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Beschreibung

Die Erfindung betrifft neue 2-(2-Hydroxyphenyl}-benztriazole, welche als UV-Stabilisatoren fiir or-
ganisches Material, insbesondere in Kunststoffen und in photographischem Material, Verwendung
" finden. T - o .
. Es sind bereits Lichtschutzmittel fiir Kunststoffe auf Benzotriazol-Basis bekannt, welche am aroma-
§ - tischen Substituenten in 2-Stellung des Benztriazol-Kernes lediglich eine OH-Gruppe und eine ver-
zweigte Alkylgruppe, sonst aber keine funktionelle Gruppe enthalten. Beispiele fiir 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. . ' o Coa o .
10 " Auerdem sind sie groBtenteils schwer 1aslich und relativ fliichtig. Sie neigen stark zur Kristallisa--
- tion und Migration. Diese fiir die UV-Stabilisierung sehr ungiinstigen Eigenschaften stéren stark bei
der Verwendung in Kunststoffen bzw: Lacken, wie z. B. Automobillacken. :
In der US-PS 3 766 205 sind Lichtstabilisatoren der Formel

C 15 - . CH,CH,CO - OCpHys
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'beschrieb'en; wélche beiépielsweise i.n Polyamiden und Polyestérn eingesetzt werden. Sie weisen
dieselben Nachteile wie die oben beschriebenen UV-Stabilisatoren auf. In der JP-Patentanmeldung
25  Sho 54-95 233 werden dhniiche Lichtstabilisatoren z. B. der Formel

40 - . . : ST . _
beschrieben, welche zusammen mit Co-Stabilisatoren in Materialien fiir die Farbphotographie einge-
setzt werden. Diese Stabilisatoren sind in ihre Wirkung wie die oben beschriebenen Lichtstabilisato-
ren nicht optimal. S o o : B o
Der Schutz gegen UV-Schéden ist bei der Phototechnik und insbesondere in der Farbphototechnik
45  von besonderer Bedeutung. R ) ' a ST
. Um die in einem farbphotographischen Material vorhandenen Komponenten (insbesondere Farb-
- stoffe und Kuppler) mdglichst wirkungsvoll gegen die Zerstérung durch ultraviolettes Licht zu schiit-
" . .'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 Losungsmitte] gelost
und diese Lésung in-Form sehr feiner Tropfchen in der betreffenden GieRldsung dispergiert Da diese
Trépfchen die mechanischen Eigenschaften der Schicht ungiinstig beeinflussen und, wenn sie sichin- =
[der obersten.Schicht des Materials befinden;, »ausschwitzenk- kdnnen; ist:es: wichtig, die-Menge an _
Absorber-Losung mdglichst gering zu. halten: Dies gestattet auch die Herstellung.diinnerer Schichten, .-
-was. wiederum: bei der Verarbeitung {Badverschleppung und. Trocknung) Vorteile bietet. Man ist -~ -
-deshalb bestrebt, UV-Absorber mit einer méglichst:guten Laslichkeit in den Giblichen hochsiedenden """ . .
Ssungsmitteln einzusetzen. Die UV-Absorber des:Standes der Technik; wie beispielsweise die.in der :

“JP-Anmeldung Sho 54-95 233 offenbarten: Stabilisatoren, erfiillen; auch diese: Anforderung. nicht in

:befriedigendem MaBe. . iz 0 TRy mee Ben T TR

s:wurde:nun gefunden; daR. die- Produkte der-vorliege

lichkeit iv-den-hochsiedenden Losungsmitteln besitzen. und:deshialb: den Produkten: des Standes: -

“der Technik auch auf-dem Photogebiet iiberlegen sind. In einigen Fallen sind sie sogar fliissig-und’ :~

g :<.kdénnen ohne h_oqhsm}'iende' Ldsungsmittel in einem farbphotographischen Material eingesetzt wer-" - -
777 den. Im dbrigen sind sie auch schwer flichtig und neigen nicht zur Kristallisation. ST
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Gegenstand der Erfmdung sind Verbmdungen der Formel |

CII,( H, (‘0——— R’

y N N . : ' .
N B

'N/ CH, | __ | W

R, HO /

/\
CH, CH,

in der R! H, Cl, geradkettiges oder verzweigtes C;—Cs4 Alkyl oder geradkettiges oder verzweigtes
C1—C4 Alkoxy und n eine der Zahlen 1 oder 2 bedeuten und in der R2
a) imFallevonn=1

.Cl —OR* oder —N

RS

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

— 0—R*-—-0— oder —N—RO-_N—

R¢ RS’
darstellt, wobei

R® H, gegebenenfalls durch 1 bis 3 OH- Gruppen oder durch

0 . . . - .-._.._-. . ...'.-_._.-....___. . L. ...-' e

—il’(ORs),_ —O0—Si(R% oder —O—CO(RY

substituiertes 'geradketti'{;es oder verzweigtes Ci— Cys Alkyl, durch —0—, —S— oder —NR6—
ein- oder mehrfach unterbrochenes, geradkettiges oder verzweigtes C3—Cig-Alkyl, das gegebe-
nenfalls durch OH oder durch —O—CO(RS) substituiert sein kann, gegebenenfalls durch OH

substituiertes Cs—C12-Cycloalkyl, gegebenenfalls durch' OH substituiertes, geradkettlges oder

verzwengtes C2—Cig-Alkenyl, C7— C1 5-Aralky|

. _ . _‘_

—CHz—CH—R’ oder - —CH,—CH—-————CH,_
- ' .\0/

.OH

und ;
" R*und RS unabhanglg voneinander H, geradkettiges oder verzwelgtes C1—Cis-Alkyl, durch O, S oder
~ .. .—NR8—. gin- oder mehrfach unterbrochenes, geradkettiges oder verzweigtes Cz—Cia-Alkyl,
Cs— C12-Cycloalkyl, Cs—C14-Aryl, geradkettiges oder verzweigtes C3—Cs-Alkenyl, C7—Cis-Aral;
kyl, Ce—C1s-Aryl oder C1—Cs-Hydroxyalkyl bedeuten, oder aber R* und R5 zusammen mit dem
‘Sticksstoffatom einen Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin- oder Morpholinring darstellen, und wobei

R° H, geradkettiges oder verzweigtes C1—Cig-Alkyl, Cs—Ci2-Cycloalkyl, geradkettiges oder ver- ‘

. zweigtes C3—Cg-Alkenyl, Cg—C14-Aryl oder C7=Cig-Aralkyl, .
R" H, geradkettiges oder verzweigtes, gegebenenfalls durch —PO(ORs)z substltmertes C1 —Cm-AI-
. kyl, gegebenenfalls durch OH substituiertes Phenyl, C7—Cig-Aralkyl, oder —CH20R8, . .
R8 geradkettiges oder verzweigtes C1 —Cis-Alkyl, geradkettiges.oder verzwelgtes C3—C13-Alkenyl
: Cs—Cio-Cycloalkyl, Ca—Cqg-Aryl oder Cz—Cys-Aralkyl,

R® C2—Cs-Alkylen, Ca—Cg-Alkenylen, Cs-Alkinylen, Cyclohexylen durch 0—- ein- oder mehrfach .

. unterbrochenes gergdkettlges oder verzwelgtes Cs—Cio-Alkylen, - - ...

-t _f.
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'i ) |
—CH,CHCH,0 —R"—0OCH,CHCH,— oder —CH;—C—CH,—
OH . OH . ' _ CH,—OH

. und :
R10 geradkettiges oder varzwalgtes, gegebenenfalls durch —O— ein- oder mehrfach unterbrochenes
_10 ~  Ca—Ci2-Alkylen, Cyciohexylen

15 bedeuten, oder aber
R0 und R® zusammen mit den beiden Sttckstoffatomen einen Piperazmrmg darstellen, und wobei
R11 geradkettiges oder verzwetgtes Cz—Cg-Alkylen, durch — O — eini- oder mehrfach unterbrochenes,
geradkettiges oder verzweigtes C4— Cio-Alkylen, 1,3- oder 1,4-Cyclohexylen, 1 ,3- oder 1,4-Pheny-
len,

25 -

bedeutet

30 R? kann als Alkylrest z. B. Methyl Athyl Propyl i-Propyl, Buty\ und tert.-Butyl, als ‘Alkoxyrest z. B.
Methoxy, Athoxy, Propoxy und Butoxy bedeuten.
“R3, R4, RS, RS, R? und RS kdnnen z. B, folgende Alkylreste bedeuten Methyl iso-Propyl, n-Butyl,
sec.-Butyl, tert.-Butyl, tert.-Amyl, 2-Athylhexyl, n-Octyl, "1,1,3,3-Tetramethylbutyl, n-Dodecyl,
1,1,7,7-Tetramethyloctyl, n-Octadecyl.

35 R3 R* und R5 kdnnen z. B. folgende Ca—-Cm—Alkylreste, welche durch 0, S oder -NR“-— unterbro- -

chen sind, und durch OH substituiert sem kénnen, bedeuten:

" Nethoxyéithyl, Athoxyéithyl, Buthy_éthyl, Butoxypropyl, Methylthiasthyl,
4 - CH;OCH,CH,0CH,CH,— CH;CH,0CH;CH,0CH,CH,—
' '__QH,OCH,CH,OCH,CH,

Athylthiapropyl, Octyithiapropy!, Dodecyloxypropyl -2- Hydroxyathyl 2 Hydroxypropyl
4-Hydroxybutyl, 6- Hydroxyhexyl, -

g - —CH,CH,—NH—CH,_ —-CH;CH;CH;NH C;Hl-,
—CH;CH;CH;NCH;CH C4H9

50 . CH’ CZHS . e . - Ty

- - . . - oL . - i - ‘
R3 R“ R5 R° und R3 konnen z. B folgende Cs—-Cu-Cycloalkylreste bedeuten Cyclopentyl Cyclo-'
_ hexyl Cycloheptvl Cyclooctyl oder Cyclodecyl lm Falle von R3 kann der Rest auch OH-substltmert

_ sem : -

. 55 a8 R‘ R5 tnd R" konnen .B‘ folgende Alkenylreste bedeuten- Allyl Methallyl 2-n Hexenyl 4-n Octe-

nyl ELLTY it - n___ - 1
-Wenn R3 Alkenyl bedeutet S0 kann os dleselbe Bedeutung wie: R“ R5 und R5 als Alkenylreste

' haben, es kann“aber ‘auch 'z B: —CH=CH2, 10-n Undecenyl oder 9—n-0ctadecenyl darstellen wobeu-

. _ . .1.der Rest R3 auch OH:substituiert sein kann."-
Neg R4 und R® kdnnen-.z: B} folgende C-;—C15 Aralkylreste bedeuten Benzyl a-Phenylathyl 2-Phenyl-
g athyl 4:tert.-Butylbenzyl.: s nd R SRl

-+ 1 \Wenn R, R¢, R%Zoder R°~Aralkyl bedeuten so konnen sce unabhangag vonemander dlese!be Bedeu—-- e

tung wie R4 bzw. RS haben: i . R
. - R% A5'und RS kdnnen. unabhangug vonemander z.B. folgende Co—Cu-Arylreste bedeuten Phenyl
165 a—NaphthyI y, Naphthyl

CH,—OH (@



‘-.-_-'."5—-CH,CHCH,0:-R" ~OCH,C

i
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gBedeuten R* und R5 C1—Ca-Hydroxyalkyl, so kann es sich um folgende Reste handeln: Hydroxymae-
thyl, Hydroxyéthyl, Hydroxypropyl. . -

R? und R'! kénnen als C2—Cs-Alkylen z. B. folgende Reste bedeuten Athylen, Propylon Butylen,
Hexylen, Octylen.

R10 kann als Alkylen dieselben Reste- bedeuten aber zusatzllch auch noch hohermolakulnra Grup S
pen, wie Decylen, Dodecylen darstellen. .

Ist R? ein C4— Ca-Alkenylen, so kommt z. B. folgende Gruppe in Betracht: Butenylen

Als durch — O — unterbrochene, geradkettige oder varzwelgte C4—-C1o-Alkylengruppen kommen im
Falie R? und R1! z. B. die folgenden Gruppen inFrage: - v

—CH,CH;OCH,CH; —CHCH;O(,H;CH—-— ;-——Cl_{2CH;OCHzCH,0CHzCHz—
| CH, CH, o |
—CH,CH,0 CH,CH,OCH;CH,O CH,CH,— : : 15
Eine Vorzugsform der Erfindung stellen solche Verbmdungen der Formel | dar, in der Rt H oder Ci,n
die Zahl 1 und R2
e N R—" o ,. s = . - ._.._... s »
—OR?*- oder —N
. s
. : 25
bedeuten, wobei
R3 geradkettlges oder verzweigtes C4—Ci2-Alkyl, durch —-0—- unterbrochenes geradkettlges oder
verzwelgtes Cs—Cm-AlkyI Cyclohexyl oder
; T 30
——CH,——-CH R7 . ] K
S OH

R4 und RS unabhanglg vonemander geradkettiges oder verzweigtes C4—C12-Alkyl durch —O— unter- 35
brochenes, geradkettiges oder verzweigtes C3—C1o-Alkyl oder Cyclohexyl,
R? geradkettlges oder verzweigtes, gegebenenfalls durch

.0 e e e e ——— - |
I 40
— P(O R®), .
substutunertes C1—C12-Alkyl oder——CHzOl’l8 und ~ e ¥
R8 geradkemges oder verzwe|gtes C1—Ci2-Alkyl oder Cyclohexyl darstellen :
. : 45
Eine weitere Vorzugsform der Erfmdung stellen solche Verbmdungen der Formel 1 dar, in der R' H :
oder Cl, ndie Zahl 2, und Rz emen der zwelwemgen Reste -
. —0 R’ 0— oder —N—R"’—N— . __.l.....-.. :
- | & S . - ¢ s
R® "R® _ ) i .
bedeuten WObei - o _ .
| Re- Hodaer—-C’a-AIkvl L O HOHDE ST ' ' ~58
RY- Ca—Ce-Alkylen, durch ~0- unterbrochenes geradkettlges oder varzwelgtes C4—Cm-Alky|en
oder . .

Y LA,

R‘° geradkettlges oder verzweagtes Cz—qu-Alkylen und’ P _ ‘
R C2—Cg-Alkylen oder durch - O— unterbrochenes, geradkettlges oder verzwelgtes C4—C1o-_/-\|kv-
len bedeuten. LTIt . _ _ Sk
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- Typische Vertreter von Vérbindungen der Formel |, in der n die Zah! 1 bedeutet, sind die folgenden:

Z-Hydroxy-3-tert.-butyl-5-(2—carboxy5thyl)-phenyl]-benz_triazol,
2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5- 2-carboxyéthyl)-phenyl])-5-chiorbenztriazol,
2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5-{2-chloroca rbonylathyl)-phenyl]-benztriazol,
2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5- 2-chlorocarbonylathy!)-phenyl}-5-chlorbenztriazol,
2-Hydroxy-3-tert.-butyi-5- 2-carbomethoxydthyl)-phenyl]-benztriazol,
2-Hydroxy-3-tert.-buty!-5- 2-carbomethoxyathyl)-phenyl]-5-chlorbenztriazol,
2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5- 2-carbocyclohexyloxyathyl)-phenyl]-benztriazol,
2-Hydroxy-3-tert.-butvl-S-{2-carbooctyloxy§thyl)-phenyl]-benztriazol,
2-Hydroxy-3-tert;-butyl-5-[2-‘carbo-(2-5thylhexyloxy)-5thyl]-phenyl}-benztriazol,
2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5-(2-carbo—iso-decyloxyithyl)-phenyl]-benztriazol,
2.-Hydroxy-3-tert.-butyl-5-(2-carbododecyloxyéthyl)~phenyl]-benztriazol, :
2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5-(2-carbododecyloxyéthyl)-phenyl]-s-chIorbenztriazol,
2-Hydroxv-3-tert.-butyl-5-(2-carbooctyloxyﬁthyl)-phenvl]-5'-chlorbenztriazol,
2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5—[2-carbo-(2-5thylhexyloxy)-éthyI]-phenyl}-S-chIorbenztriazol,
2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5-[2-carbo-(2-hydroxycyclohexyloxy)—éthyl]-phenyl}-benztriazol,
2-Hydroxy-3-—tert.-butyl-5—(2-carbopiperidylamidoéthyl)-phenyl)-benztriazol,
2-Hydroxy-3—tert.-butyl-5—(2-carbomorpholinamidoéthyl)-phenyl]-benztriazol.

2

2—Hydroxyl-3-tert.-buty!-5-[2-carbo-(3,5-di-tert.-butyl-4—hydroxyanilido)-éthyl]-phenyl}-benz-

triazol.

Ty'bisch'e Vertretér von Verbindungen der Formel I,.in der n dieZahl 2 bedeutet, sind die folgenden:

;N\ '
N
<>£N/ : " CH,

]
- CH,GH,CNH(CH,),—

HO é./
.

o CH3 CH3

2 |
"CH,CH,'CI'OCHZCHCH;'O(CHZ),——-_— T v,

OH

CH,CH,CO

-

Pz

- -

CH,CH,4—0

Weitere Vorzﬁgsformen der Erfindung sind folgende Verb?ndungén:

AR b e a1



. folgendem Schemaab: - . ... .

.:"f::_' S Dod oowmh s FIies wad CYRTRHTIIT{AL . X

" *2  Werden die nach.obigem Verfahren erhéltlichen Be
" fe fiir-die: Herstellung von:anderen durch. die Erfindung umfaBten Verbindungen verwendet,.so wird
. nach folgenden Herstellungsverfahren vorgegangen:, ... : ' : Nam e
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2-[2-Hydroxy-3—tert.butyl-5-(2-carbo-n-octyloxyéthyl)-phenyl]-benztriazol,
2-{2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-[2-carbo‘(2-éthylhexyl)-oxyéthyl]-phenyl}-benztriazol, _
2-[2-Hydroxy—3-tert.butyl-5-(2-carbo-n-octyloxyléthyl)-phenyl]-5-chlorbenztriazol,
2-{2-Hydrbxy—3-tert.butyl-5—[2-carbo-(2-5thylhexyl)-oxyﬁthyl]-phenyl}~5-chIorbenztriazol und
die Verbindung der Formel e T ’ .

0O ) _1 '.. . _"\.. .

CILCH,COCH ), - Tl

. NG
N .
\N/ -
. HO /

¢’
- /. \
CH, CH,

I
CH,

2

'Eine weitere Vorzugsform der Erfindung stellt auch ein Gemisch von Verbindungen der Formel | dar,
wobei- ' S . : - :
2-[2.—Hydroxy-3-te'rt.butyl-5-(2—carbo-n-octyloxyéthyl)-phenyI]—5-chIorbenztriazol und
2-{2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-[2-carbo-(_2-5thylhexyl)-oxyéthyl]-phenyl}-S-chlorbenztriazol

" im Gewichtsverhdltnis 1 : 1vorliegen. * :

Bei der an sich bekannten Herstellung defterfindungsg.eméﬁen Verbindungen der Formel | wird in
folgender Weise verfahren. Ein gegebenenfalls substituiertes o-Nitranilin wird diazotiert und. mit
2-;:3-tert.butyl—4-hydroxyphenyl)-propionséUre bei pH =8 bis. 11 gekuppelt. Der Farbstoff wird nach
Ansauern isoliert. Die Reaktion verlauft nach folgender Formelgleichung A

S e CH, ....._.C_HJ

IOH_\C/. g

CH,

I
N\
i

S NP X®

Yo ! L R ; - NOg‘ TR
. CHCH,COOH -~~~ CHCHCOOH

(X® bedeutet z. B. ein Halogen-anion.(wie CI°), —HSOF oder (BF,)°.)

Aus dem erhaltenen Farbstoff wird durch reduzierende Triazolierung unter alkalischen Bedingungen
_die entsprechende- Benztriazolcarbonsaure hergestellt, welche selbst eine erfindungsgeméBe Sub-
Hgi$nz darstellt, welche-aber auch als'Ausgangssubstanz fiic andere Verbindungen der Formel | verwen-

det werden kann. Bei der reduzierenden Triazolieriing-erfoigt die Reduktion vorzugsweise katalytisch
durch Wasserstoff oder es wird Zinkstaub.als Reduktionsmittel verwendet. Die Reaktion lduft nach

e T B

slgiidenr g

LneiRhdl pingnle 14y D EmY R M
nztriazolcarbonsauren weiter als. Ausgangsstof-

S
Iotmapinays o
-~ iy

© - 1) Direkte-Veresterung dieser Carbonsauren im Falle von n <1 mit Alkohoien der Formet R% OH (R¥

v ormeag ol

Dade . . D . el .

10

15

20

30

35

- hat dieselbe Definition, wie dervorlhe_rangegebe'ne Rest R3, bedeutet abernicht-....—- .. “. 7 ..

65



0057 160
—CH,——C|1H—R7
_ .

S P e o e e N S T T

am Wasserabscheider in Gegénwart eines sauren Katalysators; im Falle' von n=2 eniéprechénde
direkte Veresterung mit Dialkoholen der Formel HO—R?—0H. :

2) Umsetzung der Benztriazolcarbonsiure mit einem Epoxid nach folgendem Formelschema

'_ CH,CH,COOH

+ CH; — CH—R’

CH, CH,

CH,CH,COOCH,CH—R’ _ .

e

| o /N
R, - H
/7 '\

— ... R cmy

- Ein weiterer Einbau in Lackbindemittel jst méglich. Der Einbau ist sowohl bei der Harzherstellung als
auchbei der chemischen Vernetzung von Lackharzen wihrend des Einbrennvorgangs denkbar.

Bei der Harzsynthese erfolgt der Einbau z. B. durch- Polykondensation (Polyesterharze, Alkydharze)
oder durch Polymerisation (Acrytharze) wenn R7 eine Vinylgruppe enthilt. Beim Einbrennvorgang
erfolgt der Einbau durch Reaktion der Alkoholgruppe mit Vernetzern wie z. B. Amino-/Formaldehyd-
harzen oder Polyisocyanaten. z S o

3) Chlorierung der Benztriazolcarbonsiure nach bekannten Verfahren zum erfindungsgemaRen
Sédrechlorid der Formel I. Man suspendiert die Ausgangssaure in 2. B. Hexan, gibt bei Raumtempera-
tur tropfenweise, Thionylchlorid (50%iger UberschuB) zu. Unter Exothermie gehen HCI und SO, gas-
férmig ab und es ensteht eine Lésung. Das erhaitene Saurechlorid wird bei 60°C ausgerithrt.

- - Die nach der Reaktion 1.-erhéltlichen erfindungsgemaRen Benztriazolalkylester (insbesondere die-
jenigen mit niedarmoleku_la're__n Alkylgruppen, wie :—CHs und —C2Hs), welche auch noch nach anderen
bekannten Esterherstelliiigsverfahren herstellbar sind:-kdnnen ebenfalls.als:Ausgangssubstanzen fir

den beispielsweise bei folgenden Verfahren verwendet, . . .- - IR T IR PRI TR NP
“4) Umesterung der erfindungsgemaRen Benztriazolcarbonsauremethylester im Falle von:n=1 in
Formel | mit Alkoholen der Formel R¥ OH in Gegenwart eines Umesterungskatalysators, wie Tetrabu-
" tylorthotitanat, Li-Amid und Na-Methylat, unter Abdestillieren des gebildeten Methanols. Es entste-
hen so erfindungsgemiRe, hdhermolekulare Benztriazolséureester. .
Eine entsprechende Umesterung ist auch.im Falle von n=2 in Formel | mit Dialkoholen der F'prmel
HO—-R9—0OH. mdglich, wobei die Menge an diesem Dialkohol entsprechend der Reaktionsgleichung
-auf die Hélfte herabgesetzt wird.- i TN o o s R T
" Bei der Herstellung. von_.Verbindungen' déf Formel I, welche eine oder mehrere: Amidgruppen
~enthalten, geht man folgendermaRenvor., ™. - - . o e g e

1

. gegebenenfalls.in Gegenwart von Katalysatoren, wie z. B: Li-Amid.oder Na-Methylat, mit Ammoniak
oder oder einem sekiindaren Amin der Formel S T
Tiga .l

sgndsnel.e

r

_ die-Herstellung weiterer erfindungsgémager Verbindungen der Formel | eingesetzt werden. Sie wer- -

5) Thermische Umsetzung von Be'nzti’fai_biéagbohséur.eesterr_l' (bevorz;jgt Methyi- odérvxth);ies'ter),
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oder aber im Falle von n=2 in Formel i mit Diaminen der Formel
HN—RY—NH

R® R®

jeweils unter Abdestillation des freiwerdenden Alkohols zu den entsprechenden Benztriazolcarbon- -
sdureamiden. :

6) Dieselben Amide kann man aber auch durch Umsetzung der beispielsweise nach Reaktion 3
erhéltlichen erfindungsgeméBen Séurechloride der Forme! | mit Ammoniak oder ainem primaren oder
sekundaren Mono- oder Diamin in Gegenwart eines Saureakzeptors (wie z. B. Tridthylamin) erhalten,

7) Einbau der Benztriazolcarbonséure in Lackbindemittel wie z. B. PES-Harze oder Epoxidharze.

Die als Ausgangssubstanzen fiir die Herstellung der erfindungsgemaRen Benztriazolcarbonsauren
verwendeten o-Nitraniline und die 2-[3-tert.Butyl-4-hydroxyphenyl)-propionsaure sind bekannte Ver- -
bindungen, welche auch nach bekannten Verfahren hergestelit werden kénnen. Dagegen sind die als
Zwischenprodukte anfallenden Diazofarbstoffe neue Substanzen. -

Die erfindungsgeméaBen Verbindungen sind wirksame Lichtstabilisatoren fiir organische Materi-
alien, so z. B. fiir-eine groBe Anzahl Polymere. Fiir Applikationen in farbphotographischem Material
oder in Lacken und iiberall, wo die Anwendung flissiger Lichtschutzmittel entscheidende Vorteile-
bringt, ist der Einsatz von Gemischen von Produkten der vorliegenden Erfindung, wie z. B. Gemische
bestehend aus 2 oder mehreren Estern, ganz besonders vorteilhaft. Bevorzugt werden die erfindungs-
gemaBen Stabilisatoren oder deren Gemische in einer Menge von 0,1—5 Gew.-%, insbesondere 0,5
bis 3 Gew.-%, bezogen auf das organische Material, eingesetzt. Geeignete Polymere sind: :

1. Polymere .von Mono- und Diolefinen, beispielsweise Polyathylen (das gegebenenfalls vernetzt
* sein kann), Polypropylen, Polyisobutylen, Polybuten-1, Polymethylpenten-1, Polyisopren oder Po-
lybutadien sowie Polymerisate von Cycloolefinen wie z. B. von Cyclopenten oder Norbornen.

2. Mischungen der unter 1) genannten Polymeren, 2. B. Mischungen von Polypropylen mit Polyathy- -
len oder mit Polyisobutylen. .~ . ' o

3. Copolymere von Mono- und Diolefinen untereinander oder mit anderen Vinylmonomeren, wie z, B.
Athylen-Propylen-Copolymere, Propylen-Buten-1-Copolymere, Propylen-Isobutylen-Copolymere,
Athylen-Buten-1-Copolymere, Prop len-Butadien-Copolymere, Isobutylen-isopren-Copolymers,
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-
bornen. . ':' : :

4. Polystyrol. - - = _ . .

5. Statistische Copolymere von Styrol oder a-Methylstyrol mit Dienen oder Acrylderivaten, wie z. B.
Styrol-Butadien, Styrol-Acrylnitril, Styrol-Athyimethacrylat, Styrol-Acrylnitril-Methacrylat; Mi-
schungen-von hoher Schiagzéhigkeit aus Styrol-Copolymeren und einem anderen Polymer wie
z. B. einem Polyacrylat, einem Dien-Polymeren oder einem Athylen-Propylen-Dien-Terpolymeren;
sowie Block-Copolymere des Styrols, wie z. B. Styrol-Butadien-Styrol, Styrol-Ispren-Styrol, Sty-

o rol-Athyle’n/Butylen-Sf\}rél'b'ajqr St-yrol-_é_thyle'n/P_rggyl_q_t_l-Styrol. ST _ '

6. Pfropfcopolymere von Styrol, wie z. B. Styrol auf-Polybutadien, Styrol und Acrylnitril auf Polybuta-

' dien, Styrol und Alkylacrylate, bzw. Alkylmethacrylate auf Polybutadien, Styrol und Acrylnitril auf
Athylen-Propylen-Dien-Terponmeren, Styrol-und Acrylnitril auf Polyalkylacrylaten oder Polyalkyi-
methacrylaten, Styrol und Acrylnitril auf Acrylat-Butadien-Copolymeren, sowie deren Mischun-
gen mit den unter 5) genannten Copolymeren; wie sie z. B. als sogenannte ABS, MBS, ASA oder
AES-Polymere bekannt sind. - S L - : Tt

7., Halogenhaltige Polymere, wie z. B. Polychloropren, Chlorkautschuk, chloriertes oder chlorsulfo-

* . ,...niertes Polyathylen, insbesondere Polymere aus halogenhaltigen Vinylverbindungen, wie-z.'B.

.- Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchiorid, Polyvinylfluorid, Polyvinylidenfluorid; sowie deren Copoly-
meren wie Vinylchlorid-Vinylidenchlorid, Vinylchlorid-Vinylacetat: oder Vinylidenchiorid-Vinyl-

. acetat; . . . - . Te "."-'."."'i"'_‘_:.':.‘ st

8. Polymere; die sich von «,f-ungesittigten Siuren und deren Derivaten ableiten, wie Polyacrylate.

" und Polymethacrylate, Polyacrylamide und Palyacrylnitrile. - ---~ -- 5
9. - Copolymere der unter 8) genannten Monomeren untereinander oder mit anderen ungesittigten
: Monomeren, wie z B. Acrylnitril-Butadien-Copolymere, Acrylnitril-Alkylacrylat-Copolymere,
. Acrylnitril-Vinylctilorid-Copolymere, oder Acrylnitril-Alkylmethacrylat-Butadien-Terpolymere. -
- 10. Polymere; die sich von ungeséttigten Alkoholen.und Aminen bzw. deren Acylderivaten oder
Acetalen ableiten, wie Polyvinylakohol, Polyvinylacetat-, -stearat, -benzoat, -maleat, Polyvinyibu-
:tyral, Polyallylphthalat, Polyallylmelamin. ... . .} N R L T

10:
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11. Homo- und Copolymere von cyclischen Athern, wi; Polyalkylenglykole Polyéthylenpx_yd, Polero: S

pylenoxyd oder deren Copolymere mit Bisglycidylathern.
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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 Po_lyphenylenoxyden und Polystyrol.

_ 14. Polyurethane, die sich von Polyathern, Polyestern und Polybutadienen mi endstidndigen Hydroxyl-

gruppen einerseits und aliphatischen oder aromatlschen Polylsocyanaten andererseits ableiten
sowie deren Vorprodukte.

15. Polyamide und Copolyamide, die sich von Dlamlnen und Dncarbonsauren und/oder von Aminocar-
bonsduren oder den entsprechenden Lactamen ableiten, wie Polyamid 4, Polyamid 8, Polya-

~ mid 6/6, Polyamid 6/10, Polyamid 11, Polyamld 12, Poly- 244-tnmethylhexamethylen terephthala- -

mid, Poly-m-phenylen-isophthalamid, sowie deren Copolymere mit Polyathern wie z. B. mit Poly-
athylenglykol, Polypropylenglykol oder Polytetramethylenglykol.
16. "Polyharnstoffe, Polyimide und Polyamid-imide.

- 17. Polyester, die sich von Dicarbonsiuren und Dialkoholen und/oder von Hydroxycarbonsauren oder

den entsprechenden Lactonen ableiten, wie Polyathylenterephthalat, Polybutylenterephthalat,
Poly-1,4-dimethylolcyclohexanterephthalat, Polyhydroxybenzoate, sowie BIock-Polyather-ester
die sich von Polyathern mit Hydroxyendgruppen ableiten.

18. Polycarbonate.

. 19. Polysulfone und Polyathersulfone.

20. Vernetzte Polymere, die sich von Aldehyden einerseits und Phenolen, Harnstoff oder Melamin

andererseits ableiten, wie Phenol-Formaldehyd-, Harnstoff-Formaldehyd- und Melamin-Formal-

dehydharze.
21. Trocknende und nicht-trocknende Alkydharze.

- 22, Ungesattlgte Polyesterharze, die sich von Copolyestern gesattigter und ungesittigter charbon-

sduren mit mehrwertigen Alkoholen, sowie Vinylverbindungen als Vernetzungsmittel ableiten,
wie auch deren halogenhaltige, schwerbrennbare Modifikationen.

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

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

25. Vernetzte Epoxidharze, die sich von Polyepoxxden ablelten z.B. von Bls-glycldylathern oder von

. cycloaliphatischen Duapoxnden

26. Natiirliche Polymere, wie- Cellulose, Naturkautschuk Gelatine, sowie deren polymerhomolog
chemisch abgewandelte Derivte, wie Celluloseacetate, -propionate und - butyrate bzw. die Cellu-
Ioseather wie Methylicellulose. L )

Gegenstand der Erflndung sind somit auch stabtlusnerte orgamsche Matenallen msbesondere syn-

@ ‘

thetische Polymere, welche vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-% emer Verblndung der Formel | m der -

Masse enthalten. L
‘Die erfindungsgemaRen Verbindungen sind nicht nur wnrksame Lachtschutzmlttel wie dle bekann-
ten UV-Absorber auf Benztriazol-Basis, sondern dank ihres {iberraschend geringen Verlustes durch

- Verfliichtigung bei hoher. Temperatur auch besonders wertvoll zum Stabilisieren. von Polymeren,

" - welche bei hohen Temperaturen verarbeitet werden miissen.

Die erﬂndungsgemal&en Verbindungen -werden:datier” vorzugswelse zum Stablhsleren von Poly-

estern wie z. B. Polydthylenterephthalat, Polybutylenterephthalat oder deren Copolymeren, von Poly-

carbonaten, z. B. aus BlsphenolAund Phosgen oder deren Copolymeren, von Polyamiden, z. B. Nylon--
6, Nylon-6,8, Nylon-6 10 etc. sowie Copolymere, von MF- und UF-Harzen, von heltsvernetzbaren und
thermoplastischen Acrylharzen und von Polyurethanen eingesetzt.

- Entsprechende-stabilisierte. Massen sind somit eine Vorzugsfomi der vorher erwahnten und bean- .

spruchten Massen. Bevorzugt werden Lacke aus derartigen Polymeren stabilisiert. ) i
- Die Stabilisatoren der Formel | kdnnen nach den herkdmmiichen Methoden in das orgamsche

: Mateﬂal eingearbeitet werden, so z. B. in jeder beliebigen Phase wahrend der Herstellung von geform-

ten Produkten. Sie kénnen zum Beispiel als Fliissigkeit, als Pulver, Suspensionen oder Emuilsionen;oder

" Losungen zum. Polvmer gemlscht werden, welches als. Pulver. Schmelze, Losung, Suspenslon ‘oder

Emulsion vorliegen kann. .~ .. ...

5 Die-stabilisierten Mlschungen der Eifmdungkkonnen gegebenenfalls 0,1 bis 5 Gew. -0, vorzugswense :
05 bis 3.Gew.-%, bezogen auf das Polymer, der iiblichen Zusatzstoffe enthaliten, msbesondere Antl- R

oxydantle Llchtstabl

G m\ nr'l ’

1. Antloxldantlen

1ab erinvitahi A

L ,Alkyllerte Monophenol
'2,6-Di-tert.butyl-4-methylp
-..2-Tert.butyl-4,6-dimethylphenol i~ .
' 2,6:Di-tert. butyl-4-athylphenol e
2, B-Dl-tert butyl-4-n—butylphenol

; oder -deren Gemlsche Beispiele fiir solche Zusatzstoﬁe smd

10
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_ 2,6-Di-tert.butyl-4-i-butylphenol
-2,6-Di-cyclopentyl-4-methyiphenol
2-(a-Methylcyclohexyl)-4,6- dlmethylphenol
2,6-Di-octadecyl-4-methyiphenol
2,4,6-Tri-cyclohexyiphenol
2,6-Di-tert. butyl-4-methoxymethylphenol

" 1.2. Alkylierte Hydrochinone

2,6-Di-tert.butyl-4-methoxyphenol . . -
2,5-Di-tert.butyi-hydrochinon - - : ~——
2,5-Di-tert.amyl-hydrochinon -
2,6-0iphenyl-4-octadecyloxyphenol_

" 1.3. Hydroxylierte Thiodiphenylather

-2 2 -Thio-bis-(6-tert. butyl-4-methylphenol) -----
2"-Thio-bis-(4-octylphenol) :
4,4’--Thio-bis-(6-tert.butyl-3-methylphenol)
4 4’-Thio-b"|s-(6-tert butyl-2-methylphenol)
14. Alkyhden Blsphenole
2,2’-Methylen-bis-(6-tert. butyl-4-methylphenol)
2,2-Methylen-bis-(6-tert.butyl-4-dthylphenol}
2,2’-Methyien-bis-[4-methyl-6-(a-methylcyclohexyl)- phenol]
2,2’-Methylen-bis-(4-methyl-6-cyclohexylphenol) -
- 2,2’ -Methylen-bis-(6-nonyl-4-methyiphenol) .
2,2 -Methylen-bis-(4,6-di-tert.butylphenol) -
2,2'-Athyliden-bis-(4,6-di-tert.butylphenol)
2,2-Athyliden-bis-(6-tert.butyl-4-isobutylphenol)
4 4'-Methylen-bis-{2,6-di-tert.butylphenol)
4,4'-Methylen-bis-(6-tert.butyl-2-methylphenol) .
1,1-Bis-(5-tert. butyl-4-hydroxy-2- -methylphenyl)-butan “
2,6-Di-{3-tert.butyl-56-methyl-2-hydroxybenzyl)-4-methylphenol i
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
Athylenglycol-b:s [3.3-bis-{3'-tert.butyl-4"-hydroxyphenyl)-butyrat]
Di-{3-tert.butyl-4-hydroxy-5-methylphenyl)-dicyclopentadien:
D| [2 (3'-tert butyl- 2’ hydroxy-S’-methyI benzyl)-s-tert butyl-4-methyl phenyl]-terephthalat
1.5'."Benzylverbmdungen o
1,3,5-Tri-(3,5-di-tert. butyl-4-hydroxybenzy|)-2 4 6-tnmethylbenzol
Di-(3,6-di-tert.butyl-4-hydroxybenzyl)-sulfid- _ _
3,5-di-tert.butyl-4-hydroxybenzyl- mercaptoess:gsaure lsooctylester
Bis-(4-tert.butyl-3-hydroxy-2,6-dimethylbenzyl)dithiol-terephthalat

1,3,6-Tris-(3,5-di-tert.butyl-4=hydroxybenzyl)-isocyanurat - o ..;_ e Bl

1,3,5-Tris-{4-tert.butyl-3-hydroxy-2, 6—d|methy|benzy|)-|socyanurat

 3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxybenzyl- phosphonsaure-dloctadecylester
3,5-Di-tert. butyl—4»hydroxybenzyl phosphonsaure-monoathylester
Calclum-salz .

1.6. Acylaminophenole S T T
4.Hydroxy-laurinsaureanilid- ST _‘ N

- -+ 4-Hydroxy-stearinsaureanilid

e 24-B:s octylmercapto-s-(3 LE dlitert butyl-4 hydroxyamlmo) S-tnazm
1 7 Ester der ﬂ (3 5-Di-tert. butyl-4-hydroxyphenyl) proptonsaure -
--‘-fﬁ*mttem-oder mehrwertlgen Alkoholen wiez. B, m|t ey

B Methanol S Dléthvlengchol‘_'sz‘::".:‘::.'s-:t--‘.ft:z;-nr.-\.-;: el T
.4l Octadecanol. N HEE AN Tnathylenglycol : :
%% 1,6-Hexandiol - Pentaerythnt

*Neopentylglycol ;15

= e s e Z :'..--'.;'r.-.--... R

18 Esterderﬂ(5-tert butyl—4-hydroxy-3-methylphenyl) propuor;séure S

- 'mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie z. B. mit

1
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2. UV-Absorberund Lichtschutzmittel

._27 Oxalsauredlamlde wie z: B =
™" 4,4-Di-octyloxy-oxanilid; 2,2’ Dl-octyloxy-5 5'-d|-tert butyl-oxamlld
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Methanol . Diathylenglycol

Octadecanol - Tridthylenglycol

1,6-Hexandiol : Pentaerythrit

Neopentyiglycol -- Tris-hydroxyathyl-isocyanurat
Thiodiathylenglycol Di-hydroxyéthyl-oxalsdurediamid -

1.9. Amide derﬂ ~(3,5-Di-tert. butyl-4-hydroxyphenyl) proplonsayre wiez. B.
N,N’-Di-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)- hexamethylendlamm
N,N’-Di-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-trimethylendiamin-

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

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-Chior-3'-tert.butyl-5'- methyl— 3’-sec.Butyl-5'-tert.butyl-, 4'Octoxy-,
3',5'- Dl-tert amyl- Derlvat

22 2-Hydroxybenzophenone, wie z. B. das ' L
4-Hydroxy-, 4-Methoxy-, 4-Octoxy-, 4-Decyloxy-, 4-Dodecyloxy- 4-Benzyloxy-, 4 2' 4’-Tr|hydroxy-
2'- Hydroxy-4 4'- dlmethoxy-Derlvat

2 3. Estervon gegebenenfalls substituierten Benzoesauren wiez. B.
4-Tert.butyl-phenylsalicylat, Phenylsallcylat Octylphenylsahcyalat leenzoylresorcm
Bis-(4-tert.butylbenzoyl)-resorcin, Benzoylresorcin,

3 5-Dl-tert butyl-4-hydroxybenzoeséure-2,4-di-tert.butyl-phenylester.

24. Acrylate, wiez. B. ' .
a-Cyan-g,4- duphenylacrylsaure-athylester bzw. -lsooctylester !
a-Carbomethoxy-zimtséuremethylester, a-Cyano-#-methyl- p-methoxy-zamtsauremethylester
bzw. -butylester, a-Carbomethoxy-p-methoxy-zimtsadure- methylester :
N-(5- Carbomethoxy ﬂcyanovmyl)—2-methyl indolin. . . -

25 Nlckelverbmdungen wiez. B
- Nickelkomplexe des.2,2'-Thio-bis-[4-(1,1,3,3- tetramethvlbutyl) phenols] wie der 1:1- oder der
-1:2-Komplex, gegebenenfalls mit zusétzlichen Liganden wie n-Butylamin, Tridthanolamin. oder
N-Cyclohexyl-didthanolamin, Nlckeldlbutyldlthlocarbamat 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

: -des1 Phenyl-4-laur.oyl 5- hydroxy-pyrazols gegebenenfalls mit zusatzllchen nganden
\_4___.__ 2t . L e \ B i

—

2.8. Sterlsch gehinderte Amme,wuez B. -7 : e
. Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-piperidyl)- sebacat R - . T
Bis-(1.2,2,6,6-pentamethylpiperidyi)-sebacat - : ‘
n-Butyl-3,5-di-tert. butyl-4-hydroxybenzyl malonsaure—bls(l 2 2 6 6 pentamethylplpendyl) ester
Kondensationsproduktaus ":: -
1-Hydroxyéthyl-2,2,6 6-Tetramethyl 4-hydroxyp|per|dm und Bernstemsaure
. Kondensationsprodukt aus . a4
- N.N’-(2,2,6,6-Tetramethylpiperidyl)- -hexamethylendiamini und. - e v b

4-tert octylamlno-z 6 dlchlor-1 3 5 s-tnazm Trls-(2 2,6 6-tetramethylplpendyl)-nltrllotrlacefét .

3 L,..,'..- P vy erd e - :.,-_' R PR

- 2,2"-Di-dodecyloxy-5,5/-di-tert.butyl-oxanilid, 2-Athoxy-2'-athyl-oxanilid, - . ©.©" = " s’ o
- N,N’-Bis-(3-di-methylaminopropyl)-oxalamid, 2-Athoxy-5-tert.butyl-2/-athyi- oxamlld und dessen
*Gemisch mit 2-Athoxy—2’-athyl-5 4’-di-tert.butyl-oxanilid, Gemasche von ortho- und para Methoxy-
sowse von.o- und ] -Athoxy-dl-substltwerte Oxamllden : :
fedyinraberd tc

3. Metalldesaktlvatoren wiez B. ke e
- N,N’-Diphenyloxalsdurediamid; N- Sahcylal N'-sallcyloylhydrazm N N‘ an—salucyloylhydrazm
. N,N'-Bis-(3,5-di-tert. butyl—4-hydroxyphenylproplonyl) hydrazin, 3-Salicyloylamino-1,2,4-triazol,
Bls benzyhden oxalsauredlhydrazld

12

Coadmbein e
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4. .Phosphna und Phosphonite, wie z. B.

Triphenylphosphit, Dlphenylalkylphosphlte PhenyldlalkylphOSphlte, Tri-(nonylphenyi)- phosphlt
Trilaurylphosphit, Trioctadecylphosphit, Distearyl-pentaerythrit-diphosphhit, .
Tris-(2,4-di-tert.butylphenyl)-phosphit, Diisodecyi- pentaerytlirit-diphosphit,
Di-(2,4-di-tert.butylphenyl)-pentaerythrit-diphosphit, Tristearyl-sorbit-triphosphit,

" Tetrakis-(2,4-di-tert. butylphenyl)-4 4'-b|phenyien-duphosphomt

5. Peroxidzerstorende Verbmdungen wiez;B: : ‘-\ _— ’
Ester der f-Thio-di-propionsdure, beispielsweise der Lauryl- Stearyl- Mynstyl- oder Tndecyle-
. ster, Mercaptobenzimidazol, das Zinksalz des 2-Mercaptobenzimidazols, Zink-dibutyl- d|th|ocar-
bamat Dnoctadecyldlsulﬂd Pentaerythnt—tetrahs-(ﬁ dodecylmercapto)- proplonat

6. Polyamidstabilisatoren, wie z. B.

Kupfersalze in Kombination mit Jodlden und/oder Phosphorverblndungen und Salze des zweiwer-
tigen Mangans

7. Basusche Co-Stabilisatoren, wie z. B.
Melamin, Polyvinylpyrrolidon, Dicyandiamid, Triallylcyanurat, Harnstoff-Derivate, Hydrazin-Deri-
- vate, Amine, Polyamide, Polyurethane, Alkali- und Erdalkalisalze hoherer Fettsduren, beispiels-

weise Ca-Stearat, Zn-Stearat, Mg-Stearat, Na-Ricinoleat, K-Palmitat, Antlmonbrenzcatechmat
odeernbrennzcatechmat :

8. Nukleierungsmittel, wiez. B. .
4-tert Butylbenzoesaure Adlpmsaure Dlphenylessugsaure

9. Fullstoffe und Verstarkungsmmel wie z. B, : o
-, Calciumcarbonate, Silikate, Glasfasern, Asbest, Talk, Kaolin, Ghmmer, Banumsulfat Metallox:de
o und —hydromde, RuB®, Graphlt .

10. Sonstuge Zusatze wiez.B. - = ' :

Weichmacher, Gleitmittel, Emulgatoren, Plgmente. Optlsche Aufheller, Flammschutzm:ttel Antl-
statika, Trelbmuttel

Von besonderem Interesse ist die Stabilisierung der duroplastischen _und'thermoplastischen Acryl-
harze, welche fiir Autolackierungen verwendet werden. Diese Stoffe sind in »Encyclopedia of Polymer
Science and Technologys, Interscience Publisher, New York, Band 1 (1964), auf Seiten 273 bis 276 und
Band-13 (1970), auf Seiten 530 bis 532 beschrieben, ferner in »Understandmg Palnt« von W. R. Fuller in
American Paint Journal, St. Louis, 1965, Seiten 124 bis 135. - :

- Acrylharzlacke, weiche gemaR der Erfmdung ‘gegen . dle Emwnrkung von’ Ltcht Sauerstoff und

Feuchtlgkent stabilisiert werden, sind die {iblichen Einbrennlacke, wie 2. B. in H. Kittel's sLehrbuch der
Lacke und Beschichtungen«, Band 1, Teil 2, Seite 735 und 742 (Berlm, 1972) und in H Wagner, H. F
Sarx, sLackkunstharze«, Seite 229 bis 235 beschrieben. '+ 7 .~ 1

Von besonderem Interesse ist die Stabilisigrung- vowMetaIleffektlacken auf der Basls von hel&ver-

netzbarem Acrylharz mit den erfindungsgeméBen’ Verbmdungen Aus diesen Harzen hergesteliter,
unstabilisierter Metalleffektiack ist trotz der ausgezeichneten physmahschen und chemischeén Eigen-
schaften ungeeignet, da das UV-Licht die Deckschicht ungehindert passieren kann und in der unteren
Schicht zur RiRbildung fithrt. Andere Lacke und'heiBvernetzbare Beschichtungen auf der Basis von
- Aerytharz, Melaminharz, Alkydharz, Polyesterharz, Epoxyharz oder deren Gemischen kdnnen ebenfalls

. mit den erfindungsgemaBen Verbindungen wirksam stabilisiert werden. )
- -~ Um die Metalleffektwirkung zu erzielen, verwendet man die {iblichen Aluminium- Plgmente in1 b:s

10 Gew.-%, bezogen-auf das 16sungsmittelfreie Bindemittel (Lackharz). Das Auftragen der stabilisier:
ten Lacke kann nach den herkdmmlichen Einschicht- oder Zweischicht-Verfahren geschehen. Im
letzteren Fall wird der das Plgment enthaltende Vorlegelack zuerst aufgetragen und nachher mit
Klarlackuberzogen B B R LML STCR ISRV R Y £ PRt S

Y. Weitere- Zusatzstoffe, dle im: Lack enthalten sem~konnen smd andere ubllche Llchtschutzmittel
-phenolische Antioxydantien, Pigmente, Farbstoffe,; Metalldesaktivatoren-etc:’ )

iy .-'...J-_' LIV

-3 Emen besonders w1rkungsvoll stabmsuerten Lack stellt ein'solcher folgender Zusammensetzung dar

c) “0,1bis5 Gew.-%; bezogen auf das ngz émes stensch gehmderten Amm Stablhsators UE e
Bevorzugt enthalt der Lack 0,6 bls 2 Gew -%, bezogen auf das Harz, von der Komponente b)und0,5
bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Harz, von der Komponente ck
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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-Additive« von R. Gichter und H. Mdller (Hanser Verlag,
Miinchen, 1979) beschrieben sind. Insbesondere geeignet sind
Bis-(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl)-sebacat oder. :
Bis-{1,2,2,6,6-pentamethyi-4-piperidyl)-2-n-butyl-2-(3,5-di- tert butyl-4—hydroxy-benzyl) malonat.

Die Kombination von sterisch gehinderten Aminen und den erfindungsgeméBen Stabilisatoren

ermdglicht sowohl eine ausgezeichnete Glanzerhaltung bei Bewitterung als auch Bestindigkeit gegen
das Abbléttern metallisierter Einbrennlacke fiir Automobil-Decklackierungen. -

Die erfindungsgemaRen Verbindungen: der Formel | unterscheiden sich in vier hervorragenden
Elgenschaften von den strukturell nahestehenden Benztnazolverbmdungen des Standes der Technik.
Sie sind: .

1. schwerfllichtig

2.. gutloslichinden Losungsmltteln, welche fiir Kunststoffuberzuge verwendet werden,
3. besser vertriglich mit Polyolefinen oder Vinylpolymeren

4. siezeigen, vor allem als Gemische eingesetzt, geringe Kristallisationsneigung.

Die Schwerfliichtigkeit, insbesondere wenn mit guter Substratvertraglichkeit und Léslichkeit kom-
biniert, erlaubt die unproblematische Einarbeitung der erfindungsgeméaRen Verbindungen in das Poly-
mer, wo sie auch nach der Hochtemperatur-Verarbeltung verblelben und daher dem Endprodukt die
gewunschte Stabilitat verleihen.

Die groRere Substratvertraglichkeit der erfindungsgemifen Verbmdungen zusammen mit der be-
reits diskutierten Schwerfllichtigkeit gestattet die Verarbeitung und Verwendung der stabilisierten
Produkte bei hdheren Temperaturen, sowie eine verldngerte Gebrauchsdauer der Produkte bei Gbli-
chen Temperaturen. Dadurch wird das unerwiinschte Ausschwitzen des Stabilisators wahrend der
Verarbeitung verhindert, was sonst héuflg zu kostspieligen Schadlgungen der Produktlonsanlage
fiihrt.

Weiterer Gegenstand der Erfmdung ist auch noch stabﬂusuertes orgamsches Materlal welches
dadurch gekennzeichnet ist, daB es als Photomaterial vorliegt oder Teil eines Photomaterials ist, wobei
das Photomaterial, vorzugswease in Deckschichten, 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Photomaterlal
ohne Stabilisator, einer erfindungsgemaRen Verbindung enthalt. .

Die folgenden Beispiele erldutern die Erflndung

o Beispiel 1-

37,1 g ‘Azofarbstoff (Smp.’ 201°C) erhalten. durch Kupplung von- diazotiertem o-Nitranifin mit
2-{3-tert.-Butyl-4-hydroxyphenyl)-propionséure werden in. 200 mi 2-n Natronlauge eingetragen. Dazu

gibt man 30 g Zinkstaub und 188t dann innerhalb einer Stunde 50. ml 10-n Natronlauge.zutropfen, wobei
. die-Temperatur. unterhalb. 45° C gehalten wird. AnsclilieRend. erwdrmt man 1 Stunde auf 85 bis 90°C
= fiftriort bei dieser Temperatur vom Zinkschlamm ab.und-sduert das Filtrat mit konzentﬂerter Salzsaure T

an. Der dabei ausfallende Niederschlag wird abgenutscht, mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus
Ligroin umkristallisiert. Man erhait das 2-[2—Hydroxy 3-tert. butyl-5 (2- carboxyathyl) phenyl] benztria-
zol (Verbindung 1) vom Smp. 185°C. .

Verwendet man anstelle des obengenannten Azofarbstoffes den Azofarbstoff (Smp 192°C) erhal—
ten- . . durch - Kupplung von ~ diazotiertem ~p-chloro-o-nitranilin - ;| mit
2-(3-tert -Butyl-4-hydroxyphenyl) propionséure und verfahrt man wie oben beschrieben, so erhaitman
das 2-[2 Hydroxy-3-tert butyl-5 (2- carboxyathyl) phenyl] 5-chlorbenztnazol (Verbmdung 2) mit Smp

. Beispiel2.

. 4-\:

33 9g 2-[2-Hyd;6xy-3-ten 'butyl-s-(z-cérboxyathyl) phenyl] benztnazol (Verbmdung 1) werden -m

~ 200 mi Toluol suspendiert..Nach der Zugabe von 2 mi Dimethylformamid und 20 g Thionyichlorid wird E
das Reaktlonsgemlsch langsam auf 80° C erwarmt und bei dieser Temperatur geriihrt bis die Schwefel-

i . dioxid- und. Salzséureentwucklung aufhért.. ﬂberschussnges -Thionyichlorid und Toluol werden dann im.

Vakuum abdestilliert und der erhaltene Riickstand aus Hexan umkristallisiert. Man erhilt das 2-{2-Hy-

droxy—3-tert buty|-5-(2-chIorocarbonylathyl) phenyl] benztnazol (Verbmdung 3) mnt Smp 104 b|s _
.106°C. PaT : : o
Verfahrt man genau glexch mlt 2-[2 Hydroxy-3-tert butyl 5 (Z-carboxyathyl) phenyl] S-chlorbenz-

triazol, so erhdlt man das 2-[2-Hydroxy-3-tert.-butyl- 5-(2-chIorocarbonylathyl) phenyl]-5-chlorbenz-
triazol (Verbmdung 4) mit Smp. 102 bis 105°C.

14
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) : _-/T { .\.‘\ )
Beispiel3 . ' _ @

33,9 g 2-[2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5-(2-carboxyathyl}-phenyli]-benztriazol (Verbindung 1) werden in
150 mi Methanol und 1 ml konzentrierter Schwefelsdure 3 Stunden am RiickfluR gekocht. Beim Abkiih-
‘len der Reaktionsldsung kristallisiert das 2-[2-Hydroxy-3-tert.-butyl-56-(2-carbomethoxyétyl)-phe- - §

ny!]-benztriazol (Verbindung 5) vom Smp. 121 bis 22°C aus.

- “Verfahrt man mit 2-[2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5-(2-carboxyéathyl)-phenyl]-5-chlorbenztriazol (Verbin-
dung 2) genau gleich, so erhdlt man das 2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbomethoxyéathyl)-phe-
nyl]-6-chlorbenztriazol (Verbindung 6) mit Smp. 112 bis 113°C. ) L

Verwendet man anstelle von Methanol die gleiche Menge Athanol, n-Butanol, iso-Butanol, Allylal- 10
" kohol oder Chiorpropanol und 148t ca. 3—86 Stunden bei einer Temperatur von 70—75°C mit 1 ml konz.
Schwefelséure reagieren, dampft das Reaktionsgemisch am Rotovapor ein und kristallisierf den Rick-
stand aus Hexan bzw Ligroin aus, dann erhéit man -

»

2-[2- Hydroxy-3-tert butyl 5-(2- carboathoxyathyl) phenyl]- benzotnazol ' 15
Smp.:96—-98°C (Verb.7) C
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carboathoxyathyl)-phenyl]- 5-chlorbenzotriazol.
Smp.:100—101°C (Verb. 8)
2 -[2-HydroXy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-n-butoxyéthyl)-phenyl)]- benzotnazol _ -
- 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- lsobutoxyathyl) phenyl] benzotriazol.

" Smp.: 86—87°C (Verb. 11) : .
2-{2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-iso. butoxyéthyl)- phenyl]-5-chlorbenzotnazol - 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-y-chlorpropyloxyathyl) phenyl]-benzotriazol. '
N~ Smp 82—84°C (Verb. 14) ) : 30

N .. ~. -

Beispiel 4

35,3 g 2-[2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5-(2-carbomethoxyathyl)-phenyl]-benztriazol (Verbindung 3) wer- 35
den in 200 mi Xylol mit 12 g Cyclohexanol und 1 g Tetrabutylorthotitanat ca. 12 Stunden- bei 130°C
geriihrt bis kein Methano! mehr abdestilliert. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird die
Reaktionsldsung mit 200 ml einer gesattigten, wiéBrigen Natnumb:carbonatlosung ausgeschiittelt, mit
Wasser gewaschen, {iber Natriumsulfat getrocknet und am-Vakuum eingedampft. Durch Kristallisa- .
tion des Eindampfriickstandes aus Hexan erhalt man das 2-[2- Hydroxy-3-tert -butyl- 5—(2-carbocycloh- 40
exyloxyathyl)-phenyl]-benztriazol (Verbindung 15) mit Smp. 86 bis 87°C. - -
Ny, ’ Verwendet man anstelle von Cyclohexanol eine entsprechende Menge n-Octanol, 2- Athyl hexanol,

= iso-Decanol oder n-Doglecanol-und verféhrt man im iibrigen wie oben beschrieben, so erhalt man das

1 2-[2-Hydroxy-3-tert. -butyl-5 {2-carbooctyloxyathyl)- -phenyl}-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, dickfliissiges Harz,
bzw. das 2-[2-Hydroxy-3-tert.-butyl-6-(2-carbo-iso-decyloxyathyl)-phenyl]-benztriazol (Verbindung 18)
. als leicht gelbliches Harz, bzw. das 2-[2-Hydroxy-3-tert.-butyl- 5-(2-carbododecyloxyathyl) phe-
nyl] -benztriazol (Verbmdung 19) mit Smp 51 bis 52°C.

T 50

Be:splels T T _ li

L 37, 4 g 2 [2-Hydroxy-3-tert -butyl 5-(2-carboxyathyl) phenyl] 5—chlorbenztr|azol (Verbmdung 2) wer- L

| den mit 20 g 1-Dadecanol und 2 ml Phosphorsaure in 400 mi Toluol 12 Stunden am Wasserabscheider 55 -

g gekocht Nach dem Abkiihlen wird die Reaktionslosung mit Wasser neutralgewaschen und dann am :
Vakuum eingedampft. Nach Umkristallisation des Eindampfriickstandes aus Isopropanol erhilt man
das 2-[2-Hydroxy-3-tert.- butyl 5-(2-carbododecyloxyathyl) -phenyl]- 5-chlorbenztrlazol (Verbmdung 20)

- mit Smp. 55 bis 56°C.

= Verwendet man—anstelle von 1- Dodecanol eme entsprechende Mengo a) 1 Octanol b) 2-Athylhexa-' ao-

nol, ¢) lecerm d) Cyclohiexanol, e) Tnathylenglykol f) tert. Amylaikohol, g) Hexandiol oder h) Cycloh- e
exylcarbmol und verfahrt im ubngen wie oben beschrleben,_so erhalt man folgende Produkte K

BRI N gy e e et
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a) 2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-éarbpoctyloxyéthyl)-phenyl]-S-chlorbenztriazol

. {Verbindung 21), . E.
b) 2-{2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-[2-carbo-(2-5thylhexyloxy)-éthyl]-phenyl}-5-chlorbenztriazol -]

(Verbindung 22), ‘ S . E g

.6 ¢) eine Verbindung der Formel ' > L

CH;  CH, ] _ T

N/ S t

. C - [_‘

10 " \ A \ : i

ST " CH; : CHOH
15 CH,CH,CO - OCH,—

(glasiges Harz; Ep. 94—87°C) (Verb. 23)

-2

1)-phenyl]-5-chlorbenzotriazol

d) 2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbocyclohexyloxyéthy
29 (Verbindung 24); Smp. 84—86°C {Hexan),
e) eine Verbindung der Formel

| ' CH, CH,
2 ' o AN /_
. OH C\ —CH, -
. | ,N\N CH, B | —cn,
o "N/ o T '
' Cl " "CH,CH, - CO - 0— CH,CH,0—-

2

Smp. 103—105°C (Toluol) (Verb. 26) - .
35 f) __2-[2-Hydroxy-3-tert'.butyl-5-(2-carbo-tert.amyloxyz‘ithyl)-phenyl]-benzotriazol;
' Smp. 101—103°C (Hexan) (Verb. 26), T :
2-[2-Hydroxy-3-te_r_t.butyl-5-(2__—carbo-tert.amyloxyéthyl)-phéhyl]-chlorbenzotriazol; .
.. Smp.94-—-96°C(Verb.27), . p ) o S R
a) 2-‘[2-Hydroxy—3-tert.butyl-5-(2,-carbo-(6-hydroxyhexyloxy)-éthyl)—phenyl]-benztriazol; -
40 Smp.57--59°C (Verb.29). ' . L - e
2-[2-Hydroxy-3'—tert.bu_tyl-5—(2-cai'bo-'(6-hydroxyhexyloxy)-éthyl)~phenyl]‘- L
. uxy; ChOTbeNZOtriazOl, 0in Harz (Verb., 30), ?( _ . o S
; : oo Hge ko C
: g e . L : B

T

CEA: T e T |
45 Ber: C=6350%. H=680% N=887% Cl=748 L
" . i Gef: C—8356% H=697% N=8950 Cl=7.33% - I

h) '2-'[2-Hydroxy-a-tert.butyl-5-(2-carl_:ocyclohex\}lr'net'hyloxyéthyl)-phenyl]-s-chlofbenzt_riazt;l;
- Smp.100—101°C (Verb. 28). S _ "

_mit Hexandiol-\_lerdopplungen: -

CH, . CH,

i
Lo
{

S
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N phenyl}-benzotriazol. Smp.: 69—70°C (Verb. 40)

\ .
NN Cl,
N it
/ \N/

Cl (CH;);COOCH,CH;CH, 4
. Smp.: 91 —83°C {Hexan) (Verb. 32)

- '_ R g - Beispiel 6

339g.2- [2—Hydroxy-3-tert butyl - (2-carboxyathyl) phenyl] benztnazol {Verbindung 1) werden mit

90g Cyclohexenoxvd in 300 ml Xylol 12 Stunden unter Stickstoff am RiickfluB gekocht. Das Losungs-
mittel wird im Vakuum eingedampft und der Riickstand sus Ligroin kristallisiert. Man erhait das
' 2-{2-Hydroxy-3-tert.- butyl-5-[2—carbo-(2 -hydroxycyclohexyloxy)-athyl]-phenyl}-benztriazol  (Verbin-
dung 33) mit Smp. 118 bis 119°C.

Verwendet man anstelle von Cyclohexenoxid die folgenden Epoxide und Glycidylverbindungen und
verfahrt im {ibrigen wie oben beschrieben, so erhalt man dne nachstehenden Benzotriazole:

Epichlorhydrin: ' '
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo- (2-hvdroxy-3—chlorpropyloxy)—athyl) -phenyl]-
benzotriazol. Smp.: 69—-71°C(Cyclohexan) (Verb. 34)
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-{2-hydroxy-3-chlorpropyloxy)- §thyl) phenyl]-
5-chlorbenzotriazol. Smp.: 90—92° C (Cyclohexan) (Verb. 35)

Butylglycidylather:
2-{2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2- carbo-(Z-hydroxyA-oxaoctyloxy) athyl) phenyl]-
. benzotriazol.Smp.: 42—43°C (Ligroin) (Verb. 36)
2-{2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-{2-carbo- (2—hydroxy-4-oxaoctyloxy) athyl) phenyl}-
5-chlorbenzotriazol. Harz (Verb. 37)

EA.: . :
Ber.:. C= 61 71% H=7,17% N=830% CI=7,01% =
Gef.: C=6191% H 6 83% N=8,31% Ci=7,27%

Allylglvcvdyléther ’ '
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyi-5-(2-carbo-{2- hydroxy-3 -allyloxypropoxy)-athyl)- phenyl]
benzotriazol. Smp.: 52—53°C (Hexan) (Verb. 38)
2- [2-Hydroxy—3 tert.butyl-5-(2-carbo- (2-hydroxy-3-aIlyloxypropoxy)-athyl) phenyl]
5-chlorbenzotnazol Harz {Verb. 39) e

e e
T

_Ber.: C=61,53% H=6 20% N=8,61% Cl=7,26%
- Gef.: C=61,60% H=6,11% N=871% Cl==7 40%

Cyclohexylglycidylither: - ' . !
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-{2-carbo-(2- hydroxy-4-cyqlohexyl-4-oxabutyloxy) athyl)

2-{2-Hydroxy-3-tert.butyl-5- (2-carbo-(2-hydroxy-4—cyciohexy!-4-oxabutyloxy)-athyl)
phenyl] 5 chlorbenzotnazol Harz (Verb 41) e _
é'er'.:' “C_E3ds% He585% Ne7.03% Chebpove

- Gef.: C=63 75% . H=-6 81% N=8 00% Cl=7, 01%

A

Styroloxnd ' '
2-[2-Hydroxy~3—tert butyl-ﬁ-(2-carbo-(2—hydroxy—?.-penylathoxy)-éthyl) phenyl]- .
benzotriazol. Smp.: 103—105°C(Acetomtnl) (Verh 42) L Coem

..,__,;_
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Phenylglycidylather: '

2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-{2- hydroxy-s phenoxypropyloxy)-athyl) phenyl}-
-benzotriazol. Smp.: 99—100°C (Verb. 43).

2-tert.Butylphenyiglycidyldther:
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-{2-carbo-(2-hydroxy-3-(2-tert.butylphenyl)oxy-propyloxy)-
athyl)- phenyl] benzotriazol. Smp.: 54— 55°C(Acetomnl) (Verb. 44).

4- Phenoxyphenylglycldyléther : '
2-{2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-{2-carbo- (2-hydroxy-3-(4-phenoxyphenyl)oxy propyloxy)-athyl)
phenyl]-benzotriazol. Smp.: 73—74° C (Hexan) (Verb. 45).

. 4-{1- Methyl 1-phenylathyl)-phenyiglycidylither:
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. 48).

Octylglycldylather
2-[2-Hydroxy-3-tert. butyl-5-(2-carbo-(2—hydroxy-3 octyloxypropyloxy) athyi)-phenyl]-
5-chlorbenzotriazol. Harz (Verb 47)

EA.: . o ' o
Ber.: C=64,3200 H=756% N=75000 Cl=§33%
Gef:: C=64,42% H=7,28% N=732% Ci=6,6000

2-Athylhexylglycidylather:
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyi-5-(2- carbo(2-hydroxy-3—(2—5thylhexyloxy)-propyloxy) éthyl)—
phenyl]-5-chiorbenzotriazol. Harz (Verb. 48)

EA.: . :
. Ber.. C=64,3290 Hx=756% N=750% C!=633% '
. Gef.: C=064,42% H=7,48% N=7,64% Ci=6,83% Voo

Butandioldiglycidyléthér
CH, CH, . ]
\ /
- \
CH,
' , OH _ : .
Cl .. ey s \ l ) *‘L}*
- - CH,CHZCOOCHg-e—CH CH;-‘:O CHZCHz]-z-—

glasigesHarz,Eb.:58-_52°C(Verb.49) | _' _ S "'

Bisphenol-A-diglycidylather R SR A

8
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Beispiel 7
10,09 Piperidin und 12,0 g Tridthylamin werden in 200 mi Toluol geldst. Zu dieser Losung tropft man

bei 20 bis 25°C, in ca. 30 Minuten, unter gutem Rihren eine Losung von 35,8 g 2-[2-Hydroxy-3-tert.-bu-
tyl-5-(2- -chlorocarbonylathyl)- phenyl]~benztnazol in 100 ml Toluol. AnschlieRend wird 1 Stunde bei 356

_bis -40°C nachgeriihrt und die Reaktionslésung dann dreimal mit je 200 mi Wasser extrahiert. Die
Toluolldsung wird am Vakuum eingedampft und der Riickstand aus Ligroin kristallisiert. Man erhéit das:

2-[2-Hydroxy-3-tert.-butyl-5-(2- carboplpendylamldoathyl) phenvl] benztnazol (Verbindung 51} mit
dem Smp. 102 bis 104°C

Verwendet man anstelle von Plpendm eine aqunvalente Menge Morpholm oder 2,6-Di-tert.-butyl-
4-aminophenol und verfihrt man im librigen 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-tert.-butyl-5-[2-carbo-(3,5-di- tert'-butyl-4-_hydroxyanili-

do)-athyl]-phenyl}-benztriazol (Verbindung 53) mit dem Smp. 217 bis 21 9°
Verwernidet man P|perazm so erhalt man

e .— ﬂ
CH; . CH,3

N ./
o

~ HO N

SN : CH,
QxS ™ |
NVONT /T

(CH;);CON

Smp. 265—266°C (Xylol) {Verb. 54)
' ~ Co S

verwendet man Diisooctylamin, so erhélt man

CH, CH,

"_Cﬁ?-:__c'ﬂtékhs T
CH;

Harz(Verb.'SS)_ . | |
EA: SRR o o

 Ber.. C=74,69% H=967% N= 9,96% : o
" Gef.: C=74,74% H=9,64%: N =1011% :

P ngberga L il e R Y (¥

Verwendet man Morpholm und setzt dieses mit 2 [2- Hydroxy 3-tert butyl 5- (2—chlorocarbonyl-
ﬁthyl) phenyl]-5-chlorbenzotriazol um, so erhalt man

- 2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl- 5-(2-carbomorphol'ﬁam doathyl) phenyl]-5-chlorbenzotnazol

. Smp 159 160°C(Cyclohexan) (Verb 56)

SRR e

v"- ""'l'\' [eTh -;h

Bensplel 8’ ’—':,. no el

i 3ot \_:-.qui-. . 1 el ]

- 33, 9 g 2-[2-Hydroxv-3-tert butyl 5 (2-carbo.xyathyl) phenyl] benzotriazol werden in 100 ml I\thylen-

glykolmonomethylither suspendnért mit 1'mi konzentrierter Schwefelséure versetzt und wihrend ca.

. 20 Stunden unter Rihren auf 70-276°C erwarmt: Nach kurzer Zeit entsteht eine- braunlichgelbe klare

Ldésung. Nach beendeter Reaktnonszelt wird die gesamte Losung auf ca. 1,51 destllhertes Wasser

19
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gegossen und mit Essigsdureathylester extrah|ert Die organische Phase wird noch zweimal mit destil-
liertem Wasser {bzw. mit 5%iger Kaliumcarbonatldsung, wenn noch wenig nicht reagierte Benzotria-
zolcarbonséure vorhanden ist) gewaschen, mit Natriumsulfat sicc getrocknet und eingedampft. Der
Riickstand wird aus Ligroin umkristallisiert. Man erhélt 2-[2-Hydroxy-3-tert. butyl-5- (2-carbo (2-me-

5 thoxydthoxy)-dthyl)-phenyl]-benzotriazol. Smp.: 86—87°C (Verb. 57).

* Verwendet man zur Veresterung die entsprechende »ChIorbenzotnazolcarbonsaure« 'so erhalt man_
nach obigem Verfahren folgende Verbindung 2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(2-methoxyat-:
hoxy)-athyl)-phenyl]-56-chlorbenzotriazol.Smp.: 66—67° C (Verb. 58).
~. Verwendet man anstelle von Athylenglykolmonomethylather: a) Athylenglykolmonoathylather oder

10 b) Athylenglykolmonobutylather oder ¢) Dlathylenglykolmonoathylather oder d) Diathylenglykolmo-

" nobutyldther und verfahrt im iibrigen genau gleich, wie oben beschrieben, so. erhait man neue,

teilweise fliissige 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)- phenyl] benzotnazol
Smp.: 53—54°C (Verb. 59)
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(2-&thoxyathoxy)-athyl)-phenyl]- 5-chlorbenzotnazol
Smp.:45—47°C (Verb. 60)
. b) 2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo- (2-butoxyathoxy) -athyl)- phenyl] -benzotriazol.
\_,, 20 Fliissiges O! (Verb. 61)

Elementaranalyse (EA):
Ber.. C=68,31% H=757% N=956%
.. Gef.: C 68,31% H=7,600% N=9,52%

25
' 2- [2-Hydroxy-3-tert butyl- 5-(2-carbo -(2- butoxyathoxy) -athyl}-phenyl]- 5-chlorbenzotr|azol
Gelbliches O1 (Verb. 62)
' \_/ ' EA.: _ ERR . '
30 -~ Ber.. C=63,35% H=6,81% N=886% Ci=748%

Gef C=63,1% H= 67% N=39,00% Cl=7,6%
| c) 2-[2—Hydroxy-3—tert butyl-5-(2-carbo-(3,6- dloxaoctyloxy) athyl) phenyl] -benzotriazol.
_ Smp.:42—44°C (Verb. 63)
35 2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(3,6- dloxaoctyloxy) athyl) phenyl]
5-chlorbenzotnazol Gelbliches Ol (Verb. 64)

- EA: ¢
. Ber:. C= 61 28% H=6 58% N= 8, 58% Cl=7, 23%
40 - Gef.: C=81, 27% H= 663% N 869% Cl=17,27%
%,‘3 o d) 2—[2—Hydroxy-3-tert butyl-5- (2-carbo (3 6 dloxadeoyloxy) athyl) phenyl] benzotriazol.

Smp.:42-44°C (Verb.65) .. e
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5- (2—carbo (3 6 dcoxadecyloxy) athyl) phenyl]
45 . 5-chlorbenzotnazol Gelbliches, viskoses Ol (Verb. 66) -

EA.: : .
L ‘Ber.: C=62,60% H=7,00% N=811% Cl=684%
Gef.. C=62,700% H=7,19% N=8,00% Cl=7,06%.

50 : -

- mit ' . Cea
. _ e) Tﬂathylenglykol B : L
ARG : 2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5- (2-carbo-(8-hydroxy-36 dloxaoctyloxy)-athyl) phenyl]- .
. -tynoc:benzotriazol. Gelbes Harz (Verb. 67) v et S ol i

~—.

. EA.':~ v it e
e .Y Bers C=6368°/o H=705°/o ‘N=8,91% .
. .. Gef: C=6380% H=709% N=9,12% .~

o 50 : 2-[2-Hydroxy-3-tart butyl-5- -(2-carbo- (a-hydroxy 3 6—d|oxaoctyloxv) athyl) phenyl]
S S-chlorbenzotnazol Gelbes Ol (Verb 68)

PP P S L -] .
v u"! L fartan, BN TP ST AN

s . .C 5934% H=637°/o N 830% CI=701°/o
- 685 - Gef.: C=5942°/o ‘H=6,51% N=850% CI=7,00%

20
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mit -
f) Diathylenglykol
" 2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl- 5-(2-carbo {6- hydroxy-3—oxahexyloxy) -athyl)-phenyl}-
benzotriazol. Smp.: 74 —76°C (Verb. 69)
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(12-hydroxy-3,6 9-tnoxadodecyloxy) athyl)
phenyl]-benzotriazol. Gelbes Ol (Verb. 70)

EA.: .
Ber.. C=6290% H=7,28% N=8,15% .
Gef.: C=63,150 H=7,31% N=843% T

mit
g) Tetradthylenglykol ' .
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2- carbo-(12 hydroxy 3,6 9-tnoxadodecyloxy) -dthyl)- phenyl] o o
5- chlorbenzotnazol Vlskoses o] (Verb 71) . 15

EA.” . . .
Ber.: C= 58,96% H=6,609 N=7,64% Cl|=6,44%
Gef.: C =. 58,98% H=6,86% N=7,8800 'Cl|=6,47%

Beispiel 9

353g 2- [2-Hydroxy-3-tert butyl-5- (2—carbomethyloxyathyl) -phenyl}-benzotriazol (Verblndung 5) -
werden- auf 130°C erhitzt und damit geschmolzen. Unter einem N2-Strom 138t man langsam 20ml 25
2-Athyl-hexylamin (ca. 50% Uberschuls der dquivalenten Menge) hinzutropfen. Nun destilliert langsam.
das sich bildende Methanol ab. Der. Reaktionsverlauf wird durch Dunnschlchtchromatographle ver-
. folgt. Nach ca. 8 Stunden ist der Umsatz nahezu vollsténdig. Die Schmelze wird in Toluol warm gelost
"und mit dem (iblichen Adsorbtionsmittel wie Tonsil gereinigt. Man dampft die Toluollésung ein und
kristallisiert den Riickstand um. Man erhalt 2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl- 5-(2-carbo-(2-athylhexyl)-amado— 30
athyl)-phenyl]-benzotriazol. Smp.: 112—113°C {Acetonitril) (Verb. 72)

Waihit man anstelle von 2-Athyl hexylamm d|e folgenden Amine und verfdhrt wie m Belsplel g
beschrueben, s0 erhalt man .

mit Dodacylamm - N ' 35
2-[2-Hydroxy-3-tert. butyl 5- {2—carbododecylamldoathyl) phenyl] benzotrlazol
. Smp.: 109—111°C (Hexan) (Verb. 73)
mit Cyclohexylamm
2 -[2-Hydroxy-3-tert. butyl-5- {2- carbocyciohexylamldoathyl) phenyl] benzotnazol
© 'Smp.:172—-173°C (Toluol) (Verb: 74) 40
mit 3-{N-Morpholinyl)-propylamin == '
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(3-(N- morphohn]1)propyl) amldo athyl )phenyl]
C - benzotriazol.Smp.: 104— 106°C (Acetomtnl) (Verb 75)
\./ ’ : ¢m|t3 -{Octyloxy)propylamin. . _ ; e
o : 2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5- (2-carbo (3 (octyloxy)propylamldo)athyl) phenyl] banzotnazol. ' 45
Smp.: 61—63°C (Hexan) (Verb. 76) ' :
-2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(3- (octytoxy)propylam|do)athyl) phenyl] : T
5-chlorbenzotriazol. Smp.: 82—83°C (Hexan) (Verb 77) e
mit 3- Hydroxypropylamin ;
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(3- hydroxypropyl)amldoéthyl) phenyl] benzotnazol R 50
Smp.: 132—135°C (Acetonitril) {Verb. 78)
mnt tert.Octylamin (= 1,1,3,3-Tetramethylbutylamin) '
2-[2 Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(1,1,3,3-tetramethyl)- butylamldoathyl) pheny!]
“benzotriazol. Smp.: 167— 158°C(Ess:gester) (Verb 79) v o
o mlt5-Hydroxy-3-oxapentylamm SRRE S e s 55
T : 2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo- (5 hydroxy-3-oxa) pentylamldoathyl) phenyl] . -
oo : ' benzotriazol. Smp.: 115—117°C (Acetonitril).(Verb.80) - RE
mit 3-[4-(3-Ammopropyloxy) butyloxy] propylamm S 2 i“:-::_\

e s e
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CH, CH;,

" (CH,CONH—(CH,%,0 -~ Cli— CH, +—

= A2

Smp. 168—159°C (Toluol) (Verb. 81)
mit4,7,10-Trioxatetradecylamin S o B .
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2—carbo-(4,7,10-trioxatetradecyl)-amidoéthyl)-phenyl]-
benzotriazol. Smp.: 41 —43°C (Hexan) (Verb. 82)
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-54(2-carbo-(4,7.1O-trioxatetradecyl)-amidoéthyl)-phenyl]-
~ B-chlorbenzotriazol. Smp.: 58—61°C (Hexan) (Verb. 83)
mit Hexamethylendiamin

CH; ° CH;

A4
c

CH, .

(CH,,CONH— CH,CH,CH,}—
L . S S
% Smp:: 211—213°C (Toluol) (Verb:84) C o
mit Ammoniak-Einleitung . N : :
2-[2—Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbamidoéthyl)-phenyl]-benzotriazol. _
Smp.: 159—160°C (Acetonitril) (Verb. 85) o . .

i Beispiel 10
_In einem 1-I-Autoklaven werden 33,9 g 2-[2-Hydroxy-3-_tert.butyl-5_-(2—carquvéthyl)-phenyl]-benzot-
riazol in 300 ml Toluol suspendiert, mit 6,6 g (60% Uberschul zum Molaquivalent) Athylenoxid versetzt
und wiéhrend 12 Stunden auf 80°C Innentemperatur erhitzt. Danach kithit man ab und wascht die
Toluolldsung mit verdiinnter HCI-Lsung und nochmals mit verdinnter Kaliumcarbonatidsung. Die
organische Phase witd getrocknet uird eingedampft und der Riickstand umkristallisiert. Man erhalt . .
2—[2—Hydroxy-3'-tert.butyl-S-(2-carbo-(2-hydroxyéthyl-)phenyl]-benzotriazol: .
Smp.: 101—-102°C (Toluol) (Verb. 86) ) o : _
Mit der »Chlorbenzotriazolcarbonséure« erhdlt man -~ . AP RV P
2-[2—Hydroxy-3—ten.butyl-.S—(!-carbo-(2-hydroxy5thyl-)phenyl]-5—chlorbenzotriazol. L
Smp.: 120—-122°C (Logroin) (Verb.87) - . TP
Verwendet man 0,1 Mol »Benzotriazolcarbonsaure« und 0,05 Mol Athylenoxid und erhitzt 10 Stunden
auf 150° C Innentemperatur, so erhalt man folgende Verbindungen - R S '

o
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~ .
CH;, CH,

N/
o

/N\ (‘l'!l
N- .
N7~ .
(CHpCOOCH,)-—

b ' 2

© Smp.: 171—173°C (Toluol) {Verb. 89)

S : ~ 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-
che Losung ca. 15 Stunden, kiihit danach ab und tragt die Lésung auf Wasser aus. Man extrahiert mit
Toluol und wischt die Toluolphase noch mit verdinnter Kaliumcarbonatldsung und Wasser. Darauf
trocknet man die Toluollosung und dampft ein. Der Rickstand wird aus Hexan umkristallisiert. Man
erhalt

2-[2-Hydroxy-3-tert.buryl-5-(2-carbo- (2-acetoxyathyloxy) athyl) phenyl]- benzotnazol
"Smp.: 92—93°C (Verb. 90) )

Beispiel 12

. -716g- 2-[2 Hydroxy-3-tert. butyl 5-(2- carbomethoxyathyl) phenyl] -5- chlorbenzotnazol (Verbm-
dung 6) werden in 300 mi Toluol p.a. vorgelegt. Dazu gibt man 13,0 g n-Octanol und 15,7 g 2-Athyihexa-

nol und erwirmt die Losung auf RiickfluB. Bei 60°C gibt man 4,6 g ( +)}-Campher-10-suifonsiure(4).

hinzu. Man destilliert nun wahrend ca. 8 Stunden langsam ein Gemisch von Methanol/Toluol ab und
ersetzt von Zeit zu Zeit die abdestillierte Menge durch frisches Toluoi. Das DC zeigt nach ca. 8 Stunden
Reaktionszeit praktisch einen quantitativen Umsatz. Man laRt die gelbe Losung abkiihlen und wascht

" mit ca. 1 Liter warmem Wasser, danach mit ca. 1 Liter 5%iger Kaliumcarbonatlésung und nochmals mit
" Wasser. Man trennt die organische Schicht ab und trocknet sie liber Natriumsulfat sicc. Die Toluoll-

sung wird nun noch mit ca. 5 g. Tonsil AC gereinigt, filtriert und emgedampft Der Riickstand wird am
Hochvakuum bei 0,04 Torr getrocknet. Man erhalt 89,7 g (92,3%) eines heligelben Ols, das ein Gemlsch
darstelit, bestehend aus

' ca.50% 2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-6- (2'-carbo (2-athylhexyloxy)-athyl)- phenyl]

- B-chlorbenzotriazol (Verbindung 22) und
ca. 50%._2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5- (2-carbooctyloxyathyl) phenyl] 5-chlorbenzotnazol
{Verbindung 21) ™7 e . Ee}
Das gelbliche Ol wird durch NMR- Spektroskopte -und Gaschromatographle analysxert
Dne Elementaranalyse ergibt folgende Werte: , oo
Ber.: -C= 6672% H=746% N=8,64% CI=729% : R ¥ -
Gef.: . c 6684% H=7,73%. N=860°/o Cl=7,45% e Lo ' i

Verwendet man anstelle des Chlorbenzotnazols (Verbmdung 6) den nicht- chlonerten Benzotnazol-

' carbonsauremethylester (Verbindung 5) und verféhrt im Gibrigen genau gleich, wie im obagen Beispiel
beschrieben, so erhilt man als Produkt wieder ein-leicht gelbhches (o]} das ebenfalls ein (1:1)- Ge-

mlsch darstellt bestehend aus. ;... ;s gt b b e e e
com 2-[2-Hydroxy-3-tert butyl-5- (2-carbooctyloxyathyl) phenyl] benzotnazol
‘.\’ e (Vel’bll‘ldung 8) und - Laloled 13 v 3q oy ~n"\ 1"1 ! '3(15'0%1,_,1 rn'nﬂ'l?,;" -u" - T

2-[2-Hydroxy-3-tert. butyl 5- (2-carbo-(2—athylhexyloxy)-athyl) -phenyl]- benzotnazol B

(Verblndung 9) ""7“‘;’"" ~ (_,, i u i -\s- Hola! "a: 1"‘”0”“ "ﬂ‘\srg?yru,l it e g ETY Viee _5.:._..:}.-;;..‘_-_, G
(EA: G e Lo - :
' Ber C=71 80% -H= 8,25% N=931% S :
Gef - C=72 17% H 8,31% N-= 9 2% - - . _' L d

. Verwendet man anstellé \mn n: Octanol und 2-Athyl hexanol ein Gemlsch bestehend aus Dmthy!en-- .
glykolmonoethylather uhd Dlathylenglykol monobutylather und verfahrt im Gbrigen genau gleich wie

23
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. in Beispiel 12 beschrieben, so erhilt man, ausgehend vom Benzotriazolcarbonséuremethylester (Ver-
bindung 5), wiederum ein leicht gelbliches Ol das ein (1 : 1)-Gemisch darstelit bestehend aus
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-E‘_:-(2-carbo-(3,6-dioxaoctyloxy)-éthyl)-phenyl]—benzoriazol
(Verbindung 63) und |

2-[2-Hydroxy-3—tert.butyl-5-(2-carbo-(3,6-dioxadecyloxy)-5thyl)—phenyl]-behzotriazol
~ (Verbindung 65) o : ' :

EA fiir (1 : 1)-Gemisch: . '
Ber.: C=66,50% H=751% N= 8,95%
Gef.: C=66,500 H=7,85% N= 8,90%

Geht man vom Chlorbenzotriazolsduremethylester (Verbindung 6) aus, so erhalt man wieder ein
{1:1)-Gemisch eines gelblichen Ols bestehend aus :
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(3,6-dioxaoctyloxy)-éthyl)-phenyl]-5-chlorbenzotriazol
(Verbindung 64) und _ )
2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-(3,6-dioxadecyloxy)—ithyl)—phenyl]-5-chlorobenzotriazol
(Verbindung 66) : : '

EA far (1 : 1)-Gemisch: ' ' -
‘Ber: ~ C=61,98% H=630% N=834% Ci=703%
‘Gef.:  C=6221% H=670% N=836% Ol—705%

Anwendungsbeispiele
Beispiel |

Die Verbindungen 17, 18 und 21 werden in folgender Weise auf ihre Kristallisationsneigung gepriift. -

Es.werden Lésungen von jewsils 0,5 mMol dieser UV-Absorber und verschiedenen Mengen Trikre-
sylphosphat (TKP) und Dibutylphthalat (DBP) in jeweils 20 mi Methylenchlorid hergestelit, diese ca.
5 Stunden bei 40°C erwarmt, um den ‘groBten Teil des.Lésungsmittels zu entfernen und die Proben
anschlieBend 15 Stunden-bei 20°C im Hochvakuum belassen. Hierauf werden die Proben beziiglich -
Kristallisation des UV-Absorbers beurteilt. Die Resultate sind in Tabelle | zusammengestellt:

~.

Tabelle1 S
R mg . " 100mg _ 200mg . 100mg . . 200 mg.
Produkt ~~~ TKP TKP DBP ~ . DBP . .
‘Verbindung21 241 - + e 4 e +
. o - :”f'-.'"'-""""'-."%"’-_-=".‘-'." Sarmbey e lllm -—‘ﬁﬁ‘.‘ Con B
" Verbindung 18 - 238 + T o+ o S
. . . L. . o oL s L - . . . T . V"
Verbindung 17 224 . + + + +
+ = klare Losung - _ T s T
0 . = Kristaliisiert : s T - i

o _ ' Beispiel II- -
Fisofl e /.:35.? R feuritae AL el e i ’u(" i e
;'Eé. werden 3 photographische Materialien aus einem polyathylenbeschichteten; odakqn'T[_éger,
einer darauf aufgebrachten- lichtempfindiichen . Schicht (Gelatine-Basis), die Silberbromid und einen

. Kuppler enthilt und-einer Deckschicht (G_elatineiBasis), die jeweils einen der folgenden 3 erfindungs-
gemaBen UV-Absorber enthiit; hergestellt: Verbindung 17, 18 oder21.- 7.5 : w-vat, dyties. &
. .- - Eswerden folgende Fidchenkonzentrationen {Angaben fiir 1 m2) erhaiten. -

&y ..

24
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Tabelle 2
Komponente . AgBr-Schicht - Deckschicht
Gelatine ' .. 56g . 79
Hartungsmittel A o - | . 430 mg
Netzmittel (anionisch) _430 mg . - 1100 mg
Silberbromid 620 mg ' -
Trikresylphosphat (TKP) . , 1060 mg ' . 0/2500 mg

) Magentakuppler ' 207 mg -
UV:Absorber ' _ - 11 mMol

Kuppler und Hartungsmittel haben die-folg_ende Koastitution:

Magentakuppler
%
O NHCOCH—O—O—-?——CH;C‘H;
- ¢t S - CHxCH, CH
Hértimgsmittel A

;_-N>—NH§09Na \;___‘_'_-_;—‘—.—‘ . ,

Auf das erhaltene Matenal wurd jewells ein Stufenketl mat einem chhteunterschled von 0, 15 IogE
pro Stufe aufbelichtet und anschlieRend gemiR den Vorschriften des Herstellers:im Verarbe:tungs-.

-prozef E 42 der Firma Kodak for Negatw-Farbpaplere verarbeitet.

AnschlieBend wird die Remissionsdichte im Griin fiir die Magentastufe mit einer Dtchte zwuschent
0,9 und'1,1 des Keils gemessen. Dann wird-der Keil in. einem Tages!|cht-Behchtungsgerat I'I'Ilt total
10 000.Langley: (41,9 KWs/cm?) belichtet und erneut die Remissionsdichte gemessen. " 1L us . il
- Aufgrund-der so erhaltenen Werte lassen snch dles in: der Tabelles aufgefuhrten prozentualen

R A
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Tabelle 3

"UV-Absorber Dichteverlust TKP
- : nach 10000 L -
Nullprobe : 84°/o ja

‘Verbindung 21 42% . . nein
Verbindung 18- , 48% ' ja

Verbindung 17~ 46% s

Daraus ist ersichtlicﬁ, daB die erfindungsgemé’Bén UV-Absorber denjenigen des Standes der Tech;
nik beziiglich Schutzwirkung mindestens ebenbiirtig sind und sie teilweise sogar iibertreffen. :
Beispiel i1t
Die Mischuhg der erfindungsgeméBen UV-Absorber in deckenden Klarlacken
Es werden folgende Lacke zugrunde gelegt:

a) Bas:slack

Dynapol H 700®; Dynamit Nobe! A.G. (Polyester) 27,70Gew.-T.

Gemisch von -
. 21% Zirkonyl-di-isooctoat - - . . B -
¥ ..+ 49 Zirkonyl-mono-isooctoat’ . T 1;2 Gew.-T.

"~ 75% Mineraldl (Sdpkt. 150—190°C)
CAB-EAB 531.19%; Eastman Kodak -
{Celluloseacetat/Butyrat, 25% in XylollButylacetatU 2)) 17,00 Gew.-T.
Maprenal MF 650%; Hoechst A.G. .

(Melaminharz, 50% in Butanol) ' : 2,95 Gew.-T.
Solvesso 150%; Shell (Losungsmnttelgemlsch) < 10,55 Gew.-T.
Butylacetat . 21,10 Gew.-T.
" Xylol 10,50 Gew.-T.

Sparkle Silver 5400® (Al-Pigment) ' 9,00 Gew.-T.
. ' 100,00 Gew.-T.

b). Kiarlack

Viacryl VC 3738; Vianova A.G. (Acrylharz) 58,30 Gew.-T..

Maprenal MF 590%; Hoechst A.G. _ - 27,30 Gew.-T. v
Silikondl, 1% in Xylol . 1,00 Gew.-T. :
Solvesso 150® . ' - ‘ - 4,00 Gew.-T.

"--'Athylglycolacetat o : - .. -400Gew.-T. : - . i .0

A T R o l:-:- W

Die erfmdungsgemé&en Verbmdungen werden im Spntzverdunner (XylollButylacetat/Athylglykol-

. acetat ‘Ferhe 1) vorgelostund dem Klarlack zugemischt. oz sl © sinarii o avbbouigred b
o ..Die I_.ackierungan-von-Metaltble‘chan gfol‘ggn durch Spritzauftrag. Die Schichtstﬁrken betragen::.: :-:-.'; '

- 'Die Stabilisierungswirk
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L} ./\’ ° 1}
50° C. Messungen: 20°C Glanz nach DIN 67 540; visuelle Beurteilung der RiBbildung. -
Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestelit.
Tabelle 4 5
Verbindiung * 0,2% an der jeweiligen Verbindung K 0,7% an der jéweiligen Verbindung’ '
Nr. (Std.) te2 (Std.) ta . (Std.) tg2 ' (Std. ta
) . e 10
KONTROLLE =~ 800 2600 800 _ - 2600
18 - 1800 . . 3800 - | 1500 3400
_ 20 - 1500 _ 3600 1400 2600
19 -~ 1500 3600 _ ' 1200 2600
17 1500 3400 1700 2600 20
15 1500 S 3600 2100 3600
5 - 1900 3600 1700 - 3400 -
33 1100 : 3400 - 1300 . - . 3200
> 67 1000 2600 1500 00
] ‘2 900 2600 2200 >3800°) 30
3 . 100 . .30 19800 . © 3600
66 S e - 2600 1400 2600 X
; - N . Do . - 36
76 - 1400 ' . 2600 - 1300 2600
80 1400 . 2600 - 2300 >3800°")
67 . 1100 - 2800 1m0 3600 ”3
*} Stark mattnach 3800 Std. L . |
1 **) stark matt nach 3500 Std. T
te2 Zeitbiszu50% Glanzverlust- - . | - , S . :
ts Zeitbis Rilbildung ~ - LT T . E 45
L. \
Beispiel IV :
Embau der Benztnazolcarbonsaure bel der Synthese von Alkydharzen . : 50
. a)Es wnrd ein Alkydharz in Anlehnung an eine Vorschnft der Firma Shell (DX 49} in folgender Welsa
und unter Verwendung eines mit Rbhrwerk, lnertgasemleltung und Ruckﬂulskuhler I'I’Ilt Wasserab-
. scheider ausgestatteten 2-i-Glasbehilters 2stufig hergeste!lt R R T R . S
A - Verwendete Grundsubstanzen mMengen o, L s " : . B8
F : Pthalsaureanhydnd o 481, 0 g
. =5 Dedico Rncmenfettsauren 31755 g
= - g - rvvCardura E®) oG - 381,5g5 :
8 T Tn:lmethylolathan AN :~: 18209 60
e B to " XY!OI ST , 60 m! :---:;J‘:e..- D E s

" Cardura)E ist ein Glyeldester emer Monocarbonsaure (slehe Shell- Met’kblatt fir Kunstharze vom .
“76.10.74). g
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) Die Herstellung erfolgt im zeitlichen Ablauf wie folgt:

5 Zeit Temperatur Saurezahl . Wasserab-

- . 'mg scheidung
KOH/g .
1. Stufe _ o .
o~ 0 : 23°C ' ) Cardura E und Fettsdure
. a ' : ' : eingefiillt; Heizung, Riih-
rer und Stickstoff an.
: . 5Min. Phthalsaureanhydrid
15 : . : g . hmzugefugt
30 Min. 150°C ' Helzung bei 140°C abge-
' stelit. Exotherm. Heizung
. falls erforderlich zur Bei-
. 20 ‘ . : : : behaltung der Tempera-
A : : - _ tur von 150°C.
1 Std. 15 Min. 150°C ) : ' - WPE" 56,000, Heizung
' ' , abgestellt, Kihlung an-
25 : : _ . gestellt.
, 2. Stufe _ L ' S
"~ 18td. 35 Min. 120°C 120 ' Trimethyloldthan, Benz-
(_/ 30 N - v - § triazolcarbonséure in
: ' e ' ; Konzentrationen von 2
- _ ; oder 4 oder 6% (bez. auf
. : Gesamtgemisch) und
) i o . _ -Xylol hinzugefiigt. Hei-
35 ' ' : . . . zung angestelit.
25td.40Min. _  180°C | - .;
38t . 200 " dieersten
40 - ’ o Tropfen
\,/ S SStd 30Min. . 240°C ' N S Reaktlonstemperatur er-
- T e : - : _reicht. .. - i
45 240°C 268 30 ml
4 Std; 30 Min. . 240°C . 18,5 32 mi .!.
5Sd.  20°C 45 Mml - .
50 SR - R : oL _ | :
. SStd 15 Mm E ' - Heizung abgestellt; kilh-
L Latenl iR P menT s Atef o w0 sy ‘ - len und verdiinnen. | -
© . vh8 "A-«-'._'--.,'
i . D Reaktanten der esten Stufe, Cardura E, Rlcmenfettsaure und Phtha!saureanhydnd ‘werden in 5
4 ST - den Kessel gefiillt, und die Temperatur wird unter lansamer Stickstoffeinleitung; auf-150°C.ge-- -
L . . bracht. Die Temperatur wird dann. auf 150°C gehalten;. bis ein Epoxidaquivalentgewicht von
" ST 60 50—70 000 erreicht ist (3/4—1 Std.). Der Ansatz wird dann bis auf etwa 120°Cabgekuhlt. nan T
AN Ca 5 DerAnsatzwnrd nach Errelchen folgender Saurezahlen abgestoppt B P T A

| | o | . 28
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Benztriazolcarbonsaure ‘Saurezahl i
(Gew.-%) (mg/KOH/g) '
2% . 145 ' -5
4% 16,5
6% 168
N o 10
-« . Die abgekiihite Alkydharzlosung wird mit Xy'lol verdiinnt und in einer Trockenfilmstérke von ca.
10 p auf Quarzplatten aufgezogen.
Zur Oberpriifung des Einbaus werden diese Proben wihrend 10 Tagen bei 100°C warmgelagert
und aus den UV-Transmissionswerten vor und nach Warmlagerung die Lichtschutzmittelverluste 15
i berechnet.
i, _Tabelle
i 20
i Benztriazolcarbonsaure Verluste nach 10 Tagen
(Gew.-%) Warmlagerung
i , (Gew.-%)
{ - 25
2 . <5% :
4 <5%
S SN <5% | | o
; " 4% (nicht einkondensiert, - 100%
H zum Vergleich)
! b) Es wird hnlich wie unter a) beschrieben ein Alkydharz hergestellt (Shell Vorschrift DX 51).
1. Stufe: . o i '
Phthalsdureanhydrid 5694 g
Glycerin: ' 2349 40
Cardura E 6127 g
2. Swfe: - — .- RN N
Glycerin CEe UUe4Bg o
Xylol 60 mi - 45
P
. i &0
2
~ g5
65

29
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1. Stufe
0

| 10.“

25

- 'zu einer endgultlgen Saurezah
"mnt Xylol auf 70% Festk"' P

- . zeigt und dann auf 130-—140:?'

" Xylol Zugefiigt, und:di
.- bracht. "

0057160

Zeitlicher Ablauf der Herstellung:

Zeit Temperatur _ -Séurezahl Wasserab-
. mg/KOH/g scheidung

23°C BRI CarduraE, Phthalséurean-
: " hyrid und Glycerinmenge der
erstenStufe- eingefiillt. Hei-
zung, Rilhrer und Stlckstoff
angestellt
40 Min.. . 150°C . I Heizung abgestellt.
1Std.'10Min. 150°C 130—-140°C. Exotherm. Hei-
. zung bis zu 180°C
1Std. 20 Min. 180°C
18td. 30 Mih. '180"0 Heizung abgestellt, Epoxid-
- ' aquivalentgewicht 66,000,
Kihlung :
2. Stufe :
1 Std. 40 Min. 140°C _ : Glycerinmenge der zweiten
T ' R N o : Stufe, Benztriazolcarbonsdu- -
‘re in Konzentrationen von 2
oder 4 oder 6% und Xylol hin-
zugefiigt.
2Std.40Min. . 200°C . - die ersten Riickflug
o S Tropfen
_3Std.30Min. - 240°C T
4Std. . 240°C - 169 18 ml
4 Std. 30 Min. 240°C © 45 20 ml
6 Std. upc. a2 TElpml o T IR
5Std.15Min.  240°C Aml Heizung abgestellt, kihlen
) ' - o undverdinnen -
 Festkdrpergehait ‘ " 70Gew.-%inXylol . T
Viskositat U 48 Pbei25°C - : o

_Séu_rqzahl . 1 ,4-mg KOH/g ‘

L Dle Reaktlonsstoffe der ersten Stufe .Cardura E, Phthalsaureanhyrnd und Glycerin werden in den

. Kessel gefiiilt, und die Temperatur wird bei langsamer Stickstoffeinleitung auf 150°C gebracht. Die

dieser Hohe gehalten, bis. die- Epoxndaquuvalentgewnchts—Messung emen Wert von 50 000 bls 70 000
b

-Die Glycennmenge derz 2y

. Die Temperaturw:r unter B

30

haltung eines standlgen Ruckﬂusses auf 230——240" C erhoht und bis
_'13-17 mg KOH/g gehaiten. Der Ansatz wird dann: abgekuhlt und- -

" Temperatur wird fiir 1/2 Stunde gehaiten, dann auf 180°C gebracht und etwa 15—30 Minuten lang auf N

PPk g R oy e SR 2 ot Ut e

Fi BBt -

Pa L
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Erreichte Sadurezahlen:

Benztnazolcarbonsaure : Séurezahl
(Gew. -%) B (mg.KO‘H/g)
2% . IS VA B
4% : 130 -
X 8% 13,8

Zur Uberpriifung des Einbaus wird ebenfalls wie zuvor beschrieben vorgegangen.

\’; v."_f gfu

- Tabelle 6
e Benztriazolcarbonséure Verluste nach
(Gew.-%) 10 Tagen _
: - ) Warmlagerung
(Gew.-%) . -
2 : o <b "
4 : <5
6 l : - <b
. Beispiel V- C v
a) lm folgenden Versuch werden auser dem Magentakuppler (Belsprel 1) folgende Kuppler verwen-
det.
_Gelbkuppler ) )
(CH3)—C—CO—CH—CO—NH NH—CO—(EH—CO—-_—C(CH;);_
.. . X
7/
_ N
- \‘C=0_____CH3 5— 8§
O0—CpHy b
E | Tiea oy et . . =
- Cyankuppler ) A
_ ol AT S
s _ € | . NHCO—CH—O O C(CH,),c,H,
'? CHzc.H’ . C.(__Q.ﬁ;)_z(?zﬂs '
- B Durctr Auflosen der in Tabelle? angegebenen Mengen an Kuppler und UV-Absorber in je 100_ml _

: Ethylacetat werden verschiedene Losungen hergestellt i
L AT R S QR NS g n ;

10

15

- 2%

30

35

55
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Tabelle 7
Ldsung o Kuppler o Menge Verbmdung Menge
5 Nr (mg) Nr. (mg)
1 ' Gelbkuppler 298 L) ' . 228+226
2 Gelbkuppler 209 L 1514151 .
° 3 Gelbkuppler .299 - 62 - 489 |
: ; | 4 Gelbkuppler 299 62 _ 333
55 Gelbkuppler 209 ' Trikresyl- 300
phosphat
6 Magentakuppler 194 L ’ . 226+226
20 1 ~ Magentakuppler 194 | (R 151 +151
N 8 Magentakuppler 194 62 | 499
' | 9 Magentékuppler - 194 62 _ 333
Z 10  Magentakuppler - 19 Trikresyl- 300
. ) - phosphat '
) TR Cyankuppler Rt L 226 +226
O *op Cyankuppler . 128 L. " 1B1+151
13. .. . Cysnkappler 12 ‘&2 . ... . 499
3% 14 Cyankuppler 124 .- 62 ... -333.
15 Cyankuppler 12¢ : Trikresyl- 300
: T ' . . phosphat. .

40 “)List -eine 1 : 1-Mischung von Verbindung63 und 65. .

\_/ Dle Losungen 5 10 und15 enthalten anstelle des UV-Absorbers Tnkresylphosphat als Losungsmnttel
far den Kuppler {Null-Probe). o e '
45 Je 2,0 mi dieser Lésungen werden z2ir ;e einer Mischung von 7,0 mi einer 6%igen Gelatmelosung (pH
6,5), 0,4 mi einer 8%igen Losung von Triton 770® (anionisches Netzmittel der Firma Rohm und Haas) in C
Wasser und 0,6 ml Wasser gegeben und das Gemisch mit Hilfe von Ultraschall (5 Minuten, 100 Watt) : :

.

L
i
i
i

emulgiert.
Zu je 2,5 mi der so erhaltenen Emulsionen werden je 2,8 ml Wasser 0 7 mi einer 1%lgen Losung des
50 Hérters der Formel : |
- cl - \
- -
SpS B T N ---N>.-_:NI--I : S ;
.Cl . : SO,Na E
HE W THE B PRI PR3 "‘",:'- !...:“ﬁ"‘{
. R und 20mi elner Sclberbromld—Emulslon (7 g SI|b6l' pro kg Emulsaon) zugesetzt Dann wurd das Gemlsch
2] . . 60. auf einem auf einer Glasplatte aufgezogenen, kunststoffbeschlchteten Papler von 13x 18 cm glelch-
. - « - maBig verteilt. J

Nach einer Trocknungszent von 7 Tagen bel Raumtemperatur warden:j |e 2 Stufenkalle aufbellchtet -
und im Ektaprint +2-Proze der Firma Kodak gemaR Angaben des Herstellers verarbeitet. Dann'wer-
den die so erhaltenen Proben wie folgt behandelt:




e g

o
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Lichtechtheit:
Bestrahlung in einem Atlas Weather Ometer mit einer Xenonlampe mit der in Tabelle 8 angegebe-
nen Energi lemenge bei 43°C und 55% relat_wer Luftfeuchtigkeit. .

Dunkelstabilitat: ' '
Die Proben mit dem Cyankuppler werden wihrend 28 Tagen bel sd°c und 70% relativer Luftfeuch-
. tigkeit im Dunkein gelagert. ,

Tabelle 8 enthilt die Dichteverluste in Prozent bei einer urspriinglichen Dichte von 1.0 (Remission).

| Tabe;lea R | B | e N
- ProbeNr.") Lichtechtheit _ Dunkelstabilitat
- - Bestrahlungsenergie - Dichteverlust Dichteverlust
) (kd/cm?) - . (%) (%)
1T 21 23
2 21 R 2
3 21 o 25
4 - 21 : 2%
5 (Referenz) - 21 : 40
6 2 . &0
7 42 | 56 ) i
8 R a2 - 75
9 a2 I : 77 i
10(Referens) . a2 80 '
w0 e T a o w
2 R ‘fﬁ S g 17
13 ' Co .' 63 K B — o g
w o .. 8. ... % A
15(Referehz) IR 63 R TR | 2

*) Die Probe-Nr. basiert jev&éils auf der Lésung Nr. aus Tabelle 7. .
“Aus Tabelle 8 geh:t'hervor' daB die \ié;blndungen gemaﬁ' der vorliegenden Erfm&ung auch. ais
Lésungsmittel fiir 5llasliche chromogene Kupplersingesetzt werden kdnnen. Hierbei wird im Falle des

S Gelbkupplers die'Lichtechtheit, im Falle des Cyankupplers die Dunkelstabilitit deutlich verbessert.

‘b) Zur Verhinderung.der Diffusion-von oxyd|en€rEntW|ckIersubstanz in benachbarte kupplerhamge

. Schichten und damit zur Vebesserung ‘der Farbwvedergabe enthalten Farbmaterialien in der Regel
. sogenannte Zwischenschichten, die ihrerseits oft noch eine diffusionsfest emgelagerte Vebindung
- . enthalten, die mit_ dem ~oxydierten Entwickler zu farblosen Produkten zu reagleren vermag, wodurch'
- die Farbtrennung noch weiter varbessert wird: 91t 371 UCIS G @ suonas g 2 A '
- ¥"Dasvorliegende B'elsplel zéiat, daB'sich die erfiidungsgem &_e_'ii-§upsta_

P RUA

PP 4

fur solche Verbmdungen eignen, -~

" Auf einem transparenten Trager’wnrd gine Mateﬂalprobe A folgender Zusammensetzung hergesteilt _

(Herstellung der Dlspersmn analog zZu Beusplel 1):

:chal Losungsmlttel .

1o

25

30
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1. Lichtempfindliche Schicht

Die Schicht enthélt als Magentakuppler die Verbindung aus Beispiel Il in einer Fiachenkonzentration
von 450 mg/m?2, geldst in Trikresylphosphat (Flachenkonzentration 180 mg/m?}, Silberbromid in einer
Flachenkonzentration von 500 mg Silber pro m2, den Hérter aus Beispiel I (Flachenkonzentratlon-_
69 mg/mz) und Gelatine. Die Schichtdicke betragt3,7 um. )

2. Zwischenschicht—~ ...

Die Schicht enthilt eine Dispersion von 2,5-Di-tert.-octyl-hydrochinon (Flachenkonzentration
300 mg/m?2), geldst in 600 mg eines 50 : 50-Gemisches der erfindungsgem&Ren Verbindungen Nr. 21
und 22 den Harter aus Bensptel Il (Fidachenkonzentration 48 mg/mz) und Gelatine. Die Schichtdicke
betrégt 3,0 pm.

3. Kupplerhaltige Nachbarschicht

Die Schicht enthélt eine Dispersion des Cyankupplers aus Beispiel V (Fldchenkonzentration 400 mg/
m?) in Trikresylphosphat (Fidichenkonzentration 200 mg/m?), den Harter aus Beispiel |1 (F|§chenkon—
zentration 36 mg/mz) und Gelatine. Die Schichtdicke betragt2,2 um.

4. Deckschicht

Die Ceackschicht enthilt Gelatine und den Harter aus Beispiel Il (Fldchenkonzentration 35 mg/mZ)
Die Schichtdicke betragt 1,5 um.

lm Weiteren wurden die folgenden Proben hergestelit:

- ~

Probe B:
Wie Probe A, aber nur Gelatme in-der Zwischenschicht.

Probe C:

Wie Probe A, aber Cyankuppler in der kupplerhaltlgen Nachbarschicht ersetzt durch den Gelb-
.kuppler aus Beispiel Va (Flachenkonzentration 500 mg/mz)

. Probe D:
Wle Probe C aber nur Gelatme in der anschenschlcht

Die Proben werden total bellchtet und wie unter a) angegeben verarbeitet.

AnschlieBend werden die optischen Dichten bei 448 nm (Absorptionsmaximum des Gelbfarbstof-
fes), 535-nm (Absorptionsmaximum des Magentafarbstoffes) und 662 nm (Absorptionsmaximum des
Cyanfarbstoffes) gemessen. Die entsprechenden Werte sind in det Tabelle 9 enthalten.

‘Tabelled - . S

“Probe -, ' Daagam - .. Desam - " Desanm

eht 'emdeu‘tlg l'?ervor, dals..durch die Etnlagerung emes Gemlsches o
igofuad der. erfindunsgeméBen Verbindungen Nr. 21 und 22 die Bildung
- von Cyan-, resp. Gelbfarbstoffl tgwr er benachbarten Schicht deutlich unterdriickt wird. = 7. 7773

..Die.Proben werden. anschhe nd in einem Weather Ometer derFlrma ‘Atlas mit total 21 kJ/cmz‘

bestrahlt Die chhteverluste b 2§ 535°'nm betragen

heyuy L
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Tabelle 10
Proben Dichteverlustin
Prozent .
- 5
A .26
" B 53 oLl
' 10
) C 28
] D 53
T 15

c) Das Beispiel zeigt, daB sich die Verbindungen der vorliegenden Erfindung auch als Losungsmittel
_fir andere UV-Absorber verwenden lassen, wobei je nach den Absorptionsspektren eine gewiinschte

~ 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 Il 20
‘angegeben in einer wilrigen Gelatine-Losung dispergiert. Den so erhailtenen Emulsionen wird Harter
des Beispiels Il zugesetzt {7 mMol/100 g Gelatine) und die Gemische auf substrierte Glasplatten
verteilt, wobei die in der Tabelle 11 aufgefiihrten Flichenkonzentrationen erhaliten werden

Die Flachenkonzentration an Gelatme betrégtin allen Fallen 4 8 g/m. . .

2%
" Tabelle 11
Probe - Flachenkonzentrationen, mg/m? Dmac. - Amax Dsstnm')  Dssoam?) - Daconm) 20
Verb.63 Verb.65 Verb.Q : i _
E 300 . 300 123 215 350 1,02 047 014
F 225 225 246 2,30 348 . 1,03 048 014 3
G 150 150 - . 370 241 348 0,98 041 - -...0.,-14
H % .75 . 490 .- 254 - 346 08 028 0,08
. | opt chhte bel der entsprechenden Wellenlange :
1\ R ¥ e - . B
d) Der FarbstofiderFormel o T T
: - ' e e - g
OCH,CH,OCH,
. OzN N(Czﬂs)z A e oo it
¥ - L N

coocn CN NHCOC,H, T

. .l!
i

wnrd emmal in emem 1 1-Gem|sch der erfmdungsgema&en Verbmdungen Nr 21 und Nr.22 und- _ _
- einmalin Trlkresylphosphat mit Ethylacetat als Hilfsldsungsmittel geldst und wie in Beasplel Il angege- -55
ben dispergiert. Nach Zissatz einer Silberbromid- .Emulsion wird die Dispersion wie in Beispiel Va

angegeben auf kunststoffbeschnchtetes Papner vergossen, wobei die folgenden Fléchenkonzentratno-
-nen erhalten werden : _

%
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Komponente Probe | Probe K .

' : (Vergleichsprobe)
Farbstoff I 118. mg/m?2 118 mg/m?
Verbindung Nr. 21 -~ 1,07 g/m? -
Verbindung Nr. 22 1.07g/m? ... -
Trikresylphosphat : - — 2,4 g/m?
Silber . _ 507 ﬁlg/mz : 507 mg/m?2
Gelatine o -8,3 g/m? i 8,3 g/m?
Harter (s:ehe unter a) 496 mg/m? 490 mg/m?2

Hlnter einem Stufenkeil wnrd das so erhaltene hchtempfmdhche Materlal belichtet und bei 24° C wie
foigt verarbeitet:

Entwickiung . -6 Minuten
Wisserung 4 Minuten
Silber- und Farbbleuchung 6 Minuten
Wasserung 2 Minuten
Fixierung ' 8 Minuten
‘Wasserung - : 6 Minuten
Trocknung

~

Entwickler- und Fixierbader sind Gibliche Bader, wie sie in der Schwarzweisphotographie' verwendet
werden Das Sllberfarbblelchbad besitzt pro Liter Losung folgende Zusammensetzung

Sulfammsaure 100g -
m-Nitrobenzolsulfonséaure: 10g S
Kaliumjodid 6g : B
.23 G-Trlmethylchmoxalm 2g -
- 4-Mercaptobuttersaure 1g.

Dle SO erhaltenen Farbkeile werden nach Ausmessen der Farbdichte in einem Atlas Weather Ome- -
ter, das mit einer Xenonlampe ausgerustet ist, mit total 21 kJ/cm? bestrahit und anschlieBend erneut

_ausgemessen Ausgehend von einer chhte von 1,0 findet man folgende chhteabnahmen

R - ‘\- P . 1‘5 ] . - . n
Probel . - - o 3 - LT : LooN e
Probe K (Verglelchsprobe) 0 44 '. : :

)
1

Daraus ist ersichtlich, daB durch die Verwendung der erfmdunsgemasen Verbindungen als Lo-
sungsmittel fiir Farbstoffe fiir das Silberfarbbleich- Verfahren die Llchtechthelt der betreffenden Farb-
stoffe erhdht werden kann. Sl
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Tt ey -
1l

-"oder —CHzORa A S L

» . | i H!llllj ml[l T

0

Patentanspriiche A\‘
1.'V¢_arbindungen der Formel |
i CH,CH,CO}—R? 5
. IN\ o -
' N Q .
/QN/ Cll, N
IR HO s o
O I : / \ e
_ - CH; CH;,
L. . - gn
in der RY H, Cl, Cy—C4-Alkyl oder Cy —Cs-Alkoxy und n eine der Zahlen 1 oder 2 bedeuten und in der R2
a) imFallevonn=1 '
. L e — —— »
Cl. —OR? oder —N
N
RS
o 25
und
b) imFallevonn=2seinen der zwelwemgen Reste
—O0—R*—0— oder —N—R®"_N—
| N }‘v o }Izs
darstellt, wobei - . _ _
R3 H, gegebenenfalls durch 1 bis 3 OH-Gruppen oder dufch ' 35
I . -
—_— P(OR‘)Z —O0-—TSi(RY) oder —O—CO(RY :
. . , ' _ 40
substltulertes C1—Cis-Alkyi, durch —~0—, —S— oder —NR®— ein- oder mehrfach unterbroche-
_nes C3—Cys-Alkyl, das gegebenenfalls. durch OH oder durch — O —CO(R®) substituiert sein kann,
gegebenenfalls durch'OH substituiertes Cs—C1z-Cycloalkyl gegebenenfalls durch OH substltu-_
_ |ertes Cz—C1s-AlkenyI C7-—C15-Aralkyl AT - __,g, e . .
-—CH CH— R’ _oder | —CH,— CH—'—'—‘—-—CHZ - ' %
und - ' e L amwtoe o mnan : .
R4 und RS unabhanglg vonemander H, C1—C13-Alkyl durch 0 s oder NR‘— gin- oder mehrfach 50
. unterbrochenes C3—Cqa-Alkyl, Cs—C12-Cycloaikyl, Ce—Cm-Aryl Ca—Cg-Alkenyl, C7—Cy5-Aral-
- kyl, Ce—Cu-AryI oder Cy-Ca-Hydroxyatkyl bedeuten, oder aber R* und R5 zusammen mit dem .
Stlckstoffatom einen Pyrrolldm- Plperldm- Plpetazm- oder Morphollnrlng darstellen EXTEEE ‘
R° H C1 —Caa-Alkyl Cs—-Cu-Cycloalkyl Ca—-Cs-AIkanyl Cs-—-Cu-Al‘yl oder C7—C1s-Afa|kyl, .a
H gegebenenfallsdurch o ST ) maiferast prranaiosl vean nts 1l LR
o ..-.._._-'- - e e e e e e _._-_j.,a.. N ..-.Z.-.. e ememer oot s e v em——— - .
: *.e_n nfzmoﬁ Slel e"b a \.:} ok A ﬂ '.3 Mo !efmu-l 80 7 “aum-{' fosa -'ssgnu.;n;msv £ .
' ‘ T o : ) o a;zsﬁ nsr;i:"--ﬁsr&ie}:w;s
--P(OR‘), Sl : ‘\ L '
o : e LN L o LS IARERS FER
substntulertes C1—C13-Alkyl gegebenenfalls durch OH subst:tunertes Phenyl C7—C13-Aralkyl
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“R3  Cq-—Cig-Alkyl, C3—Cig-Alkenyl, Cs—Cio-Cycloalkyl, Ce—Cis-Aryl oderC7—C15-AraIkyl
R? Ca—Cg-Alkylen, C4—Ca-Alkenylen Cs-Alkinylen, Cyclohexylen, durch O— ein- oder mehrfach
unterbrochenes C4 —Cyo-Alkylen,
CH,0H

—CH,CHCH,0—R"—OCH,CHCH,— oder —CH,—C—CH,—

LJow o oH “.. .  CHOH

und

" R0 gegebenenfalls durch 0— ein- oder mehrfach unterbrochenes Ca—Cy z-Alkern Cyclohexylen

bedeuten

oder aber R10 und R® zusammen mit den beiden Stlckstoffatomen einen Piperazinring darstellen und
wobel

R" C2—Cg-Alkylen, durch —0— ein- oder mehrfach unterbrochenes Cs— Cm-Alkylen 13- oder
1 4—Cyclohexylen 1,3-oder 1 4-Pheny|en

bedeutet. ST~ _
2 Verﬁinduﬁgen nach Anspruch 1 der Formel I, in der R' H oder Cl, n die Zahl 1 und R2
l | R¢ T
"—OR?® oder. —N
R
_ bedeuten wobe: o . . _ _
R C4-—-C|z-AIkyI durch —-0-- unterbrochenes Cs—C1o-Alkyl Cyclohexyl oder -
—CH,—-—?H —R" '
OH :

R4 und RS unabhang|g vonemander C4 C1z-AIkyI durch —O— unterbrochenes C3—C1o~AlkyI oder

[ S, o e e e e

‘ substltulertes c,-c,z-Alkyl oder ~<CHZOR8; und " =< vdinie wuisyrd -~ «J. T SRR T BT

R® Cg—Cu-AlkyI oder Cyclohexyl darstellen S AUD itesadanen d TR
‘3. Verbmdungen nach Anspruch 1 der Formel l in der R! H oder Cl n. dle Zahl 2 R2 emen def -
zwetwemgen Reste : S _ . {; s
v ‘l -

-—O—R’—-O— " oder -‘——N-_’-—R"’——N——-
.ut"t \ ,Q’_J.—" EREIPPS PPTRLO YLy B e . . I ves I .
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wobei

RS H oder C1— Ca-Alkyl,
R® Cz—Ca-Alkern durch — O — unterbrochenes C4——C1o-Alkylen oder

5
——CH,CHCH;O R"——OCH;CHCH:—
OH . OH -
R‘° Ca— Cn-Alkylen und 10
3 Rt Cz—Ca-Alkylen oder durch —0— unterbrochenes C4—-C1o-Alkylen
~ '- bedeuten ' ' : .
k1 4. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet dal& es sichum
k1 ) " 2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-(2-carbo-n -octyloxyathyl)-phenyl]—benztnazol oder
3 2-{2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-{2-carbo-(2-dthythexyl)-oxyathyl]-phenyl}-benztriazol oder
i . 2-[2-Hydroxy-3-tert.butyl-6-{2-carbo-n-octyloxyéathyl)-phenyi]-5-chlorbenztriazol oder
o : " . 2-{2-Hydroxy-3-tert.butyl-5-[2-carbo- (2-athylhexyl)-oxyathyl] phenyl}- 5-chlorbenztnazol oder
. d|eVerb|ndung der Formel i o, 20
: % i ..__' o ¢ et 4 o 4 o 3 bms s me tmvmsme—r—nm sar o —tn e + oot -.-..__._-.._._...._.:._._.._
Br {\:/ [ 0 _ ]
o CH;CH;CO(CH,),-———. »
Y | ¥
: c&u C}h ol : ‘
i ? handelt. - - ' | er
o 5. Vebmdung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR em Gemlsch von -
. 2-[2 Hydroxy-3-tert butyl-5-(2-carbo-n-octyloxyéthyl)-phenyl]- 5-chlorbenztrlazol und
2-{2-Hydroxy-3-tert butvl—!‘:—[2—carbo-(2—athylhexyl)—oxyathyl] phenyl} 5—chlorbenztnazol

™ . . 40
im Gewwhtsverhaltms1 1 vorhegt a '

6. Stabilisiertes organisches Matenal enthaltend m der Masse vorzugswelse 0 1 bls 5 Gew.-% emer.. '
Verbmdung nach Anspruch 1. - RN

7. Stabilisiertes Matenal nach Anspruch 6 dadurch gekennzelchnet dats das Matenal ein synthetl- o
sches Polymerist. = - I 45

8. Stabilisiertes Polvmer nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dals das Polymer ein Polyester
henl&vernetzbares Acrylharz, thermoplastlsches Acrylharz, Polyamid, MF- oder UF-Harz, oder ein Po-
lyurethan ist. -

9. Stablhswrter Lack auf der Basis einer oder mehrerer Po|ymere gemat Anspruch 8. ) o
10. Stabilisiertes Material nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB es in Form von Photoma- 50
terial vorliegt oder Teile eines Photomaterials ist, wobei das Photomatenal vorzugswetse in Deck- o

- schichten, 0,1 bis 5 Gew.-% einer Verbindung der Formel | enthait. . : |
11. Verfahren zur Herstellung von Benztriazolcarbonséuren, deren Estern und Saurechloriden der

- Formel | nach Anspruch 1 in der Weise, dals man ein gegebenenfalls substltulertes, dlazotlertes
o- Nltramlm der Formel il _ i R "_ . . 55
TEL - ] R Y : . . ..f AR l 5.1:1 _1 ) s v/f ; _\_\_.‘- . i e ’

.

in der X® ein Halogen-amon, —HSO49‘ oder (BF.;)é"bedeutet ‘it 2-(3 tert. Butyl-4’-hydroxyphe-
nyl)-propionsaure bei pH 8 bis 11 kuppelt und aus dem erhaitenen Farbstoff durch reduzierende ..
Tnazollerung unter alkahschen Bedlngungen die entsprechende Benztriazolcarbonséure herstellt, 65

(N L
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und dal man gegebenenfalls danach die erhaltene Benztriazoisdure in Gegenwart eines sauren Kata-

. lysators entweder im Falle von n=1 in Formel | mit einem Alkohol der Forme! R —OH, wobei R¥ die

10

15

20

- 2

30

40

45

50

' _ CIalms

- fiir Formel | angegebene Definition von R? hat, aber nicht

—CH,— (|3H —R?’
QH_ .

bedeutet, oder im Falle von n= =2 in Formel | mit einem Alkohol der Formel HO— R9—OH direkt
verestert,

"~ oder daR man die Benztriazolsdure mit einer Epoxldverbmdung der Formel

CH,— CH—R?

AN
0.

umsetzt,
oder da® man die Benztriazolsaure mittels Thionylchlorid im UberschuB in Kohlenwasserstoff—Suspen-
sion zum Séurechiorid chloriert.

12. Verfahren zur Herstellung von Benztriazolcarbonsaureestern der Formel | nach Anspruch 1inder
Weise, daB man einen gegebenenfalls nach dem Verfahren gemaB Anspruch 11 erhaitenen Benztria-
zolcarbonsdureester (vorzugsweise den Methyl- oder Athylester) in Gegenwart von Umesterungskata-

lysatoren, wie Tetrabutylorthotitanat, Li-Amid oder Na-Methylat, iim Falle von n=1 in Formel | mit

Alkohoien der Formel R3—OH oder im Falle von n=2 in Formel { mit Dialkoholen der Formel HO —
R®—OH unter Abdestillieren des freigewordenen Alkohols 'amestert, wobei R3 die in Anspruch 11
angegebene Bedeutung hat.

13. Verfahren zur Herstellung von Benztrlazolcarbonsaureamlden der Formel | nach Anspruch 1in
der Weise, da® man einen gegebenenfalis nach dem Verfahren gema(s Anspruch 10 erhaltenen
Benztriazolcarbonsaureester (vorzugswelse den Methyl- oder Athylester) in Gegenwart von Katalysa-
-toren, wie Li-Amid oder Na-Methylat, im Falle von n=1 in Formel 1 mit Ammoniak oder einem pnmaren
oder einem sekundaren ‘Amin der Formel
R4

B |
]

. oder é_ber im Falle vén‘a=32 in Fdfmel I mit Diaminen dé_r F_&rnie_l -

HN—R®—NH

e g

L PR

1ewells unter Abdestlllatlon des frel werdenden Alkohols thermlsch umsetzt

- 1Acompoundoftheformulal o . R P

R

PRSI ERETRE RO St 8 KRR RN
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”\/ a ifr;-l.ﬁzis ' | j (g
- 2
R <
cl —OR) or —N ' _ .5
\ -
RS
and ‘
b) if n=2, R2is one of the divalent radicals L _ 10

—O—R’ O— of —N—R®—N-—

- B o RS R¢
o : ) 15
wherein
R3 is H, straight-chain or branched C; —Cigalkyl which is unsubstituted or substituted by 1 to 3 OH
- groups or by
N —P(OR), —O—Si(RY or —o CO(R9

or is Ca—Ciaalkyl which is interrupted by one or more of —0—, —S— or —NR8— and whlch cane 25

H : unsubstituted or substituted by OH or —O-CO(RG) or is Cs—Cyacycloalkyl which is unsubstitut-

' ed or substituted by OH, Ca—Cigalkeny! which is unsubstituted or substltuted by OH, or is
C7—C1sara|kyl 3 s _
'—CH,—CH—-R7 or ——CH,-—CH——'—"E:E,‘ T . 2

- ~

.

|

R4 and RS are each independently H, Cy—Cjgalkyl, Ca—Cigalkyl which is interrupted by one or more of :
0, S or —NR®—, or are Cs—Ci2cycloalkyl, Cg—Ciraaryl, C3—Cgalkenyl, C7—Cisaralkyl, Ce—~C14 35
aryl or C1-C3hydroxyalkyl or Rs and Rs, together wnt the nitrogen atom, are a pyrrolidine,
plperldme, piperazine or morpholine ring.

R® is H, C1—Cisgalkyl, Cs —Cy2cycloalkyl, C3—~Caalkenyl, Ca—Cuarvl or C7—Cisaralkyl, :

'R?7 is H, C1—Cizalkyl which-is unsubstituted or substituted by —PO(OR8);, phenyl which is unsubstl-'
_ tuted or substituted by OH, or is C7- Cygaralkyl or —CH,ORS, 40
" R® is Cy—Cjgalkyl, Ca—Cigalkenyl, Cs— Ciocycloalkyl, Ce—Cwaryl or C7—Cisaralkyl,

R? is C2—Caalkylene, Ca—Cgalkenylene, C4alkmylene, cyclohexylene, C4—C1oalkylene whlch is in-

terrupted by one or more —0— atoms or is '

e . - o -TN“\.'_ ._;'_;_-___ e ' CH:OH L . 45

- —CH,CHCH,0—R!—OCH,CHCH,— or —CH,——C—CH,—

OH OH B o CH;OH .
) - . . . : 50
R0 js Cz—CuaIkylene whlch may be mterrupted by one or more —0—— atoms or is cyclohexylene .
. CH{—.— " or _ !
. - . 58
or R‘° and RS, together thh the two mtrogen atams, are a piperazine rmg, and

R'1 js Ca—Cgaalkylene, C4—Cioalkylene which is mterrupted by one or more — Q- atoms oris1 3- or _
. e 1 &cyclohexyleneJ 3— orl 4-phenylene
“ . . - 60

65
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2. A compound of the formula | according to claim 1, wherein RV is H or Cl, nis 1 and R2is

/

—OR?* or —N
AN
RS
. wherem
_ R3 |sC4—c1zaIkyI Cs—Cioalkyl which is interrupted by O, or is cyclohexyl or
—CH,—CH—R’

OH

whnch is unsubstituted or substltuted by OH

R4 and RS are each independently C4—Cqzalkyl, Ca-CmaikyI which is interrupted by O, or is cyclohex- )
vl,

R7 is Cy—Cq2alkyl which is unsubstituted or substituted by
I|
L — P(O R’),

oris —CHzOR8 -and '
Ra is C1—Cq2alkyl or cyclohexyl

3.A compound of the formul‘a | accordlng to claim 1, wherem R’ isHorClnis2 and R2 s one of the _
dwalent radlcals . . _ :_

soot v s vamams & Rt ol v

—O0—R'—O0—  or ——'N—-R"’—N—
ke
wnerein - - ' -

Rs 'is H or C1—Caalkyl, '
R9 is Cz-Csalkylene C4-C1oalkylene whlch is mterrupted by — 0--, or is

_ _——CH;CHCH;O—R"—OCHz(llHCHz— _ :
Lo | e PP : o . e - s

R‘° is C1 —C1zalkylene and - )
R1t is Cz-CaaIkylene or IS C4—C1oalkylene whlch is mterrupted by —0—.

4 A compound accordmg to c!alm 1 selected from

~ 2-[2-hydroxy-3-tert- -butyl- 5-(2-carbo -n- octy|oxvethyl)phenyl]benzotrlazole or .
- . 2-{2-hydroxy-3-tert-butyl-6-[2-carbo-(2-ethyihexyl)oxyethyl]phehyijbenzotriazole or = :..p: *'
2-[2-hydroxy-3-tert-butyi-5-(2-carbo-n-oxtyloxyethyi)-phenyl]-5-chlorobenzotriazole or R
2-{2-hydroxy-3-tert-butyl 5-[2—carbo—(2-ethylhexyl)oxyethyl]phenyl} -B- chlorobenzotrlazole or '

o KON DR TN 0
. * c L M S *




_:: -..J the eompound of the fdrmula ~ '
7 _ ’ LN,
3 o 0 1574
E 3 : CH,CH,CO(CHzs:+— , : 5
R 4 . N p—
3 ' N/ CH;, ' :
3 HO C/ o _ - 10
é.\ N CH3 . CH3 . 2'
Lo *-__: } - . C 15
£ 5.A compound according to claim 1, which is a mixture of :
] 2-[2-h‘\7drt;xy-3-tert-butyl-5-(2—carbo-n-octyloxyethyl)phenyl]-5—chlorobenzotriazole and
' 2-{2-hydroxy-3-tert-butyl-5-[2-carbo-(2-ethyl|1exyl)oxyethyl]-phenyl}-5—chlorobenzotriazole
] . ' ' 20
1k in-a ratio by weight of 1 : 1. o _
T A 8. A stabilised organic material preferably containing 0.1 to 5% by weight of a compound according
{ to claim 1. : _
:}-: 7. A stabilised material according to claim 6, which is a synthetic polymer. . _
§ 8. A stabilised polymer according to claim 7, which is a polyester, polycarbonate, heat-crosslinkable 25
py acrylic resin, thermo-plastic acrylic resin, polyamide, 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 according to claim 6 which is in the form of photographic material or part of
; . a photographic material, the photographic material containing 0.1 to 5% by weight of a compound of -
the formula |, preferably in top layers. : ' L 30
. TR 11. A process for the preparation of a benzotriazolecarboxylic acid of the formula | according to
: Q\J claim 1, or of an ester or acid chioride thereof, which process comprises coupling a diazotised
substituted or unsubstituted o-nitroaniline-of the formula Il s - :
N® X° T ; £
- S ™
R ) NOz - A B i -

Wherein X© is a halogen anion, —HS04© or (BF)4)®, at pH 8 to 11 with 2-(3-tert-butyl-4-hydroxyphe-
nyl)propionic acid and preparing the corresponding benzotriazolecarboxylic acid from the resuitant
‘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 |, direct with an alcohol

- of the formula R3'OH, wherein R*" has the same,meaning as R3 in formula | but does not mean 45

' —CH,—CH—R" R
| OH

or, where n is 2 in formula |, direct with an alcohol of the formula HO—R?, or reacting the benzotriazole
_acid with an epoxide compound of the formula ' -

CH,— CH—R" . oL - : E gi -
_ R RTINS 2ROLENTGE 101 INNYE 2810 JUSSIDET Sl W RNINOZH N, o BIBGLINYE A 140D 0
* or chlorinating the benzotriazole acid with an excess-of thionyl chloride in a hydrocarbon suspension to

givethe acid chloride..nomatiouneve. 10 - T 8 oivitls nu : e i sai T

Pa O L A S VA s 1
< L BEETNTINT N pdadid e nai T s conamy T

_12. A process for the preparation of a benzptriazolecarboxylic acid ester. of the-formula | according 60
to claim 1, which process comprises transesterifying a benzotriazolecarboxylic acid ester {preferably
- the methyl or ethyl 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 |, with an alcohol of the formula R¥OH, or, wherenis2informulal, -

v /
*x ¢ L M s *

R L.__. .
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T L L

with a dialcohol of the formula HO—R?—OH, distilling off the alcohol formed, R¥ being as defined in
claim 11,

to claim 1, which process comprises reacting, under heat, a benzotriazolecarboxylic acid ester (prefer-

0 . yd

/

15 or,wherenis2in formula I, with a diamine of the formula

HN—RY-—NH
R¢ lll‘." -
20 ’ ' o
Ll distilling off the alcohol formed.
Revendications
1. Composés répondant a la formule I:
; , r - CH,CH,COJ—R? *
‘\.../" 0 .. . - ’ - .
CH, - ' - 1)
R \ J/
) C\
CH; = CH, i E
— . n -
dans laquelle R, représenté uﬁ atome d'hydrogéné ou de chiore, un alkyle en C, —Cs ou un alcoxy
40 ~enCy—Cq, nreprésente un nombre égalai ou a2etRzreprésente: .
. a)’ dansle casoanest'égélélzun atome de chl<'>re, ouun radical . ; T
A/ PEEER . T el LI . - EEEERE ipte o -
: o R LT T -
—OR?} oy —N : L . S
: \RS :
50 et . e '
: b) danslecasot‘me_stégalézzun radical divalent, en l'espéce AL oo \l :
.. '—7(.)——Rl9—0—.'. ou _]T_RIO_IIQ_ o M . ST o
R 55 R .. RS . BN
. - ] . s - - t e e . ) B \ ) . - L e ] -- . oot o
les divers symboles présents dans les radicaux cités ayant les significations suivantes:
O FPRGIERS  a SRt D aenns e v L - TRMmd A ety
..+ 77 R® représente un atome d‘hydrogéne,. un alkyle en C1—C13 éventuellement porteur d'un & trois
- . 80° . Bt*radicaux OH oud’un radical .+ = v Al b PR ESNRCT T ey g SN
Coe Ty I eR s XOGIE :

I ——

(i

13. A process for the preparation of a benzotriazolecarboxylic acid amide of the formula | according .

AN S e b Ry,
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. q . . _ .
o un alkyle en C3— C1g interrompu une ou plusieurs fois par —0, —8 ou —NR® —, un cycloalkyle en
—Ci2 éventuellement porteur d’un radical —OH, un aicényle en C;—Cig éventuellement por-
- " teur d’un radical —OH, un aralkyle en C7—C;s, un radical
—CH;—CH—R’  ou un radical _"'CHZ—"CH‘—'_‘C.HZ ......
OH T |
et
EN R4 et R5 représentent chacun, mdependamment I'un de l'autre, un atome d’hydrogéne, un alkyle en
... C1~C1a un alkyle en C3—C1g interrompu une ou plusieurs fois par —~0—, —S— ou —NR8&—, un
. cycloalkyle en Cs—Ci2, un aryle en Cg—Cias, un alcényle en C3—Cas, un aralkyle en C7—Css, un
~ aryle en Cg—Cia ou un hydroxyalkyle en C1—Ca, ou encore R* et RS forment ensemble, et avec.
e - {'atome d"azote, un noyau de pyrrolidine, de pipéridine, de pipérazine ou de morpholine,
R¢ représente un atome d’hydrogéne, un alkyle en Cig, un cycloalkyle en Cs—Ci2, un alcényle en.
"« Ca—CaenCg—Cisouunaralkyle en C7—Cya, .
R? représente un atome d’hydrogéne, un alkyle en C1—Cig éventuellement porteur d’un radical.
~—PO{OR2);, un phényle éventueliement porteur d‘un radical —OH, un aralkyle en C7—C1s ou un
“radical —CH20Rs,
‘R® représente Un alkyle en C;1—Ci3 un alcényle en C3—Ci3, un cycloalkyle en Cs—Cio, un aryle en
Cgs—Cig Ou un aralkyle en C—Cjs,
: . R? représente un alkyléne en C2—Cs, un alcényléne en C4—Cg, un alcynyléne en Ca, un cyclohexy-
\Qg’ léne, un aikylene en Ca—Cioi mterrompu une ou plusteurs fois par —0—,un radical
_ _ CH;-——OH
—CH;CHCH;O—R“——-OCH;C_HCH;— - ouun radicat ~—CH;—C—CH,—
OH .. ow . | CH,—-—OH_'
1> et - . '
N R0 represente un radical alkylene en Cz3~C12 éventuellement mterrompu une ou plusieurs fois par’
: ' —-O— un cyclohexylene ouun radacal de formule
‘ou'encore R1% et R“ forment ensemble e avecles gieux atomes d'azote un noyau de pipérazine, et
R1! représente un alkyléne en C2—Ca, un alkyléne en Cs—Cip, interrompu une ou plusieurs fois par
§ —0—,un cyclohexylene-1 3ou-1,4,un phenylene-1 30u -1, 4 ouun radlcal de formule:
i . . R . - o o e e v e evemcsak mmmmmt i es + ams e
o ' CHy, = . - ' : .
\(/ i T l o _____\\.-;. S ] . o - . A - ‘0
L -- . i CH3 — - ’ . . :
2, Composes de formule | selon Ia revendlcatnon 1 dans lesquels R! represente Hou CI n represente
le nombre 1 et R2 représente un radlcal _ _ :
R .._.,“. -

A
—OR? . ou un radical ‘

PR NVES: FF M- ._‘."&;u,::'i_; v .nnu(. il saadit

IR 11 JI?J.;-

: Iradlcal

. 45

v:-nos BIsEE- ] -.-i:-.'-...-:"';.'-.

e : Fl'I représente un alkyle en C4- C|z, un alkyle en ca-cm mterrompu par —0’ Fan cvclohexyle ou un

10
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. lenombre 2 R2 représente un radical divalent répondant a I'une des formules .
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éventuellement porteur d’'un —OH,

R4 et RS représentent chacun, indépendamment I'un de I'autre, un alkyle en C4—Ci2, un alkyle en
C3—Cqointerrompu par —O— ou un cyclohexyle,

R? représente un alkyle en C1—Cia eventuellement porteur d'un radical

o | o : S
| |
—P(ORY,

ou un radical —CH20R8, et : _ ' o
R® représente un alkyle en Cy —C1z ouun cyclohexyle

3 Composés de formule I selonla revendlcatlon 1 dans Iesquels Ri représente H ou CI nreprésente
—O0—R—0— e —N-—-RC®—N—
ko ke
dans lesquelles:

R® représente H ou un alkyle en Cy—Cs,..
R® représente un alkyléne en C2— Cg, un alkyléne en C4—Cioi mterrompu par —0— ouun radlcal

25 . —CH;—CHCHzOfR"—OCH2CHCHz—
. ow ... OH | ]
= R10 represente un alkyléne en C2—Csz et :
30 R représente. un alkyléne en C2— Cg ou un alkylene en C4—C|o interrompu par —-0—.
- 4, Compose selonla revendccatlon 1, pris dans I'ensemble constltue par: .
. 1'[hydroxy-2 tert-butyl-3 (n-octyloxycarbonyl- 2ethyl) 5 phenyl]-2 benzotnazole
35 V{hydroxy-2 tert-butyl-3 [{éthyl-2 hexyloxycarbonyl)-2 éthyl]-6 phényl}-2 benzotriazole,
’ 1’[hydroxy-2 tert-buty!-3 {n octyloxycarbonyl-2 éthyl)-6 phényi]:2 chloro-5 benzotriazole,
'{hydroxy—Z tert-butyl-3 [(éthyl-2 hexyloxycarbonyl)-2 éthyl]-5 phényl}-2 chioro-5 benzotrlazole et
- le compose de formule _ .
et ___~_~CH,CH,C0(CH2},—— S o
° N/ CoeHs | B
HO' N S
.. i I .
S 5 Compose selon la revendlcatlon 1 caractense en ce qu |I s aglt d'un melange dans un rapport;
Lo ponderalde1 1, . ) ) .
55 d [hydroxy 2tert- butyl 3 (n-octyloxycarbonyl-z éthyl) Sphényl]-z chloro 5 benzotﬂazole et
' d'lhydroxy-z tert- butyl 3 [(éthyl 2 hoxyloxycarbonyl) 2 ethyl]-S phenyl}-z chloro 5 benzotnazole
- 6 Matlare orgamque stablllsée qun contlenf dans sa mass, de préference de 0 1 é 5% en pouds d'un
S compose selon larevendication 1;::::: . ..t - Lo T Gt
" .80 - 3y 1. Matiére stabilisée selon la revendlcatlon 6 caraotensee en ce que ladlte matlere est un polymere
- synthéthua. : o
T 8- Polymére stabilisa se1on fa revem:hcatlon 7, c—aractensée en ce que ce polymere est un polyester
"un polycarbonate, une résine acryllque réticulable a chaud, une résine acryl:que thermoplastique, un
. polyamide, une résine MF ou UF, ou'un polyuréthanne.

9. Peintures et vernis stabilisés 4 base d’un ou plusieurs polyméres selon la revendication 8.

46

Tk 4 L M S *
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suspension dans un hydrocarbure, de maniére a le convertir en chlorure d'acide.

‘revendication 11). . —

0057 160.

~10. Matiére stabilisée selon la revendication 6, caractérisée 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 préférence
sous la forme de couches de recouvrement, contenant de 0,1 a 5% en poids d’un composé de formule
l. _ . EE
11. Procédé de préparation de composés.de formule | selon ia ravendication 1, plus préacisément
d'acides benzotriazole-carboxyliques, de leurs esters et de. leurs chlorures d'acides, procédé selon
lequel on copule une o-nitraniline diazotée, éventuellement substituée, répondant a la formule Il: '

- . . . Cieme at camms s tme e e e e s . — = ~“

N? xe . : ~ ——

~

R! - N Oz

.. dans laquelle X© représente un anion halogéne, —~HS04° ou (BF4)®, avec l'acide (tert-butyl-3 hydro-

" xy-4 phényl)-2 propionique, 4 un pH 8 a 11, et, a partir du colorant obtenu, on prépare, par triazolation
_réductrice, dans des conditions alcalines, 'acide benzotriazole-carboxylique correspondant.

‘et ensuite, le cas-échéant, on estérifie directement I'acide benzotriazole-carboxylique obtenu, en

présence d’un catalyseur acide, soit, dans le cas ot n est égal 1 dans la formule |, avec un alcool R3'OH
dans lequel R¥ a la signification qui a été donnée pour R3 a propos de la formule | sans toutefois

" pouvoir représenter un radical

—CH;—~CH—R?
OH

. soit, dans le cas ot n est égal 4 2 dans la formule |, avec un alcool HO — R?—OH,

ou on fait réagir I'acide benzotriazole-carboxylique avec un composé époxydique de formule:
_ ' tTN - {
o - )

ou on clore I'acide benzotriazole-carboxylique aui moyen d'un excés de chiorure de thionylé,- en

12. Procédé de préparation d’esters d’acides benzotriazole-carboxyliques de formule | selon: la
revendication 1, procédé caractérisé en ce qu’on transestérifie un ester d’acide benzotriazole-carboxy-
lique-(de préférence un ester méthylique ou éthylique), obtenu éventuellement par le procédé de la
revendication 11, en présence de catalyseurs de transestérification, tels que 'orthotitanate de tétrabu-

. "tyle, I'amidure de lithium ou le méthylate de sodium, avec.des alcools R3'OH dans le cas ot n est égal
- @1 dans la formule | ou avec des diols HO —R®— QH dans le cas oi) n est égal 3 2 dans la formule |, tout

@

en chassant par distillation _I_falcool'lihé[é\.(‘l_g symbole R? a.la signification qui lui a été.donné a la

. ¥ \\\_ .. TR, ) —~— N .
13. Procédé de préparation d’amides d"acides"benzotriazole-carboxyliques de formule | sefon la

" revendication 1, procédé caractérisé en ce qu’on fait réagir 4 chaud un ester d'acide benzotriazole-car-
" boxylique (de préférence un ester méthylique ou éthylique), éventuellement.obtenu par le procédé de

la revendication 11, en présence de catalyseurs, tels que I'amidure de lithium ou le méthylate de

- sodium, avec, dans le cas ot n est égal-a 1 dans la formule I, I'ammioniac ou une amine primaire ou -
secondaire de formule: < . L T o S

- : |
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