5s

SASE 2219 EIACION TECNCA
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PATEND X
DE
INVENCIORN

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPUESTOS ABSORBEDOHES IE
RAYOS UITRAVIOLETA", & favor de la firma suiza J.R., GEIGY A.G.,
regldente en Basilea (Suiza),

MEMORIA DESCRIPTIVA

la presente invencién se refiere a muevos compuestos
eatables a la luz, ab;iibedores de rayos ultravioleta, a su
utilizacién para l1a establlizacién de material orgénico sensi-
ble & la luz y & la preparaclén de f£iltros de luz, asi como
al producto industrial, al material orgénico y filtros de luz
me jorados en su estabilidad e la luz con su ayuda, con un Con-
tenido de estos compuestos absorbedores de rayos ultravioleta,



¥y esimismo al rrocedimiento para la preparacién de estos nuevos
absorbedores de rayos ultravioleta,
_ Es conocido que, derivados deseados del 4cido
metg,lenciamao;éﬂ';:ieo”y de}'_g'éjsgenmaibdj_nitrﬂo, de las

5. férmulas generales

Arilo - oX " Arilo
C=C \ h'g

CN
. /
0=0
10. "l 000alquilo N

N
2

en les que Z significa hidrbgeno, un radical
15 alquilico o arflico,
‘ -

abgorben le luz ultravioleta, De estos compuestos se han expe-
rimentado en la mréctice, come f£iltros de rayos ultravioleta
vy agente mrotector a la luz, los dos compuestos de nitrilo

20, del dcido alfa-carboetoxi-beta-fenil-cinfmico y alfa~ciano=-
~beta~fenil~cinémico en especial en nitrocelulosa. La mayoria
de los otros compuestos de esta clase de cuerpos no obtienen
la solidez a la luz requerida o no tienen suficiente absorecibn
de luz,

25, . .. duntemente con la solidez y absoreién & la luz Jjuega
esimismo un papel esenclal la solidez a la sublimacitn de wn
agente mrotector de la luz en masas progresives. A 12s tem-
peraturas elevadas de elaboracibn, a las que son expuestas las
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masas sintétices termoplésticas en las méduinas actualmente
construides para producciones en gran escala, se sublime una
dosis considerable del agente protector a la luz previemente
conocido de la serie cinadonitrilica en la masa texmopléstica.
Ello conduce no solemente & wna pérdide en agente protzotor
a la luz y a una disminuacién de la estabilidad a la luz de
la materia sintética elaborada, sino también, en muchos casos,
& un ensuclado de los aparatos,por ejemplo de los moldes
pare inyeccibén, o a una obstrueceibn parcial de las hileras,
Egtas desventajas pueden igualmente repercutir en el aspecto
@ incluso en la estadbilidad de la materia pintética conformada.
Las alteraciones del procedimiento de produccién originadas
por la fluidez del agente protector d8 luz incorporado, depen~
den directamente de la dosis de sublimado condensadoj la
fluidez relativamente elevada del agente mwrotector de lus
slgnifica, segin lo expuesto, corrientemente la obstruceién
del rroceso de produccién, limpieza a menudo de los aparatos
Y eliminacibn de las plezas desechadas.

thora se ha hallado que las desventajas descritas
pueden ser eliminadas considerablemente medante utilizacién,
como agente protector de luz, do los muevos compuestos de 4dcido
bis~metilenmalbuico de la £érmula I,

N

L . R

" R s t
xl\ |5 ' - ‘5 /xl'
G =C - A B-Fr R-T——¢ B N0 = 0 (1)
% == = =)

que ge caracterizen por escaso color propio, su buena polidez
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a8 la luz, su escasa sensibilidad a los metales alcalinos y
metales pesados, y su elevada ebsorcibn de luz, unido con
una caracterfstica solidez a la sublimacién,

- i 4,

In la £6rmula gen'e';g.’fl, asl como en las férmulas
siguientes,

xl’ JL.L" x2 Yy x2' slgnifican, independientemente entre si,
los grupos -GOR]_ 0 ~CN, en donde Rl
representa los grupos -

R
e N\
~ORy, ~WER,, ~N 2 y a4 %
-/

By

-

donde los substituyentes R2’ R3 vy R4 1o muestran las series
atémicas =0-C=0-, =N=C=0=, =NaQufe, =CzC=l= y «C=(=N-

En estos grupos significans

Bz un grupo alquilico eventualmente substitufdo, de pre-
ferencia

a) wun grupo alquilico insubstituido con 1 a 22 &tomos
de carbono, como el grupo metilico, etilico, pro-
pilico, tutilico, isobutilico, octilico, 2-etilhe-
xflico, dodecilico u octadecflico,.

b) wn grupo oxealquflico con 3 & 21 4tomos de carbono,
por-ejemplo un grupo mono-oaﬁa.alq,uﬂido, como el
grupo 2-metoxieti{lico, 2-butoxiet{lico, 2-deciloxi-
etilico o 4-metoxivutilico, o wn grupo dioxa-
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~alquilico con 5 a 23 &tomos de ocarbono, como el
grupo 2-(2-iso-propoxietoxi)-etflico o el grupo
4=(4~re toxibutoxi)~-butf{lico;

¢) wn grupo hidroxialguilico con 2 a 12 é.tomos de

d)

carbono, por ejemplo el grupo 2-hidroxietilico,
2-hidroxipropflico o 3-hidroxipropilice o 4-hidro-
xibutilico; »

un grupo hidroxioxaalquflico con 4 a 12 Atomos de
carbono, por ejemplo un grupo hidroximono-oxa-
~alquflico, como el grupo 2-(2-hidroxietoxi)-
~etflico 0 2-(2-hidroxietoxi)-propilico o un grupo
hidroxidloxaalauflico con 6 a 14 &tomos de carbono,
como el grupo 2=/2-(2-hd droxietoxi)-etoxi/~et{iico
0 2-/2-(2~hidroxietoxi )-etoxi/-propilico;

un grupo alquenilico eventualmente substituide, de preferencia
mn grupo alquenilico insubatitufdo con 3 a 18 4tomos

de carbono, por ejemplo el grupo alflico, metalilico,
10

~undecilenflico o deltag-octadecilenilico;

un grupo eicloalquilico eventualmente substitufdo, de preferen-

un grupo de hidrocarburo, que musstra un anillo de

5 miembros y en total de 5 a 12 4tomos de carbono

como el grupo cielapentilicp 0 2-metil-ciclopentilico,
o vn enillo de 6 micmbros con 6 a 12 4tomos de carbono
en total, como el grupo ciclohexilico o 4-butileiclo-
hex{lico}



un grupo aralquilico eventualmente substituido, de preferoncia
un grupo hidrocarituro ¢on 7 a 19 &tomos de carbono,
e mestra wn radical fonflico eventualmente alquil-
substitugdo, por 8janplo €1 grupo bemeflico, alfa-
Be ~feniletflico y bveta-fenileti{lico, o-metilbenc{lico,
p-metilbencilico o p-octilbencilico;

uwn grupo monocoxze~(aralquilico) eventualmente substituido,
de preferencia con 8 a 9 &tomos de carbono y aon un
10, radical fenflico eventualmente alcoxisubstituido o
radical fenoxi eventualmente alquilsubstitufdo, por
eJjemplo el grupo p-metoxibencilico, p-~butoxibencilico,
2-fenoxiet{lico, 2~benciloxietilico o 2-(p-dodecilfe~
V noxi)-etf{lico, o
15 B
un gre;.po arflico eventuelmente sudbstituido, en especial monoci-
clico, de preferencia
un grupo de hidrocarburo arflico con 6 & 20 &tomos
de carbono, o grupo hidrocarburo monooxa-(alquilarf-
20, lico) con 7 a 20 &tomos de carbono y especialmente
un anillo fenflico substituido eventualmente median-
te grupos alquilicos o alcoxl, por ejemplo el grupo
fenilico, m-metilfenf{lico o p-metilfenflico, p-terci-~
butilfenilico, p-tercioctilfenilico, p-tercidodecil-
25. :fenilico, o-metoxifenflico o p-metoxifentlico
o etoxifenflico o el grupo m-dodeciloxifenilico,
15."3 significa 1o mismo que Ra, pero de preferencia un grupo
alquilico insubstituido econ 1 a 22 &tomos de carbono,
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ocomo el gi'upo metflico, etflico, propflico, tmtilico,
isobupilico, octilico, 2-etilhexflico, dodecilico u
cetadecilico.

slgnifica un grupo alquilénico que estéd enlauado &l
nitrbgeno sobre, de preferencia, 4 a 6 &tomne de carbo-
no, por ejemplo un grupo tetrametilénico, pontsmetilé-
nico u hemmetilénico; o

un grupo monooxsalquilénico o monotlaalquilénico con,
de preferencia, 4 a 8 &tomos de cerbono, por eiemplo

los grupos -OH,CH, ~0~CH, CH ~, —CH,~CH=0=CH_UH -
'-

2772 272 2 272

)

-('ﬂz- 'OH-O- 0!12032- ’

OB, 0L, OB, G,

=08 =G5~ (-CEl

Gi; CHy

cuyos grupos forman, Junto con el 4dtomo ds nitriégeno,
un azahsterocfclico saturado de 5 & 7 miembros,
Ademés, on la £&rmula general I y las f£Hrmulas
eigulentes, :}gmfiean:

* . )
ocade wa, un radical bivalente de la Lérmula ~NHGO-,
-mzsoz-, =NHCO0~, que estd calamado con el nitrlgeno
en el anillo A o blen B, pero ventajosumenie =0-,
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R5 y RS' significan un grupo arflico eventualmente substitui-
do, en egpecial un grupo de hidrocarburo arilico
con 6 a 18 Atomos de carbono y de preferencia un
radtesl fepi}i%& alquilsubstitufdo o alcoxisubs-
tituido, por ejemplo el grupo fenflico, p-metil-
fenflico, p~tercibutilfenflico o p-octilfenilico,
p-metoxifenilico u o-dedeciloxifenilico; 7

cuando todas las X son exclusivamente grupos -COR, , RS N Rs'
significan, ademés del grupo arflico, ventajosamente H;
cuando por lo memos dos de las X son grupos ciano, R5 y RS'
significan, ademis del grupo arflico, todavia un grupo siguf-
lieo eventualmente substituldo, de preferencia
un grupo alquilico insubstitufdo inferior, por ejemplo
el grupo metilico, etilico, iso~-tropfilico o butilico;
0
un grupo aralquilico eventualmente substitufdo, de
preferencis un grupo hidrocarburo eralquilico com
7 a 19 &tomos de carbono y la parte arflieca carboci-
olica monoruclear de 6 miembros, por ejemplo el grupo
benc{lico o 2-fenetf{lico,

R5 significa un grupo alquilénico ocon, de rreferencia, de
2 a 12 &tomos de carbono, por ejemplo el grupo l,2-eti.
léntco, 1,2-propilénico, trimetilémico, tetrametiléni-
co, peniametilénico, octametilénico, dodecametilénico,
2,2,5=trimetilhexametilénico o 2,5~dletilhexametiléni-
L



un grupo menooxaalquilénico o monotiaalquilénico, con
ds preferencia de 4 a 12 4tomos de carbono, por ejemplo
los grupos -GHZCH,GH CH,,~0~CH,,CH, _CH,CH

2 vy g g Hguly= 0
~CH_GH,.CH, ~§~CH, CH, CH

2 g A et B
5e

un grupo dioxaalquilénico o dltlaalquilénico, venta

Josamente con 6 a 14 &tomos de carbono, por ejempio
los grupos

~CH,_ CH,,~0-C0H, CH,_~0~CH,_CH, -, =CH, ~CH-0-CH,CH, ~0=CHw
o, By O =0 OH O =0~ Gl CHy=y ~CH = 2%, 0-0E-aa,,,

CH, o,
~ G, CBl,~5~CH,, OB, ~5~CH,,CH ;= 0
~CH ;08 =3~ CFi~ CB~5-CH , B, ~3

15 CH,CH,

un grupo c¢icloalquilénico con, de preferencia, de 4 g
12 Atomos de carbono, por ejemplo los gruypos

20.

25. . 1
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un grupo araldquilénico, de preferencisa un grupo de
hidrocarburo aralquilénico con § a 22 4tomos ds

carbono, por ejemplo los grupos
- w .

L3

L't ' -

y ~CH . ~CH - - -
CH, -.\ G, CH, Q OH, CH,, CH,, CH o

b R
-_-cnz-<;\>~?—onz-g-cn3 ;o
~_0H/ Gy Oy

2

un grupo monooxag.ralquilénioo, sobre todo um grupo

de hidrucarburo monocoxaaralguflénico con 9 a 21

&tomos de carbono, en _donde la parte ar{lice de los
grupos alquilénico y monocoxsaralquilénico es de pre-
forencia un radical fenilico eventualmente alquilsubs-
tituido o alcoxisubstituldo, por ejemplo los

grupos

R s, ]



-CHZ-QOC}IZOHZ-, ~CH,~ 7 N\ =0~ /_—\ ~CH,~ ©

om—

He

-cHZ—O-cnz-o-cnacnzcﬁa— ¥

cuando Y o hien ¥' asipnifioca un grupo contenidmds
hidrégeno, es decir -NHCO-, ~NHS0,, ~ ©
~NH000-, también un grupo fenilénico

y adepds 2 o mds heterodtomos existentes en

10,

36 0 bien enlazados & RG' separados cada
uno medlente por lo menos dos &tomos de
carbone y enlazados a RG’ estén éstos enla-
zados con los anillos bencénicos A y B,
enlazando 4tomos de oxfgemo al &tomo de
sarbono saturado de RG;

20. : ‘

n significe 2 o, para el caso en que Y sea oxigeno,

también 1.

Tos compue'sees de 18 férmula (I) contienen de prefe-
25. rencie, en los gmgoa"xl, Iz,"X'l',’ 'Rz, 35 v Rs, ¥ RG'
conjuntiemente, no més de 86 Atomos de carbaono,
En el concepto ambteriar significs un radical a8
oxahi drocarturo o blen tiahidrooarburo, un radiocal & hidrocare
turo en el cual wn grupo no terminal, es decir un grupo cna
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central, se substituye mediante un Atomo de oxf{geno o bien de
azufre, Oomo ejemploa se citen las agrupaciones

.- v’ . .iv: . .. .
R Y e S

*

B Los anillos A ¥ B ly4~fenilénicos pueden substituirse
mediante substituyentes inertes quimiocamente o gue no ceden
color, de proferencia e stendo sin embargo insubstituidos en
las posiclones 2, 3, 5 y 6 o vptando subetituidos en & lo sumo
dos de estas posiciones mediante halégeno, por ejemplo fluor,
cloro o bromo, grupos alquilicos inferiores, por ejemplo grupos
metilico, et{lico o butf{liico, o grupos alcoxi con 1 & 8 4tomms
de carbono, por e jemplo los grupos metoxi, etoxi w octiloxi,

Loe nuevos derivados del fcldo bismetilenmalénioo
pueden prepararse seglin métodos diferentes, por ejemplos

A) mediante condensacibn de un compuesto dicarbo-
nilico de la férmula II

Rs'

R. ]
] o —\ !
O= 2} -</ A \>.~ Y £R6 - Y'}@—O = 0 (II)
n-l

con 2 moles iguales o diferentes de derivads del &cldo malée
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nico de la férmula III y IIIa

!

OH, (T11) OH, . (II%e)

xzi

Xy

bajo las condiciones oonocidas de la condensacibn seghn
Knosvenagel . _ . '
En mtchosﬁ casos, especialmente cuando R'5 0 blen 0

son 4l ferentes de hidrégeno, la reaccionsbilidad de los com- .
puestos dlecarvonilicos de la férmula II no bastan para una
condensacitn eficaz, En Yales casos se alocanse una mejora
cusnd los compuestos carbonflicos se transforman, autes de
la reacclén, con los derivados de dcido malénico en formas
activadas, oomo en los bls-dicloruros o bien bis-iminas corres-
pondlentes, por ejemplo con ciclohexilamina en las bases de
Schiff dobles correspondientes,

B) med:t;an'l:e.__de dos moles igmales o diferentes de
compuestos #de las f?ﬁi,uiaé Wy Iva,
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Ili‘5 5 e 1'15' / 2
zl-- ¢= 0\32 (m b Y --c - d \Sm

5. S

en donde Yi 0 bien 1‘13 significan el grupo
hidroxflico o aminico, '
oon 1 mol de un agente de alquilacién o bien acilaeién .

10 bifuncional de la L6rmula V,

Z =R -2 (V)

15.

en la que %2 significa, para Yl_o bien Il' = HO,
hal6geno, de preferencia cloro, bromo o yodo, ©

el radlecal g un oxdcido fuerie, de preferencia el
radiocal G un oxécido de asufre, por ejemplo 6l
radioeal -0s03-, -Os@z-alquilo inferior o -Osoz-azilo
0 para Yl o bien Yl' = I[H2~ el grupo ~C0%Z, '-SOZZ'

© =0C0Z', con la significacién de halbgeno, de yre=-

ferencie clorbk para 24,

20,

25e Agente de alquilacidén apropiados de la férmula V

son, por fonsigulsnte, bis~ésteres de dloles de la férmmla
HO-Rs-OH, que se derivan de hidrécidos o de un oxéd do fuerie,
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Lgentes de acllacién son, por consiguiente, los haluros de ,
ficidos didarbo:;tlicos; son especialmente aproypiades y facilmen-
te accesiVles los oloruros de écido dioarbox{lico., El método B
puede utilizarse, seglin la naturaleza, so0lo para sfuiecis de
compuestos en los que n ea 2,

Los compuestos &locarbomflicos necesarios para ol
método A de la férmmls II son, en parie, conocidos y se prepae=
ran segin las sf{ntesis usuales de aldehido o bien cetona,
0y ouando n es 2, también mediante esterifiocacibn o ‘bien
acilacién de cada uno de 1os moles de 108 compuestos carbonf-
licos correspondientes de la férmula VI y Via, -

i |
Ry B

'!'1-@-!3 = 0 (v:); zl'_.</ i \>.-é =0 {(VIa)

mediante los agentes de algullacién o bien acilacién bifuncio-
nales de la férmule V, N
Estos compuestos carponflicos de la férmula VI o hien

" VIa pueden condensaz_gg paturalmente agimismo primero con los

derivads de Goido malénico de- la férmula III o bien IIla,
oomo se dssoribe rrecedentemente pare el método 4), para llegar

reacclonar ulteriormente segfin el méto do B),.
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... Gomo ejemplos para los productos de partida en el

procedimiento precedentemente desorito y pera ilustracion de

-~

1.

los diferentes sipbolos X, ¥, R y Z ®e citan:

" -
Derivados de &eido maibni_co de le £6rmula ,iII- o bien
IlIa, ilustrativos para X: . ‘

éster dimetilico del é&ido malénico, éster dletilico
del &eido malénico, éster dipropilico del &cido meléni-
co, 8ater dibut{lico del &cido maldnico, éster dloot{ii~
co del dcido melénico, éster didodecilico del Adido me-
l6nico, éster dioctadecflico del dcido malénivo, &eter
di-2-etllhextlico del 4cido mallénico, éster dialflico
del dcido malénico, &ster dioleflico del écido malbnico,
éster dibencilico del &cido malbémico, éster di-2-fenil-
etilico del f0ido maldénico, éster di-p-metoxibencilice
del Goid melémico, éster di-m-butoxibencflico del
&cido malénico, 8ater di-o-metilbenoflico del éc;!,do
malénico, 6ster di-p-dodscilbencilico del dcido malé-
meo, éster di-oiclopentilico del &cido malénico, éater
dd-ciclohexilico del éoddo melénico, éster die3emetile
clclohexilico ‘el 4cido malénico, éster d-4~tercibu~
tlloiclohexflico del fed do malénico, éster diuz-metoﬁci-
etilico del &cido malbnico, éster di~2-(2-tutoxietoxi)-
~etflico del 4eido malémico, éster di-2-dodeciloxiet{-
lico del &oido malénico, dster di-2-benciloxiet{lico
del cido maléniop, éster di-2-fenoxi-propilico del
ficd do malénico, amida Wsdimetilica del &o0ido meld-
nico, amida bisdietflica del 4cido melbnico, emida
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bispetlletilica del &cido melénico, amlda bismetil-
-3-mejoxiprop{lica del dcido malénico, bismerfolida

del Acido maldénico y bispiperidida del 4cido malle
nico, éster bencflico del &cido cianacético, éster
dscflico del &oido cianacético, §ster ootadecilico
del 4oido oianacético, 6ster 2-motoxietflico el
boido cienacético, éster bencflico del dcido ciana-
cético, morfolida del fcido cianacético, dibutilami-
da &l Gcido oisnacétioco y melodinitrilo. '

5e

10, :
2a « Agentes de alquilacién vifuncionales de la férmula V,

ilustrativos para los sfmbolos R, y Z3 1,2-dibro-.
moetano, J-bromo-3-clororropano, l,4-diclorctu-
tano, 1,8-dibromooctanc, 1,12~dibromododecann,
1,3~-dimetansulfonato de propano, 1,4~bis-hencensuls
fonato de butano, éster del Gcido pentansl,5-bip-
sukfénico, 1,7-dicloro-4-tiishpotanc, 1,7~diyodo-
~4-oxchieptano, 1,9~-di-bencensulfonato de S-oxanona~
no, 1,8-di~p~toluensulfonato G 3,6-di-oxmoctanc y
1,8-ai-p-toluensulfonato de di-tia-octano, cis y
trans=14 «ble-clorometilciclal® xano, 1,3=big-p=- _
~toluensulfonato de 2,2,4,4,~tetrametil-ciclomtano,
146~d~p~clorobencensulionato de ciclodecano, oloruro
. p~clorometilbencflico, &ster del 4cido bis-metansulflw
25, nico del p—bisf:h-hidroﬂmﬂl)-benceno (el dtol me
obtiene a partir de p-bis~/3-oxo-tuten~(1)~il/-bemeno
obtenidle de la acetona y aldehido tereftdlico), eloxrwro
4~(2~0lorootoxi)-bencflico (obtenido mediante olorometi-
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2b

3.

lacién de 1-fenoxi-2-cloroetans), p-bis-(4,4-dioxo=3-
~oxa-4-tiapentiloxi )=benceno (obtenido mediante esteri-
flcacién @el p=-bis-(2-hidroxietoxi)-benceno con eloruro
del &cildo matansulfénico) ..

B W -
Agente de acilacién bifuncionales de la férinuila_ s
cloruro oxalilico, dicloruro &l écido adfpico, diclo-
ruro del &cido sebéeico, dlolormuro del foido terefthlico,
didromure del dcido isoftélico, cloruro del écido
¢lclohexan-l,4 ~dcarbox{lico, &l cloruro del 4cido
homotereftdlioo, cloruro del 4cido bencen-l1,3~disulfb-
nico, el dlcloruro del fcido 4-sulfénico del Aoldo
fenilacético, el aleloruro del doldo etan~1,2-disulfé-
nico, o del &cido Wwtan-1,4-disulfénico, ademhs el
biseloroformiato de tutan-l.,4-diol, bis-cloroformisto de
hexan-l 6 ~diol, ‘
Compuestos carbonflicos de la f6rmule VI o bien Via,
1lustmtivos para los s{mbolos Yl o ben Yl', R5
0 blen R5~' Y 1a substitucién en los anillos bengéni-
608 A y Bs p-hidroxibenzladehido, 3~cloro-4-hidroxi~
benzaldehi do, 3-isopropil-4-hidroxibenzaldehido,
2-motoxi~4-hi droxibenzladehido y 3-metoxi-4-hidroxi~
benzledehido, 3,5~dimetilbenzaldehido, 2-tutoxi-
~4-hidroxibenzaldehido (estos aldehidos se obtienen
pegln el método Vilsm_eier-n’gok), p~eminobenzladehido,
p-hi droxiaceto fenona, pehi &roxibutirofenona, 3-bromo-

~4~hi droxiacetofenona, 4~hi droxl-benzofenona, 4-hi-
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droxi-4-metoxiben sofenona 4-hidroxi-4~-etilbenzo-
fenona, 3-metd1~4-hidroxi-4 '~tutoxibenzofenona (oa~
tes cetonas se obtlenen mediante acilacién Friedel-
~Crafts de los fenoles correspondientes),

Compuestos dlcarbonilicos de la férmula II, ilustra-
tivo para los simbolos Y o bien Y, R5 ¢ blen 115'

6’ n y la substitucién en los anillos bencéndovs

Ay Bs éter 444 ’-difomildifenilico, éter 3-cloaro-
—444'-diformildifenflico (obtenidos ambos & pertir

de los compuestos de tetrabromo correspondientos
mediante saponificacidén o hlen segﬂn‘ Sormelet & partir
de los compuestos cloromet{licos), l,4~bis-(4-Lormil=
fenoxi)=tuteno, 1,2ebis=(3-metil-4-formilfenoxi)=
-etano (obtenidos embos segin Gattermenn), 1,5-bis-
~(4-acetilfenoxi)-pentano (obtenido medlante eterifi-
cacién de la p-hidroxiacetonfenona con 1,5-dibromotuxte~
no), éter 4,4'~dlacetll-difenflico, éter 4,4'-diproplo=
nil-difenilico, éter 4,4'-dipivaloil-difenilico y éier
4,4'-ibenzoil-difenilico (obtenidos segtin Friedel-
~Orafis, )

Derivados del &cido monometilenmalénico de le Lérmula
IV 0 bien IVaT"Wetilemina del foido alfa-cerboetoxi-
-be‘ca—(p-hidroxifenil)-aorilioo. piperidida del &oido
alfe~carboetoxi-betamiipd droxi~2~0loro fentl)~acrili~

GO,
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5

Evidentemente pusden tremsformarse en amidas los
ésteres, en especial aloanolésteres inferioves de los deriva~
&8 bismetilenmalénicos, es decir compuestos de la férmula I,
en la que X significa el grigo ~000R,, en donde R, significa
un radical alquflico inferiar o mediante trensesterificacién
en otro' éster o medente reaccién con amines, FPor ejémplo,
el 1 ,4—-bis-ﬁ~'- (2,2-d carboetoxietenil) ~fe noxi_/-m‘cano ; h;e diante
trensesterificacién con alcchol octadsc{lico, se Lllegs a
transformar en el 1,4-1:15-@-(2,2-dj.carbogota-deoilonetemq.)-
-.-:ceg_oﬁobutano. Pera la transesterifoacién son apropisdos,
ademds 88 los alcanoles simple s, asimismo log oxmalcancls s,
como por ejemplo el 4-metoxibutancl, 2-dodeciloxietansl o el
2-(2-tutoxietoxl)~etanol, o los hidroxialcoholes como el
etilenglicol, el dfetilenglicol, el tutan-l,4=~dicl o ei
trietllenglicol, o

_ los nuevos absorbedores de rayos ultravioletda de
le férmule I se incorporan, en dosis de 0,01 & 30%, & los
soportes sensibles a la luz, en especial los polfmeros pare -
£iltros ds luz, Ia dosls del absorbedor de rayos wltraviolsta
& incorporar se rige, entre otros, segin el espesor del
Piltro de luz a preparé.r. Para capas muy delgades, como por
ejemplo para capas de barniz, son ventajosas dosis deo 1 al 203
para capas gruesas, como por ejemplo en placas de polimetacri-
lato, son ventajosas por el contrario dosis de 0,01 al 1.

Qomo materiales ds soporte pera los nuevos derive-
dos del éoido bismetilenmslénico de la £&rmula I se citan en
Primer lugar los polimeros orgénicos; tanto los polfmeros
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termopléstic 08, como también las resinas sintéticas (polimeros
termendurecivles), es decir tanto los polimeres to_t_é]mmﬁ
sintéticos como también polfmeros naturales, asi como sus
woductos de alteracibén quimioca, polimeros hombgogos, Entre
los polfmeros totalmente sintétlicos pueden entrar en sconeide-
raclén sobre todo los polimeros de edioién puros y polimeros
de condensacién puros, pero también los polimeros de qo;gu}en-
sacién retioulados mediante polimerizacién de adicibn, _i-és
polimeros de adicidén que entren en considsracidn ocomo inat_aria-
les portadores para los agentes protectores contra la luz,
pueden ampoierse a los sigulentes tipos princip les: B

l. Homopolimeros y copolimeros d¢ monémeros v:lnﬂf,zua. y
vinilidéngcos, que se transfarmen en los polimeros correspone
dientes mediente iniciadores de polimerizacién radiecélicos, .
ibnicos o metalorgénices. Ejemplos &8 toles monémeros, cuyos
polimeros o bien copolimeros son aprépia.dos como materisles
de soporte, aoms »
compuestos de hidrocarburos halogenados etilérdcos }

insaturados polimerizables, en especial el eloruro vinilicb,
fluoruro vin{lico y cloriro vinilianico; hidrocarturos poli-
x_ner.‘l.za’nles oon doblesrenlaoes‘aptos para adicifn, en especial
éstireno, isobutileno,watileno y propileno, en donde entran .
en congidexacién tanto 1*55 formed de-polimerizacién ethoticas
como tembién les isotéctiocass -

o é.cidos carboxflicos alfa,beta-mataradoa, polime- ’
rizables, y sus derivados funcionales, ocomo el Acide acrflico,
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el &cido metacrilico, el acrilonitrilo, el éater alquilico
(en sspecial el &ster alquilico inferior) y las amidas del
foido acxrilico y del #cido metacrflico, por ejemplo el éster
met{lico, 6l és;ber ejbilico y,;g& épter tut{licoc del foldo
netacrflico y del 4cido acrilico;

derivados ac{licos polimerimbles de alcoholes y
aminas insaturados etllénicos, en especial los de dcidos
carboxilicos orgénicos, en donde entran en consideracién los
radicales ac{licos de fcidos mloancarbox{licos y écidos
alquencarbox{licos con hasta 18 Atomos de carbono y de 4cidos
carboxilicos monociclicos arométicos, ocomo los Gcidoe benzoi-
cos y los &cldos £t4licos, asi como de imidas de 4cidos carbb-
nicos cfclicos, como por ejemplo las del 4cido cianfirico. Son
ejemplos el ftalato alflico, polielilmelemina, acetato vinili-
coy egtearato vinflico, benszoato vinflico y maleato vinilico,
polienos polinmeri=ables con dobles enlaces conjugados, como el
butedieno, isopreno, clorﬁreno, &cido sbérbico y sus égteres,

24 Homopolimeros y copolfmeros ds epéxidos, en egpecial

de biseplxidos, que ge originan re dlante endurecimiento ata~
1dtico fcido o bheico, Pueden por ejemplo entrar en consi-
deracién en esta clase los polfmeros del éter bieglicidflico

de 108 big=(p~hidroxifenil)-aleancs y bis—(p-hidroxifenil)-
-cicloaleanos geminales,

3e HOmQPolimeros ¥ corolimews de lactamas y lactomas,
en especial los polimeros de 4psilon~caprolactemas
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4, Homopolimeros y copolimeros de aldehidos, en especial
de formaldehido y acetaldehido, como el polioximetileno y el
polioxietileno,

5e Productos de reacclién de isociunatos don compuectows
hidroxflicos y/o aminicos, en especial los de diisocimigtos
0 pollisocianatos con compuestos hidroxflicos o aminiqoa
bivalentes o polivalentes, En esta clase se hallan 1os>‘ “
poliuretanos y las poliureas, que se originan mediante reacw
oién de diisocianatos con poliésteres y/o poliéteres oon'banien-
do grupos hidroxilicos, )

los polimeros de condensacibyfiue pueden entrar en -
cons 1deraclén como materiales de soporte para los n:uev@s absor-
bedores de rayos ultravioleta, son, entre otros, en especisal
los poliésteres y las poliamidas, pdemés, son en especial de
citer los policondensades termoplésticos lineales, que por wna
parte se derivan de fcidos dicarboxflicos y derivados dihidro-
xi orgénicos & blen de dleminas orgénicas, y por obtra parte
08 fcidos hidroxicarboxflicos o bien ds 4cidos aminocerboxfli-
cos, FPoliocondensads lineales ventajosos son los polfmeros
formadores de fitra de los fcidos omega-omege'-ddcarboxflicos
¥ loe compuestos omega,omegat-dil{drdxl o blen omega,omega'-
-Giaminas, asi como de cidos omega-hi droxicarbox{licos o bien
de cidos omegammoc?r‘qoxilioos, en especial aquellos poli-
meros que se derivan de Acidos oar'boﬂlicos saturados, alifb-
ticos, eicloalifdticos y carbosfclicos, arométicos no anilla-
dos, o

Son especialmente apropiados los productos de con-



Se

10,

15,

25,

-2 -

densecibn lineales de los componentes sigulientes: hexametilen~
diamina del Acido adipico, hexametilendiemina del dcido sebé~
cico, etilenglicol del 4cido tereftélico, 1,4-dimetlilol~
=0l clohexano del écido teref‘té.lico, &cido 10-amino deeanoarho:d-
oo (Geido 11~aminoundeci]ico). .

Policondensados retionlados como materiales e
soporte son "termoendurecibles" y me criginan en especial
meddante condensacién de aldehidos con’ compuestos apes para
condensacién polivalentes, Se citan condensados de formel-
dehido con fenoles, ureas y melaminas,

Entre los polimeros de.condensacidén re'biculados
med!.a.nte Polimerizacién de adicibén ulterior son de citur
sobre todo las resinas de poliéster, es decir los copolimeros
de poldésteres de foidos carboxflicos orga.nicos»insam-a.d?s,
Que cqntiene:_a dobles enlaces aptos para adieién, con alecoholes
polivelentes, en especial bivelentes, en donde estos poliéste-
res egtén eventualmente, por una parte, modlficads con &cidos
dicarvox{licos no aptos pare adicién, y por otra parte con
monbémexos vinflicos o vinilidémicos. Como monbmeros pueden
entrar en consideracitn, de preferencia, mezolas polimeriza-
bles de condensados del &cido malefco, &cido itacbnico, &cido
citracénico con alcoholes bivalentes, de preferencia los pro-
dnctos de adiclén de agua de Oxide etllénico y propilémico,
como el etilenglicol, propilenglicol y dletilenglicel, y
eventualmente otros 4cidos dlcarboxflicos de las series alifé~
tica, aliciclice y monociclics aromética o sus enhfdridos,
como el anhfdrido del 4cido succinico, anhfdrido del &cido
f£t8lico, anhidrido del édcido tetracloroftélico, anhfdrido del
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&cido 1,2,3,4,7,7-hexicloro dielolo~/2,2,17-hep-2-enn5 6=
~&.0arboxf 1100 y/0 del cido edipinico y de estireno y/o
metacrilato metflico,

= Esta mezcla dd monbmore del poliéster insaturado y
monémeros vinilicos y/o vinilidénicos (designada a memudd como
resine de polléster 1fquida) se retioula en una forma de rea-
lizacibn ventajosa mediante iniocladorss de pol:l.m«arizac:!. on
radicélicos, o

los polimemw s naturales, que pueden entrur en dongi=-
deraclén como materiales de soporte para los nuevos absorbe~
dores de rayos ultraviolsta, son sobre tod los polisscdridos,
como la celulose, o también la goma y las proteinas.

Entre los polimew s sintéticos polimerohomﬁlogos,
alterados quimicamente, son de citar sobre todo los _proﬂactos
de reacclén de alcoholes polivinflicos con aldehidos, como
el polivinilbutiral, y los productos de saponificacién de los
éateree‘polivinilicos. Polimeros naturales polimerohomélogos
alterados quimicamente, como materiales de soporte para los
nuevos agentes protect res contra la luz son, sobre todo, el
éster y el éter de celulosa, como el éster de celuloss del
fcldo acético, del &cido propibmico, del fcide benzoicd con
de promedio de 1 a 3 grupos acf{licos por unidad de glucosa,

Los polimeros indicados en la precedente enumera~
oian son, en combinacigues de materias obtenidas eegdn la
invencién, e por of o eh mezolz, los soportes para 1los nuevos
agentes protectores contrs 1a luz. Composiciones de materia
egpeclalmente valiosas contienen como soporte los nuevos
agentes protectores contra la luz, de polifmeros termoplésticos



S

10,

15,

20.

25.

- 26 -

vinilicos y vinilidénicos, inclusive pollolefinas, éster y
&ter @ celulosa, poliéster linesl formador de #ibra, poliemi-
daa y poliurgtanos y resinas de poliédster,

Adomés de oatos eop“pa;b‘es polimeros pueden entre:r en
consideracidén ceras senasilbles a le luz, naturales asi como
sintéticas, grasas y aceites, agl como también sistemas comple-
Jos, como material f£otogrdfico,:emulsiones; las materias
gresas sensivles.g. Ia” Ius conbiencn.emilsiones o dlepereiones
de los polimeros.previamente citads comc materiales de. sopor-
te para los muevos 2gunies provectores contra la luz, Como
eJemplo se cita una emilsién absorbedora de rayos ultraviole~-
ta de wna solucién de los compuestos de la £érmula I, en disol-
ventes de alto punto de ebullicién, como fialato dloctflico,
gebazato dlootilico o en la capa ds gelatina de materisles
fotogréilcos,

El peso molecular ds los polimeros wreviamente cita-
dos Juege un papel sequndario, en tanto que para las propieda-
des mecénicas caracterfstiocas de los polimeros hallados se
encuentra dentro de los valores limite necesarios. Puede ascen
der segfiin cada polfmero. de 1000 hagte varios millones, Ia
incorporacién de los nuevos abmorbedores de rayos ultravioleta
en estos polimexos se realiza por ejemplo, segin el tipo de
los polimeros, medlante elaboracién de por lo menos uno dej
estos compuestos y eventualmente ulteriores adiciones, por
ejemplo de plastificentes, antioxidantes, otros agentes pro-
tectores contra la luz, termce stabilizadores, pigmentos en la
mesa fundida seghn los métodos usueles en la téonica, antes
o &wrante la formacibn, o mediante dilucibn en los monbmeros



correspondientes entes de la polimeri zacién o medlante dilu-
cién del polfmero y la adicién en aisolventes y evap_oraclén
ulterior do los 4ltimos, Los nuevos derivados del &cido
bis~metilenmalénico se puedexnfijar iguslmente en bafios, por
5 eJemplo en dispersiones acuwsas, sobre estructuras de soparte
delgadas, como sobre peliculas o hilos, -
@ebe evitarse la incorporacidén de los agentes
protectores contra la luz segin la invencién, en la nezcls
monémera de polimeros de condensacién, que desdoblen eguia
10, durante la condensacifén 2 temperaturas por encima de 20000,
La incorporacién de los agentes protectorss contra la 11.1;".
segin la invencidén es ventajosa en soportes aproximadamente
neutrog,
Los meteriales sensibles a la luz pueden protegerse
15, asimismo del influjo nocivo de la luz de forma que &€ recu-~
bren con una capd protectora, gque contiene por 1o menos un
compuesto de la £6rmula I de acuerdo oon la definicidén, por
ejemplo con un barniz, o porque se protegen productos que
contienen tales agentes protectores contra la luz, como pﬁii—
20, oulas, discos o placas. Un estos dos casos la dosis del
agente proteoto'r contre la luz adicionady es ventajosamente
de 10 a 304 (calculado sobre el material do capa protectora)
para capes protectoras de menos d& 0,01 mm de espesor, y de
1 a 10% para capas pro‘bt‘c:boras de 0,01 2 0,1 mm &8 esgpesox,
25, En los tipos de uti]izacidn ‘deseados, especialmente
cuando deben espolvorearse polfmeros calientes en forma de,
recortes con materias protectoras, son en egpecial waliosos los
absorbedores de ultravicleta que funden por encima de la
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tomperatura de reblandecimiento del polfmexro respectivo, y a
menudo son bastante solubles en polimeros fundidos,

Bs avidente que los soportes ventajosos para los
meves derivados d "Scido b:te;.neti.lenmalomco de la férmula I
son las repines tamoplé.sticas que ge elaboran & temperawras,
para formar elementos con gran superficie, Lstas gon,. en.
especial, las poliolefinas, es decir el polietileno y los poli-
meros isotécticos que se derivan de elfa-olefinas, en especial
de alquenos con 3 a 6 &tomos d carbono. Ademés, son ds
interéds los soportes gue se caracterizan por un color propio,
esenclalmente escaso, como por ejemplo los pdlimeros de 103
Sgtores del 4cido acrilico y metacri{lico y el polieatireno.

. Un tercer tipo de sopories, en los que los dexivads

del &cido bisretilenmalénico segin la invercién conduosn a
resultacdos especlalmente buenos, son los polimeros a 105 que
se incorporan, como otros e stabilizadores o como pigmentos,
sales de metales pesados. Hgtos son principalmente 108 com-
puestos halogenvinilicos y halogenvinilidénicos polfgeros,
composiciones ablandadas o sobre todo en forme termoestable,
como por ejemplo la resina de polivinilo.

En virtud de su fhcil estabilidad y compatint 1idad
de subetrato se hallen los compuestos simétricos de 1la
Lbrmula Iz,

0 ' "
| N 1} ’
R, c\ R,
G OHw / ~0-R  1=0~. (x
'_c / R i 1 a)
B, '=¢ f," ~ By
0 e



5.

10,

20,

25,

- 29 -

en ;I,a. que Rl' significa un grupo alcoxl con 1 a 21
&tomos de carbono y.RG' slgnifica un grupo alquilé-
nico con 2 a 12 &tomos de carbono,

en dande compuestos, en los que todas las Bl' Y RG' cersienen
Juntas por lo menos 12, de preferencia 20 a 86, pero en forma
especialmente favorable de 20 a 48 &tomos de carbono, aoéx
apropiados en egpecial como agentes protectores contra lea
luz pare poliolefinas, comO por ejemplo polietileno, polipro-
pilenc isotdetico y poli-4-metilpenten-(l) isotéictico, Buire
los compuestos de la férmule Ia se caracterizan por una vole-
rancia mejor los ésteres en iguales fndlces de carbonc. Las
amidas son ventalosas en 108 sectores des aplicacién en ion que
entra en consideracién especialmente la estabilided de exbtrace
clifn. A menude son ventajosos en esta clase los compuestos
de alto punto de fusilén, ya que se dejan mezclar mejor, en
especial con los alfa-olefinpolimeros pulverulentos, que los
aditivos de hajo punto de fusidn o mmy fldidos, y asi se '
garantiza una me Jor homogeneidad del producto acabado,

Los compuestos de la £6rmule Ia se caracterizen
por una elevada absorcién en la zona de onde corta, mientras
que los compuestos similares de la f6rmule I, en los cuales
R,'). 0 Men Ry' es di‘ferentehd‘e hidrégeno, absorven longitudes
de onda més déviles, p?ﬁ:"g_ en cambio més largas. Tabuena
folidez & la luz de los compuestos de la £ érmula Ia es sorpren-
dente, ya que los compuestos andlogos de éster cianacétlico, en
los cuales uno de- los grupoa-CORl' esté substituldo por el
radical ~CN, muestran una solidez a la luz muy mala,
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Para el cloruro de polivinilo son apropiados sobre
tod& los compuestos d¢ la £érmula Ibg

S

10,

en la que_‘Rl' y Rs' tlenen la significacién i.ndigada.

: en la fémula Ia, y R,j" representa un grupo alquilico
s . inferior. '

- Son especlalmente ventajosos los compuegtos de la
férmla (Ib), en la que n es igual a 1.

20, , Oon respecto a la solidez a la luz en substratos oxi-
dantes se caracterizan sobre todo los compuestos de la fbrmu-
la Ic,

25,

et e O,
' 000 R?
R R "t R re 1
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en la gue }21' y RG' tlonen la aignificacibn Indica-
do en 12 férmula Io, HB“' se halla para

fonilo, metilfonilo, oloroforile y slcoxifenilo y
xl" ac halla para ol grupo -COOR:L' 0 -,

Loo compuentos conteniendo. grunos clanc de 1o £érmu~
la (Ic) se coramctorizan frente a aquellos con grupos =GR, !
por wna extinoibn sipgnificademente olevada. :

Do los otroms agentes protectores ocontra la lus simule
téneamente con los do acuerds con l1a invencién, eventualpente
Junto con los estovilizadores & utilizar, son los mis. lnpor-
tantos loa antioxidantos y ous sindérpicos. Foseen una buena
aotividad Jos derivados do anilina y naf‘bilamm', Gono por
ojemplo ln Somil-slfn~naftilamina, fonil-botu~nafiilonino,
HyNt=d buti lep~Lfond londaming,, N,Nt-dloctil~p=fond londlamine,
N N'-difend l-p-fonilo ndiaming, 2,2,4«trire t11-1,2~31ih1 drogui-
noledna, 3=hidroxi-ly2,3 é~totrohidro-bonzo/ -h A-quinoieins,
foro#lacina, Nebutil-p-ominofonol, otc. Todos los antioxle
dantes expuestos conteniendos prupos smino se destifien 4 la luz
¥y gon por ello solamente vWtiles para compooiclones tefiidns de
0DeUTro © mgmis. fin emborgo, son mey importantos los antioxi-
duntes fondllicos que no son propenscs o 1o HOR muy POco & la
decolozracién. ZIn substiratos que splamente tlendsn pooo a 1a au-
tooxidacitn, por ejempld;el clorure & polivinilo, yo son mufi-~
clontes & monudo 1los fenoles aim’plee;” como 61 2,2whine(4hi drroxd~
fonil)~propanc. Bn los substTatos quo e cometon fuertemente
& la sutooxidseién, como por ejomplebn alfn-polidefinas, que
abarcon ademds del polietileno, on eapecial los tipos isotéo-
ticos, que se derivan do alguonos con mfs de 2 Stomos de care
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bono, asi como en los homopolimeros y copolimeros de bubtadieno
y/o isopreno, deben colocarse como antioxidantes fenoles impe~
didos estéricamelme. Como ejemplos de representantes més
sencillos de esta clase zjse_d_cl;ﬁ;genz 2 y4=ddmets 1-6=tercivutile
-fenol, 2,6-di-tercitutil-4-metil-fenol, 2~tercibutil~Je
emetil~-fenol y 2,6-di-tercitutil-{-metoxi~-fenol, Dificilmen-
te voldtiles y por ello ventajosos son 105 fenoles mononuclea~
res, substitufdos en lag cadenas laterales, como el 6stex do
aloanol del 2,6~di-tereibutil-4-(2-carboxietil)~fenol, el
4cldo 3 ,5-di-tercitutil-4~hidroxibencilfosfbnico, el 2,6~di~
~tercitutil-4-dimetileminometil-fenol o los fenoles con subs-
tituyentes hi drocarburo complejos, como productos de reacclén
de fenol, p-oresol, me-crssol con texrpenos; dificilmente volé-
tiles y por ello aproplados son asimiemo los antioxidentes
fenélicos polinucleares, como por ejemplo el hisulfuro 4,4'-
dihi droxi~2,2'~dimetil=5,5 ' ~di-tercivutildifenflico, el ‘
2,2%~3hi droxi=-3,3'~di-tercibutil=5,5 *~dine til-difend Imetano,
el 4=metil-2,6-bis~(2-hi droxi-3-tercibutil-5~metilbencil)-
~£enol, el 4=etil~2,6=bis-(2~hi droxi-3~tercibutil-5-metilben-
oil)~fenol, el 4~tercibutil-bis-(2-hidroxi-3-tercitutil-5=
-metilbencil)-fenol, el 4-octil~2,6=~bis=(2~hidroxi-3=tercibu~
t11-5~-metilbencil)~fenol, l,l-bise(4~hidroxi-2-metil=5=
~t-tutilfenil)-propanc, 1,1,3~-tris~(4=hidroxi=2-metil-5=t-
-butilfenil)-butano, 1,3,5~trig- (4-1_ﬁ. aroxi-3 ,Sf'h-butilfenil)-
~24446-trimetilbencenc, 2,4,6~tris~(4~hidrexi-3,5-tutilfe-
nil)-fenol, el txiéster del trimetilolpropanc y el tetraéster
de la pentzeritrita con el 4eido 3-(4-hidroxi-3,5-di-tercitu-
tilfenil)-proj:énico 0 el déster del et lenglicol con 4cido



10,

20,

25

- 33 -

4-hldroxi=3,5~di~teroibutilbenzoico, ademis la 2,4~dloctilmer-
capto-6-(4-hi droxi~3,5-di~teroibutilfenilamino)-1,3,5¢triacina,
2-pctilmercapto=4 y6=(4=hi droxi~3,5-di~tercibutilfenoxi)-
~1,3,5=triacina, o la 2-(2-octilmercapto-etilmercapto)-4,6=
~(4-hidroxi~3,5-di~tercibutilfen oxi)-l1,3,5-irtacina. Fare
sumentar 18 aceibn 4 ostos antioxidanmtes aproplados, egpecial-

\ mente cusndo se aplican en conecentraclén baja, pueden mezclur-

se a lasg composiciones adicionalmente todavia sinérgloos. Gomo
especlalmente aproplados ge han mostrado los éateres del édcido
tiodipropidnico, en especial log de los alcoholes grasog
superiores, como el alcchol laurilico o el alechol octadoct~
lico, Ios antioxidantes citados se adiolonan & las conposi-
ciones de materia sintética conteniendo agentes protectores
contra la Juz en dosis de 0,001 a 1 parte en peso y los sinér-
gicos en dosip de 0,01 & 2 partes en peso por 100 partes enm -
peso de materla sintética,

Para egtabilizar el oolor de las paterias sintéticas
en el desarrollo de calor es & menudo ventajoso adiclonar a
los agentes protectores contra la lus todavia Pfosfitos, como
por ejemplo el fosfito difemflico, en dosis de 0,01 a § partes
en peso por 100 partes en peso do muteria sintética. Esta
adici6n de fosfito puede, naturslmente, completarse ademés
medlente mezcla de antioxidante y/o sinérgicos, en casoc de
que el substrato se eomSia _q'demag de 2 su sensibilizacién
al calor y a la luz, asimismo a la “::;&;bpoxiaacién.

Tos ejemplos que siguen ilustran la invencidn, ¥n
ellos lag temperaturas estdn indieadss en grodos celsius,
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EJENPLO 1

Una splueién de 15 g de acetilcelulosa con promedio
de grupos 2,5-acetoxi por ‘cada unidad de glucosa y de 0,3 g
de un aditivo indicado en f:' sigulente Tabla I, 2,0 g de
ftalato dibutilico y 82,7 g de acetona; se extiende sobre una
rlaca de vidrio para formar una pelfcula. Ie lémina de ace- -
tato de celulosa/%gg:nigaevaporacién. de la acetona, se
seca primebo g temperatura ambiente y luego a 602 en la
estufa. Pruebas de estas lamings de 0,04 mm de espesor se
exponen en el fadedmetro Y de vez en cuando se ensgysn sobre
su contenido en egente protector contra la luz y sobre su
eondiciSn quebradiza. Los resultados obtenldos se expdnen

en la Tabla I

Tabla I
Aditivo Compueg Dura- % de &~ Comporta-
to N¢ T cion ditivo miento de
de la todavia las lami-
oxXpo~ oxlig- nas en el
gl=  tente plegado
cion '
(ho=
res)
a ly4-bisf4~(2,2-dicar- 1 24 100 plegable
: boetoxietenil)~fenoxi] - 100 99 plegable
~butano 500 90 plegable
b %,4-bis-[4~(2~cionom2- A 24 20  plegable
carboetoxiwetenil)-Lleno 100 6  plegable
xi/butano (Sybstencia 500 0  quebradiza
de composicidn
¢ ninguno - 24 - plegable
100 - plegable
500 - quebradiza
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Como resulta de la tabla I, el aditivo N2 1 de
lg formula

COOCH,CH;3

CHBCBZOOO 0000H2033 ‘

10.

15.

20.

e8 apropiado como a'bsorb_edor de rayos wltravioleta, resiaten~
te 8 la accién do la luz, mientras que la substancia A de com-
raracién may semejante, es muy sensible fotol{ticaments, y
conforme a esto es inapropiada como agente protector contrs

1a luZo

Procedimiento de preparacidn 4

Para la preperacidn del agente protector contra _
la luz N2 1 se calienta hasta ebullicidn, durante 14 horas,
en el condensador de agua, 0,1 mol (29;_8 g) de ly4=bis—(p-
~formil-fenoxi)~butano (punto de fusién, 10325 J. Org. Chem.
_2_,5_9 475 «1961-), 0,2 moles (32,0g) de éster dletf{lico del
do1do maldnico, 0,5 g~ds. dcido bmoieo; 2 g de piperidina
¥ 100 co de benceno. Se *Qllo se Ssepafan aproximadamente 3 cc
de sgua. Ia solucién enfriada se filtra y el filtrado se
concentra. El residuo, msloso, ériataliza al frotar,

El producto bruto asi obtenido recristalize en metanol y a
continuacin en ligroina. Funde a 102-1032 y muestra un
méximo de sbsorcién de rayos uliravioleta de aproximadamente
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317 nm.

Ia substancia de comparacién A se obtiene amdlogs-
mente medismte reaccidén del compuesto his-form{lico citado con
dster etflico del deido cisnabftico. Funde a 200%. ]

En la Tabla Ie se relacionan otros resultdies con
gubstancias de acuerdo con la iﬁveﬁci@; Todos los agentos
rrotectores contra la luz que se citan, determinan la protec~
cién del acetilcelulosa, de modo que las léminas correspondien-
tes permanecen plegables incluyo todavia durante un tiempo de
exposicidn de 500 horas,
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Tabla I a
Aditi Compues Punto % de adi Pro
e o K2~ de _ tivo to de
fusion davia ar
existen nlen
te tras  to.”
500 ho
ras d‘§'
_ expoel
8% cﬁn -
a 1,8-bis~[4e(2,2-dicarboetoxi~
etenil)-fenoxiJ-octano 2 1032 85 A
b l,2«bis-[4~(2,2=-31carbobutoxi-~
etenil)~fenoxi J~etano 3 642 78 A
10, ¢ l,2-bise[4~(2,2-dicarboetoxi-etenil)- :
fenoxi]~etano 4 658 e A
4 1,2-bis-[4-(2,2-dicarbododecil-
oxietenil)~fenoxij-etano 5 T79-808 70 A
o 1,2-big-{4~(2,2-dicarbometoxi-~
25 etenil)~fenoxij-etano 6 1542 85 A
£ 1,8-bis-[4-(2,2~-dicarbooctade—
ciloxietenil)=fenoxd J-octano 7 78¢ 70 A
g 1l,4=bis-[4=~(2,2~dicarboetoximete~
nil)e2-netoxifenoxi]-butene 8 111-1320¢ 40 B
20, h 1,4-bis-[4-(2,2~3i0arboetoxi~etenil)-
—3—olorofenoxi]~butanoﬁm _ 9 1058 23 B
. . ™. - o
1 1y4~big~[4~(2,2-84carbooctadecil~ ’
oxietensil)-3-metilfasioxs J-butano 10 692 46 B
k p-bis-[4-(2,2-dicarboatoxi~etenil)~ :
fenoxi J-metill-benceno 11 151~1522 80 B

25.
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Compues Punto & de adi FPro-

Aditivo toN® ~ de _  tivo to cedi-

: fusion a~ mien-

existen- to
te tras
500 ho-
s - N ras g:
. . S 081
o exgoei-

1  1,4=bis~[4~(1~fonil=2,2-dicar ’
boetoxi~etenil)~fenoxi]-butano 12 1410 90 . - c

n l,4-bis-§4-(l—fonil-—2,2—dica£
10 booctoxi)~fenoxi J-butano 13 708 98 D

n  1,8~big~[4~(1l-fenil-2,2-dicar C
boetoxi-etenil)=Ffenoxi~octansd 14 125¢ 88 ¢

o bis-[4-(2,2-dicarbometoxi-ete "
nil)-anilidal] del acido sebacico 15 1858 60 - E

15, | 1'_4~bia~[4—-(1-metil~2-ciano-2-
? c&r‘bbmetoxi—etenil)-—fenoxi]— '
butano 6 1390 78 b 3

q l,4-bis-[4-~(1-fenil-2-ciano-
2-carboetoxi~etenil)-fenoxi]-
butano 17 163¢ 90 ¢

20, ? pebise[[4-(1-netil-2~ciano=2-
—carbometoxi-etenil)-fenoxi]-

-metilJ~benceno 18 157 84 5

s oOxido p,p'-bis-(l-metil-2-cigno-
-2~carb3netoxi~etenil)-difa§ﬂioolg 1420 89 )

' t Oxido p,p'=bis=(l-metile2-ciano-

25, ~2-carbododeciloxi-etenil)-aife
nflico 20 58-602 90 r

u  6xido p,p'-bise{l-fenil=-2~ciano-
~2-carboetoxi~etenil)-difenilico 21 1402 87 G




5

10.

15.

20.

25.

Loa compuestos 2 — 7 se preparan segin el procedi-
niento A previamente indicado,

Procedimiento de preparacién B

Los compuestos 8 - 11 se obiienen segin el Frocadi-
miento B, Como ejemplo se indica la sintesis del compuaato 9

a) Preparacion del 4—-(2,2-dioar'bootoai~etonil)-3~clorofon01. |

0,1 mol (15,7 &) de bﬂﬁrm-}clorobemaldohido,
0,1 mol (16,0 g) de éster adetflico del deido malénico, 3 co
de piperidina, 0,8 g de dcido benzoico y 200 cc de benceno
se calientan, durante 10 horas hasta ebullicién.; en el conden~ -
sador de agua. Ia solucidn bencénica se concentra hasta
sequedad, Se funde el reaiduo; recristaliza en tolueno a
1142,
b) Preparacidn del 1,4—'bia-[4—(2 2-dicarboetoxi-etenil)-
‘w3=clorofenoxij-butano,

0,05 moles (14,7 g) del compuesto preparado bajo a)
ge disuelven en cajliente en 100 cc de metilformamida y & esta
golucion se adicionan 0,05 moles (2,7 g) de metilato sddico

" _seco y wna punta de eérétnla de yoduro sédico. Esta ‘solucidn

se calienta a 50-609 ¥y se trata en el espacio de 5 m:hmtoa
con 0,025 moles (5,4 g) da 1,4~dibromo-butano. A continuacidén
la mezcla reaccipnal se calienta & reflujo durante 45 minutos,
Tras el enfriadc, se vierte la mezcla en 300 cc de agua, el
precipitado originado se succiona, se lava con agus y recris-
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taliza en etanol y a continuameidn em ligroina, EL compuesto

-9 asi obtenido funde a 1052,

En la prqpmcién del compuesto 11 se utilizé, en
luger de dimetilformsmida, la N-metilpirrolidina como disol-
P " .

vente., e

Procedimiento de preparaciin €

Loa compuestos 12 ¥ 14 se preparan segin ol proce-
d:.‘.miento c, que se especifica a oon‘tinuae:!.on para el compues-
to 12t
8) Preparacidn de l,4-'nis~[h(fmildicloronetil)-fenoxﬂ-»

«butano,

0,08 moles (36,0 g) de 1,4-bis-(4~benzoilfenoxi)-
-'butano se calientan, durante 30 minutos a 1502, con 0,16 moles
(33,3 g) de pentacloruro de f£dsforeo. Iuego el oxicloruro de
fosforo formado se destila en vacfo de_.la mezcla reacclonsl ¥y
el :;'es:_lduo se f;ja con 200 cc de tetraclorurc de carbono ca—
liente, con 1o que, en fr{o, se separa por cristalizacidn
1s4-bis-[4~(fenilaiclorometil)-Lenoxi J-butanc, que funde a
114~1182 bajo descomposicidn.

‘b) Preparacién de 1,4-bia-[4-(1-renn-2,2-d1carboetoxi-etenn)-
~fenoxi J-butano.

2;.5 & de virutas de magnesio pulverizadas y desenw
grasadas con tetracloruro dg carbono se depositan; en capas, con
la mitad de una mezcla de 0,1 mol (16,0 g) de éster diet{lico
de fcido malonico y 17,5 cc de etanol absoluto. La reaceidn



se realiza mediante adicidn de 0;5 ec de tetracloruro de car=
bono, con 1o que 1a mezola reaccionsl inicla la ebullicién,
Ia sdicién de la segunda mitad de la mezcla de éster malénico
y etanol se conduce de forma (que la rogcoién se mantenga bajo
5.  ligeroc reflujo, fTras la adicitn total, se calienta la mezoclse
reaccional durante 3 horas hasta ebullicién, despues de 1o cual
el alcohol excedante se evapora en vacfo y el residuo se trata,
a 502, con wma seolncion de 0,05 moles ('28;0 g) del compuscto
preparado bajo a) en 100 cc de xiléno seco, Después de ia dis-
10.  minucidn de la reacciln exotérmica, se calienta la mezcla to-
davia durante 2 horas a 1208, luego se enfria y se tra%a con
200 cc de dcido sulfirico al 104, ILa fase de xileno se zepara
de la fase acuosa, se lava hasta neutralidad con agus, se seca
sobre sulfato sédigo ¥y se concentra, Como residuo queda el 1;4-
15.  ~bis-[4~(I~Lenil-2,2~0icarbostoxi~otenil)~fenoxiJ-butano, Mumde,
o reoriatalizado en etanol y tolueno, a 1412,

Progedimiento de preparacidn D

F1 compuesto 13 se obtiene mediante trensesterifi-
20, cacidn del compuesto 1? con n-octanol (Procedimiento D),

0,01 mol (7,35 g) del compuesto 12 se calienta en
vacio durante 2 horas a 1202 con 0,05 moles (6;5 g) de
n-octanol y 0,1 g de metilato sédico, ILa mezcla reaccional
caliente se fija con 100 cc dé 1igroina; 88 filtra y el £il.

25.  trado se concentra hasta sequedad, Como residuo se obtiene el
compuesto 13, gue, recristallzado dos veces en hexano; funde
a 709,
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Procedimiento de preparacién B

El compuesto 15 se obtiene segin el signiente pro-
cedimiento E, '

a) Preparacién. de bis-(4-formil-anilida) del écido sehdaico,

0,2 moles (2’4;2 g) de p-aminobenzaldehido (cbtenido
a partir de p-nitrotolueno segin Org. Symth, 31, 6 -1951~)
g¢ disuelven en 100 cc de piridina A esta s0lucidn se adi-
clonz, a gotas, bajo agitacidén, 0,1 mol (23,9 g) de &cloruroe
del feido sebécico, se agita la mezcla reaccional durants
una hora a temperatura ambiente, se caliocnta a 802 durauto '
5 minutos, se enfrfa y se trata con 200 cc de agua, El e
cipitado formmdo se filtra, se lava con agua y recristaliza
en etanol y en dcido acético glaciel. Ia bis—(4~formile
~anilida) del dcido sebacice asf obtenida funde a 138-140%2,
b) Prepgracion de bﬁ.a—[4~(2 »2-dlcarboetoxi-ctenil)-anilidal

del acido sebacico.

0,025 moles (10;2 g) de bis~(4-formil-snilids) del
dcido sebéc.’!.co se calientan hasta e‘bl_zllicién en el condensae
dor de agua, durante 12 horas, con 0,05 moles . (6;6 g) de
éoter aimetilico del &euo malonico, 1 g de piperidina y
0,2 g de deido benzoico an 100 cc de benceno. La solucién
reaccional se enfr:ia. con 1o que la ‘bi_s-[4~(2,~2—dicarboeto¢i~
~gtenil)-anilida] del &cido sgbé.cico cristaliza en agujes
emarillo claras, Estas funden, tras recrdstalizar en
metiletiloetons, a 1858,
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Procedimiento de prepawacién P

Los compuestos 16, 18, 19 y 20 se obtienen mediante
reaccidn de las-correapondieqtes bases de Schiff con loa
ésteres de dcido eianace'tido%%‘rrespondientes., ouyo procedi-
miento F se indica a continuacidn pars el compuesto 19.
Preparacién de éxid0 p,p'=bis~(lemetil~2-cigno-2-carbometoxi~
~etenil)-difenflico, .

0,1 mol (25,4 g) de éxido p,p'~diacetildifen{lico
(pumto de fusién 10293 J. prakt., Chem, [2] 117, 350 -1927-),
0,22 moles (21,8 g) de ciclohexilamina y 2 cc de &cide.
acético glacial se calientan a reflujo durante 18 horas, enm
el condensador de agua, en 200 cc de benceno. Ia solunilr de
la base de Schiff originada se enfris y, en el término de
una hdra; se trata con una mezcla 0;22 moles (21;8 g) de
éster mot{lico del dcido clanacético y 13;5 cc de dcido acéti~
co glacial. A contimmacidn la mezcla reaccional se calienta
durante 2 horas a 602, luego se enfria y el precipitado volu~
minoso formado se filtra & la trompa. El acetato ciclohexil-
aménico se extrae del género del nuche por lavedo con agua
caliente y el residuo insoluble recristaliza en &cido acético
glacial y en tolueno. ¥l compuesto 19 as{ obtenido funde a
1428,

Ta mepmcién del compuesto 16 se efectiia analoge-
mente a partir de 1,4-bis-(4~acetil~fenoxi)-butano.

Procedimiento de preparacién &
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Los compuestos 17 y 21 se obtienen sobre las cetimi-
nas correspondientes segin el procedimiento &, qus se explica
para el compuesto 21,

a) Preparacidén de Sxido p,p'=bis~(feniliminometil)~-difen{iico.

Una solucién de 0;1 mol (48;8 g) de 6x_i_,do p;p'-vbis-
=(fenildicloronetil)-difen{lico (preparado segan el mé@odo
C.a) en 200 ec de cloroformo seco, se adiciona a gotas,

a =502, a 500 cc de amonfaco l{quido. Se caliemta luezo la

mezcla reaccional paulatinamente a8 temperatura ambiente ¥

se agite mientras tanto hasta que se evapora.todo el amonfaco.

Iuego el clorurc eménico formado se filtra y el filtradv se

concentra; con lo que se obtiene como residuo el dxido.

p;p'~bia-(:onilminonetil)~difenilieo; que; recristalizado

en benceno, funde a 138¢,

b) 2{22%2:2%‘&3; e:ﬁdgo?,p‘-bis-(l-tenil-z-ciano-z-carboeto—
o;oq. mol (3;8 g) del compuesto obtenido bajo 8)s ¥

0,02 moles (2,3 g) de éster etf{lico del dcido clamacético se

hierven a réflujo durante 12 horas en 100 cc de etanol abpo~

uto, Al enfriar la solucidn reaccional precipita una masa

) melosa, que cristaliza n‘ediante maohaqado ‘con &cido acético

glacial. EL dxido- p,p°—‘nis-(l-fenn-z-ciano-a-carioetoﬂa-
etenil)-difenflico as{ obtenido funde, tras recristalizar una
vez en tolueno, & 140%2, '
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EJEMPLO 2

Resina de poliéster liquida dificilmente combusti-
ble me polimariza; mediants adicidén de 0,5 % en peso de un
aditivo de 1a Tabla 1T, com 1.2 on peso e perdxido ge vemzoilo
8 802, para formar placas de 2,5 mm de espesor. Las placas
se endurecen posteriormente a 120%,

Las placas as{ preparadas y expuestas mmestran un
tostado esencimlmente mde escaso que las placas igualmenta
expuestas, pero preparadas sin el aditivo previamente citado,

La resina de polidster utilizada se prepard de la
manera siguientev:

En una mezcelas de 170..5 de etilenglicol y 292 g
de di~etllenglicol se introduce, a 802 en forma de porciores,
una mezcla de 343 g de anhfarido del dcido maléico y 428 g de
anhfdrido del deido tetracloroftdlico. La temperatura se
eleva a 1502 en ¢l término de una hora, tras desplazamiento
del aire en el recipiente reaccional mediante nitrdgenos luego
se eleva a 2102 en el término de 9 horas y despuds se mantiene
todavia durante una hora a esta temperatura. Se enfria luego
la masa a 1802, se aplica vacfo y me reduce la presidn poco a
poco a 100 Torr. Estas condiciones se mantienen hasta que el
{ndice de sal de la mezcla reaccional disminuye por debajo
de 50.

100 g del polidster as{ obtenido se mezclan con
50 g de estireno, y la mezcla se polimeriza bajo las condiciow-

nes previamente descritas.
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Se obtienen resultados gimilares cuando; en lugar
del gcido tetracloroftilico, se utiliza la dosis eqﬁivalente
de anhidrido del dcido ftflico. ILa resina de polidster resul-
tante no es luego difieilmente combustible.

Cuando en la precedente descripeidn se substituye
el estireno mediante metacxrilato met:(lico; 8se obtienenr pls,f.cas

que tienden de por si menos al tostado y se dejan estebilizar

ademds muy facilmente,




T A B L A II
e "“
SN TS
Com~ . Proce-
Adltive pues-  dimlen~
to N¢ 4o
5, 2 1,4—1)18-[4—-(2,2—dicarboootadeciloxi~atenil)-—
-fmomi]-'butano 22 B
b 1,4-b13-[4-(2.,2~dicarbotemdeoﬂoxi~etenil)-
-fanoxi]~butano 23 B
¢ 1;4=-biBw] 4= ,2~bia~morfolinocarbonil—ete .
nil)~-fenoxij-butenoc 24 A
10,
d 1,4-bis-—[ 4-[2 ,2-dioarbo-( 2-metoxietoxi)-
~gtenill-fenoxiJ-butano 25 B
e 1,4-bis-£4~[2,2—dicarbo~(2-hidroxietoxi)~
~atenil J-fenoxi J~-butano 26 B

15. - 4 1, 4=bi8~[ 4=(2,2-31 carbometoxi~atenil)-Lenoxi ]~
~buteno 27 B

& 1,8-bis-[4~(2,2~dicarboetoxi~otanil)-renoxiJ-
octano 2 B

h 1,8—-1)13—(4-(2,2~dicarboetoxi-etenil)~3—cloro
20 fenoxi J-octano 28 B

i 1,8~big~[ 4~(2,2«dicarboetoxi-atenil)=3~-metil-
-:fenoxi}-ootano 29 B
k 1,8-bis-[4-- 2-diearboatozi—eten11)-3-metoxi—
«fanoxi J-0c 30 B
25. '
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El compuesto N2 22 se prepara segin el procedimien-
to B de la manera siguiente:

a) Preparacién del éster dioctadecilico del dcido maldnico,

0;54 moles (56;9 g) de acido malénico, 1,1 moles

(297 g) de alechol estearflico y 500 cc de benceno se calien~
ten hasta ebullicién, durante 20 horas, en el condemsador de
agua, ¥ luego se adicionan en total 15 g, en porciones;“de
dcido p-toluensulfénico en el término de 2 horas. Con &llo se
separan 20 cc de agua. Ia solucidn bencénica obtenida se
enfr{a con hielo y el éster precipitado se filira a la trbmpa:
Mediante recristalizacién en acetona se obiiene el 75% del va=
lor tedrico en éster dioctadecf{lico de deido maldnico pure

(punto de fusién 602). '

b) Preparacidn del p-(2,2-dicarbooctadeciloxi~etenil)-fenol,

O',2 moles (24;5 g) de p-hidroxibenzaldehido, 0;2
moles (121;5 g) de éster dioctadec{liico del acido malénico,
5 ¢c de piperidina, 1 g de dcido bemzoico y 300 cc de bence—
no; se calientan hasta ebullicidn, durante 12 horas, en el
condensador de agua. Con ello se separan 8,5 cc de agua.

Ia solucidn bencénieca obtenida se concentra en vacfo, Rl
residuo recristaliza e‘!‘f‘gcbtona ¥ luego funde a 698,

e) Preparagidn del 1,4~bis-[4-(2,2-d1carbooctadeciloxi-
=etenil)=fenoxiJ-butanc,

A 100 cc de dimetilformamida fria se adicionan,
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wno tras otro; 0,06 moles (42,7 g) del fenol anterior,

0,06 moles (3,24 g) de metilato sddico seco y una punta de
espdtula de yoduro sddico, ILa mezcla se calienta & 50~60%

y se trata, en ei término ‘1‘9.‘5,,- _J_ninutds, con 0,03 moles (§,5
g) de dibromobuteno, Tras finalizar la sdicidn, la mezcla
resccional se callenta a reflujo duramte 45 minutds, 1uago se
enfria con hielo y se trata, en forma de gotas y bajo aglta-
cién, con acetona hasta que cristaliza el precipitado ansrto
inicisl, El 1,4-bis-[4~(2,2-dicarbooctadeciloxt-stenil)=

«fenoxil-butano bruto se filtra a la itrompa y recristalize en

metiletilcetona. Asi se obtienen 19 g de un producto pure,
que funde, en forma borrosa, a 822,
Ios compuestos N® 23 - 27 se obtlenen de manera

~andloga segin el método B, cuando se parte de los derivados de

foido maléico correspondientes, En la preparacién del éster
d~(beta-kidroxiet{1ico) del dcido malénico, se recomiends uti-
lizar un gran exceso en etilenglicol,

El compuesto N2 2 segin el procedimicnto B de la

manera slgulente:

a) 0;5 moles (61 g) de p-hidroxibenmaldehrido, 0;5 moles
(80 g) de dster diet{lico del ég:!.do malénico, 4 cc de pipe~
ridina y 1 g de &oldo benzoico se calientan hasta ebullieién,
durante 14 horasy en el condensmpdor de agua, en 500 cc de
benceno., Con ello se seperan 8;6 co de agus. La solucidn
bencénica obtenida se concentra tras la filtracién, El resi-
duo es sdlido mediante machacado con un poco de etenol, El
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dater dlet{lico de Acido p-hidroxibencilidenmaldénico, recrisw
talizado en etanol, funde a 932 y se obtiene con wn rendimien-
to de aproximadamente el 56%. )

b) A una solucidn de etilato elaborada a parﬂr de 2;3 e
de metel a6dico ¥ 200 cc de etanol, se aaicionan; imo tres
otro y en frio, 0y1 mol (26,4 g) de 6a'ber d:letilico de écido
p-hidroxibencilidenmalénico, 0,1 mol (27,2 g) de 1,8-dibromooc~
tano y una punta de espatula de yoduro potdsico. Is golucion '

3

10, rojo-snaranjada obtenida se hierve a reflujo durante 14 horas,
con lo que su tono de color cambia lentamente a naran‘la-amsri—-
llento., MNediante oliminacidn del atanol y machacado del
residuo se obtiene una masa cristalina, de la que, por_iavado
con egua y recristalizacién en eisnol, se obtiene el 1,8-bis-
“[4~(2,2-3d carboetoxi-etenil)-fenoxil-octano, que funde &
102-103¢, Muestra wma fusrte depresidn del punto de fusién
con el compuestic N2 1 del Ejemplo 1, que funde casualmente a

la misma temperatura elevada.

15.

Los compuestos N2 28 -~ 30 se preparan segin el prow
cedimiento B oomo el compuesto N¢ 2, En lugar del p-hidroxis-
~benzaldehido, se utiliza una dosis eguivalente de 4-hidroxi-

- ~3-clorobenzaldahido, k-gaidroxi-}-nem-‘benzaldehido ¢ bien
4~hidroxi-3-netomi-benhaldehido. E]l compuesto N® 24 se prepa=—
ra segin el procedimiento A, Cristaliza con 1.1/2 de agua de

25 cristalizacidn ¢ indcia el fundido a unes 85¢.
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EJENMPIO 3

' 100 partes de éster met{lico del éeido metacr{lico,
045 partes de wn adq,tivo ds la Tabla III y 0,2 partes de
peréxido laursilicd, se mewclan y se polimeriza & una tempe~

, e . )

ratura de 50702, en forma de places de 2 mm de espesor,
Segin se evidencis en la Tabla siguiente, “tales
placas pueden utilizarse como filiro incoloro de los ayos
wltravioleta, o
10,
TABLA ITIIY
Com- % de transmi- - Proce-
Aditivo pues~ sion de luz de dimien~
_ L to la longitud . +to
Shana N2 de onda
15. 340m 430 mm
a p-bis-{gk(z,z-dioarboetm-
© =stenil)~fenoxij-motill-bencenc 11 <1 892 - B
b 1,4-bis-[[4-(2,2-41carbootoxi-
~-gtenil)-fenoxiJ-matill-ciclo
20, hexano = 1 <1 92 B
(mezcla de eis y trans)
- T 3 4—b15—[4-(‘2j 2-dicarboetoxi-~
~otenil)~fenoxd J-butans 1 <a 92 A
a  1,12-bis-[4~(2,2-dicarbostoxi-
5. ~gtenil)-fenoxi }-dodecano 32 <1 92 B
¢ 1,8-bim-[d-(2,2-d1icarboetoxi-
~otanil)~fonoxil~3,6-di tiscotane 33 <1 92 B
£ ningmmo - 86 92 -
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ElL compuesto N2 11 se prepara segin el procedimien-
to B de la manera siguientes

Una solucidn de 0,02 mol (5;28 g) de éster dleti-
lico del acido p-hidroxibvencilidenmalénico (preparado segin
el Ejemplo 2.a), 0,02 moles (1,8 g) de metilato séd;cg y
0,01 mol (2,6 g) ds dibromuro de p-xilideno en 70 ece¢ do
R-meotilpirrolidona, se calienta a 1302 durante 1 hora; con
lo que el colc;r rojo iniclal camdirm a amarillo-oclaro, Tras
enfria@o de la mezcla reaccional con hielo; bajo buena a@.«-
tacién, se filtren e 1la trompa los cristales amarillos #i.aroa
precipitados del p—his-[[4-(2,2—diearboetoxi—etenﬂ)—:éenoxﬂ-
~metil]~benceno bruto; se lava con agua y recrisbaliza en
etanol y a continuacidn con tolueno. Los cristales 11001 0m
ros as{ obtenidos funden a 151-15282,

Los compuestos N2 31 -« 33 se obtienen de manera
ané:l.oga; cuando en lugar del bromuro de p-xilidemo se utiliza
wa dosis equivalente de la mezcla de los cis-trans-imémeros
del 1,4-dibromometil-ciclohexano (obtenido a partir del
gleohol corresyondiente eon HBr), del 1,2-3ibromododecanc o
blen del 3,6-ditiaoctano~1 8~bisep~toluensulfonato.

5
Sobre un juego de dos eilindros se elabora una
mezcla de 600 g de cloruro de polivinilo en emulsién pulveri-
zado (valor K 72, densidad aparents 0,43), 330 g de £talato
dioct{lico y 10 g de wn aditivo de la Tabla IV, a 1502, para
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formar ldminas,

En la exposicidn de las laminas es{ preperadas apa~
recen menchas pardas primero, tras wna duracidn de 1;5 a2
veoes mayor qus en léminas similares preparadas sin adicion
de substencias de la Tabla IV. )

Resultados simileres se obtienen ouando_ el cloruro
de polivinilo se utlliza con un valor X de 74 y wna dereidad
aparents de 0_;46. '

Ia adicidn de 10 g de lemrato de bario y eadmic a
1a mezcla citads en el primer pirrafo de este Bjemplo, da 1dmi-
nas ciue son estabilizadas no solo frente a la mceidn del calor
#ino también ds la lus,
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TABLA IV

Aditivo

Compues Proce-
+o Nﬁ. aimien--

o

1,4~b13—[4-—( 2y 2-b13-eti1&minocarbonil~etenﬁ)-
~fanoxi J~-butano

éx1do p,p'=bis-(2,2-31carbostoxietenil)~dife
nilico

1,2-big=l4~(2,2~d1carbobenciloxi~atenil )~
~fenoxil~etano

1,2~bia-[ 4—-[2,2—dics.rbo-( 2—benciloxie‘toxi)-
~atenilJ-fenoxi J-etano

1,4~bis=[4=~(2,2~2icarbometoxi~otenil)~Fonoxi J=
~butano

1,2-big-{4={2,2~-dicarbootoxi~otenil)~renoxi ]~
~atano

6x1do gsp'-bis-(1~met11~2—ciano—2~carhometoxi-

0xido pypt~bis«(leme 2-ciano-2-carboocta
deoﬂ-oxiatenil)»dif ico

dxido ;p'-bi (1—n-nonﬂ~2-ciano-2-earboetoxi-

~-etenil)=dif

1, 4~bia-[4-(1~netil-2-ciano—2-carbometoxi~
~e'benil)-fenoxi]-‘butano

4 . A
3B . A
36 A
37 | . ‘,A
38 A
39 A
19 3
40 5
41 ¥
16 r
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Para la preparacién del agente protector contra la
Iuz N¢ 34 segin el procedimiento A, se callenta hasta ebulli-
¢idn, en ol termino de 14 horas, en el condenaador de agua,

0,1 mol (29,8 g) de 1,4-—bis-p£omilf.anoxi-butano, 0,2 moles
(31,6 g)_do ‘bis-etilamida del dcido malénico, 0,5 g de. .ééido
benzoico, 2 g de piperidina y 200 cc de benceno., (Ia bis-etila~
mide del doido malénico se obtiene mediante reacciln de
éoter et{lico del dcido maldnico con etilamina; fumds 4 1482).
De la solucién enfriada se filtra a la trompa el 1,4-bls-

A-(4—(2,2-bia-etilaminocarbonil-etmﬂ)-fmoxiJ-butana § recris-

taliza en clorobenceno., Punde a 2149,

Los compuestos N2 35 ~ 39 se obtlenen de forna
correapondiente haciendo reaeoiqnar; en lugar del l,4-big-
~p-formilfenoxibutano utilizado, dosis equimolares de ater
Psp’~bis-formil-difen{lico (punto de fuelén: 552, CA 59
11465¢) o bien 1,2-bisep-formil-fenoxi-etanc (punto de fueidn:
12383 J. orge. Chem, 26,' 475 -19614) con la dosis correspondien-
te de ester de doido malénico en forma analoga.

1'108 compuestos 40 y 41 se obtienen segin el procedi~
miento I,

-EJEMPLO 5 S

Polietileno de peso moleoular medio 28'000 y wna
densidad ds 0,917 se mezcls, a 180%, en el plastégrafo de
Brabender, con 1% de su peso total con un aditivo de la Tabla V
¥ 0,5% de 4~(2-carbooctadeciloxietil)=2,6~di-tercibutilfeoncle
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Ia masa as{ obtenida se prensa; en una prenss de plato, a 1652
para formar placas de 1 mm de espesor. |
Estas placas mestran una tendencla esenoialmente
mds escasa al quebrado que squellas sin adicidn del aditivo
citado, . .
Se obtienen resultados similares cuando, en"-‘m‘*gar
del polietileno; se utiliza polipropilency luego debe m}‘zclar— '
se & 2202 y prensarse a 1808, Si se utilize, en lugar dg.
h(z-carhooctadeeiloxietj.l)-Z;&di-terei‘butilfenol, 0;5#
de fosfonato 4=-hidroxie3,5-di-tercibutilbencil-di-terciocta-
dec{lico, se obtienen, por 1o demds en la misma forma ds tra~
bajo a la ya indicada; resultados similares, -

TABL A b 4
Compues Proct-
Aditivo to N& T dimien~
%o
a 1,4~b:la-£4-(2,2-dicarbotetradecilo:d.—
)-f.enox:!.]-‘butano 23 B
‘ b 1,4-’::15—[4—-(2, carbooctadecliloxie
~stenil)efenoxijeputano , 22 B
¢ 1,6au13-£4-(2,z-aioarbooctadaciloxi-
etenil)~fenoxil-hexano 42 X
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El compuesto N¢ 23 se prepara pegin el procedimiento
B de acuerdo con la manera siguiente:

A 0,1 mol, (60 g) de p-(2,2-dicarbotetradsciloxi-
~gteni) )~fenol (preparadw'ai}ﬁ‘ogaman‘be al Ejemplo 2 by ‘punto
de fusidn 49 - 50%) en 200 cc de sulfdxido dimet{lics, se
adicionan 0,1 mol (5;4 g) de metilato sédico y una punta de
espdtula de yoduro potésico; vy ala solucidn obtenida Q.e
adicionan & gotss, & 502 y en el término de 1 hora, 0,05 moles
(10,8 g) de Aibromobutano, Tras 8 horas de agitacidn a 40-50%2,
se concentra el sulféxido dimetflico en vacio. El residuo se
fija en acetons, le solucidn del bremmro sédico precipitado
se filtra en caliente, el filtrado se eufria y el 1,4-bis-

[ 4=(2,2-21 carbotetradeciloxi-etenil)~Lenoxil-butano precipdta~
4o recrisializa em hexano. Funde s 808,
El compuesto N2 42 se obtiene euando, en lugar de
(2.2—dicarboteu-adeciloxi-atenil)-fenol, se condensa 0,1 mol
(72 g)_‘ del p—(2,:2~diearboogtadaeilo:i-etonﬂ)otonol descrito
en 2 by con 0,05 moles (12,2 g) de 1;6-dibromohexano, de mane~
ra angloga,

EJEMPLO 6

‘Prpp:l‘lono de peso moleouler medio 607000 y una den-
sidad de 0,96, 8¢ mezcla, a zzon; en el plastégrafo de
Brabender, con 1% de su peso total con mn aditivo de la Tabla
VI, 0,2% do sulfuro bis-(4~hidroxi-2-mwtil-5~tercibutil)-feni-
11c0, 0,2% de 4cido dilsuriltiodiprepidnico y 0,2% de fosfito
tri-oetadec{lico, Ia masa as{ obtenida se prenss en una prensa



de platos, & 180%, para formar placas de 1 mm de espesor,

Ias placas azs{ obtenidas metrén; al envejecer; una
tendencia esencialmgn‘l:é més escasa al quebrado que sguellas
sin adlcidn del aditivo citado de la Pabla VI,

5 Se obtienen resﬁltados similai'es cuando, en lugar
del sulfuro bise(4-hidroxi~2-metil-5-tercidutil-fenilico), se
utiliza 1,1,3~tris-(4-hidroxi-5-tercibutil-2-netil~fonil)~
-butano, .

w T

oo

10, - ' PABLA VI

Compues Froce-

Aditivo’ to Ne T giomian-
15’ . .
a8  1,2-bis-[4=(2,2~dicarhocctadecsi~
loxi~etenil)~fenoxi]-etano 43 B
b big~{[4~( 2. 2-dicarboootadesi«
P oxiootenil)efenoxdj-metilin
~benceno 44 B
20. c : :
' o 1,8«bigw=] 4=(2,2~dicarbohexadaci~ ,
 loxi-stenil)-fenoxil-3,6-ditiacctens 45 3
- ~a,

[ B

.

Ie prepavacidn del compussto N® 43 se afectin segﬁn
25, el mceaimientb B mediante condensacidn de 0,02 moles (14,3
g) del fenol preperado de mouerdo con el Ejemplo 2 b, con
0,01 mol (1;.9 .g) de bromuro etilénico en 50 cc de dimetilfor
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mamida y en presencia de 1,1 g de metilato sédico y una punta

 de espitula de yoduro sédico. E1 disolvente se ‘concentra luego

en vac{o hasta sequedad y el residuo recristaliza dos veces
en hexsno. El punto de fusion del compuesto N2 43 asciende

a 739 ¥

EJEMPLO 7

_ Granulado de poliestireno se mezola en seco con
0?29‘ de un agente protector contra la luz de la Tebla VII y
0,1% de tri~tercibutilfencl, y Inego se inyecta, con lsa méquina
automdtica de moldeo por inyeccidn, para formar placas de
2 mm de espesor. .

Tras la exposicidn de 1as placas en el rade5net_7.'o
durante 2000 horas, las placas, con m contenido en este agente
protector contra la luz de la Tabla VII; no mmestran practica-
mente ningim amarilleo ni fragilidads en oambio; las pruebas
no protegidas son claramente amarillas y quebradizas,

Se obtlenen ratmltadoa similares cuando, en Jugar
del O,l% de tri-tercibutilfencl, se utiliza 0,1% de 2,6~di~
~tercibutil-4=(ocarbooctadecil-oxietil)~Lenol,
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TABLA VIX

Compueg-
Aditivo . to We
. -3 1, 4=biis={ 4=(2,2=d1carboetoximectenil )=Ffenoxil-
5e ~buteno 1
b 1,2-bis-[4~(2,2~dicarbostoxi-etenil)-fenoxil~ .
" wgtano : 39
¢  p-bis-[[4-(2,2-dicarboetoxi-etenil)~fenoxil -~ = .
~metill-benceno 11
10, 4 1,8~big= 4~(2,2=-dicarboetoxi-etenil)~fenoxil~
0o tano 2
EJEMPLO 8
W
15.

Chapa fina de arce blanqueagia ge pinta con un barnigz
de madera de la composicion siguientes

15,0 partes en peso de acetato de celulosa CELLIT F 900
de la Firma Bayer de Leverkusen, Alemania, con cerca
del 56% de cwrtonido de aoido acético,

. _ 7 4 DS
20. 10,0 partes en peso de fialato de dimetilglicel,

.25 partes en peso del compuestec N 11, p-bip~[[4~
2s -‘(2,Z-Gicerbootoxietenil)-fenoxi]-ﬁatil]—-’benoeno
(que corresponde al 15% en peso calculado sobre
acetato de celulosa)

5,0 pertes en peso de alcohol metilico,
10,0 partes en peso de tolueno y

,25' 50,0 partes en peso de acetato et{lico,



Fl amarilleo natural de la madera se hace retroceder
nediante este barniz.

EJEMPLO 9 ° .
T

5. i .
Chepa fina de arce blangueads se pinta con vn barniz

de madera de la composicidn siguiento:

- 16,0 partes en peso de ACRONAL 4 F (BASP)

16,0 partes en peso de nitrocelulosa E 620, 35% de
hunmedad de butanol (viscosidad med:}.a).

2,25 partes em peso del compuesto N2 21, dxido p,p'«~bis—
«(1~fenil-2~-ciano-2~carbostoxi-etenil)~aif ©0,

44,0 partes en peso de acetato but{lico y
24,0 partes en psso de tolueno,

10,

El amarilleo natural de la mamdera se hace retroceder
mediante este barniz, .
' Se obtienen resultados similarmente buenos utilizan-
do 1,2~bis~[4~(l-fenil-2-ciano=2-carbonetoxietenil)-renoxil-

15.

-etano (compuesto 46) en lugar del compuesto 21,



ROCTA

Teserito el objeto del presente invento, 1o que se de-

clara nuevo y de pripia invencidn, comprende la8s signientes rei.

vindieaciones, con prioridad de la solicitud de patentes suiza

n? 10,366/65 del 23 de Julio de 1965.

S 1. Procedimiento para proparar compuestos sbsorbedores

de rayos ultravioleta de la formula I

X R ] |
, cac..,</ D\ - RS.Y'...._@.C=0 (1)
10. X, — : ' AN

en la que

XJ_. xi', X, ¥ X,' significan, independientemente entre si,

15

D

~ los grupos -COR, o ~CN, en donde Ry

sigx_‘i{{igg Jdos grupos

"

"ORZ’ nmmz, -1<R ) o —O4

3

en los que los substituyembes Ry, Bz ¥ Ry
mestran la sucesidn stdmica ~O-C-O-,
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HN-Oulm, <N~C5, 000~ y -C=C-N-y en donde R, ¥
Ry significen nads uno un “grpo alquilico, slquenf-
1ico, cicloslquflica, arelquilico, monooxaralguflico o
ar{f1ice’ evaﬁtualmen‘sgksubstituido, R, significa ;un
grupo alauilénico, monooxaalquilénico o monotiselquilée
nico,

significan eadg unoe un :':'g.dical’ b:!.valen'be de la

fdrmla -NHCO=, -NESO,-, NHO00-, que estd enla-

zado con el nitrdgeno en el enillo A o bien B, v

0-,

Rg ¥ Rs' significen nacads uno un grupo arflico eventuzlmentae

substituido, o, cuando todos los sfmbolos X moa
exclusivamente grupos -COR;, tambidn hidrdgeno, o,
cuendo por lo menos dos de los sfmbolos X son grupos
ciano, también un grupo alquflico o arelquilico eben~
tualmente substituido, _

significa un grupo alguil’nico, monooxaalquilénico

o dioxeelquilénico, monotialelquilénico d ditielalqui-
lénico, cicloslquilénico, erelquildnico o monooxmarel-
quilénico y, cusndo Y o bien Y' es un grupo contenien-
& nitrdgeno, tembidn el grupo fenilénico, en donde

2 o mds heterodtomos presantes en Ry © bien enlazados
en R, separados cade uno por & lo menos 2 dtomos

de carbono y enlazados en RG' estos dtomos de ox{geo,
que combinan con los anillos bencénicos A y B, estén
enlazados en étomos de carbono seturados de R, y
significa 2 o, cuendo Y es ox{geno, también 1,
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¥ los mnillos bencdnicos
Ay B pueden estar substituidos modisnte gubstituyen’aes
aufmicos inertes y que no den color,
pera estebilizer meterial orgdnico seneible & la luz, ceras.
terizado porque un mol de un compuesto dicarbonilico de le

formule II,

P R ¥ .
5 , 85
oaé-.! RG-Y' 0 =0 (II) -
‘ n-l )

en la que para ¥, Y', R':'a’ R '-,Re- n, A y B son spliosbles ’
las significaciones entes indicadas, eventusliirTes trensfor.
mecidn en sus fomas sctives, Se condensa con 2 moles de de-
rivados del 4cido maldnico, igaales 0 diferentes, de la fdr
mile IIX y IIIa

K]\ /Klv

_\CH -, HC
N PA

x/ g ' e N

2 Xa_

(II1) (IIIs)

en les que X, X5, Xl' v xz' tienen la significecidn
indicada en la reivindicmcidn 1.
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2. Procediniento definido en la reivindicacidn,li.-
para la preparacidn de los compuestos de la fd;'nmla I, on
une sltercativa de realizaoicfn en la que n = 2, caracterizado
poraue 2 moles de &mpugstd&&.igm:l.‘aa o diferentes, de }as
formilas IV y W,

Lo .
PEEV AT S '{l |

X5 : oKy

(v} = (Iva)

en los que Y, 0 bien Y, ' significen el grupo hidrox{lico o

v ¢ '
amfnico, y X, X, xl‘ . xa., ns. Rsv, Ay B tienen lo signi-
fioacidn indicada en la reivindicacidn 1,

Be hacen reaccioner con 1 mol de un egente de alquilacion

o bien seilacidn bifuncional de la fdrmule V

z..na-z (V)

en la que 4, cusndo ¥, o bien Yl’ es igsl a HO, simifice
naldgeno 0 el radical de un oxdoido fuerte, y cuendo Y, 0 bien

Y,! es ignal a HN, siguifice el gmpo ~00z!, S0.2' o -0C0z°,

1
en donde Z' es haldgeno.

3. Procedimiento segin la reivindicscidn 1, caracterize-

do porque en los compuestos de la fdrmula I, X,, X', X,y X,



5.

10.

15.

independientamento entre 8i, significen los grupos -CQBI, Yo
¥' significen oxigemo, R5 ¥ R5' significan hidrdgeno © un grupo

arilico eventudlmente substituids, R significa un gmgo el-

quilénico, monooxaslauildnico o dioxaslquilénico, monotislel-
quildnico o ditisislquilénico, _elcloalquilénico, eralquildaico
o monooxsaralquildnico, en donde 2 o mds het erodtomos presen-
tes en R, O bien enlazados & Ry eatén separados cadawno por
8 10 menos dos- ftomos de cerbono y los dos étomog de oxfgend,
que combinen R, con los enillos benodnicos Ay B, esten en-
lazados a dtomos de carbono saturados, y R,R7 AyB poseen

is significecidn indicsda en ls formula I.

4, Procedimiento pera preparsr compuestos ebaorbedores

de rayos uliravioleta.

Segin se describe y reivindica la presente memoria
deascriptiva gue consta de_ 66 ho jas foliades y escritas g

méquing por una s0la Cara,

Madrid, a 22 d4 Jullo 1966
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