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Be$chreibung 
... 

Die Erfindung betrifft neue 2-(2-H_ydroxyphenyl)--benztriazole, welche als UV-Stabilisatoren fur or­
ganisches Material, insbesondere in. Kunststoffen und in photograj:>hischem Material, Verwendung 
finden. · 

Es sind bereits Lichtschutzmittel fur Kunststoffe auf Benzotriazol-Basis bekannt, welche am aroma-
5 · tischen Substituenten in 2-Stellung des Benztriatol-Kernes lediglich eine OH-Gruppe und eine ver­

zweigte Alkylgruppe, sonst aber keine funktionelle Gruppe enthalten. Beispiele fur solche UV-Absor­
ber sind das 2-(2-Hydroxy-3,5-dicumyl-phenyl)-benztriazol und · das 2-(2-Hydroxy-5-tert.-butyl-phe­
nyl)-benztriazol. Diese bekannten UV-Stabilisatoren sind zum Teil nur durch aufwendige Verfahren 
herstellbar. · · 

10 · · AuBerdem sind sie groBtenteils schwer loslich und relativ fliichtig. Sie neigen ·stark zur Kristallisa-
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- tion und Migration. Diese fur die UV:-Stabilisierung sehr ungunstigen Eigenschaften storen stark bei 
der Verwendung in Kunststoffen bzw; Lacken, wie z. B. Automobillacken. 

In der US-PS 3 766 205 sind Lichtstabilisatoren der Formal 

. ···-·----· -····-··-- - -· .. -···· -··:-·--· --· ·---· .. ---··----·------- ---· 

beschrieben; welche beispielsweise in Polyamiden und Polyestern eingesetzt werden. Sie weisen 
dieselben Nachteile wie die oben -beschriebenen UV-Stabilisatoren auf. In der JP-Patentanmeldung 
Sho 54-95 233 warden ahnliche Lichtstabilisatoren z. B. der Formel 

. . ------------------------···· -~ 
\_./ ·40 ·, 

beschrieben, weiche zusammen mit Co.-Stabilisatoren in Materialien fur die Farbphotographie einge­
setzt" werden. Diese Stabilisatoren sind in ihre Wirkurig-wie die oben beschriebenen "Lichtstabilisato-
ren nicht optimal. - · 

Der- SchutZ gegen UV-Schaden ist bei der Phototechnik und insbesondere in der Farbphototechnik. 
45 von besonderer Bedeutung. . · . . . 

Um die in einem farbphotographischen .Material vorhandenen Komponenten (insbesondere Farb­
stoffe und Kuppler) moglichst wirkungsvoll gegen die Zerstorung durch ultraviolettes Licht zu schut-

. zen, werden normalerweise UV-Absorber in eine oder mehrere der oberen Schichten des Materials 
.. . . _ .. . . _eingelagert. Hierzu wird der UV-Absorber in der Regel in einem hochsiedenden Losungsmittel gelost 
} ·'·::·~;·:: :: -. ;_~50. ·. :· und diese Losung in·Form·sehr feinerTropfchen in der betreffenden GieBlosung dispergiert: Da diese 
,· .:~·: .. ·•.::\.·.:~:..{\;.~:;::·:.::Tro_pfchen die mechanischen Eigenschaften der Schicht ungiihstigbeeinffussen und; wenn sie sich in 
t L~:\< _. -~~~~,c1t:sf.der· C)bersten Schicht des Materials befinden~ 1ausschwitzenl· konnen~°)St es: wichtig, die·· Menge: an 
~:. ·~:~,~,;.~;~~~~ .. --~~-~~{~·~~;~~~;:~~bsor.ber-LOsung: mOglichst gering· zu, ha-lten;. Dies gestattet"auch: die. Herstellung. diinnerer·· Schichten; . . .. ; 
· __ ·;/~·--:·~.::S.',~:·:.·::.J:.<'.~-~~waa wiederum bei der Verarbeitung (Badversctileppung und.-Trocknung) _Vorteile bietet. Man ist 

·~:-t':'·~~:'~'.:;~5~~::::':f-;d~s~a~b. b~strebt, UV~Absorber miteiner moglichst'guten Loslichkeit: in den ublichen hochsiedenden 
~ .-~-.:·- ; ::·.·:·.:-.1:_'.:· .. i:;~f..tosung_sm1tteln einzusetzen. Die· UV-Absorb.er des~Standes der.-Technik',. wie beispielsweise· die. in der 
:: ··/'. : :?.-:;?;~::;~~~f;;,-J~-~n"1e_lc:!ung Sho 54-95 233· offenbarten: Stabilisatoren, erfullen·, auct'! diese: Anforderu·ng, nicht in. ·· ·· ·· · 
·. ..;<! ·. ::':: ::r.;5:.t2ibefriedlg_er.idel!l MllBe •. · :··.-;:, · . :::· ~ .<· , · , .. , ';..>·::::-::: .~ :•'.:·.-~.:::.:..::'"~'.~. Xcii:.\L:::::~;·:.; :.·-~- ,·: · . . · ·: . .> :. :·:; ... '= · .. ' : .. < . · . ·. 
: ·: ': ).~:·::}?:'f.l~-t;:;t~~1::-..Es:;ivurd~ .. ~un gefundenf dat&. di&· Produkte: dei:·vorliegenderi! Erfindung~: eine, auBerordentlich; gute-c .. · .. , .. ,.. .. 

.. . . _}::;-.·:;~~:·fr'tA:~~!~1~::~~~~-::~-·=;:-~~!~~~~~i~9~t~:i~g~~~~:~"t>~~~~~~-- ~r~~~~~~~r~~e;:~~r~~u~~~~~:i~!~:~~~~:: · ';~-~~ -~_,. --~:·: . ·· 
· · ·' · :_.. konnen ohne- hochs1edende Losungsmittel in einem farbphotographischen Material eingesetzt wer- · 
. · · · den. Im ubr_igen sind sie auch schwer fluchtig und neigen nicht zur Kristallisation. · ' 

·.· • • • I • ~ 
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Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der Formal I i1R 0 
5 

(l) 

10 

in der R' H, Cl, geradkettiges oder verzweigtes C1 -C4 Alkyl oder geradkettiges oder verzweigtes 
C1 -C4 Alkoxy und n eine der Zahlen 1 oder 2 bedeuten und in der R2 15 
a) im Fallevon n=1 

20 

und 
b) · im Fallevon n=2 einen derzweiwe~igen Reste 25 

-. -· - . . 
-0-R9-0- oder -N-R10-N-

k6 k6 
30 

darstellt, wobei 

R3 H, gegebenenfalls durch 1 bis 3 OH-Gruppen oder durch 

0 35 
II . 

- P(OR8)i -0- Si(R61 oder -O-CQ(R6
) 

. ..· 

si.ibstituiertes geradkettiges oder verzweigtes C1'-C1a Alkyl, durch -0-, -S- oder -NR8 -
ein- oder mehrfach unterbrochenes,. geradkettiges oder verzweigtes C3-C1a-Alkyl, das gegebe- 40 
nenfalls durch OH oder durch -O-CO(R6) substituiert sein kann, gegebenenfalls durch OH 
substituiertes Cs-C12-Cycloalkyl, gegebenenfalls durch OH substituiertes, geradkettiges oder 
verzweigtes C2-C1a:-Alkeny!, C1-C1s-Aralkyl; 

. --·· ---- .... ___ . -·-. . ·-··-··--·--··· -·· ... ---.. --..:...:.;_.·.--.. ~·: __ ;_ ------·····. ·--·-··· . ·--- -··--·- -·- -~ - . \. 

-CH2-CH-R7 oder -CH2-CH--CH2 

I '\. / 
-OH 0 

45 

und . 50 
R4 und R5 onabhangig voneinander H, geradkettiges oder verzweigtes C1 -C1e-Alkyl, durch 0, Soder 

. -NRB-. ein- .oder. mehrfach unterbrochenes, geradkettiges oder verzweigtes C3-C1a-Alkyl~ 
Cs-C12-Cycloalkyl, Ca-C14-Aryl, geradkettiges oder verzweigtes C3-Ca-Alkenyl, C1-C1s-Aral-! 
kyl, Ca-C14-Aryl oder C1 -C3-Hydroxyalkyl bedeuten, oder aber R4 und RS zusammen mit derri 
· Sticksstoffatom ein~n Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin- oder Morpholinring darstellen, und wobei 55 

RB H, geradkettiges oder verzweigtes C1-·c1a-Alkyl, Cs-C12-Cycloalkyl; geradkettiges oder ver-. 
:., zweigtes C3-Ca-Alkenyl, Ca-C14-Aryl oderc;-.::-c,a~Aralkyl,. . - : .. : :.:. . . . . · · 

R7 ... H, geradkettiges oder yerzweigtes, gegebenenfalls durch -PO(OR8)2 substituiertes C1 -C1a-Al-
kyl, gegebenenfalls durch OH substituiertes Phenyl, C1-:C1a-Aralkyl, oder -CH20R8, . 

R8 geradkettiges pder verzweigtes C1 -C1a-Alkyl, geradkettiges oder verzweigtes C3;--C11i-Alkenyl, 60 
. Cs-C10-Cycloalkyl, Ce..:..C1e-Aryl oder C1_:..C1s-Aralkyl, . .. . ,. , , 
R9 C2-Ca-Alkyle~, C4.-Ca-Alkenylen, C4-Alkinylen, Cyclohexylen, durch -0-:-: ein- oder mehrfaqh 
.. unterbrochenes, g~r~~kettiges oder verzweigtes C4-:C10-Alkylen, · . _., 

I . • ' 

- ..• f. 
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CH2-0H 

. I 
-CH2-C-CH2-

I 
Cl(l-OH 

und 
R' 0 geradkettiges oder verzweigtes, gegebenenfalls durch -0 '- ein- oder mehrfach unterbrochenes 

10 · C2-C12-Alkylen, Cyclohexylen, · 

. -o-CH2-0- oder -©-cH2-©-
15 bedeuten, oder aber 

20 

25 

30 

35 

40 

50 

R10 und R6 zusammen mitden ~eiden Stickstoffatomen einen Piperazinring darstellen, und wobei 
R11 geradkettiges oder verzweigtes C2 -Ca-Alkylen, durch -0- eiri- oder mehrfach unterbrochenes, 

geradkettiges oder verzweigtes C4- C10-Alkylen, 1,3- oder 1,4-Cyclohexylen, 1,3- oder 1,4-Pheny­
len, 

CH3 CH3 

-o-t-o- -
CH~ . 

-©-f-0-CH3 
bedeutet. 

R1 kann als Alkylrest z. B. Methyl, Athy!, Propyl, i-Propyl, Butyl und tert.-Butyl, als.Alkoxyrest z. B. 
Methoxy, Athoxy, Propoxy und Butoxy bedeuten. ·, 

R3, R4, R5, R8, R7 und R8 konnen z. B. folgende Alkylreste bedeuten: Methyl, iso-Propyl, n-Butyl, 
sec.-Butyl, tert.-Butyl, tert.-Arnyl, 2-Athylhexyl, n-Octyl, · 1,1;3,3-Tetramethylbutyl, n-Oodecyl, 
1, 1, 7, 7-Tetramethyloctyl, n-Octadecyl. 

R3, R4 und R5 konnen z. B. folgende C3-C1a-Alkylreste, wel_che durch 0, Soder -NR8 - unterbro­
chen sind, und durch OH substituiert sein konnen, bede!:Jten: · . . 

Methoxyathyl, Athoxyathyl, Butoxyathyl, Butoxypropyl, Methylthiaathyl, 

CH30CH2CH20CH2CH2- CH3CH20CH2CH20CH2CH2-
' . . . 

. C 4H,OCH2CH20CHiCH2-' _,_..,. .. 
. ·.;·· •·· .... . -- :·: . ., . . - . 

Athylthiapropyl, Octylthiapropyl, Dodecy!<?~YPr=opyl;· 2-Hydroxyathyl, 2-Hydroxypropyl, 
4-Hydroxybutyl, 6-Hydroxyhexyl, - --· · · · · 

-CH2CH2-. NH-C4H9 -CH2CH2CH2NH-C8H17 

-CH2CH2CH2NCH2CH-. C4H9 
· ·1 . I 

CH3 'C2Hs ~ 
·.·i 

. ... ' 
'".:.. .·.·._.. .-:.... . :. . .. ...- ..... • .. :I.. 

.· · R~;.R4, R5~ R8 ·und Ra konnen z; B: folgende C5-C12-Cycloalkylreste bedeuten: Cyclopentyl, c[clo- · 
hexyl; Cycloheptyl, Cyclooctyl oder Cyclodecyl~ Im Falle· von R3 kann der Rest auch OH-substituiert 

. sein .. ,;·n_ .• ;~:,:.;~:-. :.;.·. "'· . -;~ .. ::;;·:~t: '.-: : .. · ·:-: .0 ·· .• :... ·: ·.-=>·;: .. ;.<· ;. . . ...... ·':" . •· ' ... ,.___ - : .: ..... •. ,, : .• . 

·55. '· ':!~·n4;·flsrJnd: Re'k'.onnefrz::B'! folgende·Alkenylreste bedeutem AUyl, Methallyl,' 2;.n-Hexenyl, 4-n~Octe~ 
... ::;"<r:avt ·.·.:!c.~~ .·~.:.~~~!.:·i~~-~\··-:~.·-=. ··)f· ··:·····;!·, .. _ . . . :~ ·: ... -~ ~;:.-J~· .. ~ · .. : :.-.~--:.· ... · .. ··.·.:--=·~··.·: :: , ·.;._.=r.~: -~-- •·.. .. ~: • _,, 

.. · . ·.',:~ _'. Wenn: R3 Alkenyl bedeutet, _so kann· es :dieselbe Bedeutung wie: R4; R5 und: ne- als Alkenylreste 
· .• ·•· haben,·es'kann:~aber'auch·'z;' B::- .:.:..cH~CH2;· 10-n-Undecenyl oder g:;.ri-Octadecenyl darstellen, wobei-

., ·.: : ~er Rest R3 aucti:o!.f~substituiert sein kann.-·.j ;i_-,,- .. ,.. · · • , -----:·· ..• ,_._ •· • ... ·;:.:) ,_,,, · :=.-:; ... ,,;,:''"'· ·:,·. . 

.. ;,:ilo :,·! 1rR~tind·R5 konneif.z~ B:'folgende C1...:C~s'Aralkylreste bedeutei:1: Benzyl~·a-P~enylathyl; 2:.P~enyl-

---

;;: 

. ·· athyl;4:.tert;-B~tylbenzyk ·;,··-;.:<~- -.. ·.·,. __ ,::::;c;:~:c,_c: ;,i'1;.•1'._;-• .-. -·\ .. - . · . ·. · , .. -•:; •"1• .• ; -· ,.;_: :c•:'.1_.~ ... · ;_ .. , .. ·-• :; 

·· , ):' Wi;tnri R3; R8: R7~oder-na:Aralkyl bedeuten;;:so konnen sie unabhangig·voneinander dieselbe-Bedeu- · · .: .. _ · · 
tungwie R~bzw, R5 haben; .. +~::/:: ~~:'.+;-'C:·· · ;:_--, - ·· · · '. .; .. · --:;. 'T ... ::--... -.; : ·.· ,, _-. · -

·. R4; _R5 und R8 konnen: unabhangig voneinander z. B. folgende C&...:..C14-Arylreste bedeuten: Phenyl, 
65 t-¥-Naphthyl,p-Naphthyl.. ·· · · 
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Bedeuten R4 und R5 C1 -C3-Hydroxyalkyl·, so kann es sich um folgende Reste handeln: Hydroxyme-
thyl, Hydroxyathyl, Hydroxypropyl. : - . 

R9 und R11 konnen als C2-Ca-Alkylen z. B. folgende Reste bedeuten: Athylen, Propylon, Butylan. 
Hexylen, Octylen. 

R10 kann als Alkylen dieselben Reste bedeuten aber zusatzlich auch noch hohermolekulore Grnp 
pen, wie Oecylen, Dodecylen darstellen. . · . . · . 

1st R9 ein C4-Ca-Alkenylen, so kommt z. B. folgende Gruppe in Betracht: Butenylen. 
Als durch -0- unterbrochene, geradkettige oderverzweigte C4-C10-Alkylengruppen kommen im 

Fa lie R9 und R 11 z. B. die folgenden Gruppen in Fraga: ·· - -
. . 

-.-CH2CH20CH2CH20CH2CH2--CH2CH20CH2Clh-· . -· CHCH20CH2CH-

I I 
CH3 CH3 

-CH2CH20CH2CH20CH2CH20CH2CH2-

Eine Vorzugsform der Erfindung stellen solche Verbindungen der Formel I dar, in der R1 H oder Cl, n 
die Zahl 1 und R~ - ·· 

-- -·-·---·-=----·- -·--·· -----:---- .. -
R4 

/ 
-OR3 · oder -N 

'.Rs 

bedeuten, wobei 

R3. geradkettiges oder verzweigtes C4-C12-Alkyl, durch -0- unterbrochenes, geradkettiges oder 
verz~eigtes Ca-C10-Alkyl_, Cyctohexyl oder ·. 

-CH2-CH-R7 

. ., I 
'OH 

·,· 

. 
·' 

·10 

15 

20 

25 

30 

R4 und R5 unabhangig voneinander geradkettiges oder verzweigtes C4-C12-Alkyl, durch -0- unter- 35 
brochenes, geradkettiges oder verzweigtes C3-C10-Alkyl oder Cyclohexyl, 

R7 geradkettiges oder verzweigtes, gegebenenfalls durcfl 

0 · .. 

II 
-P(O'R'h 

40 

substituiert~s C1-C~2=A.1t<yl;-oder--CH29R8 und __ :....:_ ..... 
R8 geradkettiges oder verzweigtes C1 -C12-Aikyf_oder Cyclohexyl darstellen. 

Eine weitere Vorzugsform der Erfindung stellen solche Verbind~ngen der· Formal I dar, in der R11 H 
oder Cl, n die Zahl 2, und R2 einen der zweiwertigen Reste · · 

45 

-O-R9-0- oder -N-R10-N-

k6 ~6 \ 
. ' I 

50 

i 9· 

bedeuten, wobei .. 

RB· ·H·oderC1-C'e-Alkyl, '.;: ··-:~·:H'.1~iU<.'Y)~;; "J .. \ 1 · ! ·:55 
R9 · C2-Cs~Alkylen, durch ::...o- unterbrochene&;-geradkettiges oder verzweigtes C4-C10-Alkylen 

oder · ;-- · •· · . . ...:···· ''· 
.. ;-·. :.::-.--~;;·-:..:...·-·· ~:. . ; ..=. --· ..... ; :·. · ... ~:~ :; .' ·~-~_::.: .~. _.:. ·1:.~~:/~=..!:·. ;:; "f .... ~·..: ·. i". 7·:.:·:-:.:.~;,;;..;~:· . ; i".1 :·. ____ :.: .• -~ ;., .. ...:. :.:?~ .:.~ .. ·-"".·-·. ----:.Z : .. :.~: •• _;.·~.:~·: .. 

- '· .. CH CHCH 0.1.-R" OCH CHCH · ·· .. ~ ; ..... · · ··-"'·-. · · , ... " · .. · , .. · 

. ' : . ; ~,: :'b ~ -':: . 0:'._: ,; ;:{ki.;:·,~: .: <\~ . 0 • >>·:·, ~.~",; .·: ''·' . . . ·.. ' .. '<' 

R10 geracikettiges oderverzw~igte's C2-C1.2-Alkylen, und' : : :i ·' 
R 11 C2 -¢a-Alkylen oder durch -:0- unterbrochenes, geradkettiges oder verzweigtes C4- C1 o~~lky-

<'6fJ . 
. .. 

len bedeuten. .. · :, 

5 
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Typische Vertreter von Verbindungen der Formel I, in der n die Zahl 1 bedeutet, sind die folgenden: 

2-[2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5-(2-carboxyathyl)-phenyl)-benzttiazol, 
2-[2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5-(2-carboxyathyl)-phenyl]-5-chlorbenztriazol, 
2-[2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5-(2-chlorocarbonylathyl)-phenyl)-benztriazol; 
2-[2-Hydroxy-3-tert.-butyl.:5-(2-chlorocarbonylathyl)-phenyl)-5-chlorbenztriazol, 
2-[2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5-(2-carbon:iethoxyathyl)-phenyl)-benztriazol, 
2-[2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5-(2~carbomethoxyathyl)-phenyl]-5-chlorbenztriazol, 
2-[2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5-(2-carbocyclohexyloxyathyl)-phenyl)-benztriazol, 
2-{2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5-(2-carbooctyloxyathyl)-phenyl)-benztriazol, 
2-{2-Hydroxy-3-tert:-butyl-5-[2~carbo-(2-athylhexyloxy)-athyl]-p~enyl}-benztriazol, 
2-[2-Hydroxy-3-tert.-~utyl-5-(2-carbo-iso-decyloxyathyl)-phenyl.J-benztriazol, 
2-[2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5-(2-carbododecyloxyathyl)-phenyl]-benztriazol, 

. 2-[2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5-(2-carbododecyloxyathyl)-phenyl]-5-chlorbenztriazol, 
2-[2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5-(2-carbooctyloxyathyl)-phenyl]-5~chlorbenztriazol, 
2-j2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5-(2-carbo-(2-athylhexyloxy)-athyl]-phenyl}-5-chlorbenztriazol, 
2-j2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5-(2-carbo-(2-hydroxycyclohexyloxy)-athyl)-phenyl}-benztriazol, 
2-[2-Hydroxy-3•tert.-butyl-5-(2-carbopiperidylamidoathyl)-phenyl)-benztriazol, 
2-(2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5-{2-carbomorpholinamidoathyl)-phenyl)-benztriazol, 
2-j2-Hydroxyl-3-tert.-butyl-5-[2-carbo-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyanilido)-athyl]-phenyl}-benz-
triazol. .. 

:. 

Typische Vertreter von Verbindungen der Formal I, in der n dieZahl 2 bedeutet, sind die folgenden: 

2 

-~ . ' 
i 

.2 . l 
.: ·I·;. 

>·.: ... \ .• ' ~ : - . •· -~·;.·,: ;-, 
·, : . ~"; . . 

........ ~ ._ -·--· ... ; ...... . 
Weitere Vorzugsformen der Erfindung ~ind folgende Verbindungen: 

6 

i•. 
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2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-n-octyloxyathyl)-phenyl]-benztriazol, 
2-{2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-[2-carbo .. (2-athylhexyl)-oxyathyl]-phenylf-benztriazol, 

2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-n-octyloxylathyl)-phenyl]-5-chlorbenztriazol, 
2-{2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-[2-carbo-(2-ithylhexyl)-oxyathyl]-phenyll-5-chlorbenztriazol und 
die Verbindung d_er Formal ·· · · 

'; .. ·-:.; ·. ·~. •. . .. 
() .. ~ ' . 

II . -
. . Cll (;If CO((;ll ) . -

·AN,~~ 2 _2__ 2l 

VN/N - . ·.· CH~ 
· - ·HO / -- . c 

/ ' CH3 CH3 
2 

. ;_" ... =·~ 

Eine weitere Vorzugsform der Erfindung stellt auch ein Gemisch von Verbindungen der Formel I dar, 
wobei · . . . . · · 

2-[2"Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-n-octyloxyathyl)-phenyl]-5-chlorbenztriazol. und 

2-{2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-[2-carbo-(~-athylhexyl)-oxyathyl]-phenyl}-5-chlorbenztriazol 

im Gewichtsverhaltnis 1 : 1 vorliegen. . . 
Sei der an sich bekannten Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I wird in 

folgender Weise verfahren. Ein gegebenenfalls substituiertes o-Nitranilin wird diazotiert und mit 

2-,3-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)-propionsii.lre bei pH= 8 bis 11 gekuppelt. Der Farbstoff wird nach 

Ansauern isoliert. Die Reaktion verlauft nach folgender Formelgleichung 
• • •' • •••• ··• • •, -•• • _.., .• • •• "," "•·• ••-• •-•-•••U• ._,.,, • :.. '• • • ~ •••••• • •· • 

.. · CH3 CH3 -
\I ' ,_OH' / .. 

M
"-· ~-_xe .·. ~-~ ·. C,, .. 

· 7 ·. .. . CH 
,- +. ·I .. 3 ~ 

.. . ,. ~ .... 
R N02 ... -:· ·: .. 

CH2CH2COOH 
··' 

{Xe b~de~tet z. ~- ein Halogen-aniqn .. {wie Cle), -HSO~ oder (BF4)9 .) 

Aus dem erhaltenen Farbstoff wii'd qurch reduzierendeTriazolierung unter alkalischen Bedingungen 

.. .die· entsprechende Benztri~zolcarbonsaure.. hergestellt, welche · selbst eine erfindungsgemiBe Sub­

!"'stanz darstellt, welche·aber a-uCii"a1s·Ausgang_$~_ubsta11dJlc:aodere Verbindungen der Formal I verwen­

det werden kann. Bei der reduzierenden Triazolie.rung·erfolgt die Reduktion vorzugsweise katalytisch 

durch_ Wasserstoff oder es wird ?inkstaub als Reduktionsmittel ~.erwendet. Die Reaktion lauft na~h 

.folgend~m Schema· ab: : .. ·.··:.:·····. .. . .. · .. ::_.· ... ::~ ...... . 
-· ----~ .......... , .. - .. "-··---· ·--":"~·.·- ---····-·---:-··---· ---··--~ .. : ---·---~·..::... -... ...: ---· -----.. -----·--·----·----r-

··., ' ·c .. ,:_ CH3 CH3 . .. .·;.; ,.., - ''·''"'"i ,,-,.~ CH3 CH,; . 

. . OH"-.. / . · · .. , : ·, .. , ' ... :· .. · ·" · / 

· .. ·-~:::::-;;_,.~,.:;;)i.i~ ~ .. ·;,~-. , __ · .~, .,_-__ :·-;-~.- ~=·.<~_:,:. _;:;N .. ·::'::.,:._.o"_: .. s~~-__ , __ (_ \ 
·<·····- ... -~~ ' •• : .. <.~'.,,~ ·,_ .. _,. ___ .':'., .. ·.· ·. __ ._· ". C:l-~J· · :·H2 .:·~·-_°'.:- ." .. -~N_..·: ~' · .. ··. ·.; .. _.,_CH3·:·_. __ ;~~~! 
. ~-- ... · .. ,. ··.:I ........... ~~--I.:·.,_. K fl.-' ,_ ... ,., ... i· ; -,·.:·: ..... ,,;;· , .. "N/''' ... .' . I· .·.··.; ... ; ... :" ".:;d: . 

. ·' ~ ' · · · • ·~~: .. -rn,~.r.,, "' ~ •l- ··~ :i".:"'IL'o~'> • ... ..r.;t:_:Jo°'::.~,.,_ 

.... ·•. ·~~.;,~~ .. ~~.~· · .. ·~·~!~E~'.:~f ~!~:,S~~11:;:~2~g~~~~~;·2~i;2:o:~;~~E~~~21~;"~ 
Warden die nach,ob!g.em Verfahren erhaltlichen Benztriazolcarbonsauren waiter als.Ausgangsstof­

. · · fa fur die• Herstellung \ton~ anderef! durch. die·_Erfindung umfaBten ,V.erbindungen verwe~det,. s°- _wird . 

. , · nach folgende~ Herstellungs_verfahren~orgegangen:., ':-!:{.' .\;.·)f•;:,.:~ •:z• .. ;. '°.:·, .·,:: ... ·" ·-·.·':..:<: .. ;<,,- . : . ... , . · 
- · · · 1) Direkte-Veresterung dieser Carbonsauren im Falla. von n = 1 mit Alkoholen der Formal· R3~-OH (R3• 

· ··- · · hatdieselbe Definition, wie der vorher angegebene Rest R3; bedeutet aber- nicht ....... -···· .. · :· .. / ......... : ... . 
-. ... ' .· I . . .. - .. . 

.. . : ...... ,.. :·· -· .. i' .. :• ... .. .. ... ,'• .. '• 
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_-CH2-i:-, R') , 
:- .: .• ••••• -:..:. _ ... • .... J. . . . am Wasserabscheider in Gegenwart eines·.sauren Katalysators; im Fane· von n=2 entsprechende direkte Veresterung mit Dialkoholen der Formal HO-RB-OH. 

2) Umsetzung der Benztriazolcarbonsaure mit einem Epoxid nach folgendem Formelschema .. ---- -·--· 

· .. · 

.·' .. 

... ~ 

Ein weiterer Einbau in Lackbinde~ittel ist moglich. Der Einbau ist ~~wohl bei der Harzherstellung als auch·bei der chemischen Vernetzung von Lackharzen wahrend des Einbrennvorgangs denkbar. Bei der Harzsynthese erfolgt der Einbau z. B. durch Polykondensation (Polyesterharze, Alkydharze) oder durch Polymerisation (Acrylharze) wenn R1 eine Vjnylgruppe enthalt. Beim Einbrennvorgang 35 erfolgt der Einbau durch Reaktlon der Alkoholgruppe mit Vernetzern wie z. B. Amino-/Formaldehyd-harzen oder Polyisocyanaten. _ · .. · 3) Chlorierung der ·eenztriazolcarbonsaure nach bekannten Verfahren zum erfindungsgemaBen Salirechlorid der Formal I. Man suspendiert die Ausgangssaure in z. B. Hexan, gibt bei Raumtempera­tur tropfenweise. Thionylchlorid (500/oiger OberschuB) zu. Unter Exothermie gehen HCI und S02 gas~ 40 formig ab und es ensteht eine Losung. Das erhaltene Saurechlorid wird bei 60" C ausgeruhrt. . ·· Die nach der Reaktion L·erhaltlichen.erfindungsgemaBen Benztriazolalkylester (insbesondere die­jenigen mit niedermolekularen Alk,ylgruppen, wie ,-Cl·fa und -C2Hs), welohe auch noch nach anderen bekannten Esterherstelrtirfgsverfahren herstel_lbar-sindtkonnen ebenfalls.als:Ausgangssubstanzen fur die· Herstellung weiterer erfindungsgemaBer Ve'ibindlingen der Forniel I eingesetzt. warden. Sie wer-45 den beispielsweise bei folgenden Verfahren verwendet. . . ./ · ·. "' · .' ' ... :~,, . ··:·. · ·- ··: · · :'\ . ·:: · · . 

50 

· 4) Umesterung· der erfindungsgemaBen Benztriazolcarbonsaureme~hylester, im Falle von· 1'1=1 in Formel I mit Alkoholen der Formel R3' OH in Gegenwart eines Umesterungskatalysators .. wie Tetrabu­tylorthotitanat, Li-Amid und Na-Methylat, Linter Abdestillieren des gebildeten Methanols. Es entste-hen so erfindungsgemaBe, hohermolekulare Benztriazolsaureester. · Eine entsprechende Umesterung ist auch im Falle von n ...;2 in Formel I mit Dialkoholen der FOrmel HO-R9·-oH m~glich, wobei die Menge an diesem Dialkohol entsprechend der Reaktionsgleichung aufdieHalfteherabgesetztwir.d.· '(· _.,..., .·. ,ii -H": ·.,.,. '-~.-- . ··:/ ~, ! . ··· ~ei der Herstellung. vorL.Verbindungen·· Cler· Formel I, welche· eine oder mehrere 1 Amidgruppen enthalten,gehtmanfolgendermaBenvor. ~-' .. ~ · . ·· · · · ·. : .. '· · ,: · :··.;. · ·,_ .· · ~55 · 5)' Therinische Umsetzung von ~e-nztrfazolcar_bonsaureestern (bevorzugt Methyl-~ oder Athylester}, ...... ·gegebenenfalls.in. Gegeilwart·von.Katalysatoren, wie-z; 8; Li-Amid-oder·Na-Methylat, mit Ammoniak ·-. · • · . oder einem primaren oder einem'seifundaren Amin· der Form el . · . · -

65. .· ':: 
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v 

oder aber im Falla von n = 2 in Form el I mit Diaminen der Form el 

HN-R10-NH 

k6 ~6 
jeweils unter Abdestillation des freiwerdenden Alkohols zu den entsprechenden Benztriazolcarbon­
saureamiden. 

5 

6) Oieselben Amide kann man aber auch durch Umsetzung· der beispielsweise nach Reaktion 3 
erhiltlichen erfindungsgemaBen Siiurechloride der Formal I mit Ammoniak oder einem primiren oder 10• 
sekundaren Mono- oder Diamin in Gegenwart eines Saureakzeptors (wie z. B. Triathylamin) erhalten. 

7) Einbau der 8enztriazolcarbonsiure in Lackbindemittel wie z. B. PES-Harze oder Epoxidharze; 
Die als Ausgangssubstanzen fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Benztriazolcarbonsiuren 

verwendeten o-Nitraniline und die 2-[3-tert.8utyl-4-hydroxyphenyl)-propionsaure sind bekannte Ver-· 
bindungen, welche auch nach bekannten Verfahren hergestellt warden konnen. Dagegen sind die als 15 
Zwischenprodukte anfallenden Diazofarbstoffe neue Substanzen. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen sind wirksame Lichtstabilisatoren fur organische Materi­
alien, so z. B. fur- eine groBe Anzahl Polymere. Fur Applikationen in farbphotographischem Material 
oder in Lacken und uberall, wo die Anwendung .flUssiger Lichtschutzmittel entscheidende Vorteile 
bringt, ist der Einsatz von Gemischen von Produkten der vorliegenden Erfindung, wie z. B. Gemische 20 
bestehend aus 2 oder mehreren Estern, ganz besonders vorteilhaft. Bevorzugt warden die erfindungs­
gemiBen Stabilisatoren oder deren Gemische in einer Menge von 0, 1-5 Gew.-0/o, insbesondere 0,5 
bis 3 Gew.-%, bezogen aufdas organische Material, eingesetzt. Geeignete Polymere sind: 

1. Polymere von Mono- und Diolefinen, beispielsweise Polyathylen (das gegeberienfalls vernetzt 25 
sein kann), Polypropylen, Polyisobutylen, Polybuten-1, Polymethylpenten-1, Polyisopren oder Po­
lybutadien sowie Polymerisate·von Cycloolefinen wie z. 8. von Cyclopenten oder Norbornen. 2: Mischungen der unter 1) genannten Polymeren, z. B. Mischungen von Polypropylen mit Polyithy- · 
Ian oder mit Polyisobutylen. . _ · · 

3. Copolymere von Mono- und Diolefinen untereinander oder mit anderen Vinylmonomeren, wie z. 8. 30 
Athylen-Propylen-Copolymere, Propylen-8uten-1~Copolymere, Propylen-lsobutylen-Copolymere, 
Athylen"8uten-1-Copolymere, Propylen-8utadien-Copolymere, lsobutylen-lsopren-Copolymere, 
Athylen-Athylacrylat-Copolymere, Athylen-Alkylmethacrylat-Copolymere, Athylen-Vinylacetat­
Copolymere oder Athylen-Acrylsiure-Copolymere und deren Salze (lonomere), sowie Terpolyme-
re von Athylen mit Propylen und einem Dien, wie Hexadien, Dicyclopentadien oder Athylidennor- 35 
born en. 

4. Polystyrol. .. 
5. Statistische Copolymere von Styrol oder a-Methylstyrol mit Dienen oder Acrylderivaten, wie z. 8. 

Styrol::.8utadien, Styrol-Acrylnitril, Styrol-Athylmethacrylat, · Styrol-Acrylnitril-Methacrylat; Mi-
schungen· von hoher Schlagzahigkeit aus Styrol-Copolymeren und einem anderen Polymer wie 40 
z. B. einem Polyacrylat, einem Dien-Polymeren oder einem Athylen-Propylen-Dien-Terpolymeren; 
~owie Block-Copolymere des Styrols,. wie z. B. Styrol-Butadien-Styrol, Styrol-lspren-Styrol, Sty-
.rol-Athylen/8utylen~StyrcWiR.fet Styrol-Athylen/ProQylen-Styrol. .: .. _. · - · · a·; Pfropfcopolymere von Styrot.wie z. B. Styro1·~uf-Pofybutadien, Styrol und Acrylnltril auf Polybuta-
dien, Styrol und Alkylacrylate, bzw. Alkylmethacrylate auf Polybutadien, Styrol und Acrylnitril auf 45 
Athylen-Propylen-Dien-Terpolymeren, Styrol·und Acrylnitril auf Polyalkylacrylaten oder Polyalkyl­
methacrylaten, Styrol und Acrylnitril auf Acrylat-Butadien-Copolymeren, sowie deren Mischun-
gen mit den unter 5) genannten Copolymeren; wie sie z. 8. als sogenannte ABS, MBS, ASA oder 
AES-Polymere bekannt sind. . · · ; 

7. Halogenhaltige Polymere, wie z. B. Polychloropren, Chlorkautschuk, chloriertes oder chlorsulfo- 50 
.. '. ~ niertes Polyathylen, insbesondere Polymere aus halogenhaltigen Vinylverbindungen, wie·· z. :e. 
: _·:. Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Polyvinylfluorid, Polyvinylidenfluorid; sowie deren Copoly-
. .. meren wie Vinylchlorid.:Vinylidenchlorid, Vinylchlorid-Vinylacetat oder Vinylidenchlorid-Vinyl-. acetat; . ·· · · ........ , .. , ... .--.~· · ··:·· 

a::: .-· Polymere; die sich· vori· a,P-ungesattigten Siuren und deren. Derivaten ableiten, wie Polyacrylate 55 
· · ·· ·· ·und Polymethacrylate, Polyacrylamide und Polyacrylnitrile. : - · -.; ·_. ·- -· · · · ·'· " .:·:. · ·- · · · 
9. Copolymere ·der unter 8) genannten Monomeren untereinahder oder mit anderen ungesittigten 

Monomeren, wie z. B. Acrylnitril-Butadien-Copolymere, Acrylnitril-Alkylacrylat-Copolymere, 
Acrylnitril-:Vif'!Ylchlorid-Copolymere; oder Acrylnitril-Alkylmethacrylat-Butadien-Terpolymere. 

10. Polymere; die sich von ungesattigten Alkoholen. und Aminen bzw. deren Acylderivaten oder ·60 
Acetalen ableiten, wie Polyvinylakohol, Polyvinylacetat-, -stearat, -benzoat, -maleat, Polyvinylbu-

··· - : tyral, Polyallylphthalat, Polyallylmelamin •. ; ..... , .. \ . . . ···- _ .. :~.. .. · · · · 
11. Homo- und Copolymere v.on 9"fC:lischen A.them, wie Polyalkylenglykole, Polyathylenoxyd, Polypro-

pylenoxyd oder deren Copo1Vmere mit Bisglycidylathern. · · · · · · _ · . 
65 
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12. Polyacetale, wie Polyoxymethylen, sowie solche Polyoxymethylene, die Comonomere wie z. B. 
Athylenoxyd enthalten. · 

13. Polyphenylenoxyde und -sulfide, sowie Mischungen von Polyphenylenoxyden und Polystyrol. 
14. Polyurethane, die sich von Polyithern, Polyestern und Polybutadienen mi endstindigen Hydroxyl-

5 gruppen einerseits und aliphatischen oder aromatischen Polyisocyanaten andererseits ableiten 
sowie deren Vorprodukte. 

15. Polyamide und Copolyamide, die sich von Oiaminen und Dicarbonsauren und/oder von Aminocar­
bonsauren oder den entsprechenden .Lactamen ableiten, wie Polyamid 4, Polyamid 6, Polya­

... mid 6/6, Polyamid 6/10, Polyamid 11, Polyamid 12, Poly-2,4,4~trimethylhexamethylen-terephthala- · 
10- _ mid, Poly-m-phenylen-isophthalamid, sowie deren Copolymere mit Polyathern wie z. B. mit Poly-

iithylenglykol,. Polypropylenglykol oder Polytetramethylenglykol. -
16. ·Polyharnstoffe, Polyimide und Polyamid-imide. 
17. Polyester, die sich von Dicarbonsiuren und Dialkoholen und/oder von Hydroxycarbonsiuren oder 

den entsprechenden Lactonen ableiten, wie Polyathylenterephthalat, Polybutylenterephthalat, 
15 Poly-1,4-dimethylolcyclohexanterephthalat, Polyhydroxybenzoate, sowie Block-Polyether-ester, 

die sich von Polyithern mit Hydroxyendgruppen ableiten. 
18. Polycarbonat~. 
19. Polysulfone und Polyithersulfone. 
20. Vernetzte Polymere, die sich von Aldehyden einerseits und Phenolen, _ Harnstoff oder Melamin 

20 andererseits ableiten, wie Phenol-Formaldehyd-, Harnstoff-Formaldehyd- und Melamin-Formal-
dehydharze. - -

21. Trocknende und nicht,frocknende Alkydharze. _ , _ 
22. Ungesittigte Polyesterharze, die ~ich von Copolyestern gesittigter und ungesittigter Dicarbon­

sauren mit mehrwertigen Alkoholen, sowie V!nylverbindungen als Vernetzungsmittel ableiten, 
25 wie auch deren halogenhaltige; schwerbrennbare Modifikationen. 

23. Vernetzbare Acrylharze, die sich von substituierten Acryisiureestern ableiten wie z. B. von Epoxy­
acrylaten, Urethan-aciylaten oder Polyester-acrylaten. 

24. Alkydharze, Polyesterharze und Acrylatharze, die mit Melaminharzen, Harnstoffharzen, Polyisocy­
anaten oder Epoxidharzen vernetzt sind: 

30 25. Vernetzte Epoxidharze, die sich von Polyepoxiden ableiten, z. B. von Bis-glycidylithern oder von 
cycloaliphatischen Diepoxiden. . · - · _ ' . . __ . 

35-

26. Naturliche Polymere, wie · Cellulose; Naturkautschuk, Gelatine, sowie deren polymerhomolog 
chemisch abgewandelte Derivte, wie Celluloseacetate, -propionate und -butyrate, bzw. die Cellu-
loseither, wie Methylcellulose. · 

Gegenstand der Erfindung sind somit auch stabilisierte, org-anisch·a Materialien, insbesondere syn­
thetische. Polymere, welche vorzugsweise 0, 1 bis 5 Gew.-% einer Verbindung der Formel I in der 
Masse enthalten. 

Die erfindungsgemiiBen Verbindungen sind nicht nur wirksame Lichtschutzmittel, wie die bekann-
40 ten. UV-Absorber auf Benztriazol-Basis, sondern dank ihres uberraschend geringen Verlustes c;lurch 

Verfllichtigung bei hoher. Temperatur auch besonders wertvoll zum Stabilisieren. von Polymeren, 
- welche bei hohen Temperaturen ver~rbeitet warden mussen.<i · _ ·. ._ . .: . ·· - . 

Die erfindungsgemiBen Verbindungen ·werden:dali'er"".vorzugsweise zum Stabilisieren von Poly~ 
astern wie z. B. Polyathylenterephthalat, Polybutylenterephthalat oder deren Copolymeren, von Poly-

45· carbonaten, z. B. '('US Bisphenol A und Phosgen oder deren Copolymeren, von Polyamiden, z. B. Nylon--
6, Nylon-6,6, Nylon-6,10 etc. sowie Copolymere, von MF- und UF-Harzen, von heiBvernetzbaren und 
thermoplastischen Acrylharzen und von Polyurethanen eingesetzt. . · , 
. Entsprechende·stabilisierte Massen sind soniit eine Vorzligsform der vorher erwahnten und ~ean-

spruchten Messan. Bevorzugt warden Lacke aus derartigen Polymeren stabilisiert. . . i 
50 . -. Die Stabilisatoren der Formal I _konnen nach den herkommlichen Met_hoden in das organ)sche 

Ma~e~ial eingearbeitet warden~ so z: B. in jeder beliebigen Phase wahrend der Herstellung von geform­
ten.Produkten. Sie konneil zum Beispiel els Flussig_keit, als Pulver, Suspensionen oder Emulsionentoder 

- Losungen zurri. r:>olymer gemischt werdeil, _ welches. als .Pulver, Schmelze, Losung, Suspension' oder 
Erilulsionvorliegenkann •. : .. :. ·.>.;,._;. ,:, ... · · · -- - · · -- . · · · - · · .. · - . 

. · :55 ,,;.Die-~abilisierten Mischungen der Erfindung-kOm:ien gegebenenfalls 0, 1 bis 5 Gew.-_%, yorz~gsweise 
0,5 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das·Polymer., .der ublichen Zusatzstoffe enthalten, insbesondere Anti­
oxy~antje~;,Lichtstab!!_i~~~~r'-!l~- od;~r, d_~r,en Gemi~che. Beispiele fur s.olche Zusatzstoffe si~d: . : .· : _ . 

· ·~w:. _ ;~t~:~:i~r~~sx~:~:-~:,:::'~·~,:·:::;i·.':- ,, ·· _ :, ,._ . ·:~'.j:: ; 
· 2,6-Di-tert.butyl-4.:methylphenol·~,-- · . > .. ___ -_·-~·-·:'."··· ·' -

.... , .,.2,. Tert.butyl-4,6~dimethy.l~!:re:n'o_I ;·_ · 
2,6~Di-tert.butyl-4-ithyfphenoi 
2,6-Di-tert.butyl-4~n-butylphenol ·66 
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2,6-Di-tert.butyl-4-i-butylphenol 
·2,6-Di-cyclopentyl-4-methylphenol 
2-(a-Methylcyclohexyl)-4,6-dimethylphenol 
2,6-Di-octadecyl-4-methylphenol 
2,4,6-Tri-cyclohexylphenol 
2,6-Di-tert.buty1~4-methoxymethylphenol· 

1.2. Alkylierte Hydrochinone 
2,6-Di-tert.butyl-4-methoxyphenol 
2,5-Di-tert.butyl-hydrochinon 
2,5-Di-tert.amyl-hydrochinon 
2,6-Diphenyl-4-octadecyloxyphenol 

1.3. Hydroxylierte Thiodiphenylither 

(/~) 
~ 

5 

10' 

2,2'-Thio-bis-(6-tert.butyl-4-methylphe~ol) 15 
2,2"-Thio-bis-{4-octylphenol} 
4.4'-Thio-bis-(6-tert.butyl-3-methylphenol) 
4.4'-Thio-b1s-(6-tert.butyl-2-methylphenol) 

1.4. Alkyliden-Bisphenole 20 . 
2,2'-Methylen-bis-(6-tert.butyl-4-methylphenol) 
2,2' -Methylen-bis-{6-tert.butyl-4-ithylphenol) 
2,2'-Methylen-bis-[4-methyl-6-(~-methylcyclohexyl)-phenol] 
2,2'-Methylen-bis-{4-methyl-6-cyclohexylphenol) 
2,2'-Methylen-bis-(6-nonyl-4-methylphenol). 25 
2,2'-Methylen-bis-(4,6-di-tert.butylphenol} 
2,2' -Athyliden-bis-(4,6-di-tert.butylphenol} 
2,2':..A.thyliden-bis-{6-tert.butyl-4-isobutylphenol) 
4,4' -Methylen-bis-(2,6-di-tert.butylphenol) · 
4,4' -Methylen-bis-(6-tert.butyl-2~methylphenol) 30 
1, 1-Bis'-(5-tert.butyl-4-hydroxy-2~methylphenyl)-butan 
2,6-Di~(3-tert.butyl-5-methyl-2-hydro:Xybenzyl)-4-methylphenol \ 
1, 1,3-Tris-(5-tert.butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl}-butan 
1, 1-Bis-(5-tert.butyl-4-hydroxy:.2-methylphenyl)-3-n-dodecylmecaptobutan 
A.thylenglycol-bis-[3,3-bis-{3'-tert~butyl-4'~hydroxyphenyl)-butyrat) 35 
Di-(3-tert.butyl-4-hydroxy-5~methylphenyl}-dicyclopentadien 
Oi-[2-(3' -tert;butyl-2'~hydroxy-5' -methyl-benzyl)-6-tert~ butyl-4"-methyl-phenyl)-terephtha lat. 

1.5: ··e-enzylverbindungen . ._ 
1,3,5-TrH3;5-di-tert.butyl-4-hydroxybeozyl)-2,4,6-trimethylbenzol 
Di-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxybeazyl)-sulfid· . 
3,5-di~tert.butyl-4-hydroxybenzyl-inercaptoessigsiure-isooctylester 
Bis-(4-tert.butyl-3-hydroxy-2,6-dimethylbenzyl}dithiol-terephthalat 
1,3,5-Tris-(3,5-di-tert.buty14=hydroxybe~.~1}-isocy~IJ.~m!t .. -. , .. 
1,3,5-Tris-{4-tert.butyl-3-hydroxy-2,6-dimethyl~enzyl)-isocyanurat. · · . 

· 3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxybenzyl-phosphonsiure-dioctadecylester 
~5-0i-tert.butyl-4-hydroxybenzyl-phosphonsiure-monoithylester, 
Calcium-salz. · 

1.6. Acylaminophenole :, .... 

4-Hydroxy-laurinsiureanilid· _ . _ . .. 
· 4-Hydroxy-stearinsaureanilid . . • 

2,4-Bis-octylmetca pto-6-{3,5-di:-tert.butyl.-4•hydroxyanili no )-S-triazin> . :·;\'. . : . '.:, 
···.1·.:-.. ": -~....... ..: .•• ·. :.\ ;. .. • .. ·!4'.:~~.:;-:-:·.~i·t_:~·· ~ .. ~-~ :"~: :~:..: -~.·:..· ·~~ .. ·.1~)~!~:'1~.:---·~- . . • 

1.7:'Ester ·der P-(3,5-Di-tert.butyl~4-hydroxyphenyl)-propionsaure,- . , :, : ,_ :~ -;<.! •. ~:: :"· • '· .. ·· ~> __ ~ < · .. ,: . 
:xs~mitein• oder mehr:Wertigen·Alkoholen; wie·z~ B; mit.: :<;;·:,~. : :''"':''j'.''.: ,,,.~•f!!1'3l'~:·!!~·--" ;:,. · i -~·'" - ":-1 

\ 
I 
I 

._-I 

· -'\r;·:·.;::~t!~~:: . .rc :3T~1.:· :·· .. -:·, . :.=·_- ··'··~ ·~~_,,_:::~~~~: .. :·:.;{:~··.·::; ··-:-:.~i:-.:-!:-r~:-:. r,;;·~~d.:.~;"'!·:.:.·:··:: :..r- ·. -:-- ··i..: ~7\;.::;~;::-·_-:,:: .. "'i./~: . .:.-• .-: ~ · ·· · ... ·· ·· · -.... · · 

'Methanol · · Dfathylenglycol·::;t:~'.~,_.:;.i!:y:e,;t.~-c :·. . -·. 
~~) Octadecanol : ,:;• •. . T.riathylenglycol 
;:,; ·1,6-Hexandiol •,, .. :. ,:,~·n ,;.,,:. ": • :.-:Pentaerythrit ':::=·- '·'':' /-t ·.: •~i-.;.., .. '.''.1>=;::·'.·. . ... ~·;·· 

.~ Neopentylglycol: .:1~·;":!;0 .;~i!:~.;L .i~\<Tris-hydroxyathyl-isocyanurat: ,: : -r·,,,,~· 
· d,loThi~diathylen~lycol ;);i.~1i;;;;;,;rJrL:1<. .<d.Oi-hydroxY~thyl-oxalsaurediamid .,.,.,·~·;, .: r> <i ·: 

..•. ··- ....... ·-···---·-···- .. . ' ... ;~'5.i..::-.~,:;.'.J;~;~~-·:;i'r:: .••• ·::...: ... : . 

1 ;s. Ester d.er ,6'{5-tert.buM-4-twdroxy-3.;methylphenyl)-propionsaure 
·mite.in- oder mehrwertigen Alkoholen, wie z. B. mit 
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Methanol 
Octadecanol 
1,6-Hexandiol 
Neopentyfglycol 
Thiodiathylenglycol 
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Diathylenglycol 
Triathylenglycol 
Pentaerythrit 
Tris-hydroxyithyl-isocyanurat 
Di-hydroxyithyl-oxalsaurediamid 

1.9. Amide der .0-(3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)-propionsiure, wie z. B. 
---- -·· 

N,N'-Di-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-hexamethylendiamin 
N,N'-Di-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-trimethylendiamin 

_ N,N'-Di-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-hydrazin 

· 2. UV-Absorber und Lichtschutzmittel 

15 2.1. 2-(2'-Hydroxyphenyl)-benztriazole, wie z. B. das 
5'-Methyl-, 3' ,5'-Di-tert.butyl-, 5'-Tert.butyl-, 5'-(1, 1,3,3-Tetramethylbutyl)-, 
5-Chlor-3';5'-di-tert.butyl-, 5-Chlor-3'-tert.butyl-5'-methyl-, 3'-sec.Butyl-5'-tert.butyl-, 4'0ctoxy-, 
3' ,5' -Di-tert.amyl-Derivat. 

V 20 2.2. 2-Hydroxybenzophenone, wie z. B. das 
4-Hydroxy-; 4-Methoxy-, 4-0ctoxy., 4-Decyloxy-, 4-Dodecyloxy-, 4-Benzyloxy-, 4,2',4'-Trihydroxy-, 
2'-Hydroxy-4,4'-dimethoxy-~erivat. . 

2.3. Ester von gegebenenfalls.substituierten Benzoesauren, wie z. B. . 
25 . 4-Tert.butyl-phenylsalievlat,-Phenylsalicylat, Octylphenylsalicyalat, Dibenzoylresorcin, 

Bis-(4-tert.butylbenzoyl)-resorcin, Benzoylresorcin, 

30 
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3,5-Di-tert.butyl-4-hyd roxybenzoes~ure-2,4-di-tert.butyl-ph~nylest~r. 

2.4. Acrylate, wie z. B. 
a-Cyan-.0,.0-diphenylacrylsaure-athylester bzw. -isooctylester, 

· ···cx-Carbomethoxy-zimtsauremethylester, a-Cyano-.O-methyl-p-methoxy-zimtsauremethylester 
bzw. -butylester, a-Carbomethoxy-p-methoxy-zimtsaure-methylester. 
N-(p-Carbomethoxy~p-cyanovinyl)-2-methyl-indolin. . 

2.5. Nickelverbindungen, wie z. B. .. .. 
Nickelkomplexe des.2,2'-Thio-bis-[4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-j:>henols], wie der 1 : 1- oder der 
1 : 2~Komplex, gegebenenfalls mit zusitzlichen Liganden wie n-Butylamin, Triathanolamin. oder 
N~Cyclohexyl~diithanolamin, Nickeldibutyldithiocarbamat, Nickelsalze von 4-Hydroxy-3,5-di­
tert.butylbenzyl-phosphonsaure-monoalkylestern wie vom Methyl- oder Athylester, Nickelkom­
plexe von Ketoximen wie von 2-Hydroxy-4-methyl-phenyl-undecyl-ketonoxim, Nickelkomplexe 

··'-des 1·-Phenyl-4-laur:oyl-5-hydroxy-pyrazols, gegebe!'lenfalls mit zusatzlic~en Liganden. : .. 
. -. ~; ~..... --:~~: .. : : ;_,_,.._;...._.,;... \. -· ..... 

2.6. Sterisch gehinderte Amine;wie z. 8.; . ~ .. -; ~---· 
Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-piperidyl)-sebacat. · · · · 1 

Bis-(1,2,2,6,6~pentamethylpiperidyl):-sebacat . . . 1 
n-Butyl-3,5-di-tert.butyl-4-hydroxybenzyl-malonsiure-bis(1,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl)-ester 
Kondensationsprodukt aus ·· ;.:: · · · 
1-Hydroxyithyl-2,2,6,6-Tetramethyl-4-hydroxypiperidin und Bernsteinsaure · 
Kondensationsprodukt aus .1 . · · N,N' -(2,2,6,6: Tetramethylpiperidyl)-hexamethylendiamiri und ·. ·. ..:. ,,-: :·. ··· ".--: ,:· : . , l: .: . 

· ··4-tert.octylamino-2,6-dichlor-1,3,5~s-triazin. Tris-(2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)-nitrilotriacetat.! · 
• • ., • • · .. · • • . • - ' • . • • : • '.: • . ._. ··• • .·; • ., • ..... • , :. ···~ • • , .=.a I 

i1:' o~a1saurediamide, wie z; e;·-.··, -~ : ·:·~:·:;~~::·.«·.:··:' ·· , ... ::· .. ·· .. ,: .. !.·:-::-: =t, · ~- ~->· ····· '..· ·.· .. ,,,~ .··· i · 
·: ·-· '"" 4,4'-Di-octyloxy-oxanilid~ 2,2'-Di-octyroxy-5._5'-di-tert.butyl-oxanilid, 

.·-, 2,Z-Di-dodecyloxy-5,5~-di-tert.butYl-oxanilid:2-Athoxy-2'-lthyl-oxanilid,. . . :. ~; ·.. · ... : ~: ::::· \ ... 
:. · . .N,N'-Bis-(3-di-methy!aminopropyl)-oxalamid, 2-Athoxy-&-tert.butyl-2~-ithyl-oxanilid und dessen · 

Gemisch mit 2-Atho>(y-2'-.athyl-5,4'-di-tert.butyl-oxanilid~ Gemische von ortho- und para-Methoxy-
. sowie von o:. un

1

d p~Athoxy-di-substituierte· Oxaniliden.. • ·_,.,,,_,.-~ :.: r. 1° 
· .. ~-. ·-::.:··,.····:·;:··",··: _;·····.· , ... ' :~r;-~~·i~~··i~\.{f!i~.-:·-~·. :.···:. ·~.:.;~.::: .. ~ :; 

3~ Metalldesaktivatoren,wiez. B. . ti':rt!'~\;:-;~, ... a•~ :.:~·:~·'..,:.·=··ii" . 
N,N' -Diphenyloxalsiuredia!fl'd; N•Salicylal-N':.~alicyloylhydrazin; N,N'-Bis-salicy.loylhydrazin, 

. N,N' -Bis:.(3,5~di~tert.buty14-hydroxyphenylpropionyl)-hydrazin, 3-Salicyloylamino-1,2,4-triazol, 
Bis-benzyliden-oxalsauredihydrazid. 

-::-· ... f . : : ~ 

·i· 
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Phosphite und Phosphonite, wie z .. B. . ~ 
Triphenylphosphit, Diphenylalkylphosphite, Phenyldialkylphosphite, Tri-(nonylphenyl)-phosphit, 
Trilaurylphosphit, Trioctadecylphosphit, Distearyl-pentaerythrit-diphosphhit, 
Tris-(2,4-di-tert.butylphenyl)-phosphit, P!isodecyl-pentaerythrit-diphosphit, 
Di-(2;4-di-tert.butylphenyl)-pentaerythrit-diphosphit, Tristearyl-sorbit-triphosphit, 
Tetrakis-(2,4-di-tert.butylphenyl)-4,4'-biphenylen-diphosphonit. · . ' 

5. Peroxidzerstorende Verbindungen, wie z. B: '·--.. .. 
Ester der ,8-Thio-di-propionsiure, beispielsweise der Lauryl-, Stearyl-, Myristyl- oder Ti'idecyle­
_ster, Mercaptobenzimidazol, das Zinksalz des 2-Mercaptobenzimidazols, Zink-dibutyl-dithiocar­
bamat, Dioctadecyldisulfid, Pentaerythrit-tetrakis-(p-dodecylmercaptoFpropionat. · 

6. . Polyamidstabilisatoren, wie z. B. 
Kupfersalze in Kombination mit Jodiden ·und/oder Phosphorverbindungen und Salze des zweiwer-
tigen Mangans. · 

7. Basische Co::.Stabilisatoren, wie z. B. 
Melamin, Polyvinylpyrrolidon, Dicyandiamid; Triallylcyanurat, Harnstoff-Derivate, Hydrazin-Deri­
vate, Amine, Polyamide, Polyurethane, Alkali- und Erdalkalisalze hoherer Fettsauren, beispiels­
weise Ca-Stearat, Zn-Stearat, Mg-Stearat, Na-Ricinoleat, K-Palmitat,. Antimonbrenzcatechinat 
oder Zinnbrennzcatechinat. · 

8. Nukleierungsmittel, wie z. B. . . 
4-tert.Butylbenzoesaure, Adipinsi1.1re, Diphenylessigsaure. 

9. fullstoffe und Verstarkungsmittel, wie z. B . 
. Calciumcarbonate, Silikate, Glasfasern, Asbest, Talk, Kaolin, Glimmer, Bariumsulfat, Metalloxide 
· und -hydroxide, Rua., Graphit~ · 

' 
10. Sonstige Zusatze, wie z. 8; · ·-... 

Weichmacher, Gleitmittel, Emulgatoren, Pigmente, Optische Aufheller, Flammschutzmittel, Anti-
statika, Treibmittel. · · 

Von besonderem lnteresse ist die Stabilisierung der duroplastischen _und·thermoplastischen Acryl-
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harze, welche fur Autolackierungen verwendet warden. Diese Stoffa sind in »Encyclopedia of Polymer 35 
Science and Technology«, lnterscience Publisher, New York, Band 1 (1964), auf Seiten 273 bis 276 und 
Band-13 (1970), auf Seiten 530- bis 532 beschrieben, ferner in »Understanding Paint« von. W. A. Fuller, in 
American Paint Journal, St. Louis; 1965, Seiten 124bis 135: .· · · · · . · . 
. · Acrylharzlacke, welche gemaS der· Erfiodurig :·gegeri .die Einwirkung ·von Licht, Sauerstoff und 
Feuchtigkeit stabilisiert werden, sind die ublichert Einbrennlacke, wie z. 8. iri H; Kittel's »Lehrbuch der 40 
Lacke und Beschichtungenc, Band 1-, Teil-2, Seite-735 und 742 (Berlin, 1972), uncl in H. Wagner, H, i=~ 
Sarx, »Lackkunstharzec;s·eite 229 bis.235 l?~schrieben. ·~ .--~_::._ ... ·-· ·• ·::.::.:·-···· ':-: '' ·::.;: :· · , · 

Von besonderem lnteresse ist"die Stabilisiei'ung-voO:Metalleffektlacken auf der Basis von heir!.ver­
netzbarem Acrylharz mit den erfindungsgemar!.en-Verbindungen. Aus diesen Harzen hergestellter, 
unstabilisierter Metalleffektlack ist trotz der ausgezeichneten physikalischen und chemischen Eigen- 45 
schaften ungeeignet, da das UV-Licht die Deckschicht ungehindert pa$sieren kann und in der unteren 
Schicht zur Rir!.bildung fuhrt. Andere lacke·und'hei&vernetzbare Beschichtungen auf der Basis von 
Acrylharz, Melaminharz, Alkydharz, Polyesterharz, Epoxyharz oder deren Gemischen konnen ebenfall~ 
mit den erfindungsgemaBen Verbindungen wirksam stabilisiert warden. 

Um die Metalleffektwirkung zu erzielen, verwendet man die ublichen Aluminium-Pigmente in 1 bis 50 
10 Gew'.·%, bezogen·auf das losungsmittelfreie Bindemittel (Lackharz). Das Auftragen der stabilisierf 
ten Lacke kann nach den herkommlichen Einschicht- oder Zweischicht-Verfahren geschehen. Im 
letzteren Fall· wird der das Pigment enthaltende Vorlegelack zuerst aufgetragen und nachher mit 
Klarlack ubei"zogen; ·.::;f.;;,:·':. .. :_:.;,.:..-:;,c :~ .. :; ,-::,.:.:. H' < ~-~;.·~y;;;:;_,;· :_;;;~ ... _::;~ :;, .. •.;::.;;i~( .. ;_i~~.;·;-.·.,•_, •• , ..• ·; '-:.-·f.::i:?._. f ;l~, ... , . 

:;,'. Weitere::zusatzstoffei die· im• Lack enthalten sein-konnen; ·sind andere.·libliche Lichtschutzmittel, 55 
·phenolische Antioxydal'.ltien, Pigmente~ Farbstoffe~:Metalldesaktivatoren·etc:'·: :: ·. ·· ' : ,:~ · ·: .· · _." ;:::, \ ·'. : 
'"T Einen besonders wirkungsvol1 stabilisierte[! lack stelltein·~olcher folgender Ztisammensetzung dar: 
~:~.--:~: "' 1 ·.:·~·;=-.:~·.-·~ : .. ·:·.~~·:: .. _I.•~-=.:· .... · .. ;..-: .:::~.~·.:_V"!'~~·:~-:---~-~~;r:··~::~::~~~~}:;~.~:,:i,~~-~~::~·--~~,;t~:1:\~~l J_;··,:·~:.·: ~:~ :~.": :. ·~.}~-~·~. 
a). he1SvernetzbaresAcrylharz-und · ·, · , .. '·' , .... !'}., i-\· ·"' 1 "'~l1') .. ·.·~--·.-.,. • ,-~1·····,·u.o'·,· , ... ;;.··.·~·:· .. 

. , b) · 0,1bis5 Gew.-0/o, bezogen auf das Harz einer:Verbindung der Formel.I oder eines Gemisches von 60 
. ·_ ::~:~.: . .V~rbindungen d~r fo~meU~ un.<t· .. : .. :/:.':;.~·'..:-~·::'.:;·.-'.(:\·.<· :.: .. : .. : ._:: ___ ~:-' .. ::~;_:::::•L.:.'..';; ~'-i .. :::~::·:";'. .. ':· ::: .·, .... · 

c)' ., .. 0;1bis5 Gew;-%; bezogen·~uf·~as Harz eiries sterisch gehinderten Amir1-Stabilisators; . ::·_. . · 

· Bevorzugt enthilt der Lack 0,5 bis 2 Gew.-0/o, bezogen auf das Harz, von der Komponente b) und 0,5 
bis 2 Gew.-0/o, bezogen auf das Harz, von der Komponente c). · 86 
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Geeignete sterisch gehinderte Amine sind z. B. solche, wie sie in der DE-OS 2 500 134, in der US 
4 110 304 oder im » Taschenbuch der Kunststoff-Additivec von R. Gichter und H. Muller (Hanser Verlag, 
Munchen, 1979) bes~hrieben sind. lnsbesondere geeignet sind 

Bis-(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl)-s~bacat oder. . 
5 Bis-( 1,2,2,6,6-pentame'thyl-4-piperidyl)-2-n-butyl-2-(3,5-di-tert.-butyl-4-hyd roxy-benzyl)-malonat. 

Die Kombination von sterisch gehinderten Aminen und den erfindungsgemiBen Stabilisatoren 
ermoglicht sowohl eine ausgezeichnete Glanzerhaltung bei Bewitterung als auch Bestindigkeit gegen 
das Abblittern metallisierter Einbrennlacke fur Automobil-Decklackierungen. 

· . Die erfindungsgemaBen Verbindungen· der Formel· I unterscheiden sich in vier hervorragenden 
10 Eigenschaften von den strukturell nahestehenden Benztriazolverbindungen des Standes der Technik. 

Sie sind: .... . ·.· 

1. schwerfliichtig . . . . . 
2. gut los!_ich in den Losungsmitteln, welche fur Kunststoffiiberzuge verwendet werden, 

15 3. besser vertraglich mit Polyolefinen oder Vinylpolymeren 

20 

25 

30 

4. sie zeigen, vor allem als Gemische eingesetzt, geringe Kristallisationsneigung. 

Die Schwerfliichtigkeit, insbesondere wenn mit guter Substratvertriglichkeit und Loslichkeit kom­
biniert, erlaubt die unproblematische Einarbeitung der erfindungsgemiBen Verbindungen in das Poly­
mer, wo sie auch nach der Hochtemperatur-Verarbeitung verbleiben und daher dem Endprodukt die 
gewiinschte Stabilitit verleihen. · 

Die groBere Substratvertriiglichkeit der erfindungsgemaBen Verbindungen zusammen mit der be­
reits diskutierten Schwerfllichtigkeit gestattet die Verarbeitung und Verwendung der stabilisierten 
r>rodukte bei hoheren Temperaturen, sowie eine verliingerte Gebrauchsdauer der Produkte bei ubli­
chen Temperaturen. ·oadurch wird das unerwunschte Ausschwitzen des Stabilisators wiihrend der 
Verarbeitung verhindert, was sonst hiufig zu kostspieligen Schidigungen der Produktionsanlage 
fiihrt., . - ' . . 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist auch noch stabilisiertes, .organisches Material, welches 
dadurch gekennzeichnet ist, daB es als Photomaterial vorliegt'oderTeil" eines Photomaterials ist, wobei 
das Photomaterial, vorzugsweise in Oeckschichten, 0, 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Photomaterial 
ohne Stabilisator, einer erfindungsgemiBen Verbindung enthilt. . · 

Die folgenden Beispiele erliutern die Erfindung. 

Beispiel 1 

37,1 g ·Azofarbstoff (Smp. 201°C} erhalten. durch Kuppli.ing .von· diazotiertem o-Nitranilin mit 
2-(3-tert.-Butyl-4-hydroxyphenyl)-propionsiure werden in-'200 ml 2-n Natronlauge eingetragen. Dazu 
gibt man 30 g Zinkstaub und liBt dann innerhalp e_iner Stunde 50 ml 10..:n Natronlauge.zutropfen, wobei 

40 . ~ie.:.Temperatur. unterhalb 4~° C gehalten wird •. Ansclili~Bend. erwarmt man 1. Stunde al.if. 85 bis 90° C, 
"-" .. fiftriert bei dieser Temperatur vom Zi~kschla~m ab.und-sauert das Filtrat mit ~onz~ntrierter Salzsaure · 

an. Der dabei ausfallende Niederschlag· wird abgenutscht, mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus 
Ligroin umkristallisiert. Man erhilt das 2-[2.,Hydroxy-3-tert.-butyf-5.,(2-carboxyiithyl}-phenyl]-be~ztria-
zol (Verbindung 1} vom Smp. ~ 95° C. , ... , ... 

45 V~rwendet man anstelle des obengenannten Azofarbstoffes d.en Azofarbstoff (Smp.J92°C) ~rhal-
ten- , ... , ; . durch ·· Kupplung von · . diazotiertem · p-chloro-o-nitranilin I mit 
2-(3.;.tert;-Butyl-4-hydroxyphenyl)-propionsaure und verfihrt man wie oben beschrieben, so e.rhaltman 
das ·2·[~-Hydroxy-3-tert.-butyl-5,.(2-carboxyithyl)-pheny1)~5-chlorbenztriazol (Verbindung_ 2). mit Smp. 
192°C ... ,,.:_, .·· ·: . : .... ·._,.,,. ···:·.·. !·:.,:'.,•'.····--. · ._. ·.:,:.~;_;::~;:~,.;.·: ··· .. '· .. -...... _ .. ···-,~-·:· .. ·_,_:':."l.' .... :.· .. ;o·._.;l!_.; ;, 

\5(1 ·:~:~.: :.:·:·-~i. ~-~~:.-:\: .. =t~·:: .. ~n1.!i~::;fh~_?t.1-\ :-:~-:-~;.-.... ~·_-.:( -_ ........ ~~'-1··· ~--··. .. ~-~ .. ~::·-:'.;,,: .'~· . ._: ·. • ~·.;··.:-:•; .. ,;-~·-.:·-__-~. -~ , , 

.·.~ 

c~~~i~~~~~'.~'~":::;·:.~·:::;:~~::~~:~~~~·i:~2~---:~;:;.~:_:~.·~;s~. ;::·:~ti~~iel 2,.: _:_:,;;;~::·;::~:'·.;.·,.:"··:~,·:; : . '·_.:',-J ·,·.'~ ---~:,·._:;:~;~ :~!~::;<);~:~:: ;~:; 
33,9 g 2-[2~Hydroxy-3-tert~-butyl~5-(2-carboxyiithyl)-phenyl]-benztriazol (Verbindung, 1 ). werden' in 

~00 ml :Toluol suspendiert~.,Nach der, Zugabe von 2 ml Dimethylformamid und· 20 g Thionylchlorid wird 
· das Reaktionsgemisch langsam auf 80" C ~rwiirmt-und-bei ~ieser Temperatur geriihrt bis. die Schwefel- · · 
dioxid::- und.Salzsiuteen_fylficklung,aufhort •. Oberschiissiges.Thionylchlorid und Toluol warden dann im. 

· Vakuum abdestilliert und ·der _erhaltene Riickstand aus Hexan umkristallisiert. Man erhilt das 2-[2-Hy­
droxy-3-tert.-b~tyl-5-(2-chlorocarbonylathyl)-phenyl]-benztriazol _(Verb!ndung 3) mit:· Smp._J94 bis 

.. ···· ··60 . .-,106oc. -.··:;.,_:,:"'"·::,,··:·,:,~~·;;~~f•i'··c:-~.-:·f-T--::··:;•11-;:·:-:::::· · ... : .. : .. '·.\_:,;·7::· -::·:;i·:,~;;:·:.,·:_.· ... .;::.; .·:' ·.· .. ·:·.·:· '.: ............ ; 
Verfahrt man genau gleich· mit 2~[2-Hydroxy-3~tert.-butyl-5-(2-carboxyiithyl)-phenyl]-5-chlorbenz­

triazol, so erhalt man. das 2~(2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5~(2-chlorocarbonylithyl)-phenyl]-5-chlorbenz­
triazol (Verbindung 4) mit Smp. 102bis105°C. 

65 
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Beispiel3 

33,9 g 2-[2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5-(2-carboxyathyl)-phenyl]-benztriazol (Verbindung 1) werden in 
150 ml Methanol und 1 ml konzentrierter Schwefelsaure 3 Stunden am RuckfluB gekocht. Beim Abkuh-
len der Reaktionslosung kristallisiert das 2-[2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5-(2-carbomethoxyatyl)-phe- 5 
nyl]-benztriazol (Verbindung 5) voni Smp. 121 bis 22° C aus. . 

· . ·verfahrt man mit 2-[2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5-(2-carboxyithyl)-phenyl]-5-chlorbenztriazol (Verbin­
dung 2) genau gleich, so erhilt man das 2-[2~Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbomethoxyathyl)-phe­
nyl]-5-chlorbenztriazol (Verbindung 6) mit Smp._ 112 bis 113° C. _ ... 

Verwendet man anstelle von Methanol die gleiche Menge Athanol, il-Butanol, iso-Butanol, Allylal- 10 
kohol oder Chlorpropanol und liBt ca. 3....;5 Stunden bei einer Temperatur von 70-75° C mit 1 ml konz. 
Schwefelsaure reagieren, dampft das Reaktionsgemisch am Rotovapor ein und kristallisiert den Ruck-
stand aus Hexan _bzw. Ligroin aus, dann erhalt man · 

. ·- ·-
2-[2:.tlvdroxy-3-tert.butyl-5-(2-ca rboathoxyathyl)-phenyl)-benzotriazol. 15 

Smp.: 96-98° C (Verb. 7) · 
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carboathoxyattiyl)-phenyl]-5-chlorbenzotriazol. 

Smp.: 100-101°C (Verb. 8) 
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-n-butoxyathyl)-phenyl)]-benzotriazol. 
· Smp.: 55-57°C (Verb. 9) 20 

2"(2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-n.butoxyathyl)-phenyl]-5-chlorbenzotriazol. 
Smp.: 63-64°C (Verb. 10) 

2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-isobutoxyathyl)-phenyl]-benzotriazol. 
· Smp.:86--87°C(Verb.11) 

2-(2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-iso.butoxyathyl)-phenyl]-5-chlorbenzotriazol. 25 
Smp.: 90-91°C (Verb. 12) . . · 

2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carboallyloxyathyl)-phenyl]-benzotriazol. 
Smp.:120-121°C(Verb.13) 

2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-r-chlorpropyloxyathyl)-phenyl]-benzotriazol. 
Smp.: 82-84~ c (Verb. 14). . ' · 30 

·-..._ . 

Beispiel4 

35,3 g 2-[2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5-(2-carbomethoxyithyl)-phenyl]-benztriazol (Verbindung3) wer- 35 
den in 200 ml Xylol mit 12 g Cyclohexanol und 1_ g Tetrabutylo'1:hotitanat ca.- 12 Stunden bei 130°C 
geruhrt bis kein Methanol mehr. abdestilliert. Nach dem Abkuhlsr:i a·uf Raumtemperatur wird ·die 
Reaktionslosung mit 200 ml einer gesattigten, wiBrigen Natriumbicarb9natlosung ausgeschuttelt, mit 
Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und am-Vakuum efngedampft. Durch Kristallisa-
tion des Eindampfruckstandes aus Hexan· erha_lt 111an das 2-[2-Hydroxy-3-tert.~butyl~5-(2-:-carbocycloh- 40 · 
exyloxyathyl)-phenyl]-benzt~i~zol {Verbindung 15) mit sm·p. 86 bis 87° C~ · · · ·. 

Verwendet man anstelle voh · Cyclohexano.1 ein& entsprechende Menge n-Octanol, 2-Athyl-hexanol, 
iso-Decanol-oder n-Do~ecanol.und.'{erfihrt man im ubrigen wie oben beschrieben, so erhilt man das 
2-[2-Hydroxy-3-teri:,:butyl-5-(2-carbooctyio>(yathyl)-p.ti_enylJ:.benztriazol (Verbindung 16) als gelbliches 

, Harz, das mit der Zeit zu eine wachsartigen Masse erstarrt, bzw. das 2-{2-Hydroxy-3-tert-butyl-5-[2-car- 45 
bo-(2"athylhexyloxy)-athyl]-phenyl}-benztriazol (Verbindung 17) als leicht gelbes, dickflUssiges Harz, 
bzw. das 2-[2-.Hydroxy-3-tert.-butyl-5-(2-carbo-iso-decyloxyithyl)-phenyl)-benztriazol (Verbindung 18) 
als leicht gelbliches Harz; bzw. das 2-[2-Hydroxy-3-tert.-butyl.5-(2-carbododecyloxyathyl)-phe-
nyl]-benztriazol (Verbindung 19) mit Smp. 51 bis52°C. · ; 

,, .. 
Beispiel5 

. --~ ....... ·. .... . " . .,.. ~- ..... •·: .. ; 

i 
i 
I 
I 

37,4 g 2~c2~Hydroxy-3-tert.-butyl-5-(2~carboxyithyl)-phenyl]-5-chlorbenztriazol (Verbindung 2) we~­
den m_it 20 g 1-Do_decanol und 2 ml Phosphorsaure in 400 ml Toh.10112 Stunden am Wasserabscheider 
gekocht. Nach dem Abkuhlen wird die Reaktionslasung mit Wasser neutralgewaschen und dann am 
Vakuum eingedampft. Nach Umkristallisation des Eindampfriickstandes aus lsopropanol erhilt man 
das 2-[2-Hydroxy-3~tert.-butyl-5~(2-carbododecyloxyithyl)-phenyl]-5-chlorbenztriazol (Verbindung 20) 

· S 55 b' 55°c· · / r •. • · "... • .• - m1t !TIP· . IS • ; · : . . . . · _..:'-'-.' •' · · .. :/'. · 
•· Verwendet i:nan-anstelle:von 1-DodeC?anol.eine ~ntsprechende Menge a) 1-0ctanol, b) 2-Athylhexa­

., · nol, c) Glycerin~ d) Cyclohexanol, e) Triathylenglykol, f)·tert.Amylalkohol, g) Hexandiol oder h) Cycloh-
. · exylcarbiriol und verfihrt im iibrigen wie oben beschrieben,_$0 erhalt man folgende Produkte: .. . _ .. ·-.--:--- ···--- .... ·. . - ..... : .. ·-.··--:~:-~:,~.r-:-. -·c~: : ... .... ~,,-.,: . • ;;;.--';q;,;;, , , . ..:·· - . ,. -~:p,-, . 

. :·· 

50 

.1~· 
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a) 2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbooctyloxyathyl)-phenylJ-5-chlorbenztriazol (Verbindung 21 ), 
b) 2-{2-Hyd roxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(2-athylhexyloxy)-athyl]-phenyl}-5-chlorbenztriazol (Verbindung 22), 
c) eine Verbindung der Formel 

···-·. :"""·-.. -. 

CHOH 

.......... _ ·--···· --·· . ·- .. 

(glasiges Harz; Ep. 94-97° C) (Verb. 23) 
d) 2-(2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbocyclohexyloxyathyl)-phenyl]-5-chlorbenzotriazol 20 (Verbindung 24); Smp. 84-86° C (Hexan), · 
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e) eine Verbindung der Formel 

Smp. 103-105° C (Toluol)(Verb. 25) . . 
f) ._2-[2-Hydroxy-3-tert~butyl-5-(2-carbo-tert.amyloxyathyl)-phenyl]-benzotriazol; Smp. 101-103°C (Hexan)(Verb. 26), ·· .. , .. 

2-[2-Hydroxy-3-te~.butyl-5-(2-carbo-tert.amyloxyathyl)-phenyl]-chlorbenzotriazol; · ... · Smp. 94-95° c·(verb. 27), . . · · . . . g) 2~(2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2.-carb()-(6-hydroxyhexyloxy)-athyl}-phenyl]-benztriazol; Smp. 57'.-59°C (Verb. 29). . . · · 
2-(2-Hydroxy-3:.tert.butyl-5-(2-carbo~(6-hydroxyhexyloxy)-athyl)-phenyl]- · 

-~·-T:i~b:lor~e~zotri~z.~~·.e~n ~~~~-~e~b~·~e~~~~~: . . . . · ; .. .. EA.: . · - ·. - . . .. . . . ~ ... ,.ilf~ ·:----- .. ---"- .. ' .. 
.. Ber.: C=63,500/o H=6,800/o N=8,S70/o Cl=7,48. 

Gef.: C=63,560/o H-=6,970/ci N=S,950/o .C1=7,330/o I 

- \ 

h) ·2~(2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbocyclohexylmethyloxyathyl)-phenyl]-5-chlo~benztriaz~I; · Smp.100-101°C(Verb.28). · ·· : .. · 

. mit Hexandiol-Verdopplungen: 

··CH CH3· 

.. .· ·.· :.'\~~~~~--· 
.· ~. ~· :i~~;::~~· 
:··)'.;n~~~~ 

;._.:··::.:.:~>~ 

... ~~--~~-.:~~~.) ·:··.· .. ··- ~-··::»l·· ... .... ·_·~-:->:~·~ '.:~· ::·~~ ::- -·· 
;· .::·.!'~.:~-.. ;~.:i·:~ ~··. • ~- ~ .. ·;~,···~~:::·~ . .!=-.;t"-. ·.~· r··~{ ~::~:·~.',·i :.· _.;::J 

.: .. :.;.f·· .. 
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. Smp.: 9~ -93°C (Hexan) (Verb. 32) 

Beispiel6 

33,9 g_2-(2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5-(2-carboxyMhyl)-phenyl)-benztriazol (Verbindung 1) werden mit 
~.O g Cyclohexenoxid in 300 ml Xylol 12 Stunden unter Stickstoff am RiickfluB gekocht. Oas losungs­
mittel wird im Vakuum eingedampft und der Riickstand aus ligroin kristallisiert. Man erhalt das 

· 2-f2-Hydroxy-3-t~~.-butyl-5-(2-carbe>-(2-hydroxycyclohexyloxy)-athyl]-phenyl}-benztriazol (Verbin-

5 

10 

15 

dung 33) mit Smp. 118 bis 119° C. · · 20 
Verwendet man anstelle von Cyclohexenoxid die folgenden Epoxide und Glycidylverbindungen und 

verfahrt im ubrigen wie oben beschrieben, so erhalt man die nachstehenden Benzotriazole: 

Epichlorhydrin: . 
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(2-hydroxy-3-chlorpropyloxy):-ithyl)-phenyl]- · ~ 

benzotriazol. Smp.: 69;_ 71° c· (Cyclohexan) (Verb. 34) . 
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(2-hydroxy-3-chlorpropyloxy}-athyl)-phenyl]- · 

5-chlorbenzotriazol. Smp.: 90-92°C (Cyclohexan) (Verb. 35) · 

Butylglycidylather: . 
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-c&rbo-(2-hydroxy-4-oxaoctyloxy)-athyl)-phenyl]-

benzotriazol.Smp.: 42-43° C (ligroin) (Verb. 36) ·. 
2-[2~Hydroxy-3-tert.butyl-J;-(2-carbo-(2-hydroxy-4-oxaoctyloxy}-atl'lyl)-phenyl)-

5-chlorbenzotriazol. Harz (Verb. 37) 

EA.: 
Ber.: C=61,710/o H=7,170/o N=.8,300/o Cl=7,010/o 
Gef.: C=61,910/o !:f=6,830/o N=8,310/o Cl=7,270/o 

Allylglycidylather: 
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo~(l-hydroxy-3-allyloxypropoxy)-Mhyl)-phenyl]­

benzotriazol. Smp.: 52-53°C (Hexan) (Verb; 38) 
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo:.(2-hydroxy-3-allyloxypropoxy)-athyl}-phenyl]~ 
. 5•chlorbenzotriazot Harz·{Verb .. 39} . ' . . · . :_ ·~~ .::..... ' ------- --- . :-----
EA.: 

Ber.: C=61,530/o. H=6,200/o N==S,610/o Cl=7,260/o 
· Gef.: C.;=61,600/o H=6,11% N=S,71% Cl=?,400/o 

CyclohexylglycidyUither: _ 
2-(2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(2,hydroxy-4-cyclohexyl-4-oxabutyloxy)-athyl)-

phenyl)-benzotriazol. Smp.: 69-70° C (Verb. 40) . . · 
2-(2-Hydroxy-3"-tert.butyl-5-(2:.carbo-(2.;hydroxy-4-cyclohexyl-4.;oxabutyloxy)-athyl)-

... , .. phenyl)-5-chlorbenzotriazol. Harz (Verb. 41) · • -
. : . .,;- ·. . .. . . . .. 

:::'EA.~ ·. :~~·~:.:i).,'.·.~/;: :.:.· . '~~<;' _'.: .. · ..... >~i ;_/. :~: . . ... .·:.,·· . 
. Ber.: C=63,450/o H-6;850/o N=-7,930/o ·ct-6,690/o 
· Gef.: C=63,75.0/o .. H-6;81% N=8,000Jo-• -Cl"=7,010/o· ·: .;; :-
. L . ::··. : .·. ·.:· .. ~.:.~~-~ / ·· 

·. i-
Styroloxid: ·: · :·· ·. , . . : ~- _ .. 

. · · · 2-[2-Hydroxy-3-tert;butyl-5-(2-carbo-{2-hydroxy~2-penylathoxy)-athyl)-phenyl)- · 
· ·., -;- . benzotriazol. Smp.: .103-:-105°C (Acetonitril)(V~rb. 42). · . . . . . · . 
• • ,: ...... ,. ":"=." ... ;,··· •••. _ ..... , • • •• • • • • • •• ,,,. • •• ·' 

:',:· '··~~:'_~,~~-.:~:.··.'·'·::_<_L_~'.~~:,~:::{:X:.~~i~: .. -,t~··:-··· _ .. :,: ·:":""~·"·;·--' ... : .. ·. . . .. . . . ..·. 
•. : :: :~ : .;...,. ; •• ·: .:· :;-- .. :.··:.:;..,::...;>-· 1- •• : 

. • ... :...:-.. ·;:.· 
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Phenylglycidylather: 
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(2-hydroxy-3-phenoxypropyloxy)-athyl)-phenyl)­

benzotriazol. Smp.: 99-100° C (Verb. 43). 

2~tert.Butylphenylglycidylather: 
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(2-hydroxy~3-(2-tert.butylphenyl)oxy-propyloxy)­

ithyl)-phenyl]-benzotriazol. Smp.: 54-55° C (Acetoniril} (Verb. 44). 

4-Phenoxyphenylglycidylither: · -- -·~ --
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(2-hydroxy-3-(4-phenoxyphenyl)oxy-propyloxy)-ithyl)-

phenyl)-benzotriazol. Smp.: 73-74° C (Hexan) (Verb. 45). · · · 

. 4-(1-Methyl-1-phenylithyl)-phenylglycidylither: 
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(2-hydroxy-3-(4-(1-methyl-1-phenylathyl)phenyl)­

propyloxy)-athyl-)phenyl]-benzotriazol. Glasiges Harz Ep.: 43-48° C (Verb. 46). 

Octylglycidylither: 
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(2-hydroxy-3-octyloxypropyloxy)-athyl)-phenyl)-

5~chlorbenzotriazol. H~rz (Verb. 47) 

EA.: 
Ber.: C=64,320/o H=7,560/o N=7,500/o Cl=6,330/o 
Gef;: C = 64,42% H = 7,280/o N = 7,320/o Cl= 6,600/o 

2-Athylhexylglycidylather: 
2-[2-Hydroxy"'-3-tert.butyl-5-{2-carbo{2-hydroxy-3-{2-ithylhexyloxy)-propyloxy)-ithyl)­

.Phenyl]-5-chlorbenzotriazol. Harz (Verb. 48) 

EA.: 
Ber.: C=64,320/o H•7,56% N=7,50% Cl=6,33<vo 
Gef.: C=64,420/0 H-7,49%. N=7,64% Cl.=6,830/o 

Butandioldiglycidylather 

·.··---·-· ... -··· ··-· .. ··- ·-··-···----- ..... . ... -· .. 

glasiges Harz, Ep.: 58-62°C (Verb. 49) 

Bisph~nol-A-diglycidylither 

. ·<--.~~~:·. ,_, ..... · 

18 



v 

0057180 

Beispiel7 

10,0 g Piperidin und 12,0 g Triathylamin werden in 200 ml Toluol gelost. Zu dieser Losung tropft man 
bei 20 bis 25° C, in ca. 30 Minuten, unter gutem Ruhren eine Losung von 35,8 g 2-[2-Hydroxy-3-tert.-bu-
tyl-5-(2-chlorocarbonylathyl)-phenyl]-benztriazol in 100 ml Toluol. AnschlieBend wird 1 Stunde bei 35 ·5 
bis .40° C nachgeruhrt und die Reaktionslosung dann dreimal mit je 200 ml Weisser extrahier-t. Die 
Toluollosung wird am Vakuum.eingedampft und der Ruckstand"aus Ligroin kristallisiert. Man erhalt das 
2-[2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5-(2-carbppiperidylamicioathyl)-phenyl)-benztriazol (Verbindung 51) mit 
dem Smp. 102bis104°C. . · ·. '-... __ •· 

Veiwendet man anstelle von Piperidin eine aquivalente Menge Morpholin oder 2,6-Di-tert.-butyl- 10 
4-aminophenol und verfahrt man im ubrigen wie oben beschrieben, so erhalt man das 2-[2-Hydroxy-

. 3-tert.-butyl-5-(2-carbomorpholinamidoathyl)-phenyl]-benztriazol (Verbindung 52) mit dem Smp. 177 
bis 179°.C; bzw. das 2-{2-Hydroxy-3-ter.t.-butyl-5-(2-carbo-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyanili-
do)-athyl]-phenyl}-benztriazol (Verbindung 53) mit dem.Smp. 217 bis219°C. · 

Verwer'idet man Piperazin, so erhalt man · · 15 

Smp: 265-266"C {Xylol) (Verb. 54) 

verwendet man Diisooctylamin, so _erhalt man 

Harz (Verb. 55) 

EA.: 

2 

·····-···- ..... -----·-·-··---··---~ -·····-- -·- ---·----···-···.:· 

,· 
' 

. '. .... : ~ ... ~ .. : . . . ' .. 
Ber.: C-74,69% H=9,67% N= 9,96% 

·Get.: C-74,74%. H-9,64%· N=10;11% 
... · .... _;-... ><·. ·: ~ ··-~:·~·'.·_"!,q·.~:·:~:.-.~·. _} .. _:~ · ... ··.:··.~:_.·,· 

' 
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Verwendot. man Morph~lin tuid setzt dieses mit 2.[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-chlorocarbonyl-
athyl)~pheoyJl-5-chlorbenzotriazol um; so erhalt man . . -55 

2-(2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbomorpholiifamidoathyl)-phenyl]-5-chlorbenzotriazol. ·. : 
-~mp.: 159-160°C(Cyclohexan)(Verb:56) .. -<:~< .. -... , :---~--. __ ·=. ·• ·:·:~: _·, .. , · · · i 

::-:~t :;. ·: .:. .- ... ·• :~:-yF .. ·!-._., .. ::-.n·-.·.;=:~- : ··:.:J[j : .... : ::~~.: ~.--·~-:-~; .~;--=- \..·~ · .:-·..:~·· 1 J~'. -:-: · .. ~ :·~=-·c.:·~· ::_.j.;.::. _."i· · ·:t."'! 

·· . .::·:,,-_. __ ··.::· ~ \i~,;. 1 v=<·'>!'~:::,-;; ::.;:t. ::eeispie1._~'~ -~;~;;.:~~:~6 ~::;i·~·~~-~:-~~;~;,;;.\_ ~ ~.'._~·:·~-;~~:.-,;· ;:'6tJ 

· 33,9 g 2-[2-Hydro~y-3-l~rt.butyl-.5-(2.carb.oxyathyl)-phenyl]~benzotriazo.I w~rden _in 100.ml Athylen- . 
glykolmonom~thyla~her ~~~p~ndjert, mit 1 ml konzentrierter Schwefelsaure versetzt und walirend· ca.-···: 
20 Stunden unter Ruhr~n ~uf 10..:...:75°c erwarmt;_Nach kurzer Zeit entsteht eine braunlichgelbe klare 
losung. Nach beendeter Reaktionszeit wird die gesamte Losung auf ca. 1,5 I destilliertes· Wasser 65 
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gegossen und mit Essigsaureathylester extrahiert. Die organische Phase wird noch zweimal mit destil­
liertem Wasser (bzw. mit 5%iger Kaliumcarbonatlosung, wenn noch wenig nicht reagierte Benzotria­
zolcarbonsaure vorhanden ist) gewaschen, mit Natriumsulfat sicc getrocknet und eingedampft. Der 
Ruckstand wird aus Ligroin umkristallisiert. Man erhalt 2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(2-me-

5 thoxyathoxy)-athyl)-phenyl]-benzotriazol. Smp.: 86-87°C (Verb. 57). . . · · 
Verwendet man zur Veresterung die entspre~hende 1Chlorbenzotriazolcarbonsaurec, so erhalt man_ 

nach obigem Verfahren folgende Verbindung 2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(2-metho>Cyat-· 
hoxy)-athyl)-phenyl]-5-chlorbenzotriazol.Smp.: 66-67°C (Verb. 58). . 
·., Verwendet man anstelle von Athylenglykolmonomethylather·:· a) Athylenglykolmonoathylather oder 

10 ~) Athylenglykolmonobutylither oder c) Diithylenglykolmonoathylather oder d) Diithylenglykolmo­
nobutylither und. verfihrt im iibrigen genau gleich, wie oben beschrieben, so erhalt man neue, 
teilweise flUssige viskose Benzotriazol-Ole und teilweise Benzotriazole, die erst nach Wochen oder 
Monaten kristallisieren. · 

15 a) 2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(2-athoxyathoxy)-athyl)-ph~nyl]-benzotriazol. 
Smp.: 53-54°C (Verb. 59) · 

2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-{2-carbo-(2-athoxyathoxy)-athyl)-phenyl]-5-chlorbenzotriazol 
Smp.: 45-47° C (Verb. 60) 

b) 2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-{2-butoxyathoxy)-athyl)-phenyl}-benzotriazol. 
\......;~ 20 FIUssiges 01(Verb.61) 

v 

:~· · .. 
• . 41 ' ... .. ;,.) 

25 

30 

35 

Elementaranalyse (EA): 
Ber.: C=68,31% H=7,57% N=9,56% 

· · .. Gef.: C=68,310/o H=7,60% N=9,520/o 

2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(2-butoxyathoxy)-athyl)-pheilyl]-5-chlorbenzotriazol .. 
Gelbliches 01 (Verb. 62) 

EA.: 
Ber.: C=.63,350/o H=6,810/o N=B,86% Cl=7,480/o 
Gef.: C=63,1% H=6,7% N=9,0% Cl=7,6% 

c) 2-[2-Hydroxy-3~tert.butyl-5-{2-carbo-(3,6-dioxaoctyloxy)-athyl)-phenyl}-benzotriazol. 
Smp.:42-44°C(Verb. 63) . 

2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-{3,6-dioxaoctyloxy)-athyl)-phenyl]~ 
5-chlorbenzotria_zol. Gelbliches 01 (Verb. 64) _ · · · 

EA.: . . . . . . 
Ber.: C=61,2SO/o H=6;58<vo·. N=8-,580/o Cl=7,230/o. 

40 . Gef.: C=6t270/o H=6,630/0 N=s:asO/o Cl=7,270/o . ·. . .•. . -
. . . . 

d) 2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2:carbo-(3,6-:dioxadecyloxy)-athyl)-phenyl]-benzotriazol. 
Smp.:42-44~C(Verb.65) · · ·.,_, - .,·__ ·---·-· ·· " 

2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-{2-carbo-(3,6-dioxadecyloxy)-athyl)-phenyl]- · 
45 5-chlorbenzotriazot Gelbliches, viskoses 01 (Verb. 66) 

. 65 

EA.: 
Ber.: C=62,600/o H=7,000/o N=S,11% Cl=6,840/o 
Gef.: C=62,700/o · H=7,19% N=8,000/o Cl=7,050/o. 

mit . . . . ,_. . ... -~ .. ., .. ~ ... - . 
e) Triithylenglykol · - , . ., .:.: .·::··_: _-_ :'. · .. : ~:; :.·~ ·· ~ 

2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(8-hydroxy-3,6-dioxaoctyloxy)-athyi)-phenyl]­

-lvn~-d~.~-e!l.Z9tria~ol .. Gelb~~;f:larz (Ve~'?·~?>., : .. ,,, ·'·'''· :.; .:. .. -.~ ~.~i:. :Ji;,,,;,;,_;.. :;:.,:; :::l;:,;w::..:'.; 

·2~[2-Hydroxy-3-t&ributyl-5-(2-carbo-(8-hydrQxy-3,6-dioxaoctyloxy)-athyl)-phenyl]-
5-chlor:benzotriazol. Gelbes 01 (Verb. 68) \ · · . · . 

. . .. _________ _. ___ . . . --"--:. . 

·-'~;~~:::~-_eAa~i:t--~~~,5~:~~-:-.-~~~~.~~~- ._N,~8.aoO/o .. -.~:·:;~;,-~ ;·:_.:: ·· .... :··.··, ·.- ':-:~:·=~::_:_._· .. '<~.;~-._ :~i~c~t-:~~ 
.... Gef.: C=59,420/o ·H=6,510/o N=8,500/o Cl=7,000/o. , .. _. ,. -

20 
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0057160 

mit 
f) Diathylenglykol . 

· 2-(2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(6-hydroxy-3-oxahexyloxyHithyl)-phenyl]­
benzotriazol. Smp.: 74-76° C (Verb. 69) 

2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-{12-hydroxy-3,6,9-trioxadodecyloxy)-athyl)-

mit 

phenyl]-benzotriazol. Gelbes 01 (Verb. 70) · · · 

EA.:. 
Ber.: C=-62,900/o H=7,280/o N=8,150/o 
Get.: C=63,150/o H=7,310/o N=8,430/o 

g) Tetraathylenglykol 
2-(2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-{2-carbo-(12-hydroxy-3,6,9-trioxadodecyloxy)-athyl)"Phenyl]-

5-chlorbenzotriazol. Viskoses 01 (Verb. 71) ·· · .. _ · 

EA.:·-. 
Ber.: C=58,960/o H=6,600/o N=7,640/o Cl=6,440/o 
Get.: c;...58,980/o H =6,860/o N = 7,880/o . Cl =6,470/o 

Beispiel9 

35,3 g · 2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbomethyloxyathyl}-phenyl]-benzotriazol (Verbindung 5) 

··.·. ··=. :; ::;~'.;· ·-\~~~ 
. -·.~:: 

16 

20 

werden auf 130°C erhitzt und damit g~schmolzen. Unter einem N2-Strom laBt man langsam 20 ml 26 
2-Athyl-hexylamin (ca. 500/o OberschuB der aquivi:rfenten Menge) hinzutropten. Nun destilliert langsam. 
das sich bildende Methanol ab.· Der. Reaktionsverlauf. wird durch Dunnschichtchromatographie ver-

. folgt. Nach ca. 8 Stunden ist der Umsatz na~ezu volls~andig. Die Schmelze·wird in Toluol warm gelost 
und mit dem ublichen Adsorbtionsmittel wie Tonsil gereinigt. Man dampft die Toluollosung ein und 
kristallisiert den Ruckstand um. Man erhalt 2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(2-athylhexyl)-amido- 30 
athyl)-phenyl]-benzotriazol. Smp~: 112-113° C {Acetonitril} (Verb. 72) · · 

Wah It man anstelle von 2-Athyl-hexylamin die folgenden Amine und verfahrt wie in· Beispiel 9: 
beschrieben, so er_halt man · ' 

\, 

mit Dodecylamil'! 
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbododecylamidoathyl)-phenylJ~benzotriazol. 

Smp.: 109-111°C(Hexan)(Verb.73) · · 
mit Cyclohexylamin . . _ 

--~·[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbocyclohexylamidoathyl)-phenyl}-benzotriazol. 
--·smp.: 172-173°C (Toluol) (Verb; 74) · 

mit 3-(N-Morpholinyl)-propylamin -· --
2-(2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(3-(N-morpholin] 1 )propyl)-ainido-athyl-) phenyl)­

. · benzotriazol.Smp.: 104-106°C (Acetonitril) (Verb. 75) 
·,Jllit 3-(0ctyloxy)propylamin. __ .... :__ ·· . ·'' :· · . . . · . . . .. 

· 2-(2-Hydroxy-3-tert.buty1~5-(2-carl:>0-(3-(octyloxy)propylamido)athyl)::phenyl)-benzotriazol. 
Smp.: 61-63° C (Hexan) (Verb. 76) ' . · 

2-(2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(3-(octytoxy)propylamido)athyl)-phenyl)-
5-chlor,!:>enzofriazol. Smp.: 82-83°C (Hexan) (Verb. 77) 

mit 3-Hydroxypropylamin . 
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(3-hydroxypropyl)amidoathyl)-phenyl]-benzotriazol. 

Smp.: 132-135°C(Acetonitril) (Verb. 78) 
mit tert.Octylamin ( = 1, 1,3,3-Tetramethylbutylamin) .. 

2-[2~ Hydroxy-3.tert.butyl-5~(2-carbo-(1, 1 ;3,3-tetramethyl)-butylamidoathyl)-phenyl]-
. ·benzotriazol. Smp;: 157-158°C(Essigester) (Verb. 79) · 

mit 5-Hydroxy-3-oxapentylamin · · : ' '· · : ·: · · ·· · · .. ' 
2-[2~Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(5-!iydroxy-3-oxa)-pentylamidoithyl)-phenyl)-

.. \. 
\. 
i 
i 
i 
l 

·-· benzotriazol. Smp.: 115-1170C(Acetonitril~~Ve~b.80) ... · .·:· :. ,;- .• 
mit3-[4-(3-Aminopropyloxy)-butyloxy]-propylam_i(I· .. F --,\,_ _ ··-'. ;, : 

· .. · I 

.. -. '' - • . .. ,I 
·.·:,.·, .. ··· ... . - ~: : ... 

,. ; .· .. ,., I:;·•>;.:: 

•• --· ·- . .:. --•··---:·::•-::-~,· ;·.-;.I~·:··.:-:·· • , --··-··~'·--· ··--:::-~·· .,. ·-~:-·-:--:·-----:;:-:::. 

-~ ... ._j 
I' 

. 21 

< 

/ ;: ..... : ~ ·-~· ~·: -"~ -:= :' .. ·: ·:: ·. 
. ' 

-\ :, ·. __ {.'':·"-.. ··_!r.:-· 

.· . -· .. ·•. ~11 .· 

j 
• j I 
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5 

10 

Smp. 158-159° C (Toluol) (Verb. 81) 
mit 4, 7, 10-Trioxatetradecylamin .· .. 

15 2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-{4, 7, 10-trioxatetradecyl)-amidoathyl )-phenyl]-

20 

25 

30 

benzotriazol. Smp.: 41-43° C (Hexan) (Verb. 82) 
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5~(2-carbo-(4,7, 10-trioxatetradecyl)-amidoathyl)-phenyl]­
. 5.:.chlorbenzotriazol. Smp.: 59-61° C (Hexan) (Verb. 83) 

mit Hexamethylendiami.n 

2 

. <Smp,:211-213°C(Toluol) (Verb:,84) i. 
mit Ammoniak-Einleitung 

2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbamidoathyl)-phenyl)-benzotriazol. 
35 Smp.: 159-160° C (Acetonitril) (Verb. 85) 

40 

45 

50 

. 60 

. · lJ5 

Beispiel 10 

. In einem 1-1-Autoklaven werden33,~ g 2-[2-Hyd~oxy:3-tert.butyl-5-(2-carb~xyathyl)-phenyl]-benzot­riazol in 300 ml"Toluo!·suspendiert~ mit 6,6 g (5()% UberschuB zum MolaquivaJent) Athylenoxid versetzt und wahrend 12 Stunden auf 80°C 1.nriailtemperattir erhitzt. Danach kuhlt man ab und wascht die· Toluollosung mit verdunnter HCl_.,Lasting· und nochmals mit verdunnter Kaliumcarbonatlosung. Die 
organische Phasewwd getrocknet um:t eingedampJ:tUrtd der Ruckstand umkrist~llisiert; Man erhalt . 

2-[2-Hydroxy-3.:.tert.butyl-5-(2-carb.o-(2-tlydroxyathyl-)phenyl)-benzotriazol: 
Smp.: 101-102°C {Toluol) (Verb. 86) 

Mit der 1Chlorbenzotriazolcarbonsaurec erhalt man . . .. . 
2-(2-Hydroxy-3-tert.butyl-.5-(2-carbo-(2-hydroxyathyl-)phenyl]-5-chlorbenzotriazol. . . . . , 

Smp.: 120""" 122°C (Logroin)(Verb. 87) · · .. · ·· .. ·. '1 Verwendet man 0, 1 Mol »Benzotriazolcarbonsaurec und 0,05 Mol Athylenoxid und erhitzt 10 Stunden 
_auf 150° C lnnentemperatur, so erhalt man folgende Verbindungen . . . . · \ 

. : ·_ ...... .. :, ·,:·2.'.:~:' .. ·: ::,'~::-.~·-_-'. .. ,~'.:: .·.:·."'·;-~~. J' :: 
.: .-:, . ~- ~-'.· .. ·.. :~~- ·; .. 

.. ..• 
~~-. -:'.·.;_ =.)~: ... :.~-:,:r::q.:.~i 

.. :.. ..... .,. .. 
.:· . ,-:,\; .... .. · .. -:: ~H 

, .. 
. :. : , . ' . 

. I 

2 . 

22 
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~mp.: 171-173°C (Toluol) (Verb. 89) 

--. Beispiel 11 

10,8 g 2-(2;.Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(2-hydroxyathyloxy)athyl)-phenyl]-benzotriazol (Verbin­
dung aus Beispiel 10) werden in 100 ml Acetanhydrid auf ca. 80°C erhitzt. Man riihrt die gelb-braunli-

5 

10 

15 

che Losung ca. 15 Stunden, kiihlt danach ab und tragt die Losung auf Wasser aus. Man extrahiert mit 20 
Toluol und wascht die Toluolphase noch mit verdiinnter·Kaliumcarbonatlosung und Wasser. Darauf 
trocknet man die Toluollosung und dampft ein. Der Riickstand wird aus Hexan umkristallisiert. Man 
erhalt 

2-[2-Hydroxy-3-tert.buryl-5-(2-carbo-(2-acetoxyathyloxy)-athyl)-phenyl)-benzotriazol. 
· Smp.: 92-93° C (Verb. 90) 25 

Beispiel 12 

.. 77,6 g. · 2-(2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbpmethoxyathyl)-phenyl]-5-chlorbenzotriazol (Verbin-
dung 6) warden in 300 ml Toluol p.a. vorgelegt. Dazu gibt man 13,0 g n-Octanol und 15,7 g 2-Athylhexa­
nol und erwarmt die Losung auf RuckfluB. Bei 60°C gibt man 4,6 g (±.)-Campher-10-sulfonsaure(,6'). 
hinzu. Man destilliert nun wahrend ca. 8 Stunden langsarri ein Gemisch von Methanol/Toluol ab und 
ersetzt von Zeit zu Zeit die abdestillierte Menge durch frisches Toluol. Das DC zeigt nach ca. 8 Stunden 
Reaktionszeit praktisch einen quantitativen Umsatz. Man ISBt die gelbe Losung abkiihlen und wascht 
mit ca.1 Liter warm em Wasser, danach mit ca. 1Liter50/oiger Kaliumcarbonatlosung und nochmals mit 
Wasser. Man trennt die organische Schicht ab und trocknet sie··uber Natriumsulfat sicc. Die Toluollo­
sung wird nun noch mit ca. 5 g. Tonsil AC gereinigt, filtriert und eingedampft: Der Ruckstand wird am 
Hochva~uum bei 0,04 Torr getrocknet. !Vian erhalt 89,7 g (92,30/o) eines hellgelben Ols, das ein Gemisch 
darstellt, bestehend aus . . . · - . 

· ca. 500/o 2-[2-Hydro'xy-3-tert.butyl-5-(:t~carbo-(2-athylhexyloxy)-athyl)-phenyl)-
5"chlorbenzotriazol (Verbindung 22) und 

ca. 500/o .. 2~[2-H.ydroxy-3-tert.butyl-5-(2~carbooctyl·oxyathyl)-phenyll-5-chlorbenzotriazol 
. (Verbindung 21 r~· ...:... ____ ._ ____ . .· ·.. . '1.·"J } · ---~ ·-

Das gelbliche 01 wird durch NMR-Spekfro.skopie-undGaschromatographie analysiert. 
Die Elementaranalyse ergibt folgende Werte: - · 

Ber.: 
Get.: 

· C=66,720/o H=7,460/o N=8,640/o Cl=7,290/o 
C = 66,840/o H = 7, 730/o N = 8,600/o . Ct"= 7 ,450/o 

Verwendet man anstelle des Chlorbenzotriazols (Verbind°Ung 6) den nicht-chlorierten Benzotriazol­
carbonsauremethylester (Verbindung 5) und verfa!lrt im ubrigen genau gleich, wie im obigen Beispiel 
beschrieben, so· erhalt man als Produkt _wieder ein -leicht gelbliches 01, das ebenfalls ein (1 : 1 )-Ge-
misch·darstellt bestehend aus, ;;:,,:· •. r'..<>·:::.;:;·: :·::·:!::'.''.· ·, ·· .. , .·:~.ii1;·P"'.·:i!•.--;.:;:f!t·:: .. -.i .. ·~. ~ .;·.-,::· .... :. : ,,,-_ '·:< :: ..... .1 

• .• 1~,.2-[2,.Hydroxy-3-tert.butyl-5~(2.ca_rbooctyloxyathyl)-ph~nyl);-benzo~r_iazot. .: :.:u ;:: \i:: ·~;:T:. ·. :: . ; _, ... : ~=. 
·:.~::'1·. (Verbindung~} i.md.;:_-. ...:,,,_.~,;~ ?.';~sv;';o: ~.·!"'.' ·,?'~··' ::!-'1m!~! 8 ~)1:·;n~11rt~"';i~ •<l : i'HF ., ;m~ !;~:;'::.,,) ,,..;;·~·:~:.\ 

· 2-[2-Hydroxy-3-tert.btity1~5-(2~carbo-(2-athyltiexy_loxy).-~thyl);ph.enyl)-benzotriazol , . ..: •'. ,~='''" .0 .•• 

(Verbindung 9) 1·,.,t:c,....,·~ ,:;, .. ; .,,;~ ;.-:;,·,i.,;···n ,\ ·, ''"'flOit._.,.,...;;sn::>-""•'"'·~'H .. :-·P'-'C.i .; _,,.,; .-. ·, · ·~ 

EA.:· 
Ber.:~ 
Get.: 

.. .. ... ~···>... . . ··-·· ........... ::-;·· ·.· ..... - ····- . . .. . .. . . . -;I. • ...... "•"'!" ., 
c;...11,8ooia ~ H =8,250/o N =9,310/o 
C=.72,170/o H=8,310/o N=9,230/o 
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·v~~~rici;t·m;~ ~~;e1I& v~m~-~bcta~ol ~~d 2-Athyl~hexanol ein Gemiscti bestehend aus Diathylen~ 
glykol~onoethylather unti Diathylenglykol-monobutylather und verfahrt im iibrigen genau gleich wie 65. 
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. in Beispiel 12 beschrieben, so erhilt man, ausgehend vom Benzotriazolcarbonsauremethylester (Ver­bindung 5), wiederum ein leicht gelbliches 01 das ein (1 : 1 )-Gemisch darstellt bestehend aus 2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-~-(2-carbo-(3,6-dioxaoctyloxy)-ithyl)-phenyl]-benzoriazol (Verbindung 63) und -5 2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(3,6-dioxadecyloxy)-athyl)-phenyl]-benzotriazol (Verbindung 65) 

EA fur (1 : 1 )-Gemisch: 
Ber.: C=66,50% H=7,51% N=8,95% 

10 ·· Gef.: C=66,50% H=7,85% N=8,~ 

Geht man vom Chlorbenzotriazolsauremethylester (Verbindung 6) aus, so erhalt man wieder ein (1: 1)-Gemisch ei.nes gelblichen Ols bestehend aus . 2-[2-Hydroxy~3-tert.butyl-5-(2-carbo-(3,6-dioxaoctyloxy)-athyl)-phenyl]-5-chlorbenzotriazol 15 (Verbindung 64) und 
. 2-(2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(3,6-dioxadecyloxy)-athyl)-j:>henyl]-5-chlorobenzotriazol ~~~~~ 

. 

EA fur (1 : 1 )-Gemisch: 
20 Ber.: . c·=61,96% H=6;80% N=8,34% Cl=7,03% \_,,,.J Gef.: C=62,21%- H=6,70% N=8,36% Cl=7,05% 
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Anwendungsbeispiele 

Beispiel I 

Die Verbindungen 17, 18 und 21 warden· in folgender Weise auf ihre Kristallisationsneigung gepruft. · Es.werden Losungen von jewpils 0,5 mMol dieser UV-Absorber und verschiedenen Mengen Trikre­sylphosphat (TKP) und Dibutylphthalat (DBP) in jeweils 20 ml Methylenchlorid hergestellt, diese ca. 5 Stunden bei 40°C erwarmt, um den··groBten Tei! des-Losungsmittels zu entfernen und die Proben anschlieBend 15 Stunden-bei 200C im Hochvakuum belassen. Hierauf warden die Proben bezuglich Kristallisation des UV-Absorbers beurteilt. Die ~esultate sind in Tab_elle I zusammengestellt; . 

Tabelle 1 

•. · ... · .... , 

Verbindung 21 

· Verbindung 18 

Verbindung 17 

+ = klare Losung 
0 = Kristallisiert 

·.. - ~. . . . ·_: ; -~ .:. : ·-·::•."'· 

mg 
Produkt 

238 

224 

.. 

_100 mg 
TKP 

•"p!.---·--
+ -~-·----

+ 

200mg 
TKP 

+ 

+ 

+ 

100mg 
DBP 

.... -~:~-r: 
+ 

+ 

, 200mg. 
DBP 

~+ 

+ 
. ,. 
' +' 
; 
•· 
i. 
i 

·: .. t.,L. · ..• ~; ._..~ ::y;~,.:· . , ; .. · .. :,,.,. ··:'.\°· 1:0•:: -':l ·:~::i~'.~:~:i,~:,:~:~~/;,·:~·~J:.,,~~ :~,i.~tt;: : -•: ··~'.'.::·:.::~'.~ --~~· _ _-;·.;·~·::;:'_~C !~~:;Li:i:~~~;;i5;:~~1s~~~1-~~;_. -~: ·-~ <~ ;t'.~:;:~-.··:.~:~·'. ·., .' ·,,_,,.,,.vi! ,: it\·: .. : :.1~·i:~:>·.,~ · -Es-warden 3 photographisohe Materialien aus einem polyithylenbeschichteten;' opakeri·Triger~ . · 56 _einer darauf aufgebrachten· lichtempfindncheQ_ Schicht (Gelatine-Basis); die Silberbromi_d i.md· einen . Kuppler enthilt und einer Deckschic~.t (Gelatine:Sasis), die jeweils einen der folgenden 3 ·erfindungs­. · gemiBen UV-Absorberenthilt, hergestellt:.Verbindung 17, 18oder21. · · ::. ::'-·~.:·,. ' ·~. ·': ... ~; -~'<i-i ·-·· -;; Es warden folgende Flachenkonzentrationen (Angaben fur 1 m2) erhalten. :: . i' "~:.;~ii.;:~ '.f': -.·:". .. _:'.. I 
. . . . ·. . "."\'.:·. ~ : .·,···-···.. ·~ -·~ ..... .. ~:BO ... 

.. . - · .... ~ . ·. ; . .·· •'"!:-"I ··; ~-

··············- ----·------· ·- .- -·-. .··::· 
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Tabello2 

·- ---·-----·---·------------·--- ··--·-
Komponente AgBr-Schicht 

Gelatine 5,6g 

Hartungsmittel A 

---·-------
Oeckschicht 

7g 

430mg 
····--... -...... 

--

Netzmittel (anionisch) 

Silberbromid 

Trikresylphosphat (TKP) 

Magentakuppler 

430mg 

520mg 

1060mg 

207mg 

Kuppler und Hartungsmittel haben die-folgende Konstitution: 

Magentakuppler 
.. .... . . . ·-··. ·-· . -·~·~- ........... . 

Cl 

_ CH3 

1100 mg 

0/2500 mg 

1,1 mMol 

NH-<=<" -
. I . 

o N NHcocH-o-0-" c-cH2CH3 I - . I I 

c~ Ci !CH,li,CH, cH, 

y 
Cl 

Hartungsmittel A 

a , 
. -~ ·- ··- -·-------. --·- ________ _: -- -- - . 

N~ N>-NH~.s~~~a19 ._:_,_::~-=--___ ~-
)=N - - --- .... ; 

Cl 
· .... -

Auf das erhaltene Material wird jeweils ein Stufenkeil mit einem Dichteunterschied von 0, 15 logE 
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pro Stufe aufbelichtet und anschlieBend gemaB den Vorschriften des Herstellers.:im Verarbeitungs~ 50 
-- prozeB E + 2 der Firma Kodak.fur Negativ-Farbpapiere verarbeitet. _ . : 

AnschlieBend wfrd· die Remissionsdichte im Grun fur die Magentastufe mit einer Dichte zwischeni <ts und 1~1 des Keils gemessen. Dann wird· der· Keil in einem. Tageslicht-Belichtungsgerat mit: total 
10000.Langley,(41,9 KWs/cm2)belichtetunderneut die Remissionsdichie gemessen~ · ~:,-··;~;)'''. -~-A:.J · 
- Aufgrund~ der· so erhaltenen-Werte · I assen. sich-. diEP·in :der· Tabelle:3, aufgefuhrten, prozeniualen 55 

· Dichteverluste berechnen: ;::::: -·:o; - ; : -,_~_·; ~r;;~ :;_ .'. ~~~~·~,~2kr'-::-. ,H;' ;_;;-_:.n .. :e;:',·; '··~··' •·:-;;:1w~~'r.ri:laJ ~1rJ 
• ;..,·._; ~? .~.n '.""' '~ • .- . -~.. . .. '. . •. •_! .;.. -. ~. . •· • ? 

·:_:,..,_J·~·; ' : ·--: :-.-; - : : ._'.:1 

. · .. ·' . -'.:. .... : .... 

•" • :•: r •.>~ :.::: ."'.;. 

25 

.... ::-... ·,; 

"-~r.~-~~-~F~:.7 
;!di.;f!r. .. f;J 

~ -·- .. --- . 

60 

65 
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Tabelle3 

....... ' 

(29 
· UV-Absorber Dichteverlust TKP 

nach 10000 L 

Nullprobe 840/o ja 

Verbindung 21 420/o - ... nein 

Verbindung 18 480/o ja 

Verbindung 17 460/o ja 

Daraus ist ersichtlich, daB die erfindungsgemaBen UV-Absorber denjenigen des Standes der Tech­
nik bezuglich Schutzwirkung mindestens ebenburtig sind und sie teilweise sogar ubertreffen. 

Beispiel Ill 

Die Mischung der erfindungsgemiBen UV~Absorber in deckenden Klarlacken 

Es wer~en folgende Lacke zugrunde gelegt: 

a) Basislack 

Dynapol H 7009; Dynamit Nobel A.G. (Polyester) 27,70Gew.-T. 
Gemischvon 

21% Zirkonyl-di-isooctoat 
· . '4% Zirkonyl-mono-isooctoat · 1~2 Gew.-T. 

750/o.Mineralol (Sdpkt. 150-190°C) 
CAB-EAB 531.1GD; Eastman Kodak 
(Celluloseacetat/Butyrat, 25% in Xylol/Butylacetat (1 : 2)) 17,00 Gew.-T. 
Maprenal MF 650GD; Hoechst A.G. 
(Melaminharz, 500/o in Butanol) 2,95 Gew.-T. 
Solvesso 150GD; Shell (Losungsmittelgemisch) 10,55 Gew.-T. 
Butylacetat 21,10 Gew.-T. 
Xylol 10,50 Gew.-T. 
Sparkle Silver 540QGD (Al-Pigment) 9,00 Gew.-T. 

100,00 Gew.-T. 

b) Klarlack 

Viacryl VC 373®; Vianova A.G. (Acrylharz) · 58,30 Gew.-T. · 
Maprenal MF 590GD; Hoechst A.G. 27,30 Gew.-T. ~-. 

Silikonol, 10/oinXylol 1,00 Gew.-T. 
Solvesso 15QGD 4,00 Gew.-T. 

·' Xylol .. · · · ·· · · . 5,40 Gew;-T. 
·· Athylglycolacetat 4,00 Gew.-T. ·< 

. : .::;;,_:;:· ,.,, · ··' . . , 100,00 Gew.•T .. · •: ·, .. -~ .,·;·~· .. 

·. ~~~:;~·2/i;~~ :t:~.~:;>!;,:·~-~~:1:::~,::;:;~;~~,;:~~,:~:t 0;~,:~~:;; .:;·:.'.ii::~;: .. :~.; -~~; :-'.;·.:~:~'.;l::::.>;::-~·;;.;;::: ;~;~·.;;:;·";;; ;-~~~-~~'.~;r~~;~\~.::i 
· ... Die erfindLingsgemi&eniVEirbir'idungeni werden im- Spritzverdunner· (Xylol/Butylacetat/Athylglykol"" 
. acetat;:k::1,~. 1 )vorgelost·und:dem. Klarlack zugemischt. ,,,;,_~·i · ·,,ffH-t-iN " -~; • .,, "' ri"li'· -.•.~· :1~h" ttnu~rrmt- . , ·, 

· •· •.. Die Lackierungen_von-.Metal_lblechen E!folg'n durch Spritzauftrag. Die Schichtstirken betragen:1, · .,.:; 

.u 
f 
i 
i 

, , .. 

' 

I 
l 

.. ,·;:~=:r:~;:·;:i~~-;lfa . . ' ...... · .. 
;· · Ais·. Krlterium. fur· die·· Wirksamk'ei't ·wird ·die Bewitterungsstabilitit· des Decklackes der 12.:.schicht 

65 

Metalieffektlackierung~yerwend~.hi~t St.abilisierungswirkung_ ~ruckt $ich .. in lingeren Bewitterungs- .. 
zeiten bis Zum Eintri~ y~·rt~~b.,il~m\fllrid starkem Glanzabfall verglichen mit der Kontroiiprobe aus. ···- ···---·· 
· ·Di~. Stabilisierungswirkiiilg.:{wiia[mittels des Schnellbewi~erungsgerates UVCON® (Firma Atlas 
Electr •. Dev .. Comp.;·chicago/lllino\$; USA) bestimmt; Zyklus: 4 Std. UV, 60°C; 4 Std. Kondensation 

. . .. : <:_:/:.::i~:f 
26 / 

// 
·-· -· ··--·--·-·-· .. --.. ··---------.._..,~·~-----------------'· ·-· ...... ,,. ________ _, 



' ··.·~ 

r 
•·. 

'. 

0057160 

50° C. Messungen: 20° C Glanz nach DIN 67 540; visuelle Beurteilung der Rigbildung. 
~ie Versuchsergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 

Tabelle4 

Verbindt.mg 0,20/o an der jew~iligen Verbindung 0,70/o an der j~weiligen Verbindung' 
Nr. (Std.}tG/2 (Std.)tR (Std.) tG12 (Std. tR 

KONTROLLE 800 2600 800 2600 

16 1800 3800 1500 3400 

20 ---- · 1500 3600 1400 2600 

19 1500 3600 1200 2600 

17 1500· 3400 1700 2600 

15 1500 3600 2700 3600 

51 1900 3600 1700 3400 

33 1100 3400 1300 3200 

67 1000 2600 1500 3400 

72 900 260Q 2200 >3800*) ., 
73 1700 ··3600 1900 3600 

65 . \ 1200 2600 1400 2600 

76 1400 2600 1300 2600 

80 1400 2600 2300 >3800**) ---... 
67 -. 1100 2600 1900 3600 

-·:'.'. ., Stark matt·nach 3800 Std. 
-*) stark matt nach 3500 Std. 
tG12 Zeit biszu 500/o Glarizverlust- .. --. ··-~. ·-----tR Zeit bis RiBbildung -·--------

BeispiellV 

Einbau der Benztriazolcarbonsaure bei der Synthase von Alkydharzen ; 

~ 

a) Es wird ein Alkydharz in Anlehnung an eine·vorschrift der Firma Shell (DX 49t in folgender Weise 
und unter Verwendung eines mit Ruhrwerk, lnertgaseinleitung und RuckfluBkuhler mit Wasserab-
scheider ausgestatteten 2-1-Glasbehilters 2stufig hergestellt: : ... · :·.;g;~:.;;:.;:..::. ·.;,';;;·~ :.; .• :~:: _.., ::- :· · ...- • · ' 

· · Verw~ndete Grundsubstanzen inMengen: · · 
-· ~ -. 

· •fr i<. Pthalsiureanhydrid: .. ~::·;i·: :~,-,,, 461~0 g; ·--':.;::~,::,,1:J.;.~i;·,; .;;·;;_._: '~~;·-::-- --;D :1!'!:·1;:;,-;_;;.;[1 '"<} 
:"'G .·oedicoAicinenfettsiuren=:.:-"~ -~175,5g -. ;-:-:::; __ ;.:1i·.:r. :;;J:;;;).::·.-.-: )T ;:,,·; :..:-:; ::k~.:: ... ;~;:.:::.:;:-: ,;,;:; 
n;:;·1·. Cardura E*) ·;;_:,;<)·::oqJ ;'.''J ~i·.381,5·g;,·:::;~ ::;"~:!;· 1u•.i f~n::;b 1~1iw ;;;,;_,·; ·,r;:.-;;.;.- :)iG _.;,;:>;;;1:;. 

Tdmethylolithan· '.:.~: ,, ... 1.t·; ;:.,.:; 182,0·g ·:·••:-·.-_::;;:::; . .:,:;:-Ci .(Jn::: t ... ~\;:; i>:• ~.1::;;.:\~·1 '.)CiJ.,j\' .. • :.; 

Xyl~_'. . , · :.: :iq,:.;;;:·:,: •. 60 ~I· ,;:::.>::·Ji;~ :.:.~.:;1&'1'.d ';Yi~:_,:,:; 1::::,-:, ~~ ::w :;~; .. rn:\ ;·: :-:' 

. __ . _. .. . _ .*) Cardura E ist ein ~ly~idester einer Monocarbonsaure (sietie. Shell-:Merkblatt fur Kunstharze vom 
·. . . . 6. 10. ?4); . . . . . . . . ' _:: .·j . .· . - . ': .· . , .. 
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Die Herstellung erfolgt im zeitlichen Ablauf wie folgt: 

Zeit 

1. Stufe 
0 

5Min. 

30Min. 

1 Std. 15 Min. 

2. Stufe 
1 Std. 35 Min. 

' 

2 Std. 40 Min. 

· 3Std. 

3 Std. 30 Min. 
·~~· 

4Std. 

4 Std; 30 Min. 

5Std. 

. 5 Std.15 Min .. 

Temperatur 

23°C 

150°C 

150°C 

120°c 
' . 

1eo0 c 

200°c 

240°C 
-- ···.-·-

240°C 

240°C 

240°C 
.. .. .. 

Saurezahl. 
mg 
KOH/g 

120 

26,8 

18,5 

14,5 

Wasserab­
scheidung 

.I. 

dieersten 
)ropfen 

30ml 

32ml 

34ml 

Cardura E und Fettsaure 
eingefullt; Heizung, Ruh­
rer und Stickstoff an. 

Phthalsaureanhydrid 
hinzugefugt. 

Heizung bei 140° C abge­
stellt. Exotherm. Heizung 
falls erforderlich zur Bei­
behaltung der Tempera­
tur von 150°C. 

WPE* 56,000. Heizung 
abgestellt, Kuhlung an­
gestellt. 

Trimethylolathan, Benz­
triazolcarbonsaure in 
Konzentrationen von 2 
oder 4 oder 60/o (bez. auf 
Gesamtgemisch) und 

· Xylol hinzugefugt. Hei­
zung angestellt. 

Reaktionstemperatur er-
- reicht.. ··.· ·-

·,. 

\ 
Heizung· abgestellt~ kuh-

. I 
~,._.,_. :•,; · .• : : ··-·r.i :•:1: :; ·:. , __ .. _ .:-:'.,.'• ,,,:_, .~;.,,:·;... . .. . ·<.:.",,·· .' lenundverdunnen.

1
---·. 

~l<· :.:···· -~~-·: i~n i~!ni.:.~.:1:::~·;::;!;::; : .... .-i~ .-:: .. ··.;~:~; .... :~ .... ~~ ........ :. ,=. ~ .. ~~·1:··.-.. :jf-! ·~:1·:! ~::... . ·. ·:· .... ":·:~'· .... ··.· .. :I··.·-.: 
··.-·-.. -.•) .WPD = Epoxydaquivalentgewicht , _'.···--i· .,. ····. ~····,,•>.,·.·"'' .;.,~_,, · .,. _. ·· ., .. -<· 

-·.,.... . . ... ..,..,1-""! ..... •.,,i:-~-·.J-.,..• -~-:.!."" ,-v~'-"' .,., • -

<·/i5 .::r-.,;;,_·;i-:· ' 

: !;60 

·;86 

.•• ···.:···('• ... , ••• 4;t ... ;:;: . ••• •• ·:·. - ·; . ·.~·,.~ ... ·-~.:-- · •... , ·;, ...• ·: ''.•'• • . •• •. ;..: 

. · Die Reaktanten der esten Stufe, Cardura E. Ricinenfettsaure und Phthalsaureanhydrid warden in 
, - den Kessel gefullt~-und die Temperatur wird unter lansamer Stickstoffeinleitung·,auM50~C ge-· 
. bracht. Die Temperatur wird dann auf 150°C gehalten;. bis ein Epoxidaquivalentgewicht von 

50-70;000 erreic~t ist (3/4-1 Std.). Der Ansatz wird dann bis auf etwa 120° C abgekuhlt; ~•;~ r 
"°.:·; .• ·DerAnsatz.wirdnach ErreichenfolgenderSaurezahlen abgestoppt. 'ci·"-~'. :.t 
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Benztriazolcarbonsiure 
(Gew.-%) 

2% 

4% 

60/o 

Saitrezahl 
(mg/KOH/g) 

14,5 

. -16,5 

16,8 

· • . Die abgekuhlte Alkydharzlosung wird mit Xylol verdunnt und in einer Trockenfilmstarke von ca. 
10 µ auf Quarzplatten aufgezogen. 

Zur Oberprufung des Einbaus warden diese Proben wahrend 10 Tagen bei 100°C warmgelagert 
und aus den UV-Transmissionswerten vor und nach Warmlagerung die Lichtschutzmittelverluste 
berechnet. 

Tabelle 5 

Benztriazolcarbonsaure 
(Gew.-0/o) 

2 

4 

6 

4% (nicht einkondensiert, 
z~m Vergleich) · 

Verluste nach 10 Tagen 
Warmlagerung 
(Gew.-0/o) 

<50/o 

<50/o 

<50/o 

. 100% 

b) Es wird ahnlich wie unter a) beschrieben ein Alkydharz hergestel_lt (Shell Vorschrift DX 51 ). ·· 

1. Stufe: 
Phthalsaureanhydrid 

2. 

Glycerin; 
Cardura E 

Stufe~ ·­
G.lycerin 
Xylol 

-..... ·~-;-~ 

569,4g 
23,4-g 

612,7 g 

......__ 

.... 94;5g 
60ml 

·-----

! . 

i 

\ 
I 

.... : . i: .: .... ;; .::.·~V. '. ;··. _,·., _,. I 

29. 
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Zeitlicher Ablauf der Herstellung: · 

Zeit 

1. Stufe 
0 

40Min.· 

1Std.10 Min. 

1 Std. 20 Min. 

1 Std. 30 Min. 

2. Stufe 
1 Std. 40 Min. 

2 Std. 40 Min. 

3 Std. 30 Min. 
• .. 

4Std. 

4 Std. 30 Min. 

5Std. 

5 Std. 15 Min. 

· Festkorpergehalt 
Viskositat 
Saurezahl 

... 

Temperatur- __ ·Saurezahl Wasserab-

23°C 

· 150°C 

150°C 

1ao0 c 

1ao0 c 

140°C 

200°c . 

240°C 

240°C 

240°C 

240°C. 

240°G 

mg/KOH/g scheidung 

~ieersten 
Tropfen 

16,9 18ml 

14,5" . 20ml 
. .:···4 · ... 
< .. 12,2-- ---_ -· ·-·· 22 ml 

24ml 

. 70 Gew.-om in Xylol 
48 Pbei25°C 
11,4mg KOH/g 

-: 

Cardura E, Phthalsaurean­
hyrid und Glycerinmenge der 
erstenStufe · eingefullt. Hei- . 
zung; · Ruhrer und Stickstoff 
angestellt. 

Heizung abgestellt. 

130-140°C. Exotherm. Hei­
zung biszu 180°C 

Heizung abgestellt, Epoxid­
aquivalentgewicht 66,000, 
Kiihlung 

Glycerinmenge der zweiten 
Stufe, Benztriazolcarbonsau­
re in Konzentrationen von 2 
oder 4 oder 60/o und Xylol hin­
zugefugt. 

RuckfluB 

Heizung abgestellt,. kiihlen 
und verdunnen ~ 

i 
. . . ... . . I 

• , Die Reaktionssfoffe der: ersten Stufe .Cardura E, Phthalsaureanhyrid und Glycerin werden iri den 
. Kessel gefiillt, und"die Temperatur wird bei langsamer Stickstoffeinleitung auf 150°C gebracht. Die 

. 55 '"'Temperatur wird fur 1/2 S.tunde gehaiten, di!._nn auf 180°C gebracht und etwa 15-30 Minuten lang auf 
· dieser Hohe gehalten,. bis- die-. Ep~xidaquivalentgewichts-Messung einen Wert von 50.000 bis 70 000 

. zeigt und dann auf 130:-!-_140°:C)bgekuhlt: .... ·' : .. .· · · · . · · · · :-·, -. · .. " · 
·.Die Glycerinmenge:'Clitiwe1ten· Sti.Jfe ·wird dann zi.Jsammen mit der Benztriazolcarbonsaure und · 

Xylol i~gefugt,''un~'.\~i-~~}To8~-p-~~~ur:·.wir~ _iiber einen·Zeitraum von einerStunde· auf 190'-200°C ge-

--~ ···~~ 
.. r-
·• .... 

_-· ·. · ;·so .. bracht;.· •.:~.-.·:: ::'.'?~~r~~?¥,'j£:.~F.:i¥z.:·~·'· ._:: ~:- > · . · .. · . , · . · · , . · 
.. Die·Temperatur wird unter e-.,!tlehaltung eines standigen Riickflusses auf 230-240° c erhoht und bis 

-·---···--· · - ·zu· einef 8ndgliltigen·.saureZ8h~V9rr13~17 mg KOH/g gehalten. Der·Ansatz wird· dannwabgekUhlt und · --: · 
mit Xylol auf 70% FestltQ'il~erg~Jialtverdunnt. · · : 

' ·. ;/:~~~~t ,, 
.: ..•. ·:; .. 

. - "i~</~:~·-t~ 30 
.· ....... ·· 
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Erreichte Saurezahlen: 

Benztriazolcarbonsaure Saurezahl 
(Gew.-0/o) (mg KOH/g) 

20/o ; · 17,l 

40/o 13,0 

60/o ·· 13,8 ··::. 

Zur Oberprufung des Einbaus wird ebenfalls wie zuvor beschrieben vorgegangen. 

. 

Tabelle 6 

Benztriazolcarbonsaure 
(Gew.-0/o) 

2 

4 

6 

' 
BeispielV 

Verluste nach 
10Tagen 
Warmlagerung 
(Gew.-0/o) .. 

<5 

<5 

<5 

a) Im folgenden Versuch warden auBer dem Magentakuppler (Beispiel 11) folgende Kupplerverwen­
det. 

5. 

1(1 

15 . 

20 

25 

30 

Gelbkuppler: 35 
.. . ····-· ... ct ____ ·-·---- ··- -····--·-· · ··· ·- ·--· ··· -··· 

(CH3)J-C-CO-CH-CO.-_N~~H-CO-CH-CO-C(CH3)J_ 
·.- I · ' · I . N .. - I . . N . . 

S02N-( 'N · # N/ )-N-S02 
'"-'·-'xx!·.~ .. , .. ··'-··'··-~-'-s..::::(~CH3 >'-. .. ·~c O".:. CH3)-S" · .... ~~-,, ... . : I · . . . .. . . · ~------·-_··---- ·· -.: .. , ... ~-.. _..:._-=:_ __ Y . -~~--;ttii;. .• ~ I 

· ·· , # · ... ·. · CH3 · · . - ·· · · CH3 . . . ' ., CH3 . .. ., .. O-C12H25 . .- / . . . CH3 

40. 

45 
:·; ........... :. 

. .. ··:.: · .... 

50 

55 

'60 

.. , 

65 
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Tabelle 7 

Losung 
Nr. 

1 

2 

·3 

4 

15 5 

6 

20 7 

0067160 

Kuppler Menge 
(mg) 

Gelbkuppler . 299 

Gelbkuppler 299 

Gelbkuppler 299 

Gelbkuppler 299 

Gelbkuppler 299 

Magentakuppler 194 

Magentakuppler 194 

@) 
Verbindung Menge 
Nr. (mg) 

L*) 226+226 

L 151 +151 

62 499 

62 333 

Trikresyl- 300 
phosphat 

L 226+226 

L 151+151 

\ .· 

"""" 8 
Magentakuppler 194 62 499 

i·· 

.·. 
i .. 

~· i1 

~-~!' Iv 
.! 
'l 
ll 

h 
I 
i 

' 

25 

30 

9 

10 

11 

12 

Magentakuppler .. 

Magentakuppler 

Cyankuppler 

Cyankuppler 

194 62 333 

194 Trikresyl- 300 
phosphat 

124 L 226+226 

124 L 151+151 

13-

35 14 

. ' Cyankuppler 

Cyankuppler 

124 

124 

62 499. 

62 .333 

40 

45 

50 

·56 

60. 

65 

15 Cyankuppler 124 Trikresyl- 300 
phosphat 

*) L ist eine 1 : 1-Mischung von Verbindung'63 und 65. 

Die Losungen 5, 10 und·15 enthalten anstelle des UV-Absorbers:Trik~esylphosphat als Losungsmittel 
fOr den Kuppler (Null-Probe). · · :. . . . . 

Je 2,0 ml dieser Losungen werden zu·je einer Mischung von 7,0 ml einer 60/oigen Gelatinelosung {pH 
6,5), 0,4 ml einer 80/oigen Losung von Triton 77fl& (anionisches Netzmittel der Firma Rohm und Hc;ias) in 
Wasser und 0,6 ml Wasser-gegeben und das Gemisch mit Hilfe von Ultraschall (5 Minuten, 100 Watt) 
emulgiert. . ·' . . i 

Zu je 2,5 ml der so erhaltenen Emulsionen werden je 2,8 ml Wasser; 0.7 ml einer 10/oigen Losung des 
Harters der Formel 

Cl 

}-N . -q 
_N · -~NH , °' )=N· ... -

.. Cl S03Na · -
: := - < ...... 

i 
i .. 

··r· .. · .. 
. :·; ~- ~: -· 

:::1 c.or .j~··ni ··::}'d•<C"•:·~--;:;~ · .• ' .•. · ..... :.~-•... ;-·· .. --~··:· .. ~J:~·-. ::.'r···· ... _ .•. , ... : ·r:/.~_:::·- .:··--··iti· -,~-=.":;_~~-~~;4 --~:':0l~ir!''• .: 

und 2~0 ml einer Silberbromid-Emu,sion (7 g Silber pro kg Emulsion) zugesetzt~ Dann wird das Gemisch 
auf einerri auf einer Glasplatte aufgezogenen, kunststoffbeschichteten Papier von 13x18 cm gleich: 
migig verteilt. . · . . .. . ... :: ·· . : 1. . . . : .. , 

. Nach einer Trocknungszeit von 1 Tagen bei Raumtemperatur werden je 2 Stufenkeile aufbelichtet 
.• i,.· 
•",;f 

und im ·Ektaprint +2-Prozef&· der fjrma Kodak gemiB Angaben des H·erstell8rs· V8iarbeitet." Dann··war-·· .. --- -~ 
den die so erhaltenen Pr:oben wie folgt behandelt: 

32 
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Lichtechtheit: . 
Bestrahlung in einem Atlas Weather Ometer mit einer Xenonlampe mit der in Tabelle 8 angegebe­
nen Energiemenge bei 43°C und 550/o relativer Luftfeuchtigkeit. 

ounkelstabilitat: . · · . • · __ 
Die Proben mit dem Cyankuppler warden wahrend 28 Tagen bei 6d° C und 700/o relativer Luftfeuch­

. tigkeit im Dunkeln gelagert. 

Tabelle 8 enthalt die Dichteverluste in Prozent bei einer ursprunglichen Dichte von 1.0 (Remission). 

Tabelle 8 

Probe Nr.•) 

2 

3 

4 

5 (Referenz) 

6 

7 

8 

9 

10 (Referenz) 

11 

12 

13 

14 

-~-

15 (Referenz) ."-;•r. 

Lichtect)theit 
Bestrahlungsenergie 
(kJ/cm2) -

21 

21 

21 

21 

21 

42 

42 ··· .•. 

42 

42 

42 
··' 

63 

63 ', 
-·-- --·-- -----

.. ·- ... 

Dichteverlust 
(O/o) 

23 

21 

25 

25 

40 

50 

56 

75 

77 

80-

21 

24 

63 . ------- ---- _:.=-22 ~ 

···-. 63 25 

63 27 
... .. 

*) Die Probe-Nr. b_asiert jeweils auf der Losung Nr. aus Tabelle 7. 
,_ .. 

. ... """:: • ~ ! .. 

Dunkelstabilitat 
Dichteverlust 
(O/o) 

13 

17 ..... 

8 

6 

25 

.·. ~ ...... 

i 
·1 
! 

·Aus Tabelle8 geht hervor~ daB die Verbindungen gema8 der vorliegenden Erfindung auch. ais­
Losungsmittel fur ollosliche chromogene Kuppler·eingesetzt werden konnen; Hierbei wird im Falle des 
Gelbkup·pters die 'Lichte.chtheit, im Fa lie des Cyankupplers die Dunkelstabilitit deutlich verbessert · 
· · b) Zur Verhinderung der Diffusion von oxydiertir"Entwicklersubstanz in benachbarte kupplerhaltige 
Schichten und damit zurVebesserung-der 'Farbwiedergabe'enthalten Farbmaterialien in der Regel 

. sogena.nnte Zwischenschichten, die ihrerseits oft noch eine diffusionsfest eingelagerte Vebindung 
~nthalten,. die mit dem oxydierten Entwickler zu farblosen Produkten zu reagieren vermag~ wodurch 
::die Farbtrennun9.iloch_.weit&r_v·~it>essertwii-d5·: .. ~~n ~::t._:.;..::::!3_ :::~f:::: !C···'.'?:0 1 • =-~'~ ,; ,1,,;·•·u .,~u.?.~r:. - -

· ~· ''o·as'vorliegende Ereispiel· zei'gt;,daB'sich die ertindungsgemiiBen Substanzeri aucfrals: losungsmittel 
-fur solche Verbindu.ngen·eignen~ :.~.::i;.;':':~ ;:;-:Ji~~-:.~,:.;_;·"'·':";:-. .. :::;-.• •·Jr.'"' '" ; :·.:.;,,;;_; ;.;.-:,;; ~".: .. q;~·_,·. -. .- ~1 1;;·, •.• ,.-,;:.-; 

': .. Auf einem transpareliten Tr~gesi'wird:·ein-e Materialprobe'A f~lgender:zusammensetiung hergestellt 
(Herstellung der Dispersion analo°irzu Beispiel 11): '~- .;: · ..: : ·: · · ·. · :·:·.:= -1:.::·. ''-''·".- -< · · -· ' · ·· · ,, . .,, 
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1. Lichtempfindliche Schictit 

Die Schicht enthalt als Magentakuppler die Verbindung aus Beispiel II in einer Flachenkonzentration 
von 450 mg/m2, gelost in Trikresylphosphat {Flachenkonzentration 180 mg/m2), Silberbromid in einer 

5 Flichenkonzentration von 500 mg Silber pro m2, den Harter aus Beispiel II (Flachenkonzentration . 
69 mg/m2) und Gelatine·. Die Schichtdicke betrigt 3,7 µm. 

10, 

15 

2. Zwischenschicht-- -- -- , 

Die Schicht enthilt eine Dispersion von 2,5-Di-tert.-octyl-hydrochinon (Flichenkonzentration 
300 mg/m2), gelost in 600 mg eines 50 : 50-Gemisches der erfindungsgemHen Verbindungen Nr. 21 · 
und 22 den Harter aus Beispiel II (Flachenkonzentration 48 mg/m2) und Gelatine. Die Schichtdicke 
betrig~ 3,0 µm. · 

3. Kupplerhaltige Nachbarschicht 

Die Schicht enthalt eine Dispersion des Cyankupplers aus Beispiel V (Flachenkonzentration 400 mg/. 
20 m2} in Trikresylphosphat (Flachenkonzentration 200 mg/m2), den Harter aus Beispiel II (Flichenkon­

zentration 36 mg/m2} und Gelatine. Die Schichtdicke betragt 2,2 µm. 

4. Deckschicht 
25 

Die Deckschicht enthilt Gelatine und den Harter aus Beispiel II (l=lichenkonzentration 35 mg/m2). 
Die Schichtdicke betrigt 1,5 µm. 

Im Weiteren wurden die folgenden Proben hergestellt: 

' 30 Probe B: . 
Wie Probe A, aber nur Gelatine hi der Zwischenschicht 

Probe C: 
Wie Probe A, aber Cyankuppler in. der kupplerhaltigen Nachbarschicht ersetzt durch den Gelb-

35 . kuppler aus Beispiel Va (Flichenkonzentration 500 mg/m2) 

Probe D: 
Wie. Pr.obe C, ~ber our Gelatine in der Zwischenschicht. 

40 Die Proben werden totar belichtet und .wie unter a) angegeben verarbeitet. . 

45 

50 

AnschlieBend werden. die optischen Dichten bei 446 nm (Absorptionsmaximum des Gelbfarbstof­
fes),,~ .. nm (Absorptio11s!'"aximu~ des Magentafarbstoffes) und 662 nm (Absorptionsmaximum des 
Cyanfarbstoffes) gemessen. Die entsprechenden_Werte sind in dee Ta belle 9 enthalten. . .. - . . . . " 

Tabelle 9 

·Probe D446nm D53&nm D682nm 

. . -·--·-----....... --
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Tabelle 10 

Proben Oichteverlust in 
Prozent 

A 26 

B 53 .... 

c. 28 

·o 53 

c) Oas Beispiel zeigt, daB sich die Verbindungen der vorliegenden Erfindung auch als Losungsmittel 
.fur andere UV-Absorber verwenden lassen, wobeije nach den Absorptionsspektren eine gewunschte 
spektrale Absorption erhalten werden kann. 

Losungen der Verbindungen Nr. 63 und Nr. 65 der vorliegenden Erfindung und 2-(2-Hydroxy-3(1-me­
thyl-propyl)-5-tert.butyl-phenyl)-2-H-benztriazol (Vebindung Q) in Essigester werden wie in Beispiel II 
angegeben in einer waBrigen Gelatine-Losung dispergiert. Oen so erhaltenen Emulsionen wird Harter 
des Beispiels II zugesetzt (7 mMol/100 g ,Gelatine) und die Gemische auf substrierte Glasplatten 
verteilt, wobei die in der Tabelle 11 aufgeffihrten Flachenkonzentrationen erhalten werden •.. 

Die Flachenkonzentration an Gelatine betragt in alien Falli;in.4,8 g/m1 ., · · . 

· Tabelle 11 

Probe ·. Flachenkonzentrationen, mg/ml Dmax Am11x 038onm1) D400nm1) 
Verb.63 Verb.65 Verb.a I 

·-
E 300 300 123 2,15 350 1,02 0,47 0,14 

F 225 225 . '246 2,30 349 1,03. 0,46 0,14 

G 150 150 - ,•' 370 2,41 348 0,98 0,41 0,14 

H 75 ' 75 490 .-· 2,54 346 0,84 0,28 0,08 

1) opt. Dichte bei der entsprechenden Wellenlange 
.. ~: .. ,;._· .. _-;; 

\ •. 
. ..:- .. -- ·.,--;-'--·-·---~ - ... _~ 

d) Der-~arbs~~ff ~er Formel ·, . . ..... _____ _ 

.. CN OCH2CH20CH3 

.. ·~,N->=tN=N*N(~'.H~ .... ·- .,
1 .~ .. -. COOCH CN .· .·. NHCOC2H5 · ,·-·.·. . ... :.: :L--t.. 
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wird ei~mal in einem 1.: 1-:Gemisch der erllndungsgemiBe~ Verbindungen Nr. 21 und Nr. 22 und · 
einmarin Tri~resyl°phosphat mit Ethylacetat a(s Hil~_@sungsmittel gelost und wie in Beispiel II angege- · ~55 
ben dispergiert. Nach Zi.lsatz einer Silberbromid-Emulsion wird die Dispersion wie in Beispiel Va 
angegeben auf kunststoffbeschichtetes Papier v~rgossen, wobei die folgenden Flichenkonzentratio,. 

:. nen erhalten warden: ; <., .. · · ' 
.1 

·'. 
.'60. 

· .. 
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Komponente 

Farbstoff 

Verbindung Nr. 21 

Verbindung Nr. 22 

Trikresylphosphat .... ~ 

Silber.· 

Gelatine 

Harter (siehe unter a) 

0057160 

Probe I 

118 mg/m2 

1,07 g/m2 

1,07 g/m2 

507mg/m2 

8,3 g/m2 

490 mg/m2 

ProbeK 
(Vergleichsprobe) 

118 mg/m2 

2,4g/m2 

507 mg/m2 

8,3 g/m2 

490mg/m2 

.@?)··-~ 
.1 . 
'-·· 

Hinter einem Stufenkeil wird das so erhaltene lichtempfindliche Material belichtet und bei 24°C wie 
folgt verarbeitet: · 

Entwicklung 
Wasserung 
Silber- und Farbbleichung 
Wisserung 
Fixierung 
Wisser_ung 
Trocknung 

6 Minuten 
4Minuten 
6 Minuten 
2 Minuten 
8 Minuten 
6 Minuten 

Entwickler- und Fixierbider sind ubliche Bider, wie sie in der SchwarzweiBphotographie verwendet 
werden. Das Silberfarbbleichbad besitzt pr~ Liter Losung folgende Zusammensetzung: 

Sulfaminsiure· . 
rn-Nitrobenzolsulfonsiure· 
Kaliumjodid 
2,3,6-Trimethylchinoxalin 
4-Mercaptobuttersiure 

.. "'; .. 

100 g 
10g· 
6g 
2g 
1 g. 

Die so erhaltenen Farbkeile warden nach Ausmessen der Farbdichte in einem Atlas Weather Ome- -
ier, d.as mit einer Xenonlampe ausgerustet ist, mit total 21 kJ/cm2 bestrahlt und anschlieBend erneut 
ausgemessen. Ausgehend von einer Dichte von 1,0 findet man folgende Dichteabnahmen: 

- --- ·- ·- ·----- - --...:.._ ---. . .'l~l ·.ci 

Probe I 
. Probe K (Vergleichsprobe) 

0;31 -· 
0,44 ~ 

\ . •· 
' . 

-·. . . \ 
Daraus ist ersichtlich, daB durch die Verwendung der erfindunsgema6en Verbindungen als Lo-

sungsmittel fur Farbstoffe fur das Silberfarbbleich-Verfahren-die Lichtechtheit der betreffenden Farb-
stoffe erhoht werden kann. . . i; 

. .' .. 

· .. ~ .. s::~-'.~t;)\'.{1~~1r\~~~7·~;,··;-· :.·.~ .. 
. , 

. .,: .. 

.A • o "•',:- "::.•,V-°'!"·~·:.•.-=:<·~-~:~·.,;,f:~~~1' . 
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1 Patantanspriicha 
~ ! 1. Verbindungen der Formel I 

' 1 • 
l 

v 

R2 

(I) 

: ... ·i • ; :. .··. ·-· 

n 

in der R-1 H, Cl, C1 -C4-Alkyl oder C1 - C4-Alkoxy und n eine der Zahlen 1 oder 2 bedeuten und in der R2 

a) im Falle von n = 1 
.. --· ··-··· -· ·---··· -·- -· R4 

Cl -OR3 
/ 

oder -N 

" Rs 

und 
b) im Falle von n = 2 einen der zweiwertigen Reste 

-O-R9-0- oder 

darstellt, wobei 

R3 H, gegebenenfalls durch 1 bis 3 OH-Gruppen oder durch 

0 ·-- -·' 

II 
·-P(OR8h -o-· Si(R6)J oder -O-CO(R6

) 
· .... 

su.bstitu,ier:tes C1'-C1a-Alkyl, durch··~o-. -S- oder -NR6 - ein- oder. mehrfach unterbroche­
nes C3-C18-Alkyl, das gegebenenfallsdurch OH oder durch -O-CO(R6) substituiert sein kann, 
·gegebenenfalls durch OH substituiertes Cs-C12-Cycloalkyl, gegebenenfalls durch OH substitu-
iertes c2.:..:.c1a-Alkenv1~··cr•C1&-Ar.alkyl, . . · ~ ..... , ... :r~ .. ·.·~ . · . · ---- ..... - -----· .. __ .. --~----·--·- --.-~. . ·-· --~ ·-· ·-··-·-···--····-· .. 
·-CH-· CH-· R7 . oder -CH2-CH-==-CH2 

I "-.. / 
.. oH··. 0 

und . ., ... : ,: . . . . , .·. ·· ..... ·· .: ·i 
R4 und R5 unabhangig voneinander H, C1-C1a-Alkyl, durch p, S oder -NR6 - ein- oder mehrfach 

. unterbrochenes C3-C18-Alkyl, Cs-C12:Cycloalkyl, Ce-C14-Aryl, C3-Ca-Alkenyl, C1-C1s-Aral­
. kyl, Ce-C14-Aryl oder C1-C3-Hydroxyalkyl bedeuten, oder aber R4 und R5 zusammen mit dem 

· -, Sti_ckstoffatom einen Pyrrolidin~. P_iperidir.a-•. Piperazin- oder Morpholinring darstellen, .~):! . : · .. \ . 

~:nd_;,~bei'}2~ -_:_:-_· .. ::;;·,·: ;: :::·.- <:'·~~-; ... , ... ~•''.'~'.; .::-- ~:.: .. "i·._ .':· ·-. .. · .• '·,t(-;~:}il:~·.,_·!. 
--·- :-

R8 H, C1 -C1a-Alkyl; C5-C12-Cycloalkyl, Ca-Ca,.~lkanyl; <;:a-C14r~ryl oder_C1..-C;1.a:-Aralkyl,::ia: 
R7 . H. gegebenenfalls durch - .. _. - ·- - ~~~He~t?r~:;; f'!~~f!:t:-!::·{.: "'o;J-- :yi"!~/j. -:-;-·> ··- · .. :> aR · 
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~~o ~~~;_:01·-1 ::~ .. ~·-~;f.·~- -ein' ~--~~- ~~-~~.:;··~ -~-~ -~~~ -~~-~.;~·;~~~.;~···,~;· :~. -~~~,~~~:~.: ;., ;·~-,-; -.. ;~;.,u;;,;~~:~---~~ . ,, · '; ~o 
· · ·' · - : · , · ' • · · · 3J?.9Fi neni:-'·'l'Ni•~''",·:s . ' ..:.::.... P(0R8)i . : · , . .. ·~ 

. - \ 
.· .. :;; :"""' .. ~·,. ·- _.:~-.····.·--·· .. ~.--. -;·:; .. ,.'. :;-~.:...~'1:.;!-'·!·\~·..:.:-... :.·":'. ··.:· \~s_"";.'t. •. 1 .• - :_ .. -... -~·-~;~~~~i·}.::..:_.-:--· .:,_. ... 

.... substituiertes C1-C1a-Alkyl, ,gegebenenfalls durch OH substituiertes Phenyl, C1-C1a~Aralkyl 
:,·.,·oder~C!-f20R8, .'. ··/;·,:., .. ,,.,, ... - .. ~ .. ·· . .- ... , •. ,. _ ··· .. · "··.··'' 65 
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R8 C1-C1a-Alkyl, C3:""""C1a-Alkenyl, C5-C10-Cycloalkyl, C&-C1a-Aryl oderC1-C15-Aralkyl, 
· R9 C2-Ca-Alkyfen, C4-Ca-Alkenyfen, C4-Alkinylen, Cyclohexylen, durch -0- ein- oder mehrfach 

unterbrochenes C4-C10-Alkylen, 

und 
R10 gegebenenfalls durch -0- ein- oder mehrfach unterbrochenes C2-C12-Alkylen, Cyclohexylen. 

-Q-cH2-Q- oder --0-cH2--0-
bedeuten. 

.. 

oder aber R10 und RI zusammen mit den beiden Stickstoffatomen einen Piperazinring darstellen, und 
20 wobei 

\._; 
·-· R11 C2-C8-Alkylen, durch -0- ein- oder mehrfach unterbrochenes ~-C10-Alkylen, 1,3- oder 

25 

30 

35 

40 

46 

50 

1,4-Cyclohexylen, 1,3- oder 1,4-Phenylen, 

CH3 
I . 

oder --0-c--0-. ·. I 
CH3 . 

bedeutet. --..._ 
. -

2. Verbindungen nach Anspruch 1 der Formel I, in der R1 H oder Cl, n die Zahl 1 und R2 

R4 ·. ·. 

/ 
-N ·-oR3 oder_ 

" Rs 

bedeuten, wobei 

R3- c c4:::..c12~Alkyl; durch-~0- un.terbrochenes C3-C10-Alkyl, Cyc.i_~~e~yl oder· 
. ;~ :' 

··~;::.- ••·1·~;~·",: ... :. ;•''.· ·. ·.~ ... ·• 

.',I ;: 

... ;·: 
I 
I· . 

R4 und R5 unabhangig voneinander ~-C12~Alkyl, durch -0- unterbrochenes C3-C10-Alkyl oder 
· Cyclohexyl, · · \ 
R7 gegebenenfalls durch ·· .·.· - ' . : · · . · · · 1 

!"f1'!'..~;J·· 1 .~~ ::~.:s·::"'!·~ .. -.::~ ·:·· :·!·-· .. · ':-' ·=· ... ·,;~~L'.:'··.~!··~-::1~·.~~:~ .. j .:a.:~·· .... :'~!! .. \'~ .. ·~ -- -·.~ ~··-h .-,;.:: ·'.\: .:---.. --._: .:.~_;. 
O .... :1::·,:· ·-: ... · ... -.:-~ ~.-:·:! ... ~~·~ :r:. ;•:, :'i t::i;:~.:.. ~~:-:t11~1!·H'~ .· p:D_P(;q_i~;~ --.~;·"':-~·.ri·---r~ r·.:.:n?:j •nc=~::::r'·"':;.;;k.~~-;:t 

. ~ . . II · . -. . . . 
.. -P(OR')z 

-·--·· ·- ·--.----·· ...... -:--· ..... - ~-:-·- -· -· .···.. .. -· ·- ·-:-·-.....::..: ·.· .. . 

substituiertes c, _:e12-Alkyl~· oder ..o:CHzOR8; unc:i­
. A• C1 -C12-Alkyl oder Cyclohexyl darstellen. 

. . I . . . ·.·. . . . .··. . 
· 3. Verblndungen nach Anspruch 1 der formel I, in der R1. H oder Cl, n . die. Zahl 2~ R2' einen der 

zweiwertigen Reste · · .. . . ·: ' 
. .::{ . !'·L(~) '1 ·~--

· ·-o-· R9-· 0- . od8r . 
"'\'~~h:i.·\.-3~:3.-· ··~·_:t:"',j" -';~'t· l·:I~ 

··-N-· R10-N­""' ':· r .. ,_.·- I · 
R6 . R6 
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wobei 

RB H oder C1 - Ca-Alkyl, 
RB C2-Ca-Alkylen, durch -0- unterbrochenes C4-C10-Alkylen oder 

R'o C2-C12-Alkylen, und 
RH- C2-Ca-Alkylen oderdurch -0- unterbroch~mes C4-C10-Alkylen 

·- -
bedeuten. 

4. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es sich um 

· 2-[2--Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-n-octyloxyathyl)-phenyl)-benztriazol oder 
2-{2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-[2-carbo-(2-athylhexyl)-oxyathyl)-·phenyl}-benztriazol oder 
2-(2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2~carbo-n-octyloxyathyl)-phenyl]-5-chlorbenztriazol oder 
2-{2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(2-athylhexyl)-oxyathyl]-phenyl}-5-chlorbenztriazol oder 
die Verbindung der Formel · -

.. 
. ·-- ..... ····--·----··--··-·--·-· -· -- ··-· ... ·---·-·· . -------·---· -·-··-·--·-·-···-··---

'· 

2 

handelt. 
5. Vebindung nach Anspruch 1, dad.urch gekennzeichnet, daB ajn Gemisch von 

2-(2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carb9-n-octyloxyathylFphenyl]-5-chlorbenztriazol und 
· 2-{2-l:fydroxy-3-tert.butyl-5-[2-carbo-(2-athylhexyl)-oxyathyl]-phenyl}-5-chlorbenztriazol 

"·\ 

im Gewichtsverhaltn"is 1 ~-1 vorliegt> . . . . 
6. Stabilisiertes· organisches Mater_ia_I enthal_tend in der Masse vorzugsweise 0, 1 bis 5 Gew.-0/o einer. 

Verbindung.nach Anspn,.1ch 1. .:~--~- . · · 
7. Stabilisiertes MateriaT"nacffAnspruch 6, __ dadurch gek:ennzeichnet, daB dasMaterial ein syntheti- . 

sches Polymer ist. - . - · · · -·---:_---~ · ·· · · · · - · ' 
8. Stabilisiertes Polymer nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer ein Polyester, 

heiBvernetzbares Acrylharz, thermoplastisches Acrylharz, Polyamid, MF- oder UF-Harz, oder ein Po-
lyurethan ist. ·· ' 

9. Stabilisierter Lack auf der Basis einer oder mehrerer Polymere gemaB Anspruch 8. , 
10. Stabilisiertes Material nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB es in Form von Photoma­

terial vorliegt oder Teile eines Photomaterials ist, wobei das Photomaterial, vorzugsweise in Dec!<-
-. schichten, 0, 1 bis 5 Gew.-0/o einer Verbindung der Formel I enthalt.; · ! 

11. Verfahren zur Herstellung von Benztriazolcarbonsauren, deren Estern und Saurechloriden der 
Formel I nach' Anspruch· 1 in der Weise, daB man ein gegebenenfalls substituiertes~ diazotiertes 
o-Nitranilin der Formel II · ·1 ·· -· · - -

~.u. • e .~ - · . .: j 1. fj ·) ._._· ... ~-~---~· __ ~:_~:·_··.-··_~; ... ,~.-· .. · .. :·-··, •. >.:~ >-! • \. ;::;_'_;.~ .-,._·-.- ~.:_· ....... · . 
. -~· .. ,, --N2.X · .. '. _ ..... ~·. ·' -,~'-· :,:;.~~~~.~--:r~~:·~ . _., ~.:;;., ·-~ ·:~1~[ .: i . , . 

c- -~XX~o; ~ . ,,, --~ i;,,,--. )'.) , .(II) 

. . ... , .. ,_ . . . ··-~ .\ l' . 

· - in der- xe ein Halogen-anlon',:t·~HSO~e';od.ef (ef'4)"(ic~~d;utet mit- "2:(3~tert.~Bu.tyi4::h.ydroxyphe­
nyl)-propionsaure bei pH 8 bis 1·1 kuppelt und aus dem erhaltenen Farbstoff durch reduzierende 

·. Triazolie~ung unter alkalischen Bedingunge~ die entsprechende Benztriazolcarbonsaure herstellt, 
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und daB man gegebenenfalls danach die erhaltene Benztriazolsiure in Gegenwart eines sauren Kata- ·~-
lysators entweder im Falle von n = 1 in Formal I mit einem Alkohol der Formel R3' -0H, wobei R3' die '/ 
fur Formal I angegebene Definition von R3 hat, aber nicht 

5 -CH2-CH-R7 

I 
OH 

bedeutet, oder im Falle von n=2 in Formal I mit einem Alkohol der Formel HO-R9-0H direkt .,, 
10 verestert, . 

oder daB man die Benztriazolsiure mit einer Epoxidverbindung der Formal 

CH2-CH-R7 

. " / 0 

umsetzt, 
oder daB man die Benztriazolsiure mittels Thionylchlorid im QberschuB in Kohlenwasserstoff-Suspen-
sion zum Siurechlorid chloriert. · 

20 12. Verfahren zur Herstellung von Benztriazolcarbonsiureestern der Formel I nach Anspruch 1 in der 
Weise, daB man einen gegebenenfalls nach dem Verfahren ·gemaB Anspruch 11 erhaltenen Benztria­
zolcarbonsaureester (vorzugsweise den Methyl- oder Athylester) in Gegenwart von Umesterungskata­
lysatoren, wie Tetrabutylorthotitana,, Li-Amid oder Na-Methylat, im Falle von n = 1 in Formal I mit 
Alkoholen der Formal R3'-0H oder im Falle von n=2 in Formal I mit Dialkoholen der Formal H0-

25 R9-0H unt~r Abdestillieren d.es freigewordenen· Alkohols ·omestert, wobei R3 die in Anspruch 11 
angegebene Bedeutung hat. . 

13. Verfahren zur Herstellung von Beinztriazolcarbonsiureamiden der Formel I nach Anspruch 1 in 
der Weise, daB man einen gegebenenfalls nach· dem Verfahren gemaB Anspruch 10 erhaltenen 
Benztriazolcarbonsiureester (vorzugsweise den Methyl- oder Athylester) in Gegenwart von Katalysa-

30 toren; wie Li-Amid oder Na-Methyl at, im Fa lie von n = 1 in Formel 1 mit Ammoniak oder einem primaren 
oder einem sekundaren 'Amin de:r Formel · 

35 

oder aber im Falle von~ = 2 in Formal I mit Diaminen der F~rniel 
40 

HN-R10-· NH 
. I 6 . I, . 
·- R .... ------~'-·· -- .,, .. 

je;._,eil~ unt~r Abdestillation -~~~-f~ei w""e~denden Aikohols therinisch .ums~t~. ' . 

. : ~ ~: • :"· • "; -·~·:·· :..: •. i ~ · . 

45 
. •. · ..... 

.• ·1 ·. 
I 

Claims· 
:·.":' ··. 

50 · . 1. A. compound of the formula I 
• > 

I. 
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a) if n -1, A" is (@ 
R' 

Cl -OR3 or -N 
/ 

" Rs 

and 
b) if n = 2, A2 is one of the divalent' radicals 

'-O-R'-0- or -N-R10-N-

~6 ~6. 

whereiri 

A3 is H, straight-chain or branched C1 -C1aalkyl which is unsubstituted or substituted by 1 to 3 OH 
groups or by 

0 
II 

-P(OR8h -O-Si(R6)i· or -O-CO(R6) 

5 

10 

15 

20 

or is C3-C1salkyl which is interrupted by one or more of -0-, -S- or -NA6 -- and which cane 25 
unsubstituted or substituted by OH or -O...;CO(R6), or is Cs-C12cycloalkyl which is unsubstitut-
ed or substituted by OH, C2-C1aalkenyl which is unsubstituted or substituted by OH, or is 
C1-C1saralkyl, 

.......... -· --·- '-··--··- ·---··· .. ·· ----- -
-CH2-CH-R7 

I 
OH 

R4 and R5 are each independently H, C1-C1aalkyl, Cs-C1Balkyl which is interrupted by one or more of 
0, S or -NAB-, or are Cs-C12cycloalkyl, Ce-C14aryl, C3-Caalkenyl, C1-C1saralkyl, Ca-C14 
aryl or C1-C3hydroxyalkyl, or A4 and Rs, together wit.the nitrogen atom, are a pyrrolidine, 
piperidine, piperazine or morpholine ring. . 

RB is H, C1-C1aalkyl, Cs-C12cycloalkyl. C3-Caalkenyl, Ca-C14aryl orC1-C1aaralkyl, 
R7 is H, C1 -C1aalkyl which··is unsubstituted or substituted by -PO(OR8)2. phenyl which is unsubsti'.' 

tuted or substituted by OH, or is C1..;..C1aaralkyl or ·-CH20RB, · 
· R8 is C1-C1Balkyl, Cs-C1aalkenyl, Cs-C10cycloalkyl, Ca-C1aaryl or C1-C1saralkyl, 

R9 is C2-Caalkylene, C4-Caalkenylene, C4alkinylene, cyclohexylene, w-C1oalkylene which is in~ 
terrupted by one or more -0- atoms~ or·is · · 
. . :- ···::·· :'"-:":".:.· "'-~·- .. ·-. ; .... .-.....:....._--.:.:.:. ·...:..:.~:::-.::.·.~-~: :·- -·~·.····- ·-· . . ···--· .. ········-···· . . ··-·- - .. -----·-· - ---· 

·----···--.:.:.::.~· -·· .CH20H · · ·· .. · 
I 

or -CH2-C-CH2-
. I 

· CH20H 

n10 is C2-C12alkylene which-may be interrupted by one or more -:-0- atonis or is cyclohexylene, 

or·R10 and R6 ;·together with the two nitr:ogen ato.ms, are a piperazine ring, and 
R11 is C2-Caalkylene, ~-C1oalkylene which is interrupted by one or more -0- atQms, or is 1,3- or 

, 1,4-.cyclohexylene, 1,3- or 1,4-phenylene, · 
....... • .•.• ~ ..... :. -··· • •' I• • :,l'... , • ...... :~':} ·. ··.· .. .:..· ........... ; ..... ~.··: ... . ..:::..;:.:..:._ ...... ,_.:· ___ ..::,-:"°_._··~:_:~-. :· .··:; .. :.'. :· :~·,·,:~: y,"J: _.-:-'_::.:·<: .. :: .. " ~:_,.::-.:._, .. ., .. -;.:-.v··:fH~" .. :,·>- ... ~'.:: ·.," ,, ·'.:.·-:·,; 
·:"~~C~·--·~~,·~c~···' . ., .. ,,, 
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2. A compound of the formu1a· 1 according to claim 1, wherein R1 is Hor Cl, n is 1 and R2 is 

R4 

-OR3 or -N 
/ 

'-.Rs 

·wherein 

R3 isC.-C12alkyl, C3-C1oalkyl which is interrupted by 0, or is cyclohexyl or 

-CH2-CH-R7 

bH 
which is unsubstituted or substituted by OH, 

R4 and R5 are each independently C.-C12alkyl, C3-C1oalkyl which is interrupted by 0, or is cyclohex­
yl, 

R7 is C1 -C12alkyl which is unsubstituted or substituted by 

0 
. II . 

-P(OR8)z 

or is -CH20R8, and 
R8 is C1-C12alkyl or cyclohexyl. 

3; A compound of the formufa I according to claim 1, wherein R1 is H or Cl, n is 2 and R2 is one of the . 
divalent radicals 

-O-R9-0- or -N-R10-N-

l 6 16 
R . R 

wherein 

RB is H or C1 ....:caalkyl, . . . _ 
R9 is C2-Caalkylene, C.-C1oalkylenewhich is interrupted by-0-,oris 

-CH2CHCH20-Rn-OCH2CHCH~-
. . I :v~r~ :· · · ·-. --· I , . --·--· 

OH OH : . .... \ 

R10 is C1 -C12alkylene, and \ .· 

R11 is C2-Caalkylene or is C4-C1oalkylenewhich isinterrupt_~d by -0-. 
... 

4. A compound according to claim 1 selei::ted from 

2:.[2-hydroxy-3-tert-butyl~5-(2-carbo-n-octyloxyethyl)phenyl]benzotriazote or \ .. 
.. 2-{2-hydroxv:-3-tert'."butyl-5-[2~carbo-(2-ethylhexyl)oxyethyl]phehyl}benzotriazole or >. r • · ·' :·• 
2-(2-hydroxy-3-tert.:.butyl-5-(2.-carbo-n-oxtyloxyethyl)-phenyl]-5-chlorobenzotriazole or ! . 
2-(2-hydroxy-3-tert-bi.ltyl-5.:.[2-carbo-(2~ethylhexyl)oxyethyl]phenylt-5-chlorobenzotriazole or 

. .-.· . . · ... ·:-... :~:~s·:~.:l~f_._· ~-~:-~---... :·~ .. ~.;, · .::.:._ . --· .. \ .. 
:.~ .. ~ :-".· -··. ··- .. . --· : •... · ·.:·.·· . .. : 

...... ·:" . ..-"·: • .. ~·:~~--. ·: ·;··~· ·. . ... -~. 

io ~;; '' , "'! . /%~.t.:':~;f~~' , .:'~ '· ..... ~.,·,:;. ·:'.r: ·i;;? •or~ ;c~ ',:~,·< ·:~7 . , 
.. . : ·, .... ~ .... : :-'. ·.:; ·-·.: . . • .. 

• • • • .. •• • ·_. --~ .- •• • • .• -~::.: : • • = ·- .:L~.:; ; 
·. ·: : : ... ._-:·;: :·.::·- ... ·; ... · ... :_.~~-~;. ··-·.··.· = 

. _..· ..... : .. ·.:· 

.: . --~: .. ·; .. :.:: ;,~~~~~ 

_ .. :. ~.:_·\.:\~~;:~~:. 
: -:."·:·\~~~~~:~~;t~~· 

.. 

-
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the eompound of the formula w ~· 
/ 

2 

5. A compound according to claim 1, which is a mixture of 

2-(2-hYdr~xy-3-tert-butyl-5-(2-carbo-n-octyloxyethyl)phenyl]-5-chlorobenzotriazole and 
2-{2-hydroxy-3-tert-butyl-5-[2-carbo-(2-ethylliexyl)oxyethyl]-phenyl}-5-chlorobenzotriazole 

in· a ratio by weightOf 1 : 1 . 
6. A stabilised organic material preferably containing 0.1 to 50/o by weight of a compound according 

to claim 1. 
7. A stabilised material according to claim 6, which is a synthetic polymer . 

5 

10· 

15 

20 

8. A stabilised polymer according to claim 7,.which is a polyester, polycarbonate, heat-crosslinkable 25 

acrylic resin, thermo-plastic acrylic resin, pQl.yamide, MF resin, UF resin or a polyurethane. . . 
9. A stabilised lacquer based on one or more polymers according to claim 8. 
10. A stabilised material accordin-g to claim 6 which is in the form of photographic material or part of 

a photographic material, the photographic material containing 0.1 to 50/o by weight of a compound of 
the formula I, preferably in top layers. . 30 

11. A process for the preparation of a benzotriazolecarboxylic acid of the formula I according to 
claim 1, or of an ester or acid chloride thereof, which process comprises coupling a diazotised 
substituted or unsubstituted o-nitroaniline-of_the formula II 

(ll) . 

Wherein xe is a halogen anion, -HSQ4e or (Bf)4)e, at pH 8 to 11 with 2-(3-tert-butyl-4-hydro~yphe­
nyl)propionic acid and preparing the corresponding benzotriazolecarboxylic acid from the resultant 
dye by reductive triazolistion under alkaline conditions, and, if desired, then esterifying the resultant 
benzotriazole acid, in the presence of an acid catalyst, where n is 1 in formula I, direct with an alcohol 
of the formula R3'0H, wherein R3' has th.~ sarneo~eaning as R3 in formula 1.~l!t. does not mean -... ~~ ... ·--==-=-~ ......... _ .. _ .. ___ .. ·-· .. --. -- ·- -

·-CH2-CH--R7 

I 
.OH 

or, where n is i in formula I, direct with an alcohol of the· formula HO-R9, or reacting the benzotriazole 
acid with an epoxide compound of the formula_ · 

.:.. .... .. 

CH2-CH-R7 

35 

40 

-45 

50 

·"-' . / ' ~; 55 
.. ';.0 

:;?if!:.-.... ;;· :ii·;.~ ar~<;~ ~ G:::~ ·-= i·:·~.i:s~.z ·;-oJ ~nu vs .!SJ;·Q .. ~u:;.:Hbti l :.i.:!-i · ~,·, !....:;;;:.:r:1eet:rh~ ~ .... ;J~i.iCeif~ :.ti: .:... ~:; ... -1;.) -:::.:·'~ 

· or chlorinating the benzotriazole acid with an excess-o.f thionyl chloride in a hydrocarbon suspension to 
give:the acid chloride •. ~~~...-P~i~; ~;-~~:~!;:-;:'"-1· . • ~.; :_- .... :~ ~- _!)!·;~-~iG nu .. ::>;:~::-- .T:·-:.:·-...·~·~·:: · .... ,~.:~t::. h1.• .·~ i-- _ ... -·::,Lt.:~>" -s:q 

.. 12. A process for the preparation of a benzptriazcilecarboxylic acid ester of.the: formula I according 60 

to claim 1,. which process comprises transesterifying a benzotriazolecarboxylic acid ester (preferably 
the methyl or ettiyl ester) which may have been· obtaned by the process according to claim 11; in the 

., presence of a .transesterification catalyst, such as terabutyl orthotitanate, lithium amide or sodium 
methylate, where n ·is 1 in formula I, with. an alcohol of. the formula R3'0H, or, where n is 2 in formula I, -·----::· ...... _ .... · ·· -· --·--- .. ~~~-·r:·--- .. ·· :.-:- -··.. . - · 65 

._ I ....... 

------------,,___. 
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with a dialcohol of the formula HO-R9-0H, distilling off the alcohol formed, A3' being as defined in claim 11. 
13. A process for the preparation of a benzotriazolecarboxylic acid amide of the formula I according to claim 1, which process comprises reacting, under heat, a benzotriazolecarboxylic acid ester (prefer­ably the methyl or ethyl ester) which may have been obtained by the process according to claim 11, in the presence of a catalyst, such as lithium amide or sodium methylate, where. n is 1 in formula I, with ·ammonia or a primary or secondary amide of the formula 

R• 
/ 

HN 

"R' 
or, where n is 2 in formula I, with a diamine of the formula 

HN-R10-NH 
I I R6 R'· 

distilling off the alcohol formed. 

Revendications 

1. Composes re pond ant a la forinule I: 

(I) 
., 
i: 35 

~ . 

' ! 

40 

50 

55 

n 

dans laquelle R1 represente un atome d'hydrogene ou de chlore, un alkyle en C1 -~ ou un alcoxy enC1 - C4, n represente un nombre egal a 1 OU a 2 et R2 represente: .. 
-~ .. 

a) dans le cas OU nest egal a 1: un atome de ch lore, OU un radical .. ; -.. ·;: :~·.. .. ,.... . . . . . . ; ltt.:" _... 

.-ORl OU 

et 

R• 
·/ 

-N 

" s . R 

-·- ... _ ..... · ........ . 

b) dans le cas ou nest egal a 2: un radical divalent, en l'espece 
···: . . : .. -· O-R9-0-· OU 

-
··'' =.:_1·.1'•~·· .··: 

·.~. 

.. : ~ ; .. 

. les divers symboles presents dans les radicaux cites ayant les significations sui~antes: 
' 

.: ~'t f'-~;~~;~.~-!' -·::~·.; :-.:. '~ -"::.:_.:. · .·: .:(,:~ ~-=--;··.~ ;:; l"'~I .. ;,.~ ... •rci:·i::: L 0f c1nt : .:; .::e:J.:· .. :~~ :·::-~ \ ~~.:.. ,~ . . . ~ ~.;. · ; ··. ~-··:~:1 .-:-~:. : . -: : · ! .. .- ~-: ~ :: ! · · · ·.- R3 · ~epresente un atome d'hydrogene,. un alkyle en· C1 -C1a eventuellement porteur d'un a trois .·.: _."fil~j~riI'~~i~:-:iJ,{~~~;g:~.: .. ~::~r~~~~~~'.:rffe:~i·:::·'."~, .. '.·:··:~~· -;;;,::,:·:, ,:~~~~:'.-~£:;.-: 
·: ·· ,. : .r~)·-; P(OR'h ~O_;_:;;·Si(R6).j :,.ou -·. 0-CO(R') : :: ·.:··: '' . 66. . 
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un alkyle en C3-C1a interrornpu une ou plusieurs fois par -0, --Sou -NA8 -. un cycloalkyle en 
Cs-C12 eventuellement porteur d'un radical -OH, un alcenyle en C2-C1a eventuellement por­
teur d'un radical -OH, un aralkyle en C1-C1s, un radical 

ou un radical -CH2-CH--CH2 

__ · "'/· 
0 

et 
R4 et R5 representent chacun, independamment l'un de l'autre, un atome d'hydrogene, un alkyle en 

.. C1 -C1a un alkyle en C3-C1a interrompu une ou plusieurs fois par -0-, -5- ou -NR8-, un 
cycloalkyle en Cs-C12, un aryle en Ca-C14, un alcenyle en C3-Ca, un aralkyle en C1-C1s, un 

• aryle en Ca-C14 ou un hydroxyalkyle en C1-C3, ou encore R4 et A5 torment ensemble, et avec. 
l'.atoi:ne d'azote, un noyau de pyrrolidine, de piperidine, de piperazine ou de morpholine, 

R8 represente un atome d'hydrogene, un alkyle en C1s. un cycloalkyle en Cs-C12, un alcenyle en. 
· C3.-Cs enCs-C14 ou un aralkyle en C1-C1a, -

R7 repr6sente un atome d'hydrogene, un alkyle en C1 -C1a eventuellement porteur d'un radical 
-PO(OR~)2, un phenyle eventuellement porteur d'un radical -OH, un aralkyle en C1-C1s ou un 

\ ·radical -CH20Rs, 
·Ra represente"un alkyle en C1-C1s un alcenyle en C3-C1a, un cycloalkyle en Cs-C10, un aiyle en 

Cs-C.1s ou un aralkyle en C-C1s. 
R9 represente un alkylene en C2-Ca, un alcenylene en C4-Cs, un alcynylene en C4, un cyclohexy­

lene, un alkylene en C4-C10 interrompu une ou plusieurs fois par -0-,un radical 
··-· -- . .:. :,.. __ -··--· - -~·--· 

CH2-0H 
I 

-CH2-C-CH2-
I 
CH2-0H · 

et 
R10 represente un radical alkyiene en Ca -C12 eventuellement interrompu une ou plusieurs fois par· 

-0-, un cyclohexyl~ne _ou un r~dical de formula: · · 
···-·· ...... · .. ·-· . 

ou.encore R10 et R8 fo-rment ensemble e avec les deux atomes d'azote un noyau de piperazine, et 
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35 

R11 represente un alkylene en C2-Cs; un alkylene en C4-C10. interrompu une OU plusieurs fois par 40 
-0-, un cyclohexylene-1,3 ou -1,41 un phenylene-1,3 ou -1 ;4, ou un radical de formule: - . --·""-····· ··--··. ..... . ·-· ··-······ ·-. -·------···-··· 

45 

2. Compos~s de formula I selon la revendication 1 dans lesquels R.1 represente H ou Cl, n represente 
le nombre 1 et R2 represente un radical · · : 50 

! -. -·---·---· .. ··--·-;- ·-· .:-..,_ . ···- - . 

i ............ ! 
I 

55 

. :9r-···ft'.;·~.: ... .·., · . ;_ · ~·'.:n,_:~·~.;;,·:.:::;~~r;·.:.::~::::::::'"~~:~;:;:-rii:-;;·;;,,,..;·~.~"·;·d.:;r,::;;; ·""' .. ;;;q;.} ,.,;, ... , .' ..• 

·=." ... . . • . . . . ; 1toiiu::;i~':i:s· .... -;1 .r;; ;iQ,9:; ~ -~:...;!. ~=· · .• 

. !R!J·"=represente un alkyle en.C4..:.!.C12i'ui1 alkyie'·an·c3.:...C:;ointerrompu par.:..:cr..::;un'c¥clohexyle OU un 

· .. :~~':?~? '.:~t: .. ···~}.~~~}j~· :_~~·~~~~;~~~~~~r?:~f ;&:~:,~~:- .:·::r~t+:~-~_;; 
·so 
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eventuellement porteur d'un -OH, 
R4 et R5 representent chacun, independamment l'un de l'autre, un alkyle en C4-C12, un alkyle en 

C3-C10 interrompu par -0- ou un cyclohexyle, 
R7 represente un alkyle en C1 ...:c,2 eventuellement porteurd'un radical 

o·u un radical -CH20R8 , et 
Ra.. represente un alkyle en C1-C12 ou un cyclohexyle. 

3. Composes de formula I salon la revendication 1 dans lesq.ueis; Ri represente Hou Cl, n represente 
le nombre 2, R2 represente un radical divalent repondant a l'une des formulas 

-O-R9-0- et :_N_:_R10-N-

I I R6 R6 

dans lesquelles: 

Re represente H ou un al kyle en C1 - Ca,.. 
R9 represente un alkylene en C2-Ce, un alkylene en C4-C10 interrompu par -0- ou.un radical 

R1o represente un alkylene en C2-C12 et . 
R11 represente.un alkylene en C2-Ce ou un alkylene en C4-C10 interrompu_par -0-. 

l 

4. Compose selon la revendication. 1, pris dans I' ensemble constitue par: 

1 '[hydroxy-2 tert-butyl-3 (n-octyioxycarbonyl-2 ethyl)-5 phenyl]-2 benzotriazole, 
_1 'jhydroxy-2 tert-butyl-3 [(ethyl-2 hexyloxycarbonyl)-2 ethylf-5 phenylj-2 benzotriazole, 
1 '[hydroxy-2 tert-butyl-3 (n octyloxycarbonyl-2 ethyl)-5 phenylj;;2 chloro-5 benzotriazole, 
1 'lhydroxy-2 tert-butyl-3 [(ethyl-2 hexyloxycarbonyl)-2 ethyl)-5 phenyl}-2 chloro-5 benzotriazole et 
le compose de formula: 

0 
. II 

o::~H~:::~CH~ 
c 

.. -........ : • .. ':~ ., /,'-.. 
·: .. =.~,.,. : • . · ..... ,. : . CH3. . _, CH3 -~ .. . . .. .. . . . . . . \ 

· 5. Compose salon la revendication 1; caracterise en ce-qu'il s'agit d'un melange, dans un rapport\ 
ponderal de 1 : 1, · . ·· · 

· d'[~~droxy~2 tert-butyl-3. (n-octyl~xy~arbo·nyl~2 ethyl)-5 ~~-~~.;;j:2 chl~~~-~5 be~zotriazoi~ '~t _,_· 
d'lhydroxy-2 tert-butyl-3 [(ethyl-2 hexyloxycarbanyl)-2 e~hyl)-5"phenylJ~2 chloro-5 benzotriazole. 
-~ . . . 

. 6. Mati'6r~ 0;9~·~·iq~~ st~bttis6~-q~i conti~~t. dans s~·~,~~s. ~~ ~~6tere~ce. ~e o, 1 i 5% en poids d't1!1 
composeselon la revendication.L·.•.:·: .,.., ... :·~ · •. ·.: ... · .. .-:- :•'· ·.:, ... ,·:,,; -:.'·L .. :.:·. ·,:<; .::«;•' "., .... ··:, .· .. : .•.. -

:60 , .1u 7. Matiere stabilisee:selon la.revendication 6, caracterisee en.ce.que ladite matiere est un polymere 
· . synthetique. · . :.; ·· · · .. ·· ·_ "· · .. · -~·:_. ··,_. .. · :" . .,·.,,,., ' 

-~ ~ --.. -. -·'a~~POlymitre:stablHse se1on~1a reve~cation7, c-araoterisee en ce que ce polymere est un:polyester, 
· · un polycarbonate, une resine acrylique reticulable a chaud, une resine acrylique thermoplastique, un 

polyamide, une resine MF OU UF, OU un polyurethanne. 

·i1 
·®-··:::;; .. ; 11 

' :~"". 
• •; I 

1
~1: 

' 
I . 

' 

'."!i 
'-··'i· 

;;t;· 

,Ji 
-:~ 

·:~ 
1· 
·.::f. 
•?..•· •. •'If • 

. l"t, 

· .. 
":'i 
.J 

.. ll ·' ~c'r. 

"j 
• -·V! 

.~?· 

'". -· ··1' 
. .-· 

. 4: 

- · . .. ;.. 

" .. , 

-i ,, ... 
:j 
.:i 
·1 

l 
1 

.... , ... 
. ••''i" 

..... 
. -:~ .• ! 

9. Peintures et vernis stabilises a base d'un ou plusieurs polymeres salon la revendic_ation 8. / ' .65 :- ~. ~ 
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· 10. Matiere stabilisee selon la revendication 6, caracterisee en ce qu'il s'agit d'un produit photogra­
phique ou d'une partie d'un produit photographique, le produit photographique, qui est de preference 
sous la forme de couches de recouvrement, contenant de 0,1 a 50/o en poids d'un compose de formula 
I. 

11. Procede de preparation de composes. de formula I selon ta revendication 1, plus precisement 
d'acides benzotriazole·-carboxyliques, de leurs esters et de .. leurs chlorures d'acides, procede selon 
lequel on copula une o-nitraniline diazotee, ~ventuellement substituee, repondant a la formula II: · 

·. . .. . .... ....... ______ _ 

(Il) 

. . 

dans laquelle xe represente un anion halogena, -HSQ4e ou (BF.i)G, avec l'acide (tert-butyl-3 hydro­
•. · xy-4 phenyl)-2 propionique, a un pH 8 a 11, et, a partir du colorant obtenu, on prepare, par triazolation 

reductrice, dans des conditions alcalines,.l'acide benzotriazole-carboxylique correspondant. 
"et ensuite, le cas-echeant, on esterifie directement l'acide benzotriazole-carboxylique obtenu, en 
presence d'un catalyseur acide, soit, dans le cas ou nest egal 1 dans la formule I, avec un alcool R3'0H 
dans lequel R3' a la signification qui a ete donnee pour R3 a propos de la formula I sans toutefois 
pouvoir representer un radical 

-CH2--CH-R7 

I 
OH 

soit, dans le cas ou nest egal a 2 dans la formula I, avec un ·alcool HO-R9-0H, 
OU on fait reagir l'acide benzotriazole-carboxylique avec un compose epoxydique de formula.: . 

.. 
CH2.-CH-R7 '· 

" / 0 

ou on clore l'acide benzotriazole-carboxylique ati moyen d'un exces de chlorure de thionyle, en 
suspension dans un hydrocarbure, de maniere a le convertir en chl?rure d'acide .. · 

12. Procede de preparation d'esters d'acides. benzotriazole-carboxyliques ·de formula I selon. la 
revendication 1, procede cara.cterise en ce qu'on transestenfie un ester d'acide benzotriazole-carboxy-
lique· (de preference un ester methylique OU ethylique), obtenu eventuellement par le procede de la 
revendication 11, en presence de catalys~urs de transesterification, tels que I' orthotitanate de tetra bu,. 

· tyle, l'amidure de lithium ou le· ·methylate de sodium, avec.des alcools. R3'0H dans le cas ou n est egal a 1 dans la formula I ou avec des diols H0..;...R9 -0H.dans le cas ()Un est egal a 2 dans la formule I, tout 
en chassant par distillation l'alcooi" lib.e~e'(!e symbole. R~' a la signification qui lui a (lt_e .donne a la 

· revandication 11). • ---.. -----.,. · . .::_ • .. · ·-~··~ . _--· -~. \ .. . 
13. Procede de preparation d'amides d"acideif.benzotriazole-carboxyliques de formula I selon la 

revandication 1, procede caracterise en ce qu'onfait reagir a chaud.un ester d'acide benzotriazole-car­
boxylique (de preference un ester methylique OU ethylique), eventuellement Obtenu par le procede de 
la ravendication 11, en presence de catalyseurs, tels.que l'amidure de lithium ou le methylate d.e 

. sodium, avec, dans le cas OU nest egal a 1 dans la· formula I, !'ammoniac OU une amine-primaire O!J 

k~\'\ 
~ 
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secondaire de formula: · · · ·· i 
. . . . '··. .. . .. ·· ..... --··. -.- . . . . . .. -···· - . -- . ·- .. ·- ·---· - . . . . - -----·- - \.._ 50 

. .,, ' -- < - - ;f J 't;\"°if: 
.. ... -.-.-~·_,·_ ... :·:.·_'.'.·.·_.,:~··.'·:'.::··.;.·,~: .. ~:-~.-· ... ---~.::.-: .... ··~ .. :.:'.'.:_}_' ...•. ~_::~.-.·· ·,.·.·.· ...... : ... ~. .. . ·:·>.: ::". • ~ "\::~f ~'.':l~ ,.;·:·.•·-.· - ~ - -· .,_ ,···:····:·'~ :.<· .. ·.·~_:·_ ... :.:~.~-:-~·.:~·- .....• ~ .. -.·~.J.: .. ~-~j_:_~.:~.~ .... :·::.-.··.~.'.'. :·: .... --~~··· ... ;,,:. ..... ; .· ' . ; . . . - -..: 

. ·.:· •; ..•• ~-- ..... · ....... ,...,, ... •.. ;-..•.y.,....,._~~'!':_,~-.. 
·,.. ·- • .· .... ;>.~ .. -

: --~· · ...... ·- . -- . : .. : ... . ·.~:.; .. 
• . -~ . . : • . ,r,, 

.· :·;:;~~~~L_,;\.~.,c~aqu.e~~i~ ~~-cha~sa~t p~r,_disti,!,tfon.l'alcool liber~. ·· · '. · .... ,r:.~:- . : .: . . .. . .: :\·<_~_::, ··." · ·· · · · · '· · · ·.::· ·~ :'·· 
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