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i .

Mange reaktioner i den organiske kemi fremmes eller ggres overho-
vedet fgrst mulige ved bestrdling med synligt lys eller ultra-
violet straling (UV). Til disse reaktioner hgrer f.eks. spaltnings-—
reaktioner, f.eks. i vitamin D-rakken, omlejringsreaktioner, f.eks.
cis-trans-isomeriseringer, og additionsreaktioner, f.eks. addition
af maleinsyreanhydrid til benzen. De teknisk vigtigste af disse
additionsreaktioner er imidlertid de fotokemisk initierede polyme-

risationsreaktioner.

Ved alle disse reaktioner er det ngdvendigt, at i det mindste en
pestanddel af reaktionsblandingen er i stand til at absorbere
det indstrdlede lys eller UV. Nar denne bestanddel er én af reak-
tionsdeltagerne, kan reaktionerne uden yderligere tils@tninger

simpelt hen udfgres ved bestraling af reaktionsblandingen med lys
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eller UV. Ofte er imidlertid ikke nogen af reaktionsdeltagerne i
stand til at absorbere den fotokemisk virksomme stré&ling i til-
strakkeligt omfang. I disse tilfalde tilsattes der ofte stoffer,
som kaldes fotosensibilisatorer, hvilke stoffer ganske vist ikke
tager del i den ¢gnskede reaktion, men er i stand til at absorbere
indstrilet lys eller UV og overfgre den herved optagne energi til
en af reaktionsdeltagerne. Vasentlige kriterier for udvalgelsen af
siddanne sensibilisatorer er bl.a. arten af den reaktion, der skal
udfgres, forholdet mellem sensibilisatorens absorptionsspektrum og
den spektrale energifordeling for den til raddighed stdende strdle-
kilde, sensibilisatorens oplgselighed i reaktionsblandingen samt
den pa&virkning af slutproduktet, der skyldes de i slutproduktet
tilbageblivende rester af sensibilisatoren og/eller de ud fra sen-
sibilisatoren under den fotokemiske reaktion dannede produkt.

Som sensibilisatorer til fotopolymerisationen af umzttede forbindel-
ser er hidtil hovedsagelig blevet anvendt benzophenonderivater,
benzoinethere, benzilmonoacetaler og a-halogenacetophenonderivater.
Disse stoffer har imidlertid forskellige ulemper, som i betydelig
grad begranser deres tekniske anvendelighed. Til disse ulemper
hgrer isazr den egenskab, at de monomere eller prapolymere, som er
tilsat forbindelser af disse klasser, allerede uden bestraling -

i mgrke - polymeriserer, dvs. at mange reaktionsblandinger med
s&danne sensibilisatorer kun har en ringe mgrkestabilitet. Andre
forbindelser af disse klasser har kun en ringe kemisk stabilitet;
sidledes spaltes f.eks. mange benzilmonoacetaler allerede af meget
sm& vandmengder, f.eks. ved luftens fugtighed, til benzil og al-
kohol. Andre af disse kendte sensibilisatorer bevirker endelig en
gulfarvning af de med disse fremstillede polymerisater, hvilken
gulfarvning iszr er hgjst ugnsket ved sadvanligvis farvelgse form-
stoffer eller is@r ved UV-hzrdede trykfarver. Til det sidstnavnte
anvendelsesomrade spiller ogsd den ofte ringe oplgselighed af de
kendte sensibilisatorer i de monomere eller prapolymere en vigtig
rolle. Da trykfarver i reglen indeholder betragtelige mengder af
farvede pigmenter, som absorberer en stor del af den indstrdlede
energi, uden at den bliver fotokemisk virksom, mé& der her tilsattes
en stgrre mengde sensibilisator. Denne maengde er her hyppigt 5 -

10 vegtprocent, beregnet pd reaktionsblandingen, dvs. trykfarven,
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medens 1 - 2 vagtprocent ofte er fuldstandigt tilstrakkeligt i
formstofindustrien i fravar af farvende tilsatninger. Denne kon-
centration kan for det meste ogsd stadig opnés med de lidet oplgse-
lige kendte sensibilisatorer. Ved de i trykfarver ngdvendige kon-
centrationer sker der hyppigt delvis udkrystallisation af de kend-
te sensibilisatorer; bortset fra, at de udkrystalliserede andele
ikke mere bliver virksomme til sensibilisering, beskadiger de dan-
nede krystaller ogsd efter nogen tid de af relativt blgde materialer

bestédende trykplader.

Med den foreliggende opfindelse tilvejebringes fotosensibilisatorer,
is@r til fotopolymerisationen af umazttede forbindelser, som i blan-
ding med de andre reaktionsdeltagere er mgrkeoplagringsstabile,

og som hverken selv eller pa grund af deres fglgeprodukter for-
adrsager nogen gulfarvning af reaktionsprodukterne, og som har en

s& hgj oplgselighed som muligt i de monomere eller prazpolymere, som
szdvanligvis underkastes en fotopolymerisation. Desuden skal de

i bplgelangdeomridet 250 - 500 nm, fortrinsvis mellem 300 og 400 nm,
have en s& kraftig fotosensibiliserende virkning som muligt.

Opfindelsen angédr anvendelse som fotosensibilisatorer af mindst

én substitueret hydroxyalkylphenon med den almene formel I

hvor Rl betegner hydrogen, phenyl, dialkylamino med 2 - 4 carbonato-
mer eller alkyl eller alkoxy med hver hgjst 18 carbonatomer, R2
betegner hydrogen, chlor, brom, alkyl eller alkoxy med hver hgjst

4 carbonatomer, R3 og R4, som kan vare ens eller forskellige,

hver betegner alkyl med hgjst 6 carbonatomer og tilsammen 2 - 10
carbonatomer, R5 betegner hydrogen, alkyl eller alkanoyl med hver
hg¢jst 4 carbonatohmer, og R6 betegner hydrogen eller, nar Rl beteg-
ner hydrogen, og R2 betegner 2-methyl, tillige methyl.
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Det har vist sig, at forbindelserne med den almene formel I har

en god fotosensibiliserende virkning for strdling i bglgelangde-
omradet 250 - 500 nm og er tydelig bedre oplgselige end de fleste
hidtil anvendte sensibilisatorer i de fleste til fotopolymerisa-
tion anvendte monomere eller prapolymere, f.eks. sddanne pd basis
af umattede estere sisom acrylsyreestere, methacrylsyreestere el-
ler maleinsyreestere, eller styren. Oplgsningerne af fotosensibili-
satorerne med den almene formel I i disse monomere og prapolymere
har desuden i reglen en bedre mgrkeopbevaringsstabilitet end f.eks.
analoge oplgsninger af benzoinethere. Endvidere iagttages der

ved fotopolymerisationer med sensibilisatorerne med den almene for-
mel I ikke nogen gulfarvning af polymerisaterne eller kun en gul-
farvning, som er vasentlig mindre end ved de hidtil sadvanlige

sensibilisatorer.

Opfindelsen angdr saledes anvendelsen af forbindelser med den
almene formel I som fotosensibilisatorer, isar til fotopolymerisation

af umattede forbindelser samt til UV-herdning af trykfarver.

Hidtil ukendte forbindelser er sidanne, som har den almene for-
mel II

II

hvor Rl betegner hydrogen, phenyl, dialkylamino med 2 - 4 carbon-
atomer eller alkyl eller alkoxy med hver hgjst 18 carbonatomer,
R2 betegner hydrogen, chlor, brom, alkyl eller alkoxy med hver
hgjst 4 carbonatomer, R3 0g R% som kan have samme eller forskel-
lig betydning, betegner hver alkyl med h¢jst 6 carbonatomer og
tilsammen 2 - 10 carbonatomer, o9 R5 betegner hydrogen, alkyl
eller alkanoyl med hver hgjst 4 carbonatomer, med det forbehold,
at ikke Rl 0og R2 samt R3 og R4 samtidig er hydrogenatomer, at
ikke Rl er methyl, methoxy eller phenyl, nar Rz er hydrogen samt

R3 og R4 methyl, og at ikke R2 er methyl, nar Rl er hydrogen

samt R3 og R4 methyl.
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Med hensyn til de falles strukturkarakteristika hos de hidtil
sadvanligt anvendte fotosensibilisatorer, som i reglen indeholder
2 eventuelt substituerede phenylkerner, hvis aromatiske systemer
er krydskonjugerede over et eller to carbonatomer, er det over-
raskende, at de hydroxyalkylketoner, som anvendes ifglge opfindel-
sen, med kun én aromatisk ring har en sa god fotosensibilisator-
virkning. Ganske vist er ogsa acetophenon og derivater af aceto-
phenon allerede blevet foresldet og anvendt som fotosensibilisa-
torer, isar til fotokemiske cycloadditioner, men de med forbindel-
ser af denne klasse opndede resultater, isar de kvantitative ud-
bytter af de dermed sensibiliserede fotokemiske reaktioner, var
imidlertid for det meste tydeligt darligere end de f.eks. med

benzophenon opnéede resultater.

I den almene formel I betegner Rl fortrinsvis alkyl eller alkoxy
med hgjst 18 carbonatomer, dialkylamino med 2 - 4 carbonatomer
eller phenyl. Sarlig foretrukne grupper Rl er alkylgrupper med
hgjst 12 carbonatomer eller dimethylaminogruppen. R2 er for-
trinsvis hydrogen, men kan ogsd f.eks. vaere et chlor- eller
bromatom eller en methyl- eller methoxygruppe, som befinder sig

i 2-stilling, fortrinsvis imidlertid i 3-stilling, i phenylkernen.

Iszr foretrakkes forbindelser, i hvilke begge symboler R3 og R4
betegner alkylgrupper, som tilsammen indeholder 2 - 10, fortrinsv-

vis 2 -~ 8, carbonatomer.

R5 er fortrinsvis hydrogen. Nar R5 er en alkyl- eller alkanoyl-
gruppe, foretrakkes blandt disse methyl, ethyl og acetyl. R6 er
fortrinsvis hydrogen og er kun en methylgruppe i det tilfalde,

hvor Rl er hydrogen, og R2 er en 2-methylgruppe.

I overensstemmelse hermed anvendes ifglge opfindelsen isar saddanne
forbindelser med den almene formel I som fotosensibilisatorer, i
hvilke mindst &t af symbolerne r' - R® har &n af de ovenfor navnte
foretrukne betydninger. Nogle ifglge opfindelsen fortrinsvis an-
vendte klasser af forbindelser kan udtrykkes ved fglgende del-
formler Ta - Ip, som svarer til den almene formel I, og hvorhos

de ikke narmere betegnede symboler har samme betydning som i den

almene formel I, men hvor imidlertid

i Ia Rl betegner alkyl med 1 - 12 carbonatomer,
i Ib Rl betegner alkyl med 3 - 12 carbonatomer,
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i Ic Rl betegner dimethylamino,
i Id R2 betegner hydrogen,

i Te R2 betegner 3-chlor, 3-brom, 3-methyl eller 3-methoxy,
i If Rl betegner alkyl med 1 - 4 carbonatomer, og R2 har en
af de i sammenhzng med Ie angivne betydninger,

i Ig R3 og R4 betegner methylgrupper,

i Ih R3 betegner ethyl og R4 n-butyl,

i Ii R3 betegner methyl og R4 ethyl,

i Ij R5 betegner hydrogen,

i Ik R5 betegner methyl, ethyl eller acetyl,

i Il Rl betegner alkyl med 3 - 12 carbonatomer, og R2 og R5
betegner hydrogen,

i Im Rl betegner alkyl med 3 - 12 carbonatomer, R2 betegner
hydrogen, og R3 og R4 betegner methyl,

i In Rl betegner alkyl med 1 - 12 carbonatomer, R2 betegner
hydrogen, R3 betegner ethyl, og R4 betegner n-butyl,

i To R6 betegner hydrogen, og

iTIp Rl betegner hydrogen, R2 betegner 2-methyl, og R6 betegner

methyl.

Fremstillingen af nogle af de ifglge opfindelsen anvendte forbindel-
ser med den almene formel I er kendt fra Bull.Soc.Chim.France 1967,
1047 - 1052, J.2Amer.Chem.Soc. 75 (1953), 5975 - 5978 og Zh.Obshch.
Khim 34 (1964), 24 - 28. Deres fremragende fotosensibiliserende
virkning er imidlertid ikke beskrevet i disse litteratursteder

og gores ikke narliggende af disse. De hidtil ukendte forbindel-

ser med den almene formel I kan i analogi med de i de navnte litte-
ratursteder beskrevne forbindelser fremstilles efter standardme-

toder i den organiske kemi.

Ved en foretrukxen fremstillingsfremgangsmade omsattes et benzen-

derivat med den almene formel IIT

IIT
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hvor Rl, R2 og R6 har den ovenfor anfgrte betydning, i narvarelse

af en Lewis-syre, f.eks. aluminiumchlorid, med et o-halogencar-

boxylsyrechlorid med den almene formel IV

R3

Hal—CO-C-R4 v

|

Hal

hvor R3 og R4 har den ovenfor anfgrte betydning, og Hal betegner
et halogenatom, fortrinsvis chlor eller brom, og den sdledes vundne

o-halogenketon med den almene formel V

R6

Hal

hvor Rl, RZ, R3, R4, R6 og Hal har den ovenfor anfgrte betydning,
hydrolyseres pd i og for sig sadvanlig made til dannelse af hy-
droxyalkylphenonen med den almene formel I, hvor R5 er hydrogen.
N&r R3 og R4 er alkylgrupper, kan denne hydrolyse udfgres ved
simpel opvarmning af a-halogenketonen V med en koncentreret op-
lgsning af et alkalimetalhydroxid i et med vand blandbart oplgs-
ningsmiddel, f.eks. methanol, ethanol, isopropanol, acetone eller

dimethylsulfoxid.

Alkanoyloxyalkylphenoner med den almene formel I (R5 = alka-
noyl) kan fremstilles ved acylering af hydroxyalkylphenonerne (I,
R5 = H) med egnede carboxylsyrederivater, f.eks. carboxylsyrean-

hydrider eller -halogenider.

Alkoxyalkylphenonerne med den almene formel I (R5 = alkyl) kan
f.eks. fremstilles ved omsatning af o-halogenketonerne V med et
alkoholat, f.eks. natriumethylat, i et vandfrit organisk oplgs-—

ningsmiddel, f.eks. ethanol.
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Foruden ved Friedel-Crafts-omsatningen af forbindelsen III med for-
bindelsen IV kan a-halogenketonerne V ogséd fremstilles ved halo-
genering, f.eks. chlorering eller bromering, af en phenon med den

almene formel VI

.

hvor Rl, Rz, R3, R4 og R6 har den ovenfor anfgrte betydning, pa

i og for sig sadvanlig made.

Denne fremgangsmidde anvendes fortrinsvis i de tilfzlde, hvor
phenonen VI er lettilgangelig, og der ved halogeneringen ikke
optrader nogen sidereaktioner, f.eks. halogenering af benzylposi-

tionerede carbonatomer i Rl, R2 og/eller R6.

Endvidere kan hydroxyalkylphenonerne med den almene formel I frem-

stilles ved, at en Grignard-forbindelse med den almene formel VII

rL Mg-Hal VII

R2

hvor Rl, R2, R6 og Hal har den ovenfor anfgrte betydning, omsattes

med en p& oxygenatomet beskyttet cyanhydrin med den almene formel

NC\\\C///R
v

Sch-0

VIII

hvor Sch-O- betegner en over for Grignard-forbindelser bestandig,
beskyttet hydroxylgruppe, f.eks. en tetrahydropyranylethergruppe,
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og R” og R4 har den ovenfor anfgrte betydning, hvorefter reaktions-
blandingen p& i og for sig kendt made hydrolyseres i narvarelse af
en syre. Denne fremstillingsfremgangsméde foretrazkkes til syntese

1

af forbindelserne med den almene formel I, hvor R™ er en dialkyl-

aminogruppe.

anvendelsen af fotosensibilisatorerne ifglge opfindelsen sker

pad for sddanne produkter sedvanlig made. F.eks. oplgser man til
fotopolymerisation af umazttede forbindelser i disse materialer,
deres prapolymere eller pra-copolymere 0,05 - 15 vagtprocent,
fortrinsvis 0,1 - 12 vagtprocent, af én eller flere forbindelser
med den almene formel I, eventuelt sammen med andre, allerede kend-
te fotosensibilisatorer og bestrdler disse oplgsninger med lys
eller UV-strdling af bglgelangdeomrddet 250 - 500 nm, fortrinsvis
300 - 400 nm. Som umettede forbindelser, der kan fotopolymerise-
res med sensibilisatorerne ifglge opfindelsen, kommer alle sa-
danne forbindelser i betragtning, hvis C=C-dobbeltbindinger er
aktiveret af f.eks. halogenatomer, carbonyl-, cyano-, carboxy-,
ester—-, amid-, ether- eller arylgrupper eller af konjugerede andre
dobbelt- eller tredobbeltbindinger. Eksempler pa sadanne forbin-
delser er vinylchlorid, vinylidenchlorid, acrylsyremethylester,
acrylonitril, hydroxyethylacrylat, cyclohexylacrylat, hydroxypro-=
pylacrylat, hydroxyethylmethacrylat, benzylacrylat, 2-ethylhexyl-
acrylat, phenyloxyethylacrylat, lavere alkoxyethoxyacrylat, tetra-
hydrofurfurylacrylat, N-vinylpyrrolidon, N-vinylcarbazol, vinyl-
acetat, styren, divinylbenzen og cubstituerede styrener. Ogsa
flere gange umettede forbindelser séasom trimethylolpropandiacry-
lat, propoxyleret bisphenol-A-diacrylat og -dimethacrylat og 1,6-
-hexandiol-diacrylat og pentaerythritoltriacrylat kan fotopolyme-
riseres med sensibilisatorerne ifglge opfindelsen. Som prapolymere
og pra-copolymere kommer i betragtning f.eks. umettede polyestere,
acrylmaterialer, epoxymaterialer, urethaner, siliconer, amin-
polyamid-harpikser og isazr acrylerede harpikser s&som acryleret
siliconolie, acryleret polyester, acrylerede urethaner, acrylerede
polyamider, acryleret sojaolie, acryleret epoxyharpiks og acryle-

ret acrylharpiks.

De fotopolymeriserbare forbindelser eller blandinger kan vare
stabiliseret ved tilsatning af kendte inhibitorer i de sadvanlige
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maengder, uden at der derved sker nogen navnevardig skadelig ind-
virkning p& de ifglge opfindelsen anvendte fotosensibilisatorers
sensibilisatorVirkning. Endvidere kan de indeholde de i de fotoke-
misk hzrdnende trykfarver sadvanlige pigmenter eller farvestoffer.
I dette tilfzlde valges sensibilisatormzngden hgjere, f.eks. 6 =
12 vagtprocent, medens 0,1 - 3 vagtprocent i de fleste tilfalde

er fuldt tilstrekkeligt til farvelgse fotopolymeriserbare produk-
ter. Som kendte fotosensibilisatorer, der eventuelt kan anvendes
sammen med sensibilisatorerne ifplge opfindelsen, kan f.eks.
navnes Michler's keton (4,4'-bis[dimethylamino]benzophenon),
4,4'-bis (diethylamino)benzophenon, p-dimethylaminobenzaldehyd,
4,4'-bis(dimethylamino)benzil, p-dimethylaminobenzophenon, p-di-
methylaminobenzoin, p-dimethylaminobenzil, N-substituerede9-acrida-
noner, de i USA patentskrift nr. 36 61 588 beskrevne amino-(eller
phenyl-)carbonylforbindelser, de i USA patentskrift nr. 35 52 973
beskrevne p-aminophenylcarbonylforbindelser, acetophenon, propio-
phenon, xanthon, benzaldehyd, benzophenon, p-chlorbenzophenon, bi-
acetyl, benzil, fluorenon, 3-nitro-4-chlorbenzophenon-2-carboxyl=-
syre, phenanthrenquinon, benzoin og alkylethere af benzoin, 2-chlor-
thioxanthon, 1l0-thioxanthenon, l-phenyl-1,2-propandionoxim og
esterne og etherne deraf, isatin, anthron, hydroxypropylbenzoat,
benzoylbenzoatacrylat, 2,4-dimethylbenzophenon, benzoylbiphenyl,
acenaphthenoquinon eller dibenzosuberon. Som strdlekilder til ud-
fgrelse af fotopolymerisationen kan anvendes sollys eller kunstige
strdleapparater. Fordelagtige er kviksglvdamp-hgjtryks-—

eller -lavtrykslamper, xenon- og wolframlamper, men laserlyskilder

kan ligeledes anvendes.

Opfindelsen belyses narmere ved fglgende eksempler. I disse eksemp-
ler er temperaturerne angivet i OC, og koncentrations- og procent-
angivelser er, n&r intet andet er angivet, beregnet pa vagtbasis.

Trykangivelser ved kogepunkter er i Pa.

Eksempel 1 - 6 angdr fremstillingen af de ifglge opfindelsen an-

vendte forbindelser med den almene formel I:
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Eksempel 1.

Til en suspension af 665 g aluminiumchlorid i 2000 ml 1,2-dichlor-
ethan szttes ved 0°C 740 g a-chlorisobutyrylchlorid (fremstillet
ved chlorering af isobutyrylchlorid i nervarelse af katalytiske
mengder chlorsulfonsyre og chloranil). Til denne blanding dryppes
under kraftig omrgring ved 0 - 5°C 1230 g kommercielt teknisk
dodecylbenzen (Marlican fra Chemische Werke Hiils AG, Marl).

N&r tilsatningen er tilendebragt, omrgres reaktionsblandingen i
yderligere 45 minutter ved navnte temperatur, hvorpa den rg¢gres ud

i en blanding af 1000 g is og 400 ml koncentreret saltsyre. Den
organiske fase fraskilles, vaskes to gange med hver gang 300 ml
fortyndet saltsyre, tgrres over calciumchlorid og inddampes. Det

som remanens vundne l-(4'-dodecylphenyl)~-2-chlor-2-methyl-propa-
non- (1) oplgses under omrgring og let opvarmning i 2000 ml iso-
propylalkohol. Denne oplgsning opvarmes i 1 1/2 time til kogning sam-
men med 550 ml 32%'s vandig natriumhydroxidoplgsning under omrgring,
hvorefter blandingen haldes ud i 2000 ml vand. Den vandige reak-
tionsblanding ekstraheres med 1000 ml toluen, og ekstrakten vaskes
med 1000 ml 10%'s vandig natriumchloridoplgsning, tgrres over natri-
umsulfat og inddampes. Det som remanens vundne 1-(4'-dodecylphenyl)-
-2-hydroxy-2-methyl-propanon-(l) destilleres under reduceret tryk,
kogepunkt 180 - 183°c/1,33 Pa.

P& analog madde fremstilles fglgende forbindelser:

1-(4'-Hexylphenyl)-2-hydroxy-2-methyl-propanon-(l),
1-(4'-octylphenyl)-2-hydroxy-2-nethyl-propanon- (1),
1-(4'-nonylphenyl)-2-hydroxy=-2-methyl-propanon- (1),
1- (4'-hexadecylphenyl)-2-hydroxy-2-methyl-propanon- (1),
1-(4'-octadecylphenyl)-2-~hydroxy-2-methyl-propanon-(1),
1- (4'-hexyloxyphenyl) -2-hydroxy-2-methyl-propanon- (1),
1~ (4'-octyloxyphenyl)-2~hydroxy-2-methyl-propanon- (1),
1- (4'-dodecylphenyl) -2-hydroxy-2-ethyl-hexanon- (1),
1- (4'-dodecylphenyl)-2-hydroxy-2-methyl-butanon-(1) 09
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l-phenyl-2-hydroxy-2-methyl-propanon-(1l), kogepunkt 86 - 88OC/39,9
Pa.

Eksempel 2.

I analogi med eksempel 1 fremstilles med 133 g aluminiumchlorid i
500 ml dichlorethan ud fra 141 g a=-chlorisobutyrylchlorid og 92 g
toluen forbindelsen 1-(4'-methylphenyl)=-2-chlor-2-methylpropanon-

- (1), og réproduktet oplgses i 500 ml vandfrit methanol. Under
omrgringen tildryppes en oplgsning af 54 g natriummethylat i 1500
ml methanol, og reaktionsblandingen opvarmes til 60°C og henstar
derefter i 16 timer. Derefter frafiltreres det udfazldede natrium-
chlorid, og filtratet inddampes. Det som remanens vundne 1-(4'-me-
thylphenyl)-2-methoxy-2-methyl-propanon destilleres under reduceret
tryk. Der fas 98,4 g produkt med kogepunkt 75 - 77OC/3,99 Pa.

P& analog made fremstilles f@glgende forbindelser:

1-(4'-Methylphenyl) -2-ethoxy—-2~methyl-propanon~- (1),
1-(4'"-methylphenyl) -2-butoxy=-2-methyl-propanon- (1) ,
1-(4'-isopropylphenyl)-2-ethoxy-2-methyl-propanon- (1),
1- (4'-pentylphenyl) -2-methoxy-2-methyl-propanon- (1),
1-(4'-methylphenyl) -2-methoxy-2-ethyl-hexanon-(1l) og
1-(4'~dodecylphenyl) -2-ethoxy-2-methyl-propanon- (1) .

Eksempel 3.

I analogi med eksempel 1 fremstilles med 335 g aluminiumchlorid i
1000 ml dichlorethan ud fra 300 g toluen og 455 g a-chlorpropio-
nylchlorid 550 g af forbindelsen 1-(4'-methylphenyl)-2-chlorpropa-
non- (1) . Ra3materialet oplgses i 3000 ml ethanol og opvarmes i 15
timer til kogning sammen med 392 g vandfrit kaliumacetat. Derefter
inddampes reaktionsblandingen under reduceret tryk, og remanensen
optages i 2500 ml diethylether og filtreres. Filtratet inddampes,
og det som remanens vundne 1-(4'-methylphenyl)-2-acetoxy-propanon-
-(1) destilleres under reduceret tryk. Udbyttet er 364 g, kogepunkt
115 - 122°¢/39,9 Pa. '
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P& analog made fremstilles fplgende forbindelser:

4-tert.butyl-a-acetoxy-acetophenon, kogepunkt 140 - l43°C/39,9 Pa,
o9

l—(4'—tert.butylphenyl)—2—acetoxy-Z—methyl—propanon—(l), kogepunkt
144 - 148°Cc/39,9 Pa.

Eksempel 4.

Til en oplgsning af 371 g 1- (4'-methylphenyl) -2-acetoxypropanon-
-(1) i 3000 ml isopropylalkohol sattes en oplgsning af 151 g natri-
umhydrogencarbonat i 1200 ml vand, og blandingen opvarmes 1 15
timer til kogning under omrgring. Derefter afdestilleres oplgs-
ningsmidlet under reduceret tryk, og remanensen optages i 500 ml
vand og ekstraheres tre gange med hver gang 300 ml diethylether.

De forenede etherekstrakter tgrres over natriumsulfat og inddam-
pes. Det som remanens vundne 1-(4'-methylphenyl)-2-hydroxypropa-
non- (1) destilleres under reduceret tryk. Udbyttet er 224 g, koge-
punkt 85 - 90°C/39,9 Pa.

P& analog mdde fremstilles fglgende forbindelser:

l—(3',4'—dimethylphenyl)—2—hydroxy—2—methyl-propanon-(l), koge-
punkt 88 - 90°C/79,8 Pa,
l—(4'—methoxyphenyl)—2-hydroxy—2—methyl—propanon-(l), kogepunkt
125 - 129°c/13,3 Pa,
l—(4'—biphenylyl)—2-hydroxy—2—methyl—propanon-(l), smeltepunkt
85°c,

l-(4'—isopropylphenyl)—2—hydroxy—butanon—(l) og
l~(4'—nonylphenyl)-2-hydroxy—hexanon—(l).

Eksempel 5.

Til en oplgsning af 0,1 mol acetonecyanhydrin-tetrahydropyranyl-
ether i 50 ml vandfrit tetrahydrofuran dryppes i lgbet af 40 minut-
ter under omrgring en oplgsning af 0,075 mol 4-dimethyl-aminophe-

nyl-magnesiumbromid i 100 ml vandfrit tetrahydrofuran, og reak-
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tionsblandingen opvarmes derefter i yderligere 1,5 timer til
kogning. Derefter tilsattes 100 ml 10%'s vandig svovlsyre, og blan-
dingen opvarmes endnu engang kort tid til kogning, hvorefter den
med 10%'s vandig natriumhydroxidoplgsning indstilles pa en pH-
-vardi p& ca. 10. Den svagt alkaliske reaktionsblanding ekstrahe-
res tre gange med hver gang 150 ml diethylether, og de forenede
etherekstrakter udvaskes med 100 ml vand, filtreres og tgrres over
natriumsulfat. Efter afdestillation af etheren f&s som remanens

12 g 1-(4'-dimethylaminophenyl)-2-hydroxy-2-methyl-propanon- (1),

som omkrystalliseres af ethanol. Smeltepunkt 115°c.
P& analog méde fremstilles fglgende forbindelser:

1-(4'~Diethylaminophenyl) -2-hydroxy-2-methyl-propanon- (1),
1-(4'-ethoxyphenyl)-2-~hydroxy-2-methyl-propanon- (1),
1-(4'-butyloxyphenyl)-2-hydroxy-2-methyl-propanon- (1),
1-(4'-dimethylaminophenyl)-2-hydroxy-2-methyl-butanon- (1} og
1-(4'~dimethylaminophenyl)-2-hydroxy-2-ethyl-butanon-(1).

Eksempel 6.

a) Til en suspension af 1038 g vandfrit aluminiumchlorid i 3000
ml dichlorethan dryppes ved 6 - 10°C under isafkgling fgrst 750 g
isobutyrylchlorid og derefter 900 g tert.butylbenzen. Reaktions-
blandingen henstar i yderligere 1 time ved 6°C og derefter i 15
timer ved stuetemperatur. Derefter indrgres den langsomt i en op-
lgsning af 600 ml koncentreret saltsyre i 2400 ml isvand, den or-
ganiske fase fraskilles, og den vandige oplgsning udvaskes én
gang med 600 ml dichlorethan. De forenede organiske faser vaskes
hver én gang med 500 ml 5%'s saltsyre og 500 ml vand, tgrres over
calciumchlorid og inddampes. Det som remanens vundne 1-(4'-tert.-
butylphenyl)-2-methyl-propanon- (1) destilleres under reduceret
tryk. Udbytte 1085 g, kogepunkt 98 - 102°C/13,3 Pa.

b) Til en oplgsning af 1007 g l-(4'-tert.butylphenyl)-2-methyl-
-propanon- (1) i 3000 ml methanol ledes i narvarelse af 2 ml koncen-
treret saltsyre og 2 g iod ved 50°C under omrgring 550 g chlor i
lgbet af 1,5 timer. Derefter omrgres reaktionsblandingen i yder-
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ligere 30 minutter ved 50°¢C, hvorpd oplgsningsmidlet afdestille-
res. Remanensen optages i 1000 ml toluen og vaskes neutral og
chlorfri med vandig natriumhydrogencarbonatoplgsning og vandig na-
triumthiosulfatoplgsning. Derefter afdestilleres toluenet, og det
som remanens vundne ra 1-(4'-tert.butylphenyl)-2-chlor-2-methyl-
-propanon- (1) oplgses i 2000 ml isopropylalkohol. Til denne oplgs-
ning sazttes 420 ml 32%'s vandig natriumhydroxidoplgsning, og reak-
tionsblandingen opvarmes til kogning i 1,5 timer. Efter afkgling
udrystes reaktionsblandingen med 1000 ml toluen, og toluenekstrak-
ten vaskes med 1000 ml 10%'s vandig natriumchloridoplgsning, t¢r-
res over calciumchlorid og inddampes. Det som remanens vundne

1- (4'-tert.butylphenyl)-2-hydroxy-2-methylpropanon- (1) destilleres
under reduceret tryk. Udbyttet er 839 g, kogepunkt 132 - 1350C/
13,3 Pa.

P& analog made fremstilles:

l—(4‘—Methylphenyl)-2-hydroxy—2-methyl—propanon-(l), kogepunkt
120 - 122°c /66,5 Pa,
l-(4'—ethylphenyl)-2-hydroxy—2-methyl—propanon-(l), kogepunkt
104 - 109°c /39,9 Pa,
l—(4'—isopropylphenyl)—2—hydroxy—2—methyl—propanon—(l), kogepunkt
108 - 109°C/53,2 Pa,
l-(3'—chlor—4'—methoxyphenyl)—2-hydroxy-2—methyl—propanon—(l),
smeltepunkt 92 - 93°C,
l-(3'-brom—4'—methoxyphenyl)-2-hydroxy—2-methyl—propanon-(l),
smeltepunkt 104 - 106°C,
l-(3'—chlor—4‘—methylphenyl)—2-hydroxy—2—methyl-propanon—(l),
kogepunkt 130 - 135°C /93,1 Pa,
l—(2',5'—dimethylphenyl)-2-hydroxy-2—methyl—propanon—(l),
l-(2',4‘—dimethylphenyl)—2—hydroxy—2—methyl—propanon-(l),
l—(4'—methylphenyl)—2—hydroxy-2—ethyl—hexanon-(l), kogepunkt
155 - 158°C /39,9 Pa,
l—(4‘—tert.butylphenyl)-2—hydroxy—Z—ethyl—hexanon-(l), kogepunkt
162 - 166°c/26,6 Pa,
l—(4'—isopentylphenyl)-2-hydroxy—2—methyl—propanon-(l),

1- (4 '-methylphenyl) -2-hydroxy-2-methyl-butanon- (1),
l—(4'—isopropylphenyl)—2—hydroxy—2—methyl—butanon—(l),
l—(4'—tert.butylphenyl)-2-hydroxy—2-methyl—butanon—(l) og
l—(3',4'—dimethylphenyl)—2—hydroxy—2—methyl—butanon—(l).
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De nedenstidende eksempler 7 - 14 angar anvendelsen af fotosensibi-
lisatorerne ifglge opfindelsen ved fotopolymerisation af umettede for-

bindelser.

Eksempel 7.

Til portioner pd 20 g af en kommerciel stgbeharpiks pa basis af
delvis polymeriseret methylmethacrylat og allylmethacrylat (Plexit<>
MU 51 fra firmaet ROhm GmbH, Darmstadt) sattes 0,4 g af en sen-
sibilisator if@glge opfindelsen eller et kommercielt sammenlignings-
produkt. Efter fuldstazndig oplgsning af sensibilisatoren og ens-
artet gennemblanding oplagres prgverne i lukkede glasflasker i

mgrke ved 60°C. Med regelmaessige tidsintervaller konstateres det,

om prgverne er begyndt at gelere. De i nedenstédende tabel sammen-
fattede resultater er et mdl for mgrkelagerstabiliteten af foto-

polymeriserbare blandinger under anvendelse af de forskellige

sensibilisatorer:
Tabel B VII
Forsgg nr. Sensibilisator Mprkelagerstabilitet
(dage)
1 1,2-diphenyl-2,2~-dimethoxy- 4
-ethanon- (1)
2 benzoinbutylether 0,5
3 1-(4'-dodecylphenyl) -2-hydro- 5
xy=-2-methyl-propanon- (1)

Resultaterne viser, at fotopolymeriserbare blandinger med sensi-
bilisatoren ifglge opfindelsen (forsgg 3) har en tydelig bedre
mgrkelagerstabilitet end blandinger med de kendte sensibilisato-

rer (forsgg 1 og 2).
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Eksempel 8.

I analogi med eksempel 7 bestemmes mgrkelagerstabiliteten af foto-
polymeriserbare blandinger, der hver bestdr af 20 g af en kommer-
ciel stgbeharpiks pa basis af umattede polyestere 09 styren
(Palatal P 70 fra firmaet BASF AG, Ludwigshafen) og henholdsvis
0,4 g af en sensibilisator ifglge opfindelsen og to kendte sensi-

bilisatorer. Resultaterne er sammenfattet i tabel B VIII:

Tabel B VIII

Forsgg nr. Sensibilisator M@rkelagerstabilitet
(dage)
1 1,2-diphenyl-2,2-dimethoxy- 7

-ethanon- (1)

2 benzoinbutylether 8
3 1-(4'-dodecylphenyl) -2-hydro- 12
. xy-2~methyl-propanon- (1)

Ogs& disse resultater beviser de overlegne egenskaber, der udvises

af den ifglge opfindelsen anvendte sensibilisator.

Eksempel 9.

Til portioner p& 50 g af en kommerciel stgbeharpiks péd basis af del-
vis polymeriseret methylmethacrylat og allylmethacrylat (Plexit

MU 51 fra firmaet ROhm GmbH, Darmstadt) sattes 1,25 g 1-(4'-tert.-
butylphenyl)-2-hydroxy-2-methyl-propanon- (1) henholdsvis benzoin-
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butylether som sensibilisator, og blandingerne udstryges pa glas-
plader til lag med tykkelse 250/um. Straks efter udstrygningen be-
strdles lagene 30 sekunder fra en afstand pd 11 cm med en kviksglv-
damplampe. Af begge materialer dannes et hardt lag med ikke-klabrig
overflade, hvilket lag ved anvendelse af den ifglge opfindelsen be-
nyttede sensibilisator er farvelgst og klart, medens det ved anvendelse

af den kendte benzoinether derimod har en tydelig gullig farvning.

Eksempel 10.

En oplgsning af 0,2 g 1l-(4'-methylphenyl)-2~hydroxy-2-methyl-pro-
panon- (1) i 10 g trimethylolpropantriacrylat udstryges pé& en glas-
plade til et 50/um tykt lag og bestrdles som beskrevet i eksempel
9. Der f&s et hdrdt, farvelgst, glasklart overtrazk med hgjglans.

Eksempel 11.

En oplgsning af 0,1 g 1-(2',5'-dimethylphenyl) -2-methoxy-2-methyl=-
propanon-(l) og 0,1 g benzoinbutylether i 10 g trimethylolpropan-
triacrylat pafgres med en gummivalse i et lag pa ca. lOO/um pa
hvidt tegnepapir. Efter bestrdling som beskrevet i eksempel 9 fés

et farvelgst, skinnende lag.

Eksempel 12.

I en oplgsning af 0,8 g 1-(4'-tert.butylphenyl)-2-hydroxy-2-methyl-
propanon- (1) og 0,8 g 1-(4'~-isopropylphenyl)-2-hydroxy~-2-methyl-
propanon- (1) i 16,4 g pentaerythritoltriacrylat dispergeres 2,0 g
blat kobber-phthalocyanin-pigment ensartet. Med denne dispersion
indfarves en rasterkliché&, og hvidt papir padtrykkes dermed. Den
efter trykningen klabrige trykoverflade bestrdles derefter i 20
sekunder fra en afstand p& 11 cm med en kviksglvdamplampe. Der

f&s et klabefrit, gnidefast tryk.
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Eksempel 13.

En oplgsning af 0,2 g l-phenyl-2-hydroxy-2-methyl-propanon-(1)
i trimethylolpropantriacrylat pafgres med 25 /um—spiralskraber
pd hvidt, glittet papir, og laget bestrédles pd samme mdde som be-
skrevet i eksempel 9. Der f&s et skinnende, farvelgst, klabefrit

lag.

Eksempel 14.

En oplgsning af 0,75 g l-(4'-chlorphenyl)-2-hydroxy-2-methyl-pro-
panon- (1) i en blanding af 20 g trimethylolpropantriacrylat og

10 g butandioldiacrylat pafgres med en 25 um-spiralskraber

pd hvidt, glittet papir, og der bestrdles som beskrevet i ek-

sempel 9. Der fé&s et farvelgst lag med hgjglans.

PATENTKRAV

1. Anvendelse af mindst é&n substitueret hydroxyalkylphenon med den

almene formel T

hvor Rl betegner hydrogen, phenyl, dialkylamino med 2 - 4 carbon-
atomer eller alkyl eller alkoxy med hver hgjst 18 carbonatomer,

R2 betegner hydrogen, chlor, brom, alkyl eller alkoxy med hver

hgjst 4 carbOnatomer,.R3 og Ré, som kan vare-ens eller forskel- -
lige, hver betegner éTk§1wﬁé§“EE§§1,é‘baiboﬁéEbméff6§MEiisamh€EJ‘mmuu
2 - 10 carbonatomer, R5 betegner hydrogen, alkyl eller alkanoyl

med hver hg¢jst 4 carbonatomer, og R6 betegner hydrogen eller,

nar Rl betegner hydrogen, og R2 betegner 2-methyl, tillige me-

thyl, som fotosensibilisator ved fotopolymerisation af umzttede

forbindelser.
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2. Anvendelse af en substitueret hydroxyalkylphenon som fotosen-
sibilisator ifglge krav 1 ved UV-hardning af trykfarver.
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