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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento, que es la segunda adioidn a la
solicitud de patente espafiocla n° 269.484, se refiere a la
preparﬁci6n de tiodsteres hster&oiclicoa y a su use para
la estabilizacidn de poliolefinas’

En la solicitud principal de patente se ha descrito

ya la sfntesis de los tiodsteres de la férmula

R~C(0) -0~CH, ~CH, ~5-CH, ~CH,~0-C(0) -R*
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8 a 30 4dtomos de carbono;

vy asimismo su uso para la estabilizacién de poliolefinas
crigtalinas preparadas en presencia de catalizadores eg-

tersoespecificos.

Bn la primera adicidn a la solicitud principal
de patente antes mencionada, se ha descrito la prepéra-
cibén de tiodsteres aroméficOS a partir de tiodiglicol
y oxidcidos aromdticos y sﬁ uso para la estabilizacién
de les poliolefinas,

Le, petioionaria ha desgcubierto ahora, y este

es un objeto de este invento, que también los tlodsteres

heterociclicos elegidos en el grupo constituido por el

di-/Beta~(9~carbazolil)-propionato/ de tiodiglicol y

el tiodipropionato de N-beta~hidroxiletilcarbazol mani-
fiestan gran accién estabilizadora contra el calor, el
envejeciﬁiento y la luz respecto a las poliolefinas, y
en particular el polipropileno, obtenidas en presencia
de catalizadores estereocespecificos.
El tioglicol del Zﬁeta~(9~carbazolil)-propionatg7
puede obtenerse haciendo reaccionar, conforme a lo descri-
to0 previamente en la patente principal, tiodietilenglicol
y écido 9-carbazolilpropiénico, segdn la reaccién sigulen- *§;

te:
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S(CHy=CHOH) 5 # 5

cH

COOH
—>  5(OHy=CH,=0~C(0)~CH,~CH,N

De manera andlogs a la precedente, se ha prepa-
rado el isbmero tioéster de tiodipropionato de K~beta~
~hidro xietilcarbazol, por resccidn de fcido beta,veta'~

~tiodipropidnico y 9~hidroxietil-carbazol:
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—> S(CHp~CHy-C~0(0)-CH,~CHy-N{ _~ ), + 2 HO

\

La preparacién del écido 9~carbazolilpropiénico
se ha efectuado por cianoetilacién del carbazol y luego
saponificacién del grupo -CN a «-COOH.

La preparacidn del 9-hidroxietilcarbazol se ha
efectuado hacilendo reaccionar sl carbazol con 6xiéo de
etileno;

Los estabilizadores que constituyen el objeto de
este invento pueden emplearse solos 0 junto con el sis=
tema estabilizador constitufdo por un sulfuro de dial-
quilfenol, en particular el 4,4'~tiobig-6-~tercidbutil-
-metacresol, y un tioéster glifdtico como el tiodipropio~
nato de laurilo, el tiodiglicolato de dodecilo y subs~
tancias semejantes.

los estabilizedores y/o mezcla de accibén
egtabilizadora que constituyen el objeto de egte inven-
to son aptos para estabilizar composiciones a base funw
damentalmente de poliolefines cristalinas, coloreades
por adlcidén de pigmentos tintdreos, orgdnicos o inorgd-
nicos, & la mezcla polimero/estabilizador, antes de la

extrusién.
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Las caniidades de tiodsteres heterociclicos
afiadidas a las poliolefinas pueden veriar dentro de
ampliog limites, y de preferencia dichas cantidades se
mentienen en la gama de 0,02% a 2% respecto & la poliole=
fina.

Los ejemplos que siguen ilusiran la sintesis de
log tioésteres heterociclicos y su uso para la estabili-
zacidén de las poliolefinas., En los detalles de la préc-

tica de egte invento pueden introducirse amplias varie-

‘clones sin que se cambie el eignificado'ni,el alcance de

este invento.

EJEMPLO 1

Une solueidn constitulda por 1 g de sodio en

30 cc de metanol se aflade despacio y agitando a una sus-

‘pensién constituida por 200 g de carbazol en 1000 cc de

acrilonitrilo, enfriado a 09.

Se deje que la temperatura se remonte hasta que
se inicia la reaccidén, lo cual ge produce con desprendi-
miento de calor, |

Sé regule la temperatura de modo qué no sobrepase
los 502C. La mezcla se mantiene durante media hora a tem-
peratura ambisnte y luego se la celisntz despacio en re=
flujo durante 1 hora.

Al enfriar, se obtienen agujes de color rojo
amarillento, que se filtran, se lavan con acetona y se
secan,

Rendimiento: 135 g (60% del valor tedrico).
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114 g del nitrilo bruto asi obtenido se mantie=-

nen en reflujo durante 30 horas junto con 2300 cc de
sose etillalcohdlica al 5%, Despuds del enfriamiento,
se filtra la solucién y el filtrado se cﬁncentré haste
1 litro aproximadamente.

Se acidifica el filtrado con 4cido clorhidrico
2-n, mientras se enfria desde el exterior, hasta alcanzar
un virsje del rojo congo.

Se deja la solucidén en reposo durante una noche
y el sbélido asl formado se filtra luego y se lava con una
pequeiia cantidad de alcohol.

Después ds secado; el s6lido amarillento pesa
102 g (85% de la teoria); punto de fusién, 165-1632C.
Bste 86lido se cristaliza del benceno descolordndolo con
carbén aotivo.
. Se obtienen cristales blancos con un punto de
fusidén Ge 168-1712C.

En un matraz de 2000 cc se introducen:

-~ 110 cc de tolueno
- 29 g de 4cido carbazol propidnico
- 6 g de tiodietilenglicol destilado.
Se calienta la mezcla en reflujo en un aparato
gue pérmite la eliminacién del ague formades durante le
reaccién, por ejemplo un aperato Markusson, hastae la
transformecidn total del tioalcohol y el dcido en tiodster.
Se afiaden luego 0,6 g de écido p~toluensulfdénico.
Se prosigue el calenteamiento hasta haber eliminado
en conjunto 1,75 cc de agua, 10 que se produce al cabo de

une.e 8 horas.
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Upna gran parte del toluéno destila a presién

normel y luego se elimina el resto a presidn reducida
(presidn residual de 20 a 30 mm de Hg).

El /Beta~(9~carbazolil )-propionatg de tiodigli-
col as{ formado (13,5 g) se cristaliza de una mezcla de
alcohol etilico y benceno 50/50.

El producto aparece on forme de cristales blan-
cos, con un punto de fusidn de 85-1008C.

En el andlisis se obtienen los resultados si=

~ gulentes:

- calculado pars 034H3204NZS:

¢ = 72,60 H= 5,71 ¥= 4,96 S =5,69
~ hallado

C = 72,4 H= 5,6 N = 4,75 s = 5,87

El peso molscular determinado por el método
ebullogcédpico en benceno es de 559; por el contrario,
el peso molecular calculsdo es de 564.

E1l Indice de saponificacién hallado es de 198
(caloulado, 199).

Las figuras 1 y 2 muestran, respectivamente,
el espectro infrarrojo y el espectro ultravioleta del

compuegto.
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Se prepara N-hidPoxletilcarbazel segin é1.método
de Otsuki, Oksno y Takedo (J. Soc. Chem. Ind. Japan,
49, 169, 1946).

152 g de KOH y 503 g de carbazol se funden en
un crisol de hierro & temperatura de 230-270¢C durante
dos horas y media.

La mezcla se enfria en vacfo en un secador.

Se ohtienen 511 g de un s6lido pardo.

£l carbazol potdsico asi obtenido se auele y
ge dispersa en 620 cc de xileno; despacio (en el curso
de 3 horas y media) y agitandb, se afiade una solucién de
113 g de 6xido de etileno liguido en 437 cc de xileno
frio. Se celienta la mezcla lentamente a 500C y se la
mantiene en agitacidn durante 4 horas mnés. Se aiiaden
200 cc de ague para descomponer el alcoholato, se agi-
ta la mezclae, se la filtra y se obiiens asi un ligquido
pardo oscuro.A |

Después de eliminar el disolvente por desiila~
c¢ibén a presibn normal, se deztila el 1fquido residual
bajo presién de 3 mm de Hg.

Se obtienen, entre 205 y 21120, 125 g (24% del
valor telrico) de un liquido pardo, que tiende e soli-
dificerse.

42 g de etilolearbazol bruto de la preparacién *
anterior, 11,7 g de 4cido tiodipropiénico, 0,5 g de dci=

do p~toluensulfdnico y 6C cc de tolueno se mantienen en
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reflujo durante & horas en un aparato Harkusson hasgta

gue se ha recogido el 0% del zgua calculada.

Después del enfriamiento, se lava la solucién‘
toludnice con Na2003:(2~n) ¥y luezo con agua y se la
seca sobre Ne,0C3 anhidro.

Se concentra la solucidn hasta volumen reducido.
Al cebo de 2 dfas se precipita un sélido blanco, que es
filtrado (carbazol). |

Se afigde al filtrado elcohol etilico y &l cabo
fe 2 dfas se obtiene un eblido blanco, cauchoso, que se
cristaliza de alcohol/benceno 1:1l.

Ly cristalizacién complsta se logra solamente
al cabo de muchos dias. Se obtienen 6,3 g de un sélido
blanco (20% del valor tedrico) que funde a 103~1058(C.

En el andlisis se obtienen los resultados si-

gulentes:

- caloulado parsa 03453204N233

Ce= 72,00 H= 5171 W= 4-’96 S = 5,69
-~ hallado
C= T243 H=5,6 U= 446 S = 5,8,

E1 peso molecular determinado por el método ebu-
lloscépico en benceno es de 561, mientras que el peso
molscular calculado es de 564.

Bl fndice de saponificacién hallado es de 198

(calculado, 199).
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Tas figuras 3 y 4 dan respectivamente el e¢spectro
infrerrojo y el espectro ultraviolete del compuesio.
Los espectros ultravioleta del compuesto del

ejemplo 1 y del compuesto del ejemplo 2 se determinaron

en solucién ciclohexénica, con una proporcién de 1:100,000.

EJENPLOS 3a6b

En log ejemplos 3, 4, 5 y 6 se¢e exponen las
pruebas para la degradacidén térmica (a), la solidez &l
enve jecimiento térmico acelerado (b) y la estabilidad
frente a la luz solar (c¢) de uns composicidén a la que
ge he afiadido un estabilizador seghdn el invento aqui
expuesto (ejemplos 3, 4 y 5) y pera comparacién, de

una composicién no estabilizada (ejemplo 6).
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Descrito el objeto de la invencidn, se declara nuesvas
las siguientes reivindicaciones, con prioridad italiena némero 3
16,548/61‘del 14 de Septiembre de 1961. i

1. lejoras en el objeto de la patente principal nk
269 484, por "procedimiento para la obtencién de tiodsteres con
compuestos alkilicos de cadena larga", ceracterizado por el
hecho de que se obtiene el di—[ﬁéta~(9-oarbazolil)-propionatg7
de tiodiglicol al hace; reaccionar junto con un mol de tiodie~
tilenglicol, dos moles de dcido 9-carbaszolil propiénico.

2. lMejoras segn la reivindicacién 1, ceracterizadas
porque se prepara el tiodipropionato de N;betayhidroxietil-carn
bazol al hacer reaccionar 2 moles de 9-hidroxietilcerbazol jun- z?
t0 con 1 mol de 4cido beta,beta'-tiodipropidénico. 3

. 3. lejoras conforme & 1o definido en las reivindioca~
ciones precedentes, caracterizadas por el hecho de gue la reac-
¢ién se desarrolla en presencia de disolventses que permiten la
eliminscién ageotrbpice del agus formada durante la reaccidn.

4. MNejoras conforme & lo definido en las reivindica-
ciones precedentes, caracterizadas por el hecho de que dicho
disolvente estd comprendido en la clase constituida por el ben- il
ceno, el toluemo y los ortow, meta=- 0 para-xilenos. »

| 5. liejoras conforme & 10 definido en lag reivindice~

ciones precedentes, caracterizedes por el hecho de que la reac- g}

cibn se efectfia en presencia de un dcido que actda de acelerador ;i

de la esterirficacidén.
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6. Mejoras conforme & lo definido en la reivindice-

cidn 5, caracterizadas por el hecho de que el &dcido mencionzdo
es el dcido p-toluensulfénico.

T e joras segin las reivindigaoiones 1y 2y en el
que los compuestos obtenidos se utilizen paraAla estabilizacidén
frente al calor, en envejecimiento y la luz de las poliolefinas
cristalinas preparades con ayude de catalizadores estereoespecifi- ig
cos 0 de las composiciones a base de poliolefinas y compuestos .
b4sicos que contienen nitrégeno, ceracterizdndose las me joras
10. . por el hecho de que dichos compuestos se afiaden & la poliolefina

en cantidad entre 0,02 y 2% en peso de la poliolefina. _

8. llgjoras segln las reivindicaciones 1, 2 y 7, carac-
terizadas por el hecho de gue en concepto de poliolefina se usa
polipropileno isotdctico cristalino.

15. 9. Mejoras en el objeto de la patente principal mim.
| 269 484 por "procedimiento para la obtencidén de tioésteres con
compuestos alkilicos de cadene largs.

Segln se describe y reivindica en la presente memoria 3
que odnsta de 13 hojas, foliadas y escritas & méquina por unaz

20, gola de sus caras, acompafiada de cuatro ldminas de dibujoe

Medrid, 8 13 de Septiembre de 1962
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