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MEMORTIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a mievos bencil-monoace-
tales, a un nuevo procedimiento para la preparacidn de
bencil-monoacetales y & su empleo como gensibilizadores
pera la fotopolimerizacién de sistemas polimerizables que
contienen compuestos insaturados, 1o mismo que a su empleo

para la retioulacifdn fotoquimice de polimerizados linea-

les. A
Se sabe que los monfmeros insaturados o sus mez-
clas con polimeros insaturados pueden polimerizarse foto-

qufmi camente en presencia de sensibilizadores apropiados,
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como compuestgs de carbonilo que contengan un yalégeno enl
la posicifn alfa respecto al grupo carbonilico,_mercapta-
nos; digulfuros aromdticos, compuéstos nitrosos, cogpuestos
azoicog, benzoinas y &teres benzofnicos. Ahora bieg, exig-
te en la tdenica necesidad de sensibilizadores que, pose -
yendo buena estabilidad para el almacenamiento en la obs-
curidad, desencadersn la fotopolimerizacién més répidemen-
te y al wismo tiempo aporten un mayor rendimiento de polf-
mero por unidad de tiempo de 1lo que es posible con los sen
gibilizadores que se han dado a conocer hasta ahora, Me =
diante el empleo de tales sensibilizadores mejorados; se
aprovecharfan més econémicamente las costosas instalacio-
nes industriales de exposicidn ultravioleta.

Ahora se han descubierto 1o§ compuestos que a
continuacién se describen con detalle, los cuales se pres—
tan de menera asombrosamente ventajosa como sensibilizado-
res para la fotopolimerizacifn de sistemas polimerizables
que contengan compuestos insaturados, Su ventaja consiste
gobre todo en un inicio mds rdpido de la Potopolimerizacidn

¥ por ﬁanto en un mayor rendimiento alcanzable respecto al
tiempo, ademds de obtenerse excelente estabilidad durante
ol almacenamiento en la obscuridad. Estos compuestos son
por otra parte aptos como sensiblilizadores pgra la reticu~
lacién fotoquimica de polimerizados lineales, como; por
ejemplo, el polietileno,

ios compuestos utilizables segln este invento co-
rresponden a la férmula I o respectivamente Ia

Arl - 0=0 At - ¢=0

I) |
2 . 1 ( 2 a0\
Ar (00H,R™), Ar® « CTR

N0

(Ia)
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donde

gignifica ?idrégeno; alquilo de 1 a 5 dtomos
de carbono, élquenilo de 2 8 3 dtomos de car-
bono, aralquilo de 7 & 9 dtomos de carbono,
aralquenilo de 8 6 9 dtomos de cgrbono o un
g£rupo ~(CH ) mX, 0
siggitica halégeno,~0R3 uSR3 —okr3, —0-0-23
o ~C~0R3;

significa un nimero enteﬁg por valo§4de 1a 33
significa un grupo -GH2~QH~ 0 —«CHQ-GH—-OH2 ,
significa alquilo de 1 a 4 £tomos de carbono;
gignifica hidrdégeno o alquilo de 1 a 18

étpgos de carbono; y ‘

Ar3, independientemente wno de otro,rsignifican
cada uno un radical fenflico insubsti?uido 0

a lo gumo trisubstitufdo por_halégeno,

alguilo u =O-alquilode 1 a 4 dtomos de carbo-

no o fenilo.

Se prefiere el empleo de 1los compuestos de la fér-

mula I o regpectivamente Ia en log que

B:

Arl y Arz,

significa hidrégeno, alquilo de 1 a 3 4tomos
de carbono, bencilo, beta~estirilo o un grupo
51gm;flca cloro, bromo, OR3 ~SR3, ~0Ar3 o

-‘X.

-SAr3;

significa 1 6 23

significa ~(CH,)3~ o =(CHy)om;

significa alquilo de 1 a 3 étomos de carbono;

independientemente uno de otro, gignifican
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cada uno un radical Ffenilico insubstituido o bien
mono- v_6 di-substituido por cloro; bromo o alguilo
u ~O-alguilo de 1 a 3 dtomos de carbono;
¥
Ar3 glgnifica fenilo,
Se prefiere especialmente el empleo de los compues
08 de la férmula I en los que
R significa hidrdgeno, alquilo de ; a 3 4tomos de
carbono o wn grupo -CHZAX;
X significa cloro, bromo 6 -OCH3; ¥
Ar? y Ar? gignifican fenilo. ’
Estos monoacetales de 1,2-dicetonas aromdticas de
la férmula I o respectivamente Ia son; con excgpcién del di
metilacetal y del monoetilenacetal del bencilo, compuestos
nuevos. El invento atafie por lo tanto también a los nuevos
compuestos de la férmula I o respectivamente Ia en los'que
R1  gsignirica alquilo de 1 a 5 &tomos de carbono, al-
quenilo de 2 6§ 3 étom9s de carbono; aralquilo de 7
a 9 4&tomos de carbono, aralquenilo de 8 6 9 dto-
mos de carbono o un grupo —(CH2)n-X; . '
X  significa halbgeno, -OR3, -SR3, -O0Ar3, -Sir’,
-0—3-33 3 -8-0R3;
n significa un nimero enterz por valoi de 1 a 33
R2 gignifica un grupo ~CHy~CH~, ~CH2~§H—CH2- é -(CH2)3-
R>  significa alguilo de 1 & 4 &tomos de carbono;
R}  significa alquilo de 1 & 18 4tomos de carbonos

¥
Arl, Ar2 y Ar3 independientemente uno de otro,



significa cada vno un radical fenflico in -
subgtituldo 0 a 1lo sumo trisubstitufdo por
haldgeno, alquilo u ~O-alquilo de 1 a 4 dto-

mos de carbono o ienilo,

1

5o aungue, en el cago de que Arl 0 Ar2 o Ar” ¥y Ar2 representen -

un radical fenflico substituido de acuerdo con la defini ~
cidn, _
Rl y gt ) pueden significar también hidrbgeno.
Se prefieren los compuestos de la férmula I o bien
10, Ia en los que
rL signif%ca alquilo de 1 a 3 dtomos de carbono;

vinilo, bencilo, beta-estirilo o un grupo

~(CH ) -X, ‘ .
X signlflca cloro, bromo, —OR3, ~SR3; —OAr3 0
15. Shr;
sl significa 1 6 2;
R2 significa ~(CHy)y-s
R3 slgnifica alquilo de 1 a 3 étomos de carbono;

sl 3 4r2 independicntemente wno de otro, significan
20, cada uno un radical fenflico insubstituldo o
bien mono~ o di-substitufdo por cloro; bromo;
alquilo 0 =O-glquilo de 1 a 3 4tomos de car-
bono; ¥
, @r3 glgnifica fenilo;
25, aungue, en el cago de que Arl ) Ar2 0 Arl ¥y Ar? representen ’
un radical fepilico substituido de acuerdo con la definicidn,
RY puede significar también hidrégeno y
R? puede significar tambidn ~CH ~CHy~;

pero muy especlalmente los compuestos en los que
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rl significa alquilo de 1 a 3 dtomos de carbono

0 un grupo —CHQNX;
X significa cloro, bromo o -OCH35 y
Arl y Ar® significan fenilo. .
4

Siempre que en el cago de R;; Rr3 y B de la fér~

nula I se trate de radicales alquilicos, éstos, dentro de

los 1imites indicados, pueden ser, por ejemploy metilo, eti-

lo, propilo, isopropilo, butilo, butilo secundario, butilo

terciario, amilo, hexilo, octilo, dodecilo, 2-etil-hexilo u

octadecilo, gl puede ser un radical alquenilico, como vini-

lo, alfa~metil-vinilo, propenilo o alilo, Rl, en el signi=~-

ficado de aralguilo o aralquenilo, puede ser, por ejemplo,

bencilo, alfa~-metil-bencilo, alfa,alfa~dimetilbencilo, bata-

feniletilo o beta~fenilvinilo.

Ejemplos de Arl, Ar? ¥y Ar3 en el significado de

radical fenflico substituido son

4~clorofenilo, 2-bromofenilo, 2,4~diclorofenilo, 3-metilfe-

wilo, 4-secubutil-fenilo, 2-cloro-4~etilfenilo, 4-~etoxifeni-

lo, 2-metoxi-{~clorofenilo, 2,4,6-triclorofenilo o 3,5-di-

¢loro-4-propoxifenilo.
Ejemplos de compuestos de la férmula I son
el bencil-dietilacetal,
el bencilfdiprobilaoeta},
el bencil~dibutilacetal, ,
el bencil-di~( beta~foniletil)-acetal,
el bencilfdialilace?al; )
el bencil«dif(gamm&;fenilalil)uace?al,
el bencil-di=(2-metoxietil)-acetal,

ol bencil-di~(2~etoxietil)-acetal,
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el bencilmdi~(@-cloroetil)-acetal,
el'bencil—dif(2~bromoetil)waceta1,

el benoil-dié(2~clor0pr0pil)~aceﬁal;'
el bencil-di=(2~metiltioetil)-acetals .
5e el bencil~&i~(27¢ercibutil~tioetil)ugceﬁal,
o1 bencil-di-(2~feniltioetil)-acetal,
el bencil~di-(2—fenoxietil)—acetal,l
el bencilfdiu(2~acetoxietil)—acetal,'
el bencil=-di~(2-butiroxietil)-acetal,
104 el bencil~di~(zeetoxicarboniletil)~aceta1;

4

.

el bgnqil~di—(3~metoxicarbonilproPi})—aoeﬁal,
el 4?4f~dimetilbenoil-dimetilaceta},
el 434(-difenilbenci1-dietilaceta1, '

el 2,2f-dimetoxibencil-dipropilacetal,
15. el 4-4'~diclorobeneil—dimetilacetal;

el 4 4'«dlbromobenc11~d1metllacetal,

el 4 4‘—dllsonrop11~d1-(2~cloroet11)-acetal,

el 2,4,2%, 4'~tetramet11ben01lfd1et11acetal,

el 4~clorobencil—dimetilaceta},
20. el 4~etoxibencil~dietilacetal,

el 4~fenilbencil-dimetilacetal y

el 2;4;6-trime%ilbencil—di—(2—metoxieti;)—acetal.

Ejemplos de compuestos de la fbrmula Ia son :
' el 2—feni1~2;benzoil~4—metil—1;3¢dioxolano;

25, 61 2~fenil-2-benzoil-4-hexil~1,3~dioxolano,

el 2-fenil-2-benzoil~1l,3~dioxano, '
el 2—feni1—2—benzoil~5~etil—1;3~dioxano, ‘
el 2—(4—01oro~fepi;)—2~(4—olorobenz?il)-l,3~dioxolano y
el 2-~(4~t01il)=2~(4~meti lbenzoil)~1,3-dioxano.
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La preparacifn de los nonoacetales ciclicos de
l,2~dicetonas arondticas de la fémula Ia puede realizarse
mediante acetalizacibn de las respectivas benzoinas y oxi=
dacidn consecutiva del benzoinacetal para formar el bencil-
monoacetal, lo cual estd descrito en el caso de monoetilena
cotal del bencilo en el Journal of Amer. Chem. Soc. 81,

633 (1959) ¥ a continuacién se representa formulativamentes

Vaa: /‘ Ha
~G=0 CgH,- l Cls

C H
65 5
+ HOCH,CH,OH \O—CH \O-CI—I
QU p) . 5

/ L 92
CgH~CH~0H CGH ~CH-CH 6H5 0

5 5

Egte procedimiento es utilizable tembién para
otros bencil-monoacetales de la férmula Ia.

_ Para la preparacién de 10s monoacctales no cfcli=-
cos de 1,2~-dicetonas aromdbicasdde la f£érmula I todavia no
se ha dado a conocer hasta ahora ningin procedimiento apli-
cable en general. El dimetilacetal del bencilo se ha prepa-
rado mediante reaccidn de bencilo con un exceso grande de
bxido de ba?io y yoduro de metilo en dime?ilformamida (Chem.
Berichte 94, 2258 -1961-). Se obtlene asi, después de sepa~
rar en varias operaciones de purificacibn el &ster metili-
co de dcido bencilico que se presenta como producto secun—
dario, el bencil-dimetilacetal con 40% de rendimiento. Eg-
te procedimiento cs demasiado antiecondmico para la prepa—
racién industrial, porgue exige reactivos carcs y da ren -
dimientos bajog; Tampoco es técnicamente utilizable para

la preparacién, no descrita, de los homlogos superiores,
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Ahora ge ba descubierto un procedimiento que
pgrmite con aplicablilidad general preparar monoacetales de
1,2-dicetonas aromfticas de la f£érmula I de manera senci -
lla y con gran rendimiento y pureza. Estg procedimiento se
caracteriza por hacerse reaccionar una 1,2-dicetona aromd-
tica, o bien con un &ster de deido sulfuroso en presencia
de un dcido anhidro y de un alcohol, 0 bien con cloruro de
tionilo y un glcohol.

De preferencia se emplea para ello uma 1,2-dice-

tone srondtica de la férmula II
0 ©
b G om G ar? (11),
donde ' ‘
ArT ¥y Arz, independientemente wno de otro, significan
| cada uno un radical fenflico insubstituido
0 a 10 sumo trisubstiﬁuido‘por halégeno,
alquilo o alcoxilo de 1 a 4 4tomos de car-—
bono o fenilo;
v se hace reaccionar ésta con un éster de dcido sulfuroso
de la férmulsa
(RMom,0),80
en presencia de un geido anhidro y de un alcohol de la fir-
nula
RYCH,OH
0 bien con cloruro de tionilo y un alcohol de la férmule
RCH ,0H
donde
Rl significa hidrdgeno, alquilo de 1 a 5

dtomos de carbono, alquenilo do 2 6 3
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dtomos de carucno. aralquilo de 7 a 9

dtomos de carbone, aralquenilo de 8 6 9

dtomos de carbono o un grupo -(CH,) X

en el que n representa un nimero entero

por valor d6 1 a3 y X repgesenta halégeno,
~0R3, ~SR3 ~0kx3, sard, -0~C~R3 o -G-0R3
donde B3 significa wn grupo alquilico de 1 a 4 4tomos de
carbono y A3 gignifica un radical feni}ico insubstituido
0 a lo sumo trisubstituido por halégeno, alquilo o alcoxi-
1o de 1 & 4 4tomos de carbono o fenilo.

Ejemplos de 1;2—dicetohas arondticas que pueden
emplearse para est§ procedimiento son el bencilo y los ben~-
cilos‘substituidos, como; por ejemplo @

4?4'~dimetilbencilo,
4,4'~diisopropilbencilo,
4?4'—difenilbencilo;
2,2*dimetoxibegcilo,
4~metilbencilo;
3—metox1benoilo,

2, 2'~d1meﬁilbencllo,
4-eloro~4'~fen11bencllo,
444 '~diclorobencilo,
3;33-@§§pomdbencilo; )
2,432f;4!—teﬁramet11bencilo,

234,6~trimetilbencilo vy

2y4~dicloro-4t-metilbencilo.

Tia preparacidn de estos derivados de bencilo es-
t4d descrita on la literatura; se efectia, por ejemplo, me-

diante oxidacifn de las benzoinas respectivas,



5,

10.

15,

20.

25,

4\730” il

a

Ejomplos de ésteres de deidos, sulfuroso que pue-

den wtilizarse para egte procedimiento gon ¢

el sulfito de dimetil?;

el sulfito de dietilo,

el sulfito de dipropilo;

el sulfito de dibﬁtilo;

el sulfito de dihexil?,

el sulfito de dialilo, '

el sulfito de di~(beta-feniletilo),

el sulfito de di«(gamma—fenilal%lo);

el sulfito de di~(2—c]oroetilo?,

el sulfito de di~(metoxietilo),

’

el sulfito de di-(2-fenoxietilo), ,

el sulfito de di-(z--metil'bioetilo)z

el sulfito de dim-(2-feniltioetilo),

el sulfito de di-(2-acetoxietilo) o

el sulfito de di-(3~carbometoxipropilo).
) Ta preparacidn de estos sulfitos se realiza por
procedimientos conocidos en la literatura; por ejemplo, me-
diente reacecidn de los alcoholes respectivos con cloruro de
tionilo.

En cohcepto de 4cido anhidro que debe acelerar l1a
fdr@acién’dgl acetal puede emplearse un dcido mineral anhi-
dro, como, por ejemplo, el deido sulfirico o el dcido clor-
hidrico; o bien wn 4cido de Lewis; como; por ejemplo, el
fluoruro de boro o sus complejos. De preferencia se emplea
decido sulfdrico concentrado y ello en cantidad de un mol a
lo menos por mol de dicetona.

En calidad de alcohol se emplea para mayor counve-



5,

10.

15,

20.

25,

niencia el alcohol correspondiente al éster de dcido sulfu:
roso; 0 sea, por cjemplo, el metanol en el caso de utilizar-
se pulfito de dimetilo o el isopropanocl en el caso de uti-~
lizarse sulfito de diisopropilo. Si las dicetonas se hacen
reac01onar con cloruro de tionllo ¥ un monoa;oohol prima -
rio, como tal puede emplearse, por eJemplo, metanol, etanol,
proPanol,buignol, hexanol, alcohol allll?o, alcohol betgr
feniletilico, glcohol gammaufepilalilico, 2=~cloroetanol,
2-netoxietanol, znfenoxégtanol, anetiltioetanol; 2-feniltio
etanol; o-acetoxietanol, éster metilico de deido hidroacri-
Lico o 5ster butflico de deido glicblico.,

Ia reaccibn de las dicefonas con Los &steres de
dcido sulfuroso en presencia de un dcido y wn alcohol se
realiza por lo general a temperatura de 20 a 1202 C y. pre~
ferentementc de 40 a 100¢ C,

La reaccifn de las dicetonas con una mezcla de
cloruro de tionilo y alcohol se efectda coﬂVenientement?
refrigerando a temperatura de O a 202 C aproximadamente,lo
que hace que se forme sulfito. A contimuacidn se prosigue
la reasccifn como se ha descrito antes a temperatura mds al-
ta.’

Una variante del procedimiento consiste en hacer
reaccionar una benzoina primeramente con cloruro de sulfu-
rilo y a continuacidn con cloruro de tiomilo y un alcohol.
En tal caso se emplea de preferencia una benzoina de la
férmula III,

1

Ar™ - C=0

- éH-OH (115

y se hace reaccionar ésta con cloruro de sulfurilo y a con
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ﬁinugoién con cloruro de tionilo y un alcohol R10H20H
(Arl, Ar2 ¥ R' $ienen aqui el mismo significado que se ha
definido antes). '

‘Ejemplos de tales bznzoinag son, ademds de la
benzoina insubstituida; las benzoinag substitpidas gimétri
camente o agimétricamente, como, por ejemplo 3

la 4-metil-benzoina,

la 434'¢dime%il~benzoinat

1a 232'—dimeﬁil~benzoina, '
la 4!4Tdii50pr0pil-benzo$na,
la 4,4'-difenil-benzoina,

la 3-metoxi-~benzoina, '

la 232f-dimetoxi—benzoiga,

la 4,4'-dic19robenzoina, ,
la 4:c;oro~4'~fenil-benzpina,
le 3!3f-§§promo~benzoina, ’
1la 2,4,2!;4'-%eﬁrametil-benzoina,

ia 234,6~ﬁrimeti1-benzoina 0

la 2,4-dicloro=4!-metil-benzoina.

Ia preperacidn de estas benzoinas estd descrita
en la literatura; puede realizarse sobre todo mediante
condensacidn de los respectivos aldehidos aromdticos.

En este variante del procedimiento se forma a
partir de la benzofna utilizada, por wna reaccifn de oxida—
ciég con el cloru;o de sulfurilo, el bencilo respeotivo;
que, ®&in aislarlo, puede a contimuacidn ser transformado
en el bencil-monoacetal por reaccidn con cloruro de tioni-

10 y un alcohol.
Para realizarlo, se suspende la benzoina en el
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cloruro de sulfwrilo y se caliente despacio hasta unos 25—~
50¢C. Terminada la oxidacidn, se separa por dzstilacibn el
cloruro de sulfurilo sobrante y, despuds de enfriar hasta
la temperatura del.ambiente; se realiza la transformacidn
que se ha descrito antes con cloruro de tionilo y el alco~
hol.

El aislamiento de los bencil-monoacetales de las
mezclas de reaccifdn se efectia por procedimientos con90i~
dos; por ejemplo; mediante evaporacidn de la soluciébn, me-
diante tratamiento con agua o mediante refrigeracidén. Se
obtienen asi rendimientos superiores al 80% de monocacetal
bruto, que si es preciso puede purificarse mediante re -
cristalizacibn, destilacidn u otros métodos conocidos.

Las propiedades figicas de los bencil-monoaceta=
les dependen en gran medida de la natgraleza y la posicidn
de los substituyentes; por lo general, sc frate de compues—
tos de fusibn baja u oleosos, gue son ilimitadamente esta-
bles a la Pemperatura ordinaria.

Los bencil-monoacetales preparables segin este
invento pueden servir de sensibilizadores para la fotopo-
limerizacidn de sistemas polimerizables que contengan com—
puegtos insaturados, Sistemas de esta fndole son, por ejem
plo, los monégeros insaturados como el &ster metilico; el
éster etf{lico, el dster butilico normel o el éster butili-
co terciario de deido acrilico; 8steres alquilicos defieido
metacrilico, ?Omo los metacrilatos de metilo o el metacri=-
lato de etilo, los di~(meta)-acrilatos de dioles aliféti—.
cos, el acriloni?rilo, el metacriloniﬁrilo; la acrilagida,

la metacrilamida, las acrilamidas y metacrilamidas, N,N-di
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substituidas, el acetato de vinilo, el acrilato de vinilo,
el propionato de vinilo, el éstep‘divinilico de dcido suc-
cinico, el &ter isobutil-vinilico, el éter butandiol—1,4-
~divinilico, 91 egtireno, los alqui}~estirenos, los halo-
gen~egtirenog, log div;nil—bencenos, la vini}—naftalina,
1a N~~vini1pi?rolidona, el cloruro dg vinilo, el cloruro
de v@nilideno, el ftalato de dial@lo, el maleato de dig-
11}0, el igocianurato de trialilo, ellfosfato de triali=-
1o, el éter dialflico de etilenglicol, el éter tetraalfli
co de pentaeritrita y las mezclas de tales mondmeros.
Sigtemas fotopolimerizables son ademds 1los po-
1fmeros insaturados y sus mezclas con mondmeros insatu~
rados. Pertenecen a este aspecto sobre todo las mezclas
de poliésteres insaturados con mondmeros insaturados.
Por poliésﬁeréa insaturadog deben entenderge, por ejemplo,
los productos de policondensacién de deidos dicarboxili-
cos alfa,beta-lnsaturados, o sus derivgdos con polioles.
Ejemplos de 4cidos dicarboxilicos alfa,beta-insaturados
o de sus derivados son el 4cido maleico; el anhidrido
maleico, el dcido fumdrico, el dcido mesacbnico y el dei-
do citracbnico. Junto a los dcidos dicarboxilicos insatu-
rados pueden gstar ineluidog, para afinar el grado de in-
saturabilidad, dcidos dicarboxflicos saturados o respec—
tivamente indiferentes a la polimerizacidn. Ejemplos de
ellos son el deido suocinico; el 4dcido sebdcico, el dcido
igoftdlico, el écigo ftdlico, los dcidos ftdlicos haloge~
nados o el deido 3,6—endometi1en—delta4—tetrahidroftélioo,
lo mismo que los anhidridos de estos dcidos dicarboxili-

COg,
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En calidad de pelioles se emplean para la prepa=-
racilfn de Los productos de policondensacién prigc@palmente
glicoles, c?mo el’etilenglicol, elzpropapdiol~l,2, el die~
tilenglicol, el 1,3-propilenglicol, el 1,4~tetrametilengli-
col y asimismo el trietilenglicol.’ |

Otras modificaciones de las resinas de polidster
insaturadas son posibles por la inclusifn de decidos mon6 -
carboxflicos 0 de monoalcoholes.

Estos polidsteres insaturados se cmplean de ordi-
nario en mezcla con mondmeros insaturados'qpe conticnen
grupos de ali%o 0 vinilos preferenﬁeﬁente, con estireno.
Tales mezclas, despuds de afiadirles bencil-monoacetales de
la férmula I o respectivamente Ia, se pueden fobopolimeri-
zar de manera ventajosa para formar masas de moldeo o de
revestimiento.

Las masas de moldeo que pucden fotopolimerizarse
con los comguestos de la férmula I o réspecﬁivamente Ia son,
por ejemplo, las masas de moldeo llemadas %de secado al ai-
re". Estas son polidsteres insaturados que ademgs de radica-
les de dcidos dicarboxflicos alfa,beta-insaturados contie-
nen radicales de &ter beta;gammaqinsaturados;

las masas de revestimiento que pueden fotopolime-
rizarse con ios compuestos de la férmula I o respectivamen~
te Ia son, por c¢jemplo, revestimientos de barniz a base de
monémeros insaturados y polfmeros insaturados. Egtos barni-
ces se pueden fotopolimerizar también por el procedimiento
llamado "de fondo activo!, Para ello se aplica la masa de
revestim;ento con el fotoiniciador & una capa que contien?

perdxido, aplicada previamente sobre el fondo o substrato,
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¥ a continuacibn se fobopolimeriza. |

Los compuestos o las mezclas fotopolimerizables
pueden esgtabilizarse mediante la adicidn de los inhibido ~
res tdrmicos usuales que hallan ompleo en la preparacitn de
nasas sensibles'a la luz. Como egemplg de ellos cabe citar
la hidroquinona,lla para~quinona, el para-metoxifenol, la
beta-naftilamine, el beta-nafteno y los fenoles., Para aumen
tar la estabilidad durante el almacenamiento en la obscuri-
dad pueden afiadirse ademds compuestos de cgbre, como el naf-
tenato,‘el estearato o el octoato de cobre, compuesios de
fésforo, como la tr%fenilfosfina, la tributilfosfina; el
fosfito de trietilo, el fosfito de trifenilo o el fosfato
de tribencilo; compue stos amdnicos cuaternarios; como el
cloruro de tetrametilamonio o el cloruro de tetrametilbenci-
lamonio, o derivados de hidro;ilamina, como la N,N-dietil~-
hidroxilamina, Por otra parte, logs compucstos o las mezclas
fot0polim§rizab1es pueden contener agentes transferidores
de cadena, como la trietanolamina o el ciclohexeno.

Para excluir la accidn inhibid?ra del oxigeno at-
mogférico es ventajoso agregar parafinas; ceras 0 materias
céreas a lag masas de revestimiento con los fotosensibiliza-
dores. Estas materias agregadas sobrenadan durante el prin-
cipio de la fotopolimerizacibn y suprimen asf la accién in-
hibidora del oxfgeno del aire.

Otra posibilidad de suprimir la accién inhibidora
del oxfgeno atmosférico consiste en actuar bajo gas inerte
o afiadir a la resina de polidster materias de relleno per-
meables a los rayos Uv; como, por ejemplo, determinados si-

licatos. Las formulaciones asi rellenadas se endurecen ri-
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que la cantidad de agente adhesivo estd reducida en la su-

perficie. 7

Tombidn la introduccidn de grupos autooxidables
en la redina que se ha de endurecer puede excluir la accién
irhibidora Qel oxigeno atmosférico. Bsto puede realizarse,
por ejemplo, mediante copolimerizacién con ciertos compues-

tos de alilo.,

Ademds; pueden afiadirse a las masas de moldeo ¥y
de revestimiento pequefias cantidades de absorbedores usua-~
les de la radiacibn ultravioleta sin que ello merme funda-
nentalmente la reactividad de los fobosensibilizadores.
Asimismo pueden estar formuladas las masas de revestimien—
t0 y de moldeo con pequefias cantidades de materias usuales
de vehiculo y'de relleno, asi como dg los llamados agen?es'
tixotropantes, como fibras de vidrio, fibras sintéticas,
deido silfeico y talco.

Otro empleo de los compuestos de la formula I
radica'en la reticulacidn fotoguimica de polimerizados 1i-
neales, especialmente de polimerizados olefinlcos. Por po-
limerizados ?lefinicos ge cntienden ecn este aspecto las
polioclefinas, como el polietileno de alta pregiﬁn ¥y de ba=
ja presifn, el polipropileno, el polibutileno, el poliiso=
butileno y los copglimerizados de etileno-acetato de vini-
lo. Por otra parte, con ayuda de los bencil-moncacetales
pueden reticularse tambidén por radiacién ultravioleta co-
polimerizados de olefinas como el etileno, el propileno,
el butileno o el isobutileno,

Los bencil-monoacetales son ubtilizables ademés
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Para preparar elementos fotoPolimerizados; de los que, des-
pués de la exposicidn y mediante lavado, se preparan formas
de relieve para fines de impresidn. A titulo de polimeros
insaturados en las capas fotopolimerizables destinadas a
la preparacién de formes de relieve para fines de impre —
sidn son aptas particularmente las poliamidas sintéticas 1i
neales. Mondmeros insaturados fotopolimerizables que se
usan en dichos polimeros para las capas fotosensibles des-
tinadas & la preparacidn de formas de reliwe son preferen—
temente los que contienen atlo menos dos enlaces dobles'
olefinicos polimerizabl§s ¥, Junto a los eplaces dobles,
todavia grupos anfdicos, como, por ejemplo, la me+tilen—bisg-
acrilanida, la metilen-~bisg-metacrilamida y aesimismo las
bis-aeril- o bis-metacrilamidas de diaminas.

Otro empleo de los bencil-monocacetales como fo-
,tosensibilizadoreg radica en el secado, mcdiante radia -
eibn ultravioleta, de colores para estampar que contienen
mondmeros insaturados y polfmeros insaturados como adhesiT
vo. Sobre la base de agentes adhesivos con enlaces dobles,
por sjemplo conjugades, se pueden preparar colores de eg-
tampacibn que se secan en breve tiempo bajo la aceldn de
los rayos ultravioleta.

Ejemplos de tales adpesivms gon los aceites de
Konjuen naturales o sintéticos, les resinas de polidster
insaturadas o los acrilatos y metacrilatoaapolifunciona—
les. Estos adhesivos para colores de cstampacidn suelen
contener como aditivos ageontes transferidores de cadena,
como 1a trietanolamina o el ciclohexeno, agentos an'td inii-

bidores, como los prepolimeros de ftalato de dialilo, o
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estabilizadores, como la dietil-hidroxllamina. Para tales
adhesivos de colores de estampacibn, los bencil-monocacetales
conformes a este invento constituyen catallzadores para el
endurecimiento fotoguimico sumamente apropiados.

Los beneil-monoacetales de la ?6rmula I o respec-
tivemente Ia se uwtilizan de conveniencia, para 1os campos
de aplicacién'que se han indicado, en cantidades de 0,1 a
20% en peso (prefcrontemente, de un 0,5 a un 5% en peso) y
ello tanto solos como en mezcla entre =f.

La adicibn de los sensibilizadores a los gistemas
fotopolimerizables se efectia por lo general mediante sim-
ple removimiento, pues la mayoria de estos sistemas son i~
quidos. Casi siempre se llega a una solucibn de los sensibi-
lizadores conformes a ecgte invento, con lo cual se ascgura
su distribucibn uniforme y asimismo la transparencia de los
polimerizados.

Ia polimerizacidn de los sistemas asi sensibiliza
dos se realiza por los métodos conocidos de la fotopolimeri-
zacibn, mediante irradiacidn con luz rica en rayos de onda
corta. Como fuentes luminosas para la irradiacidn de los
substratos que contienen los fotosensibilizadores de la £ rem
mula I o respectivamenme’Ia son aptos log radiadores de mer—
curio de presidn mediana, de presién alta y dghresibn baja,
1o mismo que los tubos fosforescentes superactinicos cuyos
méximos de emisidn se hallen en la zona entre las 300 y las
400 milimicras.

En los ejomplos que siguen se describe todavia con
mayor detalle la preparacidn segin este invento y el empleo

de los bencil-monoacetales. En estos ejemplos, las partes
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significan parfes en peso y las temperaturas estdn expresa-
das en grados centigrados.

EJEMPLO 1

Preparacidn de bencil-dimetilacetal

a) Método 4

Se disuelyen a temperatura de reflujo en 1000 cc
de metanol seco ?10,0 g de bencilo y 440 g de sulfito de di-~
metilo, A 60~652, se instilan en esta solucidn; agitando y
en el curso de 4 horas 200,0 g de deido sulfdrico concentra-
do. A continuacibn se hierve en reflujo esta mgzcia reac-—
cional por 4 horas mds. Al cabo de este tiempo, una muestra
sdlo presenta en el CD (gel de silice neutro:eluente:tolue~—
no/ligroina‘9z1) vestigios de benoi}o; Se enfria entonces
la solucidn, débilmente amerillenta, y se la neutraliza con
carbonato potdsico, Se separa el sulfato potdsico precipi~
tado; se trata el filtrado con 2 cc de fosfito de trimetilo,
para separar los vestigios restantes de bencilo; se le man~-
tiene por 2 horas a la ltemperatura del amblente y luego se
le evapora hgs%a sequedad. El residuo ge destila en vacio.
A 140-1412/0,5 mm pasa el bencil-dimetilacetal en forma de
un aceite incoloro, que cristaliza en el aplique. Punto de
fueidn 62-632., Por este procedimiento se obtiene bencil-di
metilacetal con un rendimiento del 85 al 90% del tedrico,
calculado al respecto al bencilo utilizado. La absorcidn de
las bandas de carbonilo del bencil—dimeti;aqetal resultante
aparece en el‘egpectro infrarrojo en lé 5,91 micrasg.
LambdamaX = 250,5 milimicras.

b) Método B
Se susmenden en 238,V g de cloruro de tionilo
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210,2 g de bencilo,’se enfria esta suspensidn hasta 42 y,
con agitacidn lenta, se instilan en el curso de dos horas
128,0 g de metanol., Mientras tanto se mentieng la tempera=~
tura entre 22 y 72. Después de la instilacitén, se deja ca-
lentar despacio la mezcla reacclonal hasta la temperaturs
del ambiente. Se obtiene asl una solucidn asmarilla limpida.
Se calienta ésta durante 30 minutos a 508 y se la agita du
rante uns hors a esta temperatura: Iuego sme degtila en va-

cefo el sulfito de metilo sobrante, se recoge en 400 cc de

iscpropanol el residuo oleoso y se introducen en la solucién

1fmpida 25 g de carbonato potdsico y 16 cc de fosfito de tri
metilo. Con el enfr%amiento se segrgga_un precipitado cris-
talino. Se ingtilan, entre 72 y 102, 350 cc de agua y luego
se agita la mezcla reaccional. A continuacién se separa por
suceidn el‘grecipiﬁado cristalino, se le lava con isopropa-
nol/agua 131 y se le seca en vacio a 409.

Se obtiene asi bencil-dimetilacetal en forma de
cristales blancos, con wn rendimiento del 84% respecto al
tedrico.

c) Mé+todo C

Se suspenden en 135 g de cloruro de sulfurilo
106,0 g de benzoina y se agita esta suspensibn durante 12
horas & la temperatura del ambiente. Imego se destila el ex-
ceso de cloruro de sulfurilo y se suspende el residuc en
120 g de cloruro de fionilo. Se instilgn en esta suspension,
entre 22 y 72 y en el curso de 2 horas, 65 g de metanol.
Después de la instilacién se deja volver despacio la mezcla
reaccional a la temperatura del ambiente. Se obtiene asi

una solucibn limpida de color pardo amarillento. Se la ca-
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lienta durante 30 mimutos a 502 y se la agita a esta tempe-
ratura durante una hora. Luego se destila en vacio el sul-
fito de dimetilo sobrante y se recoge en 200 cc de isopro-
panol el residuo oleoso. Se obtiene una solucidn limpida,
en la que se introducen 15 g de carbonato potdsico y 5 cc de
fosfito de trimetilo. Con el enfriamiento se segrega un pre=-
cipitado cristalino. Se instilan todavia 200 cc de agua y
luego se filtra por suceidn la masa cristalina; gse la lava
con isopropanol/agus 1:1 ¥y se la seca en vaclo a 40%.
~ Se obliene asf! bencil-dimetilacetal en forma de
crigtales blancos; con un rendimiento de T9% del tebrico.
EJEMPLOS 2 a 4

Preparacifn de bencil-dlalguialcetales

§e suspenden en 23,8 g de olorgro de tionilo 21 g
de bencilo, y refrigerando hasta unos 5¢, se instila lenta-
mente la cantidad de alcanol indicada en la columna ? de la
tabla que sigue. Desvués de excluir la refrigeracidm, se
agita por 4 horas a la temperatura del amblente y por 1 hpra
todavia a 502, Se concentra en vacfo la solucidn amarilla,
ge disuelve en 40 cc de igopropanol el residuo oleoso y se
afiaden a la solucién 3 g de carbonato potdsico y 0,6 ce de
fosfito de trimetilo. Después de agregar 30 cc de agua, se
segrega un precipitado cristalino del producto mencionado
en la columna 3 de la tabla; el cual se sgepara por filtra-

cibn y se recristaliza de isopropanol.
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Ej. | Alcohol p. de fusidn/
¥ | empleado | Froducto pe de ebullicibn

2 |19 g de bencen-detilacetal D.£. 61-622
etanol

3 |24 g ae bencen-di-n-propil |p.f. 46-472
n-propancl| acetal

4 {30 g de bencen—di-n~butilacg. DeBe 1758
n-butanol | tal 0,5

== o ==
EJEMPLO_5

Preparacibdn de bencil-di-betg-metoxietil-acetal

a) Método B

Se suspenden en 23,8 g de cloruro de tionilo 21,08

de bencilo y se enfria la suspensién hagta 02. En el curso
de 30 minutos se iustilan en esta suspensién 30,4 g de beta~
-metoxietanol, mientras se mantiene por refrigeracidn la
temperatura entre 2 y 72. Se lleva la mezcla reaccional en
el curso de 6 horas hasta la femperatura del ambiente, con
lo que se ob¥iene wnz solucidn 1fmpida. Se calienta ésta por
una hora a 602 y a continuacidn se la concentra en el eva-
porador giratorio. Se recoge el residuo en 40 cc de isopro-~
panol y se le trata con 3 g de carbonato potdsico y 0,6 cc
de f?sfito de trimetilo. Refrigerando, se instilan 35 cc de
agua, 10 que hace que empiecen a segregarse oristales blan-
cog. Se separan éstos por succibn y se recaristaliza de etanol.
Se obtiene asi bencen-di-beta-metoxieiil-acetal en forma de
cristales blancos con punto ée fusibn de 67-69¢.
b) Método C

‘ Se depositan en 27,0 g de cloruro de sulfurilo
21,2 g de benzoina y se agita esta mezcla & }a temperatura

del ambiente durante 6 horas lo que hace que, con violento
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desprendimiento de gas, la mezcla resccional se vuelve gra
duslmente amarilla. Cuando toda 1a benzoina se ha oxidado
convirtiéndose en el bencilo, se destila en vacio el exce~
g0 de cloruro de sulfurilo y se recoge el res%duo en 23;8
g de cloruro de tionilo. Se instilan entonces, a 59; 30;4
g de &ter monometilico de etilenglicol y se procede en 1o
demds tal como se ha descrito en el Ejemplo 1. Se obtiene
bencil-di-beta-metoxietil-acetal en forma de cristales
blancos con punto de fusidn de 67-692.

EJEMPLO 6

Preparacion de bencil-di-beta-cloroetil-acetal. '

Se gnfria haste 0° una suSpensi§n de 21,0 g de.
bencilo en 23,8 g de cloruro de tionilo v, entre 02 y 52,
se instilan en esta suspensidn en el curso de 30 minutos
35,3 g de 2~cloroetanol. Se agita la mezcla reaccional du-

rante 6 horas a la temperatura del ambiente y a continua-~

- oibn durante una hora a 50-602. Después de concentrarla en

el evaporador giratorio, se trata el residuo con 3 g de
carbonato potdsico y 0;6 cc de fosfito de trimetilo y a
continuscibn se le recoge en 40 c¢c de isopropanol. Median-
te la adicidn de agua, se origine un precipitado cristali-
no., Se separa dote por suceibn y se le recrisgtaliza de isp
propanol., Se obtiene asi bencil-di-beta-cloroetil-acetal
en forma de crigtales blancos con punto de fusibn de 58-592.
EJEMPLO 7

Preparacion de bencll—dlwbeta-brOmoetll-aoetal.

En una suspensidn de 21,8 g de hencilo en 23, 8
g de cloruro de tionilo que se enfria hasta 02, se insti-

lan, refrigerando y en el curso de 30 minutos, 50,0 g de
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o=bromoe tanol, Despuds de la instilacibn, se agita la mez-
cla reaccional por 8 horas a la temperatura del ambiente y
a continuacibn por una hora a 50-602.Se oqncentra en vacio,
ge disuelve el regiduo en 40 cc de isopropanol y se trate
la solucibn con 3,0 g de carbonato potdsico y 0,6 co de
fosfito de trimetilo. Con la adicidn de agua se forma un
precipitado cristalino, que es separado por suceidn y re-
cristalizado de isopropanol. Se :obtiene asi benci}—di—be-
ta~bromoetil-acetal en forme de cristales blancos, con pun-
t0 de fusidn de 79-809.

EJEMPLO 8
Fotopolimerizacitn de aorilato de metilo.~

Se disuelven en 10,0 g de &ster metilico de deido
acr?lico recién destilado 0;1 g de diversos sengibilizado-
res, unos conocidos y otros conformes al invento. Se expo-
ne esta solucidn en un bafio de agua termostatizado a 252 a
un tubo de vidrio de cuarzo de 1;5 em de didmetro con que-
mador de alta presidn de vapor de mercurio. La ldmpara se
halla a 10'om de distancia del tubo de cuarzo. Antes de la
exposicibn, se hace pasar nitrdégeno durante un minuto por
la solucibn del sensibilizador y se prosigug el paso de ni-
trbgeno tambidn durante la exposicibn . Ia polimerizacién
del mondmero que se inicia durante la exposicién se mani-
fiesta por un aumento de temperatura de la solucién irradia
da., El tiempo de exposicifn es de 20 segundos. Immediata -
mente después de 1a exposicién, se enfria la solucifn ex ~-
puesta, para evitar una polimerizacidn ?érmica. Se lava coa
pequeﬁas cantidades de acetato de etilo, en un matraz re -

dondo, la solucifn en el mondmero del polimerizado formado



¥ a continuacidn se destilan en un evaporador giratorio el
disolvente y la porcidn monomérica no polimerizada. Luego
se seca el regiduo polimérico en el armario secador de va-
cfo, a 50~602, y se le pesa.

5e En la tabla que sigue se exponen las cantidades
de &ster metilico de deido poliacrilico obtenidas con di-

versos sensibilizadores en la prueba que acaba de descri-

birse.
TABLA T
10. =5 4
Porcenta- Tienpo‘de Cantidad de éster]
Je en pe- Sensibilizador |inicio,en metilico de deido
80 segundos poliacrilico for-
mado en porcenta-
je en peso.
1 Benzoina 11 6,2
1 éter benzoiniso 8 Ty
15. propilico
1 bencil-dimetil- ‘
acetal 4 16,1
Sin fotoiniciador, la cantidad de la polimeriza -
cidn es inferior a 0,1 %.
20. De las cifras indicadas en la Tabla 1 resulta ma-

nifiesta que los fotosensibilizadores conformes & este in-
vento desencadenan mds rdpidamente la polimerizacibén y pro-
porcionan rendimientos de polimeros mayores que los foto-
‘ iniciadores conocidos.
25. EJRMPLO 9

Fotopolimerd zacifn de acrilato de metilo. .

En el mismo orden de ensayos que ge ha descrito
en el Ejemplo 8 se exponen soluciones en 4ster metilico de

4deido acrilico de fotosengibilizadores conocidos vy otros
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conformes al invento. Despuds de diversos iutérvalos de ex~
posicidn, se evapora una mussira alfcuota de la solucidn ex-
puesta, se seca el residuo polimérico y se le pesa. Los re-

sultados de esta serie de ensayos estdn compendiados en 1a

5; tabla 2 que sigue;
TABIA 2
Cantidad de éster metilico de doi-
Poroen=— do poliacrilico formado, en porcen
taje en Sengibilizador taje en peso, despuds de ....
peso segundos de exposicidn
0 10 segundos | 20 Segundos|30_seguniod
l o . .
1 Benzoina - - 6,2 11,8
1 éter benzoiniso ‘ ‘ ‘
propilico _ 442 147 13,4
1 bencil-dimetil- ' : ‘ :
acetal 8,0 16,1 26,7
15, De las cifras indicadas en la Tabla 2 resulta evi”

dente que los Ffotosensibilizadores conformes a este invento
desencadenan la polimerigzacién mds rdpidamente y dan rendi-
mientos de polimero mayores que los fotoiniciadores conoci-
dos.

20. EJRIPLO 10

Endurecimiento de resina de polidster.-

Se introducen en res%na‘derpnliéster insaturada;
segin la formulacibn siguiente, 0,2 partes en peso de foto-
sensibilizadores conocidos y de otros conformes al invento:

25, 10;0 paries de resina de polidster insaturada (pOliésQ
ter a base de maleinato; con un contenido de estirenoc de
35%),
0,2 partes de fotosensibllizador ¥

0,1 parte de una solucibn al 10% de paragina en tclueno,
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Se aglta esta mezolg hagta disolucibn completa ¥y
a.continuaci6n se la extiende, con un extendedcr de pelicula
(500 milimicras), spbre placag de vidrio. Ias peliculas se
exponen con una ldmpars fluorescenite de gran proporcifn de
1uz ultravioleta; a distancia de 5 cm, Después de un tiempo
de exposicidn de 20 minutos, ge determina con un aparato de
péndulo la dureza de las peliculas (dureza pendular segin

Kénig) . Los resultados de esta serie de ensayos de exponen

en la Tabla 3 que gigue.

TABLA
Dureza pentular sobre Konig
Sengibilizador despuds de 20 minutos de ex—
_pOSlCién

Benzoina 55
Eter benzoinisgopropilico 82
Bencil-dimetilacetal 95
Beneil-dietilacetal 93
Bencil-dipropilacetal 86
Bencil-dibutilacetal 90
Bencil~di-~beta-metoxie~ ‘
tilacetal 83

EJEMPLO 11

Comprobacién de la estabilidad durante el almacenamiento en

1a obsouridad;-'

A 252, se prepara una solucidn al 2% de fotosensi-
bilizadores conccidos y de otros conformes al invento en re-
gina de polidster insaturada (polidstor a base de maleinato
oon un contenido de estirveno de 35%) y so determina ﬁor me-

dio de wna pipeta calibrada el tiempo de paso de una canti-



16.

15.

- 30 -

dad determinade de esta solucidn. Luego se guarda la solucién

en la obscuridad, a la temperaturs del ambiente, y después

de 2, 4 y 8 semanag de almacenamiento se defermina el tiempo

de paso de la misha manera. Para comparacidn, se ensaya tam-

bién resina de polidster sin aditivos. Los resultados de es-
ta serie de pruebas estdm representados en la Tabla 4 que
sigue.
TABLA 4
Tiempo de paso en segundos
Sensibilizador .
al prin- al cabo de [|al cabo de [al cabo
cipio 2 semanas |4 semanas |de 8 se-
manas
Resina de polids~| - :
ter sin aditivo 275 265 283 278
Benzoina 268 267 284 296
Eter benzoin-isg
propilico 272 278 281 283
Beneil-dimetila~— | :
cetal 265 270 280 280

20.

25,

Tas mismas mezclas se almacenaron en la obscuridad

a 602 y se determind el tiempo hasta la gelificacidn; este

tiempo estd expuesto en la tabla 5.

TABTA 5_
Tiempo de almacenzmiento a 602

Sengibilizador hagta la gelificacidn
Benzolna 70 h

éter benzoln-iso

propilico 190 n

hencll—-dime til- :

acetal >230 h
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EJRIPTO0 12

Potorreticulacidn de polietileno,-

En polietileno de 0,92 de de;sidad se introduce,
valiéndose de una calandria mezcladora, bencildimetilacetal
en concentracifn de 0,5 %. Del velo laminado que se obtiene
se comprimen hojas de 0,1 mm de espesor, las cuales Se expo-
nen durante 40 mimutos con una ldmpara de mercurid de alta
presifn a la distancia de 10 cm. A continuacidn se extrae
durante 5 minutos en tolgeno hirviente la hoja irradiada. El
residuc de la ex@acciclﬂn, que corresponde & la porcibn reti-
culada del polietileno, constituye el 24 % del peso de la
hoja utilizada. Sin Fotosensibilizador y en las mismas con-
diciones que se han descrito antes; no gueda ningin residuo
en la extraccidn.

EJEPIO 13

Endurecimiento de colorss pars estampacidn.-—

Una mezcla de
70 partes de trisacrilato de trimetilol-propanol
10 partes de prepolimero de fialato de dialilo y
20 partes de bencil-di-beta-metoxietilacetal '
como adhesi¥ve pars pigmentos inorginicos y orgdnicos, se
gelifica por irradiacifén con la ldmpara de mercurio de al-
ta presifn en menos de un segundo.

Lo mismo ocurre cuando en vez de meltoxietilacetal
so emplea la misma cantidad de_bencil~dimetilaceta1; de ben
cil-dibutilacetal o de bencil~di-beta-~bromoetilacetal.

RETVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento sge decla~

ran nuevas y de propia invencibn, las siguientes reivindi-
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caciones con‘prioridad de la solicitud de,pétentes suizas
nimeros 11295/72 del 28 de julio de 1972 ¥ 9417/73 del 28
de junio de 1973.

1:- Procedimiento para la preparacién de mono-
acetales de 1, 2~dlcetonas aromét1cas, caraoterlzado por ha-
cerse reaccionar wa l,2~-dicetona arométlca, 0 bien con un
dster de dcido sulfuroso en presencia de un 4cido anhidro
¥y un monoalcohol primario; 0 bien con cloruro de tionilo y
un monoalcohol primario. '
2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por emplearse en calidad de dicetona aromdti-
ca una de la férmula 0 0

At - O g - A2
donde ’
Arl ¥y Ar2, independientemente wno de otro; gignifican
cada uno un radical fenilic9 insubstituid?
0 trisubstituido; & lo sumo, por halbgeno,
alquilo o alcoxilo con 1 a 4 &tomos de
carbono o fenilo, )

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por emplearse en calidad de éster de dcido
sulfuroso uno de la férmula (Rl—CHZO)st
donde
gt significa hidrégego; alquilode 1 a 5

dtomos de carbono, alquenilo de 2 o 3
dtomos de carbono? aralquilo de 7 a 9

 dtomos de carbono, aralquenilo de 8 6 9

dtomos de carbono o un grupo ~(CH2)an

(en el que n representa un mimero entero



pox, Yalar @e la } y X rgprssenta haldgeno),
~OR3, —SR3, -0Ar3, ~84r>, -0-C-R3 o
_g_RZ’:
(donde B3 significa wn grupo alauflico

51 de 1 a 4 dtomos de carbono y Ar3 gignifica
un radical fenflico insubstitufdo o tri -
substituido, a 1o sumo; por halfgeno o por
alquilo o alcoxilo de 1 a 4 4tomos de car-

. bono). .

10. . 4.~ Procedimiento segfn la reivindicacién 1,
caracterizado por emplearse en calidad de monoalcohol pri-
mario uno de la férmula

RYCH,0H
donde
15. Ry tiene el mismo significedo que se leatribu-
ye en la reivindicacién 2.

5.- Procedimiento segin la reivindicacién 1;
caracterizado por emplearse en calidad de dcido anhidro
deido sulfdrico concentrado, en cantidad a 10 menos mo -

20, lar.

6o ~ Procedimiento segin la reivindicacifn 1;
caracterizado por hacerse reaccionar la 1;2-dicetona aromg
tica con 3 & 4 moles de un éster de decido sulfuroso o con
dos moleg, a lo menos, de cloruro de tionilo y 4 moles; a

25: 1o menos, de un monoalcohol primario. ‘

Tem  Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado en que la reaccidn de la 1;2~dicetona ax e
mitica con un éster de dcido sulfuroso en presencia de

deido y alcohol se realiza a temperatura de 20 a 1209, y
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preferentemente de 40 a 1002 C,

8.~ Procedimiento segfn la rgivindicacidn l;
caracterizado en que la reaccidn de la 1,2-diacetona aromdti
ca con cloruro de tionilo y un monoalcohol primario se rea-
liza primeramente a temperatura de O a 209C y a continuacién
e temperatura de 20 a ;2090 y preferentemente de 40 a 19090.

9.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque en una variante del mismo se hace reag
cionar unae benzoina primeramente con cloruro de sulfurilov y
& contimacidén con cloruro de tionilo y wn monoalcOhol”pri—
mario. 5

10.~ Procedimiento segin la reivindicacién 9,

cargeterizado por emplearse en calidad de benzoina una de

la fémula OH
Arl-g-&{u}!i'g
donde -
Art ¥ Ar? " tienen el mismo significado que se les

atribuye en la reivindicacidn 2.

.

1l.- Procedimiento segin la reivindicacién 9,
caracterizado por emplearse en calidad de monoalcohol prima-

rio wno de la férmula RICHZOH

donde
R tlene el mismo significado que se le atri-

buye en la reivindicacién 3.

12.~ Procedimiento para la preparacifén de mono-

.

acetales de 1,2-dicetonas aromfticas.

Segln se describe y reivindica en la presente me-



MTA,

moria descripbiva que consta de 35 hojas foliadas y escri ~
tag & mdquina por una sols cara.
Madrid, a 27 de julio de 1973.
Do . JAIME ISERN
N o
mmro
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