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Bekledingsmiddel, omvattende één of meer pyrimidineverbindingen, alsmede 2-(2-hydroxyfenyl)-4,6-
difenylpyrimidineverbindingen

De uitvinding heeft betrekking op een bekledingsmiddel, omvattende

A) een bindmiddel op basis van een organisch polymeer en

B) een 2-(2-hydroxyfenyl)-4,6-difenylpyrimidineverbinding als stabilisator tegen beschadiging door licht,
warmte en zuurstof.

Een dergelijk bekledingsmiddel is bekend uit het Franse octrooischrift 1.396.684. Meer in het bijzonder
heeft dit Franse octrooischrift betrekking op hydroxyfenylpyrimidineverbindingen zoals 2-(2-hydroxyfenyl)-
4,6-difenylpyrimidineverbindingen, welke alle als gelijkwaardige stabilisatoren voor het beschermen van
organische materialen tegen warmte, zuurstof en in het bijzonder UV-licht worden toegepast. Als te
beschermen organische materialen worden acetylcellulose, polyvinyichloride, polypropeen, polyester en
polyetheenfolies in de toepassingsvoorbeelden toegelicht.

Gebleken is, dat het beschermen van acrylaatharsen als organisch materiaal met de in deze
FR-A 1.396.864 weergegeven 2-(2-hydroxyfenyl)-4,6-difenylpyrimidineverbindingen enigszins te wensen
overlaat.

Heller en Blattmann, Pure Appl. Chem. 36 (1973), 141-146 noemt evenals het Franse octrooischrift
1.396.684, in figuur 3, sectie 4, enkele 2,4 ,6-trifenylpyrimidineverbindingen waarvan een of twee
2-hydroxyfenylgroepen bevattende 2,4,6-trifenylpyrimidineverbindingen, maar daarvan wordt gemeld, dat
deze in een polyesterhars slechts een gering beschermend effect tegen UV-straling hebben en zelts
verkleuring van de polyesterhars versnellen.

Gevonden werd, dat men het bovenvermelde nadeel kan opheffen, wanneer men bij het gebruik van
functioneel acrylaathars en een verknopingsmiddel als organisch polymeer een specifieke groep van
2-(2-hydroxyfenyl)-4,6-difenylpyrimidineverbindingen toepast.

Meer in het bijzonder heeft de uitvinding betrekking op een in de aanhef gedefinieerd bekledingsmiddel,
dat gekenmerkt wordt doordat
A) het organische polymeer een functioneel acrylaathars en een verknopingsmiddel is en
B) de stabilisator een verbinding met de formule 1 ‘

R 5
N
Ra y
_A—on
r2 Nl NN R
LT
is, waarin

R' en R2 onafhankelijk van elkaar H; OH; C,-C,,-alkyl betekenen;
R® en R* onafhankelijk van elkaar een van de betekenissen van R” hebben of OR” of halogeen betekenen;
R® 0-OC-R'2 of -O-R” betekent;

4

HC Z z4
R H; C,-C,g-alkyl; of een rest met de formule —-\C,—@ is;

R7 waterstof; C,-C,g-alkyl of C,-C,g-alkenyl betekent; of
R’ C,-C,g-alkyl betekent dat is gesubstitueerd met OH, C,-C,g-alkoxy, C,-C,g-alkanoyl, C,-Cg-alkenyloxy,
halogeen, -COOH, -COOR?®, -OCOR'" en/of met een groep met de formule
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of R” door 0 onderbroken en met OH of C,-C,,-alkoxy gesubstitueerd C,-C,o-alkyl; glycidyl betekent;
R® C,-C,g-alkyl, C,-Cg-hydroxyalkyl; C5-C,g-alkenyl, of een groep met de formule

CH
A 3CH3

cuaCHa

voorstelt;
R,y C,-C,g-alkyl; C,-C,g-alkenyl of fenyl betekent;
R'2 C,-C,g-alkyl; C,-C,g-alkenyl voorstelt;
R, waterstof; oxyl; C,-C,g-alkanoyl; C,-C,g-alkyl; C,-C,g-hydroxyalkyl; door O onderbroken C4-C; -
hydroxyalkyl; C,-C,g-alkoxy; C5-Cg-cycloalkyl; Cs-Cg-cycloalkoxy;
Z* waterstof of methyl is.

Met voordeel wordt in het bekledingsmidde! op 100 gew.dIn vast bindmiddel A 0,01-10 gew.din van
stabilisator B toegepast. :

Voorts heeft de uitvinding betrekking op 2-(2-hydroxyfenyl)-4,6-difenylpyrimidineverbindingen met de
formule 1

®

R S
RG
OH
R2 N7 XN r1
/
4

R . R3
waarin

R' en R2 onafhankelijk van elkaar H; OH; C,-C,,-alkyl betekenen;

R? en R* onafhankelijk van elkaar waterstof; OH; C,-Cj-alkyi; C,-Cz-alkoxy; of halogeen betekenen of een
van de betekenissen van R7 hebben of OR’ betekenen;

RS C' -O-CO-R'2 of -O-R7 betekent;

| HC z* z4
R® H; (C,.50 alkyl of een rest met de formule . —-\C;/——@ is;

R C,-C,g-alkyl of C,-C,g-alkenyl betekent; of R’ C,-C,g-alkyl betekent dat is gesubstitueerd met OH,
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C,-C,g-alkoxy, C,-C,g-alkanoyl, halogeen, -COOH, -COOR®, -OCOR'* en/of met een groep met de formule

CH
P S CH.
16
—0 N—R
cH,
CH,
of R? door O onderbroken en met OH of C,-C,,-alkoxy gesubstitueerd C,-C-alkyl;
glycidyl betekent
R® C,-C,g-alkyl; C,-Cg-hydroxyalkyl; C5-C,g-alkenyl of een groep met de formule
CHy CH,
N—R 16
CHy
CHg

voorstelt;

R'! C,-C,g-alkyl; C,-C,g-alkenyl of fenyl betekent;

R'2 C,-C,g-alkyl of C,-C,g-alkenyi voorstelt;

R’ waterstof, oxyl; C,-Cg-alkanoyl; C,-C,g-alkyl; C,-C,g-hydroxyalkyl; door O onderbroken C3-Cye-
hydroxyalkyl; C,-C,g-alkoxy; Cg-Cg-cycloalkyl; Cs-Cg-cycloalkoxy;

2% waterstof of methyl is met uitzondering van een verbinding met de formule 1 waarin 2 van de resten R3,
R* en R® alkoxy betekenen en de derde rest een betekenis heeft die verschillend is van alkoxy.

Als voorbeelden van bekledingsmiddelen worden genoemd:

1. lakken op basis van koud of heet verknoopbare acrylaatharsen of mengsels van dergelijke harsen met
polyester-, epoxy- of melamineharsen, eventueel met toevoeging van een hardingskatalysator;

2. tweecomponenten-polyurethaanlakken op basis van hydroxylgroepen bevattende acrylaatharsen met
eventueel polyester- of polyetherharsen en alifatische of aromatische polyisocyanaten;

3. tweecomponentenlakken op basis van (poly)ketiminen en een onverzadigde acrylaathars;

4. tweecomponentenlakken op basis van carboxyl- of aminogroepen bevattende polyacrylaten en polyepoxi-
den;

5. tweecomponentenlakken op basis van anhydridegroepen bevattende acrylaatharsen en een polyhydroxyl-
of polyaminobestanddeel;

6. tweecomponentenlakken op basis van (poly)oxazolinen en anhydridegroepen bevattende acrylaatharsen
of onverzadigde acrylaatharsen of alifatische of aromatische polyisocyanaten;

7. tweecomponentenlakken op basis van onverzadigde polyacrylaten en polymalonaten;

8. thermoplastische polyacrylaatiakken op basis van thermoplastische acrylaatharsen of onder invioed van
buiten verknopende acrylaatharsen in combinatie met veretherde melamineharsen;

9. laksystemen op-basis van-met siloxaan gemodificeerde of met fluor-gemodificeerde .acrylaatharsen.

Bij de bekledingsmiddelen volgens de uitvinding kan het ook om onder invioed van stralen hardende
bekledingsmiddelen gaan. In dit geval bestaat het bindmiddel in hoofdzaak uit monomere of oligomere
verbindingen met ethenisch onverzadigde bindingen die na het opbrengen door middel van UV- of
elektrodestralen worden gehard, d.w.z. in een verknoopte, grootmoleculige vorm worden omgezet.
Dergelijke systemen zijn beschreven in de bovengenoemde publicatie, Ulimann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, 5de druk, deel A18, blz. 451453 (1991). In onder invioed van stralen hardende bekledingsmid-
delen kunnen de verbindingen met de formule 1 ook zonder toevoeging van sterisch gehinderde aminen
worden toegepast.

Het bekledingsmiddel volgens de uitvinding bevat bij voorkeur naast de bestanddelen Aen B als
bestanddeel C een middel dat beschermt tegen licht van het type van de sterisch gehinderde aminen, van
de 2-(2-hydroxyfenyl)-1,3,5-triazinen en/of van de 2-hydroxyfenyl-2H-benzotriazolen; Zie blz. 470-471 van
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry A18 (1991), US-A 4.973.701, 4.921.966, 4.973.702,
4.853.471.

Bestanddee! C wordt bij voorkeur toegepast in een hoeveelheid van 0,05-5 gew.din op 100 gew.din van
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het vaste bindmiddel.

Voorbeelden van als bestanddeel C toepasbare olie tetraalkylpiperidinederivaten kunnen ook worden
ontleend aan EP-A-356.677, blz. 3—17, Alinea’s a) t/m f).

Het bekledingsmiddel kan naast de bestanddelen A en B en eventueel C verdere bestanddelen bevattien,
bijvoorbeeld oplosmiddelen, pigmenten, kleurstoffen, weekmakers, stabilisatoren, thixotropeermiddelen,
drogingskatalysatoren en/of vioeihulpmiddelen. Mogelijke bestanddelen zijn bijvoorbeeld bestanddelen zoals
die zijn beschreven in Ulimann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5de druk, dee! A18, blz. 429471.
VCH, Weinheim 1991.

Mogelijke drogingskatalysatoren respectievelijk hardingskatalysatoren zijn bijvoorbeeld organische
metaalverbindingen, aminen, aminogroepen bevattende harsen en/of fosfinen. Organische metaal-
verbindingen zijn bijvoorbeeld metaalcarboxylaten, in het bijzonder die van de metalen Pb, Mn, Co, Zn, Zr of
Cu, of metaalchelaten, in het bijzonder die van de metalen Al, Ti of Zr, of organische metaalverbindingen,
zoals bijvoorbeeld organische tinverbindingen.

Voorbeelden van metaalcarboxylaten zijn de stearaten van Pb, Mn of Zn, de octoaten van Co, Zn of Cu,
de naftenaten van Mn en Co of de overeenkomstige linoleaten, resinaten of tallaten.

Voorbeelden van metaalchelaten zijn de aluminium-, titaan- of zirkoonchelaten van acetylaceton,
ethylacetylacetaat, salicylaldehyd, salicylaldoxim, o-hydroxyacetofenon of ethyltrifluoracetylacetaat en de
alkoxiden van deze metalen.

Voorbeelden van organische tinverbindingen zijn dibutyltinoxide, dibutyltindilauraat of dibutyitindioctoaat.
Voorbeelden van aminen zijn vooral tertiaire aminen, zoals bijvoorbeeld tributylamine, triethanolamine,
N-methyldiethanolamine, N-dimethylethanolamine, N-ethylmorfoline, N-methyimorfoline of diazabicyclooctaan
(triethyleendiamine), alsmede hun zouten. Verdere voorbeelden zijn quaternaire ammoniumzouten, zoals

bijvoorbeeld trimethylbenzylammoniumchloride, ‘

Aminogroepen bevattende harsen zijn gelijktijdig bindmidde! en hardingskatalysator. Voorbeeld hiervan
zijn aminogroepen bevattende acrylaatcopolymeren.

Als hardingskatalysator kunnen ook fosfinen worden toegepast, 'zoals bijvoorbeeld trifenyifosfine.

De bekledingsmiddelen volgens de uitvinding kunnen op willekeurige substraten worden opgebracht,
bijvoorbeeld op metaal, hout, kunststof of keramische materialen. Bij voorkeur worden ze bij het verlakken

~ van automobielen als deklak toegepast. Wanneer de deklak uit twee lagen bestaat waarvan de onderste
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laag is gepigmenteerd en de bovenste laag niet gepigmenteerd is, dan kan het bekledingsmiddel volgens de
uitvinding voor de bovenste of de onderste laag of voor beide lagen worden toegepast, bij voorkeur echter
voor de bovenste laag. :

De bekledingsmiddelen volgens de uitvinding kunnen volgens de gebruikelijke werkwijzen, bijvoorbeeld
door middel van strijken, besproeien, gieten, dompelen of elektroforese, op de substraten worden opge-
bracht; zie ook Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5de druk, deel A18, blz. 491-500 (1991).

Het harden van de bekledingen kan — afhankelijk van het bindmiddelsysteem —, plaatsvinden bij
kamertemperatuur of door middel van verwarming. Bij voorkeur hardt men de bekledingen bij 50-150°C,
poederlakken ook bij hogere temperaturen.

De volgens de uitvinding verkregen bekledingen zijn uitstekend bestand tegen de schadelijke invioeden
van licht, zuurstof en warmte; in het bijzonder wordt gewezen op de goede bestendigheid van de aldus
verkregen bekledingen, bijvoorbeeld lakken, tegen licht en weersinvioeden.

Het bekledingsmiddel volgens de uitvinding is in het bijzonder een lak. De lak is bij voorkeur een deklak
voor automobielen.

Volgens een uitvoeringsvorm van de werkwijze past men bindmiddelen toe waarin een verbinding met de
formule 1 is ingebouwd door middel van copolymerisatie of copolycondensatie. Hiervoor geschikt zijn
verbindingen met de formule 1 waarin de rest R® een copolymeriseerbare C,-C,g-alkenylgroep of de
hydroxylgroep die in staat is tot copolycondensatie, bevat. In dit geval is het verknopingsmiddel gelijk aan
de stabilisator. :

Meestal bevatten de bekledingsmiddelen een organisch oplosmiddel of oplosmiddelenmengsel, waarin
het bindmidde! oplosbaar is. Het bekledingsmiddel kan echter ook een oplossing of dispersie in water zijn.
Het vehiculum kan ook een mengsel van een organisch oplosmiddel en water zijn. Het bekledingsmiddel
kan ook een aan vaste stoffen rijke lak (high solids lak) zijn of oplosmiddelvrij (poederak) zijn.

De pigmenten kunnen anorganische, organische of metallische pigmenten zijn. Bij voorkeur bevatten de
bekledingsmiddelen volgens de uitvinding geen pigment en worden toegepast als blanke lak.

Eveneens de voorkeur verdient de toepassing van het bekledingsmiddel als deklak voor toepassingen in
de automobielindustrie, in het bijzonder als gepigmenteerde of ongepigmenteerde deklaag van de lak. De
toepassing voor onderliggende lagen is echter ook mogelijk.
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De bereiding van de verbindingen met de formule 1 kan volgens of naar analogie van een van de in
FR-A-1.396.684 aangegeven werkwijzen plaatsvinden door middel van Friedel-Crafts-additie van halogeen-
pyrimidinen aan geschikte fenolen.

De hoeveelheid van de toe te passen stabilisator is afhankelijk van het te stabiliseren organische
materiaal en van de beoogde toepassing van het gestabiliseerde materiaal. In het algemeen bevat de
samenstelling volgens de uitvinding op 100 gew.din van bestanddeel A 0,01 tot 15, in het bijzonder 0,05 tot
10 en vooral 0,1 tot 5 gew.dIn van de stabilisator (bestanddee! B).

Het bereiden van de bekledingsmiddelen kan plaatsvinden volgens de uitvinding met de in de techniek
gebruikelijke werkwijzen. De toevoeging van stabilisator B kan doelmatig voor of tiildens de vormgeving,
bijvoorbeeld door vermenging van de poedervormige bestanddelen van het polymeer A of de toevoeging
van de stabilisator aan de smelt of oplossing van het polymeer A) of door het opbrengen van de opgeloste
of gedispergeerde verbindingen op het polymeer, eventueel onder aansluitend verdampen van het
oplosmiddel, plaatsvinden. Bij elastomeren kunnen deze ook als latices worden gestabiliseerd. Een verdere
mogelijkheid voor het verwerken van de stabilisatoren B volgens de uitvinding door polymeren A) bestaat uit
hun toevoeging véér of tijdens de polymerisatie van de desbetreffende monomeren resp. véor de verkno-
ping.

De stabilisatoren B of hun mengsels kunnen ook in de vorm van een masterbatch, die deze stabilisator
bijvoorbeeld in een concentratie van 2,5 tot 25 gew.% bevat, aan de functionele acrylaathars A) worden
toegevoeqd.

Doelmatig kan de toevoeging van de stabilisatoren B plaatsvinden volgens de volgende werkwijzen:

- als emulsie of dispersie (bijvoorbeeld aan latices of emulsiepolymeren)

— als droog mengsel tijdens het vermengen van de toevoegsels of polymere mengsels

— door directe toevoer aan de verwerkingsinrichting (bijvoorbeeld extrudeerinrichting, inwendige kneed-
inrichting enz.)

— als oplossing of smelt.

De aldus verkregen gestabiliseerde polymere samenstellingen kunnen volgens gebruikelijke werkwijzen,
bijvoorbeeld door heet persen, spinnen, extruderen of spuitgieten, worden verwerkt tot gevormde voorwer-
pen, zoals bijvoorbeeld draden, foelies, bandjes, platen, stroken, vaten, buizen en overige profielen.

Van belang is ook de toepassing in veellaagssystemen. Hierbij wordt een bekledingsmiddel (polymere
samenstelling) volgens de uitvinding met een relatief groot gehalte aan stabilisator met formule 1, bijvoor-
beeld 5-15 gew.%, in een dunne laag (10-100 pm) op een gevormd voorwerp van een polymeer dat weinig
of geen stabilisator met de formule 1 bevat, opgebracht. Het opbrengen kan gelijktijdig met de vormgeving
van het basislichaam plaatsvinden, bijvoorbeeld door zogenaamde coéxtrusie. Het opbrengen kan echter
ook op het gerede gevormde basislichaam plaatsvinden, bijvoorbeeld door lamineren met een film of door
bekleden met een oplossing. De buitenlaag resp. de buitenlagen van het gerede voorwerp hebben de
functie van een UV-filter, dat het inwendige van het voorwerp beschermt tegen UV-licht. De buitenlaag
bevat bij voorkeur 5-15 gew.%, in het bijzonder 5-10 gew.%, van ten minste één stabilisator met de
formule 1.

De aldus gestabiliseerde acrylaathars onderscheidt zich door een grote bestendigheid tegen weersin-
vioeden, vooral door een grote bestendigheid tegen UV-licht. Die acrylaatharsen behouden daardoor ook bij
gebruik buiten gedurende lange tijd hun mechanische eigenschappen, alsmede hun kleur en hun glans.

De stabilisator (bestanddeel B) kan ook een mengsel van twee of meer verbindingen voigens de- '
uitvinding zijn. De gestabiliseerde bekledingsmiddelen of organische materialen kunnen naast de stabiiisator
met de formule 1 nog andere stabilisatoren of overige toevoegsels bevatien, zoals bijvoorbeeld antioxidan-
tia, verdere middelen die beschermen tegen licht, middelen om metalen te desactiveren, fosfieten of
fosfonieten.

A. Bereidingsvoorbeelden
Voorbeelden A1 m A3 lichten de bereiding van uitgangsstoffen toe.

Voorbeeld A1:

Er wordt bij 70°C uitgegaan van 212,6 g (1,0 mol) 98%'s 1,3-difenyl-2-propeen-1-on, 249,1 g (2,0 mol)
98%'s guanidinenitraat en 1,5 | absolute ethanol. Aan de witte suspensie wordt vervolgens in 40 minuten in
gedeelten 289,2 g (4,0 mol) 97%'s kaliummethylaat toegevoegd. Na 20 uur onder terugvloeikoeling wordt de
gele suspensie afgekoeld tot 50°C, op 6 | water gegoten, geéxtraheerd met ethylacetaat, ingedampt en het
residu herkristalliseerd uit isopropanol. Men krijgt 88,1 g van een licht geel kristallisaat van de verbinding 1
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NH,
NZ IN
o

verbinding 1
(= 35,6% opbrengst) met een smeltpunt van 134-1 36°C.

Voorbeeld A2:

98,9 g (0,4 mol) 2-amino-4,6-difenyl-1,3-pyrimidine (verbinding 1) wordt toegevoegd aan een oplossing die
bestaat uit 1,5 | water en 1 | geconcentreerd zwavelzuur. Aan de gele suspensie wordt in 25 uur beneden
het niveau druppelsgewijs een oplossing van 75,0 g (1,088 mol) natriumnitriet in 500 mi water toegevoegd.
Na 20 uur bij 20-25°C wordt de gele suspensie op 15 | water gegoten en met 2,25 | 25%'s ammoniak in
water alkalisch ingesteld. Het product slaat neer als beige vaste stof. Het wordt afgefiltreerd, gewassen met
water en gedroogd in een vacuiimkast. Men krijgt 88,3 g (= 88,9% opbrengst) van een beige kristallisaat
met de formule

&
O

verbinding 2
met een smeitpunt van 234-236°C.

Voorbeeld A3: '

86,9 g (0,35 mol) 2-hydroxy-4,6-difenyl-1 ,3-pyrimidine (verbinding 2) wordt in 400 mli (4,38 mol) fosforyichlo-
ride 6 uur geroerd onder terugvioeikoeling. Het reactiemengsel wordt afgekoeld tot 20-25°C en druppelsge-
wijs op 4 | water gegoten. Het beige neerslag wordt afgefiltreerd, gewassen met water en gedroogd in een
vaculmkast. Men krijgt 89,0 g (= 95,4% opbrengst) van een beige kristallisaat met de formule

verbinding 3
met een smeltpunt van 112-114°C.

De voorbeelden A4 m A10 en A12 tm A13 illustreren de bereiding van de verbindingen volgens de
uitvinding.

Voorbeeld A4:

Er wordt uitgegaan van 40 g (0,15 mol) 2-chioor-4,6-difenyl-1 ,3-pyrimidine (verbinding 3) met 22,5 g

(0,165 mol) 98%’s watervrij aluminiumchloride in 150 ml isomerenmengsel van xyleen-isomere mengsel bij
70-75°C. In gedeelten wordt 20,0 g (0,18 mol) 99%'s resorcinol p.a. toegevoegd. Na 25 uur onder
terugvloeikoeling wordt het reactiemengsel op 1 | water gegoten. Het neerslag wordt gewassen met water
en gedecanteerd. Het residu wordt geroerd met 1,5 1 hexaan. Het fijne beige neerslag wordt afgefiltreerd en
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gedroogd. Men krijgt 46,9 g (= 92% opbrengst) van een beige kristallisaat met de formule

OH
w
NE/ Er
70
(verbinding 4)

met een smeltpunt van 225-228°C.
De volgende voorbeelden beschrijven de bereiding van de verbindingen 5-10 met de algemene formule
De resten R’ hebPen daarbij de volgende betekenis:

R
; OH
NZ IN
verbinding
OH C.Hg
5:R = \ /
-OCH,CHCH,OCH,CHC Hy

verbinding 6: R’ = -OCgH,3
verbinding 7: R’ = -O-CH,-COOC_H;
verbinding 8: R’ = -O-CH(C¢H,3)-COOCgH,,
verbinding 9: R’ = -O-CH,-CH(OH)-CH,-0-C, Hz
OB CH,

verbinding 10: R"'= — Q .CHQ'-CI!l ~CH,-0 ‘<__‘ —CH,
CH,

Voorbeeld AS: CH,

3,4 g (0,01 mol) 2-(2'4’-dihydroxyfenyl)-4,6-difenyl-1,3-pyrimidine (verbinding 4) wordt met 2,1 g (0,011 mol)
2-ethylhexylglycidylether en 0,2 g (0,0005 mol) ethyltrifenylfosfoniumbromide 30 minuten geroerd bij 1560°C.
Het reactiemengsel wordt afgekoeld tot 110°C. Men voegt 25 mi tolueen en 0,25 g bleekaarde (Prolith
Rapid®) toe en filtreert heet over kiezelgoer. De gele heldere oplossing wordt over Kieselgel 60 (grootte van
de korrel 60 pm; Merck, Darmstadt) gefractioneerd gefiltreerd. Oplosmidde!: tolueen. De geie heidere olie
wordt met hexaan geroerd, waarbij het product uitkristalliseert. Men krijgt 3,8 g (= 71,7% opbrengst)
lichtgeel kristallisaat, smeltpunt 67-69°C (verbinding 5).

Voorbeeld A6:
Aan een mengsel van 13,6 g (0,04 mol) van verbinding 4, 5,8 g (0,042 mol) kaliumcarbonaat en 100 mi
DMF wordt bij kamertemperatuur 6,0 mi (0,042 mol) 1-broomhexaan toegevoegd. Het mengsel wordt 5 uur
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geroerd bij 130°C, aansluitend afgekoeld tot kamertemperatuur en op 1 1 H,O gegoten. Het kristallijne
product wordt afgefiltreerd en herkristalliseerd uit hexaan. Men krijgt verbinding 6 (R’ = -OCgH,3) met een
smeltpunt van 103-107°C.

Voorbeeld A7:

Er wordt uitgegaan van 13,6 g (0,04 mol) van verbinding 4 in 120 ml absolute ethanol en 11,2 g (0,10 mol)
kalium-tent-butylaat toegevoegd. Aan de gele suspensie wordt in 5 minuten bij 20°C 8,5 mi (0,08 mol)
chloorazijnzuurethylester toegevoegd. Het mengsel wordt 24 uur onder roeren op terugvioeikoelings-
temperatuur gehouden. Na afkoeling tot kamertemperatuur wordt op 1,5 | H,O gegoten. Het kristallijne
product wordt afgefiltreerd en herkristalliseerd uit ethanol. Men krijgt verbinding 7 (R’ = 0-CH,-COOC,H;)
met een smeltpunt van 138-140°C.

Voorbeeld A8:

Aan 2,8 g (0,02 mol) kaliumcarbonaat in 50 mi diethyleenglycoldimethylether (diglyme) wordt bij 110°C 6,8 g
(0,02 mol) van verbinding 4 en 0,1 g kaliumjodide toegevoegd. Aan de oplossing wordt in 20 minuten 6,4 g
(0,022 mol) 1-octyloxycarbonylheptylbromide toegevoegd. Het mengsel wordt 7 uur geroerd bij 120°C. Na
afkoeling tot kamertemperatuur wordt de suspensie op 500 ml HO gegoten, het product wordt geéxtraheerd
met ethylacetaat en de organische fase verdampt. Men krijgt verbinding 8 (R’ = -O-CH(CgH,3)-COOCgH,)

als gele vioeistof.

Massaspectroscopie: M* - 594 g/mol

Elementairanalyse:

Berekend: %C 76,7 Gevonden: %C 76,1
%H 7,8 %H 79
%N 4,7 %N 4,6

Voorbeeld 9:

8,5 g (0,025 mol) van verbinding 4, 8,05 g (0,0275 mol) tetradecylglycidylether en 0,46 g (0,00125 mol)
ethyltrifenyifosfoniumbromide wordt 3 uur geroerd bij 150°C. Na afkoeling tot kamertemperatuur wordt aan
de donkerrode heldere smelt 15 ml tolueen toegevoegd. De katalysator wordt uitgewassen met water. Het
product kristalliseert langzaam uit. Men krijgt verbinding 9 (R" = -O-CH,-CH(OH)-CH,-0O-C, ;Hy) als beige
product met een smeltpunt van 68-69°C.

Elementairanalyse:

Berekend: %C 76,69 Gevonden: %C 76,51
%H 8,25 %H 8,28
%N 4,59 %N 4,59
Voorbeeld 10:

10,2 g (0,03 mol) van verbinding 4, 7,7 g (0,033 mol) 1,2,2,6,6-pentamethyl-4-(oxiraan-2-yl-methoxy)-
piperidine en 0,56 g (0,0015 mol) ethyltrifenylfosfoniumbromide wordt 2,5 uur geroerd bij 150°C. Na
afkoeling tot kamertemperatuur wordt het reactiemengsel opgelost in 70 ml ethylacetaat, helder gefiltreerd
en ingedampt. De verkregen gele vaste stof wordt herkristalliseerd met uit acetonitril. Men krijgt de
verbinding

¥ o
10 ® =— O ~CH;CH-CH,- O N—CH,)
ca,0h

met een smeltpunt van 167-170°C.
Massaspectroscopie: M* = 568 g/mol; molecuulgewicht 567,73 g/mol.
Elementairanalyse:
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Berekend: %C 74,05 Gevonden: %C 73,93

%H 7,28 %H 7,34
%N 7,40 %N 4,37
Voorbeeld A11:

Bereiding van tussenproducten met de formule

a
Nl/l\"
Z

Rl

CH0

waarin R’ 4-methoxyfeny! betekent (verbinding 11a) of waarin R’ Cl betekent (verbinding 11b).

Aan een oplossing van 18,3 g (= 0,1 mol) 2,4,6-trichloorpyrimidine in 65 ml watervrij tetrahydrofuran
(THF) wordt in één uur druppelsgewijs een oplossing van 4-methoxyfenyimagnesiumbromide (bereid uit
37,4 g [0,2 mol] 4-broomanisool en 4,9 [0,2 mol] met jodium geactiveerde magnesiumspaanders in 50 mi
THF) toegevoegd onder stikstof, waarbij de temperatuur van het mengsel in het traject van 0 tot 20°C wordt
gehouden. Na begindiging van de toevoeging wordt het mengsel nog 48 uur geroerd bij 20°C, vervolgens
verdund met 90 ml tolueen en op 90 mi 12%'s HCI in water gegoten. De organische fase wordt afgeschei-
den, met water neutraal gewassen en geconcentreerd in een rotatieverdamper. De verkregen bruine olie
(34 g) wordt door middel van kolomchromatografie over 500 g SiO, (3063 um) gescheiden; loopvloeistof is
tolueen: hexaan 60:40 tot 100:0. Men krijgt de verbindingen 11a en verbinding 11b met de bovenstaande
formule, 2-chloor-4,6-bis-(4-methoxyfenyl)-pyrimidine (11a; R’ = 4-methoxyfenyl), smeltpunt 167-189°C en
2,4-dichloor-6-(4-methoxyfenyl)-pyrimidine (11b; R’ = Cl), smeltpunt 86—89°C.

B) Toepassingsvoorbeelden

Voorbeeld B1:

Stabilisering van een 2-laags metalliek-lak

Middelen die beschermen tegen licht, worden verwerkt door 5-10 g xyleen en beproefd in een blanke lak
met de volgende samenstelling:

Synthacryl® SC 303" ' 27,51
Synthacryi® SC 370% 23,34
Maprenal® MF 650% 27,29
Butylacetaat/butanol (37/8) 4,33
Isobutanol - S : 4,87
Solvesso® 150% 2,72
Kristalolie K-30% 8,74
Vloeihulpmiddel Baysilon® MA® 1,20
100,00 g

1) Acrylaathars, firma Hoechst AG; 65%'s oplossing in xyleen/butanol 26:9
2) Acrylaathars, firma Hoechst AG; 75%'s oplossing in Solvesso® 1004
3) Melaminehars, firma Hoechst AG; 55%'s oplossing in isobutanol

4) Fabrikant: firma ESSO

5) Fabrikant: firma Shell

6) 1% in Solvesso® 150; fabrikant: firma Bayer AG.

Aan de bianke lak wordt 2 gew.% stabilisator toegevoegd, betrokken op het gehalte aan de som van
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acrylaathars en melaminehars (vaste stof) van de lak. Er worden nog enkele verdere lakmonsters bereid,
die naast de stabilisator volgens de uitvinding 0,7% van de verbinding

CHg HaC
HC ﬁ o CH,
fi
HaC — O —C-(CH,)g-C—0 —CH,
HsC CHy
CH, H,C

(verbinding A; zie: Ullmann’s Encyclopedie of Industrial Chemistry, A18, [1991] 471), betrokken op het
gehalte aan vaste stof in de lak, bevatten. Als vergelijking dient een blanke lak die geen middei dat
beschermt tegen licht, bevat.

De blanke lak wordt met Solvesso® 100 zodanig verdund dat deze kan worden gespoten en op een
voorbereide aluminiumplaat (coil coat, vulstof, zilvermetalliek basislak) gespoten en bij 130°C gedurende
30 minuten gemoffeld. Er wordt een dikte van de droge film van de blanke lak van 30-50 ym verkregen.

De monsters worden vervolgens in een UVCON®-verouderingstoestel van de firma Atlas Corp. (UVB-313
Lampen) bij een cyclus van 8 uur bestralen met UVB bij 70°C en 4 uur condensatie bij 50°C blootgesteld
aan nagebootste weersinvioeden.

Van de monsters wordt met regelmatige tussenpozen de glans van het opperviak (20° glans volgens DIN
67530) gemeten. De resultaten van deze metingen zijn weergegeven in tabel A.

TABEL A
20° glans volgens DIN 67530 véér en na blootstelling aan weersinvioeden

Stabilisator 20° glans na blootstelling aan weersinvioeden gedurende

0 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 h
geen 90 67 21"
2% verb. 6 9 92 91 90 42
2% verb. 7 91 93 92 80 23"
2% verb. 8 91 92 92 89 35*
2% verb. 5 + 0,7% A 92 20 90 89 90 90 89 83
2% verb. 6 + 0,7% A 90 93 o1 90 91 91 91 78
2% verb. 7 + 0,7% A 90 92 88 20 91 90 90 90
2% verb. 8 + 0,7% A 90 92 91 g0 . 9o 20 90 87
verbinding 11** 92 a1 90 41*
verbinding 11 + 0,7% A 91 92 90 88 22*

* Scheurvorming;
* overeenkomstig verbinding 32 volgens FR-A 1.896.684 met een n-butoxygroep in plaats van een n-propoxygroep.

Het gestabiliseerde monster is beter bestand tegen weersinvioeden (behoud van glans, scheursterkte) dan
het ongestabiliseerde vergelijkende monster.

Conclusies

1. Bekledingsmiddel, omvattende
A) een bindmiddel op basis van ene organisch polymeer en
B) een 2-(2-hydroxyfenyl)-4,6-difenylpyrimidineverbinding als stabilisator tegen beschadiging door licht,
warmte en zuurstof, met het kenmerk, dat
A) het organische polymeer een functioneel acrylaathars en een verknopingsmiddel is en
B) de stabilisator een verbinding met de formule 1
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is, waarin

R' en R? onafhankelijk van elkaar H; OH; C,-C,,-alkyl betekenen;
R? en R* onafhankelijk van elkaar een van de betekenissen van R’ hebben of OR’ of halogeen
betekenen; .
20 RS O-OC-R'2 of -O-R7 betekent;
R® H; C,-C,q-alkyl; of een rest met de formule

is;HC z*4 4
H \ 7/ z
25
R? waterstof; C,-C,g-alkyl of C,-C,g-alkeny! betekent; of
R’ C,-C,g-alkyl betekent dat is gesubstitueerd met OH, C,-C,g-alkoxy, C,-C,g-alkanoyl, C,-Cg-alkenyloxy,
halogeen, -COOH, -COOR?, -OCOR'! en/of met een groep met de formule
30 .
CHa CH,
16
—0 N—R
35
CHy
Ch,
of R7 door 0 onderbroken en met OH of C,-C,,-alkoxy gesubstitueerd C,-Co-alkyl; glycidyl betekent;
R® C,-C,g-alkyl, C,-Cg-hydroxyalkyl; C,-C,g-alkenyl, of een groep met de formule
40
CHy
CH
|~
TN 16
N—R
45
CH,
CHy

voorstelt;
R,, C,-C,g-alkyl; C,-C,g-alkeny! of fenyl betekent;
50 R C,-C,galkyl; C,-C,g-alkeny! voorstelt;
R, waterstof; oxyl; C,-C,g-alkanoyl; C,-C,g-alkyl; C,-C,g-hydroxyalkyl; door O onderbroken C;-Cg-
hydroxyalkyl; C,-C,g-alkoxy; C4-Cg-cycloalkyl; Cg-Cg-cycioatkoxy;
Z* waterstof of methyl is.
2. Bekledingsmiddel volgens conclusie 1, dat op 100 gew.dIn vast bindmidde! A 0,01-10 gew.dIn stabilisa-
55 tor B bevat.
3. Bekledingsmiddel volgens conclusie 1 of 2, dat naast de bestanddelen A en B als bestanddeel C een
tegen licht beschermend middel van het type van de sterisch gehinderde aminen, de -2-(2-hydroxyfenyl)-
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1,3,5-triazinen en/of de 2-hydroxyfenyl-2H-benzotriazolen bevat.
4. 2-(2-hydroxyfenyl)-4,6-difenylpyrimidineverbinding, gekenmerkt door de formule 1

R3S

Z oH
X
R 2 A 1

N R

/

\

N

I
P

waarin ‘
R' en R? onafhankelijk van elkaar H; OH; C,-C,,-alkyl betekenen;
R® en R* onafhankelijk van elkaar waterstof; OH; C,-Cj-alkyl; C,-C5-alkoxy; of halogeen betekenen of een
van de betekenissen van R’ hebben of OR” betekenen;
R® C' -O-CO-R'2 of -O-R” betekent;
R® H; (C,.50 alkyl of een rest met de formule is;
H3C\ ,Z4 24

R? C,-C,g-alkyl of C,-C,g-alkenyl betekent; of R7? C,-C,g-alkyl betekent dat is gesubstitueerd met OH,

C,-C,-alkoxy, C,-C,g-alkanoyl, halogeen, -COOH, -COOR®, -OCOR'" en/of met een groep met de formule
CH
1 > CHy

9

—0 N—R

of R? door O onderbroken en met OH of C,-C,,-alkoxy gesubstitueerd C,-Cxo-alkyl;
glycidyl betekent o :
R® C,-C,g-alkyl; C,-Cg-hydroxyalkyl; C,-C,g-alkenyl of een groep met de formule

SHs

CH,

voorstelt;
R'' C,-C,g-alkyl; C,-C,g-alkenyi of fenyl betekent;
R'2 C,-C,g-alkyl of C,-C,g-alkenyl voorstelt; .
R'® waterstof, oxyl; C,-Cg-alkanoyl; C,-C,g-alkyl; C,-C,g-hydroxyalkyl; door O onderbroken C3-C1g-
hydroxyalkyl; C,-C,g-alkoxy; Cs-Cg-cycloalkyl; Cs-Cg-cycloaikoxy;
Z* waterstof of methyl is met uitzondering van een verbinding met de formule 1 waarin 2 van de resten R®,
R* en R® alkoxy betekenen en de derde rest een betekenis heeft die verschillend is van alkoxy.
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