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- Ia pfeéente invencidn se relsciona con muevos
derivados de 2-hidroxibenzofenona que tienen utili- 7
ded como estebilizadores de materiales orgdnicos, en
particular, para conservar 4stos contra la accidn deg

tructora de la irradiacidn ultravioleta.
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La inveneidn proporcionsa, particulurmente, compues

to de 6rmu¢a I,

- OH A
R~_</A\ o-x-o—@_-co.._/a o
! ::/ -:.«:/ )
en lg que X significe un radical de formula 11, III 6 1Iv,

*I}*CP%€> <EM4D*

en donde los anillos D hasts H pueden estar sustituidos

~ ulteriormente por uno o mgs grupos alquilo de 1 a 12 &to-

mos de carbono, Ry significa un dtomo ge hidrégeno, un

&rupo alquilo de 1 g 12 atomos de carbono 0 un readicsl de
férmula V,

CH
o

¥y los gnillos A, B y C pueden estar sustltuldos ulterior-

mente por uno o mas grupos alquilo de 1 a 12 atomos -de

carbono, con la condicidn de que el mimero total de dto-
mos de carbono en todos los sustltuyentes alquilo en los
anillos bencénicos de los compuestos de formula I no sea

superior a 12,

La invenecidn proporcions ademds un procedimiento

‘pera la produccidn de'compuestos de fdrmula I, caracteriza

do por el hecho de qQue se condensa, en condiciones de reac

cidn de Friedel-Créfts, un compuesto apropiadd de férmula
VI, '
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R1O X -0 - ._Bj\-—.H VI

en le que X y los anillos A y B son tales como definidos
mds arfiba, y R'; significa un dtomo de hidrégeno o un
grupo alquilo de 1 a 12 4tomos de carbono, con la condi-
cién de que cuando se deses un compuesto de féfmularl, en
la que el sfmbolo Rq significa un radical derférmula V, el
simbolo R', slgnifique un dtomo de hidrégeno, con un deri-
vado reactivo de un compuesto de férmula VII,

OR N
HOGC -;%:§j> VII

en la que R significa un grupo alquilo de 1 a 4 Atomos de
carbono y el anillo C es tal como definido més rerriba, v
a continuacidn se convierte en grupo OH cualquier grupo
~OR que se halle presente en cualquier producto de férmula

VIII resultente, férmula,

R
R2—®_-O—X-O—OC-® VIII

en la que R, X y los anillos 4, B y C son tales como defi
nidos més arriba, y R, significa un dtomo de hidrdgeno, un
grupo alquilo de 1 a 12 gtomos de carbono o bien un radi-

cal de férmula IX,

CR

e
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en donde R y el anillo C son tales definidos mds arriba.

-4 -

Iz condensacidn de 1gg compuestos ds las férmulas
VI y VII puede efectuarse en condiciones normalmente en—
pleadas para llevar & cabo reacciones gde Friedel—Crafts,
(vease, por ejemplo, Olah, "Friedel-Crafts ang related
reactions", 1966 y Merck Index, Suppl., tomo 7, 1928
(1960)). sin embargo, conviens emplesr condiciones sug-
ves para omitir cualquier‘conversién inaéseadardel &rupo
-0R en los compuestos VII en un gruﬁo CH. 1Ia dondensaé
cidn se efectis, preferentemente, a tempersturas por debg
Jo deosooc, con més preferencis sén g uﬁa temperaturs en-
tre ~10° y 425%, g Pueden usar los catalizadores con-
vencionalss segin Friedel—Crafté, tales como tétraclorufo
de estafio, cloruro de hierro-III, bromurs de aluminio,r
cloruro de aluminio § sductos de oloruro de aluminio con

cloruros de metales alcalinos, teles como ei'cloruro de

- 80dio, potasio o litio; de Preferencia se emplea el ¢lo-

ruro de aluminio y la reaccidn se efectia en un disolven

te organico inerte, preferentemente en un disolvente cu-

- Yo punto de ebwllicidn es, por lo menos, de 100°¢, ta1

como disulfuro de carbono, di-, tri- § tetraclorometano,

di- ¢ tetracloroetano, clorobenceno, bromobenceno, g-di-

clorobenceno 4 nitrobenceno.

Naturalmente, cuando se desea que en ol compussto
de férmuls I el simbolo Ry signifique un radical de fére
mula V, deberfan emplearse pbr lo menos dos mbléculaé-grg
mo del compuesto de férmulaVVII pars @adg molécula~-gramo
del compuesto de férmulQVVI. En los demss casos pueden
emplearse convenientemente pProporciones equimolares,

La conversidn subsiguiente ge cuslquier grupo -OR
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en el proaueto resultante en un grupo hidroxi puede

-5 -

efectuarse mediante hidrdlisis aeida, por ejgmplo me=
diante tratamiento con deido bromhidrice en un deido al-
canocarbox{lico anhidro, de bajo peso molecular, por
ejemplo &cido propidrico anhidro o gcido acéticp glacial,
convenientemente g una temperatura eﬁtre temperatura am-
blente y la tempersturs de reflujo de la mezcla de la
reaccidn, preferentemente a ung temperatura entre 60°
100°0, Alternatlvamente, la conversidn se efectua, de
preferencia, calentando la mezcla de la reaccion obteni-
da en la Etapa 1, haste, por ejemplo 50° g 120,

Los compuestos de férmula I resultantes,pueden
aislarée y purificarse mediante métodos convehcionales.
El complejo metdlico que se forma como producto’ lateral,
se descompone primero en una fase dcida acuosa. ILos com
ruestos de férmula I pueden separarse y purificarse de
acuerdo con técnicas convencionales, por ejemplo median—

te recristalizacidn de alcohol, acetato de etilo, netil-

' ~etil~cetona, toluenc o benceno o bien con lavar los com

Puestos en un disolvente orgdnico apropiado,

qu compuestos de las férmules VI ¥ VII o bien
Son conocidos o bien pueden producirse de‘mahera usual,
Los compuestos apropiados de férmula VI inclﬁyen el 4-fe
noxidifeniléxido, el 4,4'~(bis—fenoxi)-difenil-dxido ¥
el 4,4'-(bis-fenoxi)-difenilo, Los apropiados derivedos
reactivos de los compuestos de férmula VII incluyen los
derivados des écido convencionalmente empleados en las
reaccionee de Friedel-Crafis, Por ejemplo haluros Y an-~

hidridos, preferentemente cloruros.

Como ya indicado, los micleos bencénieos en 1los
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compuestds de formula I puéden esfar sustituidos por uno
© varios grupos alquilo conteniendo de 1 a 12 étomos de
carbono, a condicidn de que el mimero toﬁhl'dé los dto-
mos de carbono de todos los sustituyentes alquilicos no
sea superior a 12. Tales sustituyentes alquilicos me jo-
ran, por lo general, la solubilidad Y, & menudo, las pro
piedades estabillaadoras del compuesto. Los sustituyen—
tes alquilicos incluyen el radical metilo, etilo, butilo
terc., hexilo, nonilo, dodecilo, 1,1,3,3-tetrametilbuti-
lo e isopropilo.

Como se ha indicado ya, los compuestos de férmu~
la I son dtiles como estabilizadores de compuestos orga-
nicos y tienen utilidad rarticular como absorbedores de
rayos ultravigleta. Para dichas finelidades, los nuevos
compueétos tanto se pueden incorporar ern las sustancias
sensibles & la luz cuanto se pueden aplicar como capas
protectoras sobre las sustancias a proteger, VPor larab~
sorcidn de los rayos ultravioleta los nuevos compuestos
empleados protegen las sustancias sensibles a la luz con
tra la destruccidn. Tos productos de la invehcién son
particularmente tiles como agentes estabilizadores en el
sector de los materlales 51ntetlcos, por ejemplo para el
acetato de celulosa, acetobutirato-de celulosa, polieti~
leno, polipropileno, cloruro de poliviniio, éloruro-aceta
to de polivinllo, poliamldas, pollestireno, etil-celulo-
sa, nitrato de celulosa, alcohol poliv1n£llco, caucho de
silicona, propionato de - celulosa, resinas de,melamina-fo;
maldehido,rresinas de urea-fcrmaldehido;'reSinas de colg~-
da alilicas, polimetacrilato de metilo, poiiésterés ¥y po-

liacrilonitrilo. Dichos compuestos también pueden usérse
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para,eétabilizar sustancias naturales, tzles como lana,
caucho, celulosa y seda.

Las sustancias a proteger se pueden présentar en
forme de places, barras, revestimientos, léminas, peli-
culas, cintas, fibras, granulados, polvos o en otras
formas sdélidas, asi como en forma de soluciones, emulsio
nes o dispersiones, Tanto 1la incorporecidn de los com-
puestos de la invencidn en los materiales a rroteger cuan
to el recubrimiento de éstos puede efectuarﬁé segun méto-
dos en si conocidos. Un procedimiento de apliCacién'espg
cialmente importante consiste en la mezcla {ntima del ma
terial, por ejemplo de polipropileno en forma granulada,
con el compuesto seleccionado, por ejemplo, en un amasador
¥ en extruir a continuacidén la mezcla. De esta manera se
obtiene una mezcla homogenesn, lo Que es importante para
una buena proteccidén. Il material se puede éxfruir, por
ejemplo, en forms de ldminas, tubos e hilos. Estos Glti-
mos se pueden hilar a textiles. Trabajando de ésta nang=-
ra 3¢ mezcla el absorbedor de rayos ultravioleta con el
polipropileno entes de su elaboracién a un textil. Otro
método consiste on tratar los hilos textiles o los téjidos
textiles con los nuevos compuestos, por ejemplo, mediante
aplicacidn de una dispersidén acuosa, finisime. Para este
procediniento son particularmente adecuados los textiles
de politereftalato de etlleno y las fibras de acetato de
ceiulosa.

No es necesario que los materiales sintéticos po-
limeros estén en su forma definitiva cuando se les afig-
den los compuestos de férmula I. Dichos compuestos se

pueden incorporar también, si se desea, en los mondmeros
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) pdlimeros previos antes de efectuar la reaccidn que
proporciona el polimero final. .

Los nuevos agentes absorbedores de la luz ultra-
violeta no solo se pueden emplear para egtabilizar peii—
culas claras, productos sintéticos moldeaéos y.éimilares,

sino que tamblén se pueden utilizar con ﬁaterigles opa-
cos, semi-opacos y materiales translﬁéidos cuya superfi-
clie sea sensidbls a la degradacidn por irradiscidn ultre-
violeta. Ejemplos de tales materiales son los materialés
sintéticos espumados, las pelfculas ¥ revestimientos opa-
cos, los papeles opacos, los materiales sintéticos teii~
dos transparentes y opacos, los pigmehtos‘fluqrescentes,
los pulimentos para automéviles ¥y muebles, las cremas y
lociones ¥ productos similares, independipntemente de que.
sean opacos, claros o transldcidos.

Los compuestos de férmula I se pueden emplear tam-
bién juhto con otroé agentes absorbedores de ra&os ultra~
violeta o agentes estabilizadores. 'Talés mezcelas. de sus-—
tancias activas tienen frecuentemente una aceion sinergis
tica y pueden proteger los materiales tratados simultanea
mente contra la irradiscidn ultraviolets, el calor ¥y la
degradacion oxidante. 7 ' '

Aparté de su empleoc como agentes protectqres ¥y pe-
1liculas protectoras arriba indicado, los compuestos pue-
den utilizarse de tal modo que pr0porcioned una proteccidn
indirecta contra la irradiacidén ultra-violeta. Pop ejem—
plo se pueden proteger alimentos, tales como frutas, gra-
sas alimenticias y mantequilla guardindolas en envoltorios

de ldminas de material sintdtico que contienen compuestos
de férmula (I). ' '
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Como se muestra mds arriba, ls incorporacién de

los muevos compuestos en los materiales & protegur se

puedé efectuar en cualquiera de las etapas del procedi-
miento segin métodos en si conocidos, pudiendo variar
entre amplios limites la cantidad de los agentes protec-
tores a incorporar, por ejemplo, entre un Q,Of yun 5 %,
preferentemente en un 0,05 hasta un 1.%, referido a los
materiales a proteger. |

En los Ejenplos siguientes'P.F. significé el pun-
%o de fusidn, P.E. el punto de ebullicién y "X la longi
tud de onda. Las partes son partes en peso'y'los porcenta
jes son porcentejes en peso. ILas temperaturas se indican
en grados céntigrados. |
Ejemplés para la produccidn de compuestos de férmula~;

Ejemplo 1: _
‘Se afiaden, agltando, 26,4 partes de'4-fenoxidi£e—

nil-éxido y 36,8 partes de cloruro 2-metoxi-3-metilbenzoi
co a 280 partes de tetracloroetand. Iuego se afiaden, en
porciones, en el transcurso de dos horasj 29,4 partes de
cloruro de aluminio, a -5°-0°. Una vez disodiada-la canti
dad tedrica de cloruro de hidrdégeno, se deja subir la tem
peratura de la mezcla hasta 115-116° durante 5 horas. 4
la masa espesa se le agrega éeguidamente deido élorhidri-
co diluido y el disolvente se separa medianterdestilacién

con vapor de agua. El residuo sélido se lava con agua

‘hasta neutralidad y se seca para obtener el compuesto de

férmula X,

RS R ata i
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Después de recristalizar dicho compuesto de dioxg
no, se obtienen 42 partes de crlstales Lneoloros, anali-
ticamente puros. P.F. 176 - 177% A_ max. a 291 y 344 nm
(en etanol). '
Ejemplo 2:. .

Se disuelven, agitando, 31,8 partes de 4-(4‘-but1—
lo terc.-fenoxi)~d1fenil—oxido ¥y 17,05 partes de cloruro
2-metoxi-benzoico en 240 partes de tetracloroetano. A la
solucidn se le aﬁaden, en porciones, a -89, en ol trans- "
curso de 35 minutos, 14,7 partes de cloruro ‘de aluminio.
Terminada 1a disociacidn de 1a cantidad teorlca de cloru-
ro de hidrogeno, se calients la mezcla hasta 100° Gurante
4 horas, Dentro de la mase espesa se introduce una mezcla
de cloruro de hidrdgeno Yy agua y el ~disolvente 5€ separa
por dest11301on con vapor de aguas., El aceite amarillo
que viens separdndose del agua se recoge en tolueno y se
lava neutro con agua. Después de separar el tolueno por
destilacidn en vacio, se obtiene un res1duo que -proporeig

na, después de 1lg recristallzac1on de metanol, crlstales

_ineoloros con un P.F. de 76 - 77° ¥y cuyos- valoreo pera el

contenido de C, Hy O, obtenidos en el analisis elemental,

corresponden a la formula X1 sigulente.

(i

'l ) | 11~£i‘ )
CHj ,, \\:... ——O—@ > 3 X.L.

Medido en etanol, el compuesto muestra méximas de
absorcidn A max, a 285 y 334 nm,

Los compuestos especificados en la Tebls I siguien
te han sido obtenidos medlante procedimlentoa andlogos a

los descritos en los Ljemplos 146 2,
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Féixgulal P.F. A max. en etanol ma )
011 285, 335
0il | 286, 335
0i1 286, 333
167-168° | 292, 332
124-126° '296, 330
143-144° | 291, 346
155-56° | .?95, 335
196-93° 292, 320-335
142-44° 290, 335

v )
o e 48
TLELONTL T

wwowe mey
AR
A

tE VN



10.

20, -

~Y
()
.

30.

400841 .

Zjemplos pars la aplicadién de los comﬂ“esto dé férmula
@ : .
Ejennlo A

Se mezclarcloruro de polivinilo homoveﬁeamente en
wn laminador a 180° con 0,5 % de uno de los compuestos
deocritou en el Ejemplo 1 o bien e¢n los EJemplog 6 a 11
¥ luego se prensa la mezela a una pelicula de 0,3 mn de
espesor. Ia pelicula se compruaba en el ensayo climati—
co segun el metodo de Ia Rue en su establlidad a la in-
temperle. La. comprobacidn se efectis o 40 y con una hume
dad relativa del aire de 75 %, con irraulacion'con'16 Sune-
lamps y 16 Blacklamps de 1a firma Philips.

Después de una exposicidn de 800 horas, la pelicula

que contiene el compuesto de férmula (I; no mueotra camblo

alguno mlentras que la p‘licula gque no contlene dicho com~-

.puesto se ha vuelto marrdn después de una exposzclon de

-200 horas,
Ejempib B

Poliprorlleno ¥y 0,2 % d@l compueoto de formula X1

~deserito en el Ejemplo 2 se mezcla, lamlna ¥ ‘ensaya segin

oorito més arriba en el Ejemplo A. Despues de una-expo-
sicidn de ?OO horas en el ensayo cliratico, la pelicula:
no muestra ningun camblo' ung pelloula onmparatin que no
contiene el compuesto de férmula (1), deopueq de una expo-
sicidén igual de 1ar, n, Se ha vuelto frqgll J quebradléa.

~HOTaA- '
Descrita sufiéientemente la naturaleza del inven-—

to, 251 como la menera de'reali?arlo en la précticq, de-
be hacerse constar que las dis poszc;ones anterlormente

1nulcpdas, son busceptlbles de moulflcdcione de detalle

“f——‘* ,'_' | ':,;~; | pOOT

QUALITY
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en cuanto no alteren su principio fuhddmenﬁa;:"También
se hace constgr que el invento corbesponde aruné'sdlici-
tud de Patente, presentnds en Suiza, con fecha 17 de may
20 de 1971, bajo el nimero 3857/71, acogiéndose por lo
5. tanto a los beneficios que conceden'ioé Cothnios Interna
cionales en vigér, siendo lo que-constituye.la esencia
del referido invento y pob lo que se solicite Patente de
Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre:. PROCEbINIFNTO PA-
RA 1A OBTENCI@N D I RIVADO° D Z-HIDROKIBENZOPENONA, ca~
1G. racterizdndose por lo 31gulente- :
' 1-'- Procedimiento para la obtenc;on de - uerivadoq

de 2-hldrox1bensofenona, de férmula I,

' | o
-4""»-()- X-0 -<fji/>_.co.<2:_/ ': 1

en la que X significa un radlcal de formula II 11T o IV,

D ¢ e
11 11T ' v -

1

en donde'los anillok D hasta H pueden estar nuqtituldov
15. ulterioxmente POr uno o més grupos alquilo de 1\9 12 dto-

mos de carbono, R1 significa un dtomo de,hiarégeno, un

grupo alquilo de 1 a 12 dtomos do carbono o un radical

de formula V,

. OH
e -
7¢cN-co- v

- ¥ les anillos A, B ¥ € pueden estar sustituidos ulterior-
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mente por uno o mas grupos alquilo de 1 a 12 dtomos de
carbono, con la condicién de que el nﬁmerb total de dto
nos de_éarbono en todos los susﬁituyenteé alquilo sn los
anillos bencénicos de los compuestos- de férmu;a 1 no aes

5e superior a 12, caracteriéadq porque se condensa,,én con-
~ diciones de reaccidn de Friedel-Crafts, un comﬁuesto

apropiado de férmula VI

R| _<_\,-o —<__\>- R i

‘en 1a que'X y los anillos A y B son talgs‘cqmo'definidos
més arribg? Ng R;, significa uﬁréﬁomo de hidrégeno o un
10. ' !grupo alquilo de 1 a 12 Stomos de carbdno, con la condi-
' eidn de que Euando se desea un compuesto de formula I
en la que el oimbolo Ry significa un raalcal de formula

v, el simbolo R' 31pn1f1 ue un atomo de nlﬂro eno, con
q t‘: y

un deriVudo reactive de un compuesto de formula VII

HOOC @ vz
15.. -~ en la que R significa un &rupo alquilo de 1 & 4 &tomos

de carbono y el anillo C es tal COomo deflnldo mas arrlba,
¥ a contlnua01on ge convierte en un grupo oH cuglquier
grupo -Od que se halle presente en cualquler producto re-

uultante de formula VIII
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, — S
R <74 D>—0-x-0~"BY VITI

en-la que R X'y los anillos A, B y C son tales como de-
finidos mds arriba, y R2 signlfica un atomo de hidrogeno,.
'un £rupo alquilo de 1 a 12 atomos de carbono 0. bien un rg
dical de férmula IX, |

CR
76 e co - S

B en donde R Y el anillo ¢ son tales coma definidos mas
arriba. _ . '_

- 28 .;‘Pfocedimiento parﬁ la obteﬁcién'aé derivados
de 2-hidroxibenzofenona, tel y como queds sustancialmen—
te descrito en la presente Memoria. _

10, ' Esta Memoris conste de 15 hojas, escrités a ﬁéqu;
ne. por una sola cara. .

Magria 11 JUL, 197% -
SANDOZ A.G.

MEZ ACEBO Y MODEY -
Flrmado: L. Gaela Ferndndes
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