90 H 5,70 O 18,85 5 7,55 %

15.

20.

25,

hellsdo: 68,0 5,67 18,8 - 7,56

Ejeuplo 8
Uns lscs endurecible por &cido se prepars como sigue:

60 pértes en peso de uns solucibn sl 60 %
de uns resina slquidics en butanolA(rla resins alquidice
se obtuvo por condensecién de 90,2 psrtes en peso de

sceite de ricino, 128,4 pertes en peso de sceite de soje

95,1 portes en peso de trimetilolypropsno, 76,3 partes

en pesc de pentseritrits, 14,3 pertes en peso de fcido

benzoico y 196,8 pertes en peso de snhidrido ftdlico

‘ neste un {ndice de écidez 8 y un fndice hidroxilo 170)

40 psrtes en peso de la solucidn ususl en el mercado

2l 60 ¥ de un condensodo de Gres-formsldehido en

butenol.
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7 pertes en peso de glicoletflico
7 pertes en peso de butsnol
7 pertes en peso de eténol
1 parte en peso de une solucifn 8l 1 % de sceite de sili-

cons en xileno.

5.
Egto lscs se mezcla con sditivos segln
1s tsble. Lss mezclss obtenidss se splicen con un egtirs-
dor de peliculss (100 /u) sobre plscss de cristel y des-
pués se sigue tratsndo segin ls table. El mechero de
10. slts presidn empleado pars ls irrsdiscidn se trsts de
un gpsrsto de la Quarzlempengesellscheft mbH, Hsnsu
(S 500) que sctle desde une distencio de 20 cm sobre log
revestimienbtos.
TABLA
Inicisdor Aditivo Endurecimiento en minutos sl irrs-
en partes disr con: .
en peso I luz Mechero 2 minutos con me-
{g§;°° 8 1o diurns de slts chero de alts pr
presidén  sién, después co:
luz diurne
1. Acido p-toluenosulfénico 6,0 60
) .
2. Rlmetsnosulfonsto 2,3 180 6,5 50
. i
3. Rlbencenosulfonatn 2,2 120 8 50
4, ﬁzp~toluenosulfonsto 1,9 180 745 ' 50
%) OoH

f

RﬁC6H5—CO-C"CH2"
1

|

CGHS
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" Mientrss el prepersdo que contiene el

- gcido ﬁ-toluenosulfénico gelifica después de pocos

minutos y despuds y2 no se puede seguir elaborsndo, los
prepersdos seglin ls presente invencibn son estebles

‘g1 2lmacensmiento bsjo exclusién de luz.

Si después de un almscensmiento de 5 meses

. se endurecen segfn le tsbls a3 tempersturs smbiente se

obtiene el mismo dessrrollo de lz reaccidn,

NOTA

Descrits suficientemente le netursleza
del invento, es{ como 1ls meners de reslizarse en lo
préctics, debe hscerse constor que lesdisposiciones
snteriormente indicsadss son sﬁsceptibles de modificag-
clones de detslle en cusnto no alteren su principio
fundementel. Tambidn se hece conster que el invento
corresponde a una solicitud de Pstente presentads en
‘Alemeniz con el nimero y fechs siguiente: P 19 19 678.2
de 18 de sbril de 1.969, scogiéndose por lo tento s los
beneficios que conceden los Convenios Internacioheles
en vigor, siendo io que constibtuye ls esencis del refe-
rido invenfo ¥ por 1o que se solicita uns Petente de
Invencidén pop20 sfios, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA -
OBTENCION DE of-MEIIL(L-BENZOIN-SULFONATOS; carecteri~
zpendose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento psre ls obtencidn de

o« ~metilol-benzoin-sulfonstos, de férmuls I:



Ar = C - C = Ary
it )
o 0 .

en ls que R significs un resto slquilo inferior, un resto
srilo, un resto slquileno o un resto sromético bivslente,
R, significe hidrégeno o un resto slquilo inferior, Ar
y Arl, regtos srombticos igusles o diferentes, en ceso
S dedo sustituidos por slquilo, slcoxi o helégenc y n
represente 1 6 2, csrscterizsdo porque n moles de uns

ol -hidroximetilbenzoins de f£érmuls II:
Hé? - OH

Ar =« C ~-C =~ Arl

11§ 1
0 o0
Ry
en la que R)y Ar y Ary se definen como snteriormente, se
hecen resccionsr con 1 mol como minimo de un cloruro

10. de 8cido sulfénico de férmuls III:
c1 - so]- R
o1 - so |7

en 1la que R y n ge definen como snteriormente, en pre-

gencis de un agente aceptor de cloruro de hidrdgeno y en

caso dado de un disolvente, & tempersturs embiente o tem~

/y persture solo modersdemente elevsds.
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. ,;2Q~ Procedimiento psrs ls obbencidn de of.
fi::ﬁétildi-Bénzoin—sulfonatos; tal y como quede sustoncisle
mente descrito en 1o presente Memorio.
. Ests Memoria consts de doce hojeog escrites

5, s mbquins por uns &ols cers,
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