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por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR CCMPUESTOS ABSORBEDORES RE 

RAYOS ULTRAVIOLETA", a favor de la  firma suiza J.R. GEIGY A.U., 
residente en Basilea (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención ae re fiere  a nuevos compuestos 

estables a la  luz, absorbedores de rayos u ltravio leta, a su 

utilización  para la  estabilización de material orgánico sensi­

ble a la  luz y a la  preparación de f i lt r o s  de luz, asi como 

a l producto industrial, a l material orgánico y f i lt ro s  de luz 

mejorados en su estabilidad a la  luz con su ayuda, con un con­

tenido de estos compuestos absorbedores de rayos u ltravio leta,



y asimismo al procedimiento para la preparación de estos nuevos 
absorbedores de rayos ultravioleta.

Es conocido que, derivados deseados del ácido 
metilencianoacético y del me^^enmalodinitrllo, de las 
fórmulas generales

Arilo

Z

CN

y
COOalquilo

APilo CN

CN

en las que z significa hidrógeno, un radical 
alquilico o arilico,

absorben la luz ultravioleta. De estos compuestos se han expe­
rimentado en la práctica, como filtros  de rayos ultravioleta 
y agente protector a la luz, los dos compuestos de n itrilo  

del ácido alfa-carboetoxi-beta-fenil-cinámioo y alfa-ciano- 
-beta-ieni 1-cinámico en especial en nitrocelulosa. La mayaría 
de los otros compuestos de esta clase de cuerpos no obtienen 
la solidez a la luz requerida o no tienen suficiente absorción 
de luz.

__ Juntamente con la solidez y absorción a la luz juega 
asimismo un papel esencial la solidez a la  sublimación de un 

agente protector de la luz en masas progresivas. A las tem­
peraturas elevadas de elaboración, a las que son expuestas las
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masas sintéticas termoplásticas en las máquinas actualmente 
construidas para producciones en gran escala, se sublima una 
dosis considerable del agente protector a la luz previamente 
conocido de la serie cina&onitrilica en la masa termopl&stica. 
Ello conduce no solamente a una pérdida en agente protector 
a la luz y a una diaminuación de la estabilidad a la luz de 
la materia sintética elaborada, sino también, en muchos casos, 
a un ensuoiado de los aparatos,por ejemplo de los moldes 
para inyección, o a una obstrucción parcial de las hileras.

10. Batas desventajas pueden igualmente repercutir en e l aspecto
e incluso en la e stabili dad de la materia sintética conformada, 
las alteraciones del procedimiento de producción originadas 
por la fluidez del agente protector de luz incorporado, depen­
den directamente de la dosis de sublimado condensado; la 

15. fluidez relativamente elevada del agente protector de luz 
significa, seg&n lo expuesto, corrientemente la obstrucción 
del proceso de produoclón, limpieza a menudo de los aparatos 
y eliminación de las piezas desechadas.

/¡hora se ha hallado que las desventajas descritas 
20. pueden ser eliminadas considerablemente mediante utilización, 

como agente protector de luz, de los nuevos compuestos dB ácido 
bis-metilenmalónico de la fórmula I ,

25.

R.
\ * ' 1L {

.  C -< ^ A  ^ . -Y —  Rg-Y'—
=5*

C 0 ti)

que ae caracterizan por escaso oolor propio, su buena solidez



-  4 -

a la luz, su escasa sensibilidad a los metales alcalinos y 
metales pesados, y su elevada absorción de luz, unido con 
una característica solidez a la sublimad 6n.

5. En la fórmula general* I ,  asi como en las fórmulas
siguientes,

X̂ * X^*, y Xg' significan, independientemente entre si,
los grupos -COR̂  o -CN, en donde

10. representa los grupos

-ORp, -NHR„,  ̂ y -N R,
^ 2 ^

15. donde los substituyantes Rg, R̂  y no muestran las series 
atómicas —0—C—0—, —TT—C—0—, —TT—C—S—, —Ĉ C—0— y —0—0—N—

En estos grupos significan:

20. Rg un grupo alquílico eventualmente substituido, de pre­
ferencia

a) un grupo alquílico insubstituido con 1 a 22 átomos 
de carbono, como e l grupo metílico, e tílico , pro- 
pilico, butilico, isobutilioo, ootílico, 2-etilhe-

25. 3d3ico, dodeoilico u octadecilico,
b) un grupo oxaalquilico con 3 a 21 átomos de carbono, 

por ejemplo un grupo mono-oxnalq.uílico, como e l 
grupo 2-metoxietilico, 2-butoxietilico, 2-deciloxÍ- 
etilico  o 4-metoxibutilico, o un grupo dioxa-



-alquilico con 5 a 23 átomos de carbono, como e l 
grupo 2-(2-iso-propoxtetoxi)-etilico o e l grupo 

4-(4-me toxfbutoxi)-butí l i  co;
c) un grupo hidroxiaiquilico con 2 a 12 átomos da 

carbono, por ejemplo e l grupo 2-hidroxietílioo,
2-hi droxi propi lico o 3-hi droxipropilleo o 4-bidro- 
xibutilico;

d) un grupo h idroxioxaalquilico con 4 a 12 átomos de 
carbono, por ejemplo un grupo h idroxlmono-oxa-

10. -alquilico, como e l grupo 2-(2-hidroxietoxi)-
-etiüco o 2-(2-hidroxietoxi)-propilico o un grupo 
hi droxidioxaalqui lico con 6 a 14 átomos de carbono, 
como e l grupo 2-¿%-(2-hidroxieto3dL)-eto^/Lotilico 
o 2-^2-(2-hidi'Oxíetoxi)-et03d¡7-propilico;

15.
un grupo alquenílioo eventualmente substituido, de preferencia 

un grupo alquenilico insubatituido con 3 a 18 átomos
de carbono, por ejemplo e l grupo a lilico , metalilico,

10 qdelta -undecllenilico o delta-cctadecilenilico;
20. un grupo cioloalqullico eventualmente substituido, de preferen­

cia

un grupo de hidrocarburo, que muestra un anillo de 
5 miembros y en total de 5 a 12 átomos ds carbono 
oomo e l grupo oiclopentilicp o 2-metil-ciclopentillco, 
o un anillo de 6 miembros con 6 a 12 átomos de carbono 
en total, como el grupo cicloh3xílico o 4-butiloiclo- 
hexilico;
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un grupo aralquilioo eventualmente substituido, de preferencia 

un grupo hidrocarburo con 7 a 19 átomos de carbono, 
que muestra un radical fenilico eventualmente alquil- 
substituido, por áj empio Si grupo bencílico, a3fa- 

5# -fen iletilico  y beta-femiletilico, o-metilbencilico,
p-metilbencilico o p-octilbencilico;

un grupo monooxa-(aralquilico) eventualmente substituido,
de preferencia con 8 a 9 átomos de carbono y con un 

10. radical fenilico eventualmente alooxisubstitúido o
radical'fenoxi eventualmente alquilsubstituido, por 
ejemplo e l grupo p-metoxibencilioo, p-butoxtbenoiüco, 
2-fenoxietilico, 2-benoiloxietilico o 2-(p-dodeoilfe- 
noxi)-etilico, o 

15.

un grupo arilico eventualmente substituido, en especial monoci­
clico, de preferencia

un grupo de hidrocarburo arilico con 6 a 20 átomos 
de carbono, o grupo hidrocarburo monooxa—(alquilari- 

20* lico ) con 7 a. 20 átomos de carbono y especialmente
un anillo fenilico substituido eventualmente median­
te grupos alquilicos o alcoxi, por ejemplo e l grupo 
fenilioo, m-rmetilfenilico o p-metilfenilico, p-terci- 
butllienilico, p-teroioctilfeni üco, p-tercidodecil- 
fenilico, o-metoxífeniRco o y-metoxifenilico 
o etoxifenilico o e l grupo m-do deciloxif eni lico.

significa lo mismo que R ,̂ pero de preferencia un grupo 
alquilico insubstituido con 1 a 22 átomos de carbono,
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como e l grupo metílico, e tílico , propílico, butilico, 
isobu%lico, oc t í  Ileo, 2-etilhexílico, dodecilico u 
octadeclTico.

5. s ig iifica  un grupo alqpiIónico que está enlazado al
nitrógeno sobre, de preferencia, 4 a 6 átomos de carbo­
no, por ejemplo un grupo tetrametlIónico, pontametiló- 
nico u heametilénico; o

10.

1?.

20.

2$.

un grupo monooxaalquiIónico o monotiaalguilóníco con, 
de preferencia, 4 a 8 átomos de carbono, por ejemplo 
los grupos -CHgCHg-O-CHgCHg-, -OHg-CH-O-OHgOHg- '

CHgCUgCHgCH..̂

-CH-CS-S-ai-CH^-, 

CH- CĤ

cuyos grupos forman, junto con e l átomo de nitrógeno, 
un azaheterocíclico saturado de 5 a 7 miembros. 
Además, en la fórmula general I  y las fórmulas 
eiguientes, significan:

'  ̂-

T e Y* cada una, un radical bivalente de la fórmula -NHC0-, 
-NHSOg-, -BHC00-, (pro está cnlanado con e l nitrógeno 
en e l anillo A o bien B, pero ventajosamente -0-,
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y Rp' significan un grupo arilico eventualmente substitui­
do, en especial un grupo de hidrocarburo arilico 
con 6 a 18 átomos de carbono y de preferencia un
radical fenilíeo alquilsubstitui do o alcoxisube-...... ^

5* tituido, por ejemplo e l  grupo fenilico, p-metil-
fenilico, p-tercibutilfenilico o p-octilfeñilico, 
p-metoxifenilico u o-dedeciloxifenilico; y

cuando todas las X son exclusivamente grupos -COR̂ , R̂  y 
10. significan, además del grupo arilico, ventajosamente H;

cuando por lo menos dos de las X son grupos ciano, y R '̂ 
signifioan, además del grupo arilico, todavía un grupo alqui- 
lico eventualmente substituido, de preferencia

un grupo alquilico insubstituido inferior, por ejemplo 
15. . e l grupo metílico, e tílico , iso-propiHco o butílico;

o
un grupo aralquilico eventualmente substituido, de 
preferencia un grupo hidrocarburo aralquilico oon 
7 a 19_átomos de oarbono y la parte arilica carbooi- 

20. olioa mononuclear de 6 miembros, por ejemplo e l grupo
bencílico o 2-fenetilico.

Rg significa un grupo alqoilénico con, de preferencia, de 
2 a 12 átomos de carbono, por ejemplo e l grupo 1,2-eti- 

25. l&nico, 1,2-propilénico, trimetilénico, tetrametiléni-

co, pentametilénico, octametilénico, dodeoametilénioo, 
2,2,5-trimetilhexametilénico o 2,5-dietilhexametiléni-. 
co;
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5.

10.

15.

un grupo monooxaalqullénlco o monotiaalquilóni co, con 
de preferencia de 4 a 12 átomos de carbono, por ejemplo 

los grupos -CHgCHgOĤ CHg-O-CHgCHgCHgCHg- o
-OHgmgCHg-S-CHgCHgCHg-;

un grupo dioxaalquilónloo o ditiaalquilénico, venta­
josamente con 6 a 14 átomos de carbono, por ejemplo 
los grupos
-CHgtMg-O-CHgCHg-O-CHgCHg-, -CHg-CH-0-CHgCHg-O-CH-.Qg^^

CH- CH.3 3

-CHgCHg-S-CHgCBg-S-CHgCHg- o
-CHgCHg-S-CH-CH-S-CUgCHg-;

^ 3

un grupo cióloalquiIónico con, de preferencia, de 4 &
12 átomos de carbono, por ejemplo los grupos

20.

25.

OIL-CÍL /  2 2

 ̂ \  /
ag-CH

CĤ OH-
\  /  ^

.0
-CH*̂  ^OH-

. c
/  \

CĤ CĤ

o

-OH CŜ ;
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un grupo uralquilénico, de preferencia un grupo de 
hiarocarburo aralquilénico con 8 a 22 átomos de 

carbono, por ejemplo los grupos

5.

un grupo monooxaaralquilénioo, sobre todo un grupo 
de hidrocarburo monooxaaralqui Iòni co con 9 a 21 
Atomos de carbono, en.donde la parte arilica de los 
grupos alquilónioo y monooxaaralquilénioo es de pre­
ferencia un radical fenilico eventualmente alquilBubs- 
tituido o alcoxisabstituido, por ejemplo los 
grupos
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5.

CHgOHg-,

CHg-O-CHgCHgCHg- y

o

cuando Y o bien Y' aignlíioa un grupo conteniendo
hidrógeno, es decir -NHCO-, -NH30g -  o
-RHC00-, también un grupo feni Iónico

y además 2 o más heteroátomos existentes en

Rg o bien enlazado a a Rg, aeparados oada
__ uno mediante por lo menos dos átomoa de
15*

carbono y enlazados a Rg, están éstos enla­
zados con loa anillos bencénicoa A y B, 
enlazando átomos de oxígeno al átomo de 

carbono saturado de Rg}

20*
n¡ significa 2 o, para el oaso en que Y sea oxígeno, 

también 1.

Loa compuáEtps de la fórmula ( i )  contienen de prefe** 
2p. renda, en los grupos X ,̂ Xg, X'^, Rg, y Rg, ^ Rg, 

conjuntamente, no más de 86 átomos de carbono.

En e l concepto anterior significa un radical de 
o hidrocarburo o bien tiabidrocarburo, un radioal de hidrocar­
buro en e l cual un grupo no terminal, es decir un grupo CHg
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central, se substituye mediante un átomo de oxígeno o bien de 
azufre. Como ejemplos se citan las agrupaciones

Loe anillos A y B 1,4-feníIónicos pueden substituirse 
mediante subetituyentes inertes químicamente o que no ceden 
color, de preferencia estando sin embargo insubstituidos en

10., las posiciones 2, 3 y 5 y 6 o estando substituidos en a lo sumo

dos de estas posiciones mediante halógeno, por ejemplo flúor, 
cloro o bromo, grupos alquílioos inferiores, por ejemplo grupos 
metílico, e t í  lio  o obu tilico , o grupos alooxi con 1 a 8 AtomcB 
de carbono, por ejemplo los grupos metoxi, etoxi u octiloxi.

Los nuevos derivados del ácido bismetilenmalónico 
pueden prepararse segdn métodos diferentes^ por ejemplo;

con 2 moles iguales o diferentes de derivado s del áci do maló-

-

A) mediante condensación de un compuesto dicarbo- 
nílico de la fórmula I I

20.

25.



aleo de la fórmala I I I  y l i la

( I I I )  OH, ( I l la )

bajo las condiciones conocidas de la condensación seghn 
Knoavenagel.

En anchos casos, especialmente cuando Rg o bien 
son di.ferentes de hidrógeno, la reacclonabilldad de los com- . 
puestos di carbón! lioos de la fórmula I I  no bastan para una 
condensación eficaz* En tales casos se alcanza una mejora 
cuando los compuestos carbonilicos se transforman, antes de 
la reacoión, con los derivados de ácido malónico en formas 

activadas, como en los bis-dioloruros o bien bis-lminas corres­
pondientes, por ejemplo oon clclObexilamina en las bases de 
Schiff dobles correspondientes*

B) mediante de doa moles iguales o diferentes de 
compuestos de .las fS^ulas IV,y IVa,
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S -

en donde Ŷ  o den aigdfican e l grupo 

hidroxflico o amínico,

con 1 mol de un agente de alquiladón o den acilación 
hifundonal de la fórmela T,

en la que Z significa, para Ŷ  o "bien Y '̂ * HO, 

halógeno, de preferencia cloro, bromo o yodo, o 
e l radical de un oxácido fuerte, de preferencia e l 
radical de un oxácido de azufre, por ejemplo e l 
radical -OSOg-, -OSOg-alquilo inferior o -OSOg-arilo 
o para Y^ o bien Y^' NHg- e l grupo -COZ, -SOgZ'
o -OCOZ', con la significación de halógeno, de pre­
ferencia olorh para Z'.

Agente de alquilad6n apropiados de la fórmula Y 
son, porfonsigudente, his-Ósteres de dioles de la fórmula 
RO-Rg-OH, que se derivan de hidrácidos o de un ox&OLdo fuerte.

Z -  Rg -  Z (Y)

15.

25 .



15

5.'

M.

15¿

20.

25.

Agentes de acilaclón son, por consiguiente, los haluros de 

Acidos dicariMxtlicos; son especialmente apropiados y fácilmen­
te accesibles los doraros de Acido dioarboxílico. El método B 
puede utilizarse, según la naturaleza, solo para síntesis & 
compuestos en loB que n es 2.

Los oompuestos dioarboeílicos necesarios para e l 
método A de la fórmula I I  son, en parte, conocidos y se prepai­
ran según las síntesis usuales de aldehido o bien cotona, 
o, cuando n es 2, también mediante esterificación o bien 
acilación da cada uno de los moles de los compuestos oarboni- 
licos correspondientes de la  fórmula VI y Via,

mediante los agentes de alquiladón o bien aoilaoión bifuncio­
nales de la fórmula V.

Estos oompuestos car&onf líeos de la fórmala VI o bien 
Via pueden condensarse naturalmente asimismo primero con los 
derivados de Aoido maiónico de la fórmula I I I  o bien I l la ,  
como se desoribe precedentemente para e l método A), para llegar 
a los derivados de Acido metilenmalónico, que luego se hacen 
reaccionar ulteriormente según el método B).
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5.

10.

15.

20.

25.

_ Como ejemplos para loa productos da partida en el
procedimiento precedentemente descrito y para ilustración de 
loa diferentes sipbolos 2̂  Y, R y.Z se citan:

. .. *<?&*

1. Derivados de ácido malárico de la fórmala .m  o bien 
I l la ,  ilustrativos para X:

áster dimetlüco del ácido malárico, áster dietilico 
del ácido malárico, áster dipropllico del ácido malári­
co, áster dibatilico del ácido malárico, áster d ioctili- 
oo del ácido malárico, áster didodeoilioo del ácido ma­

lárico, áster dioctadecílioo del ácido malárico, áster 
di-2-e t i  lhaxí lie  o del ácido malárico, áster d ialilico 
del ácido malárico, áster d ioleilico del ácido malárico, 
áster dibencilico del ácido malárico, áster d i-2-feril- 

etilico  del áoido malárico, áster di-p-metoxibencilioo 
del áoido malárico, áster di-m-butoxibenoilico del 
ácido malárioo, áster di-o-metilbeñcilico del ácido 
malárico, áster di-p-dodecilbemoilico del ácido malá­
rico, áster di-ciclopentílico del ácido malárico, áster 
di-ciolohexilieo del ácido malárioo, áster di-3-metil- 
ciclohexilico del ácido malárico, áster di-4-terciba- 
tiloiolohexilico del ácido malárico, áster di-2-metoxi- 
etilico del ácido malárico, áster di-2-(2-batoxietoxi)- 
-etílioo  del ácido malárico, áster di-2-dodeciIoxieti- 

lioo del ácido malárico, áster di-2-benciloxietilic o  
del áoido malárioo, áster di-2-fenoxi-propilico del 
ácido malárico, amida TRsdimetilica del ácido malá­
rico, amida bisdietilica del ácido malárioo, amida



bismetiletilioa del ácido malónico, anida bismetil- 

-3-mejwxipropÍlioa del ácido malónico, bismarfolida 

del ácido malónico y bispipeildida del áoido maló- 

uioo, áster bencílico del ácido cianacático, áster 
decilico del áoido cianacático * áster octade cilio o 

del ácido oianaoótico, áster 2-metoxietilico del 
ácido oianaodtico, áster bencílico del ácido ciana- 
cático, morfolida del ácido cianaoático, dibutilaoüi— 
da del ácido oiamaoátioo y malodinitiilo.

Agentes de alquilación bifuncionales de la fórmula 7, 
ilustrativos para los símbolos Rg y Zt 1,2-dibro-. 
moetano, l-bromo-3-cloro pro paño, 1,4-dlolorcbu- 
taño, 1,8-dibrOmoootano, 1,12-dibromododecano,
1,3-dimetansulC onato de propano, 1,4-bie-benoensul- 
fonato de butano, áster del áoido pentan-l,5-bis- 

suífónico, 1,7-dicloro-4-tiahpotano, 1,7-diyode- 
-4-oxaheptano, 1,9-di-benoensulfonato de 5-oxanona- 
no, 1,8-di-p-toluensulf onato de 3*6-di-oxaoetano y 
1,8-di-p-t oluensulf onato de di-tia-ootano, cis y 
trans-1 -bi s-clorometilciolobe xano, 1,3 -bis-p- 

-toluensulf onato de 2,2,4 ̂ 4,-tetrametil-ciclobutano, 
1,6-di-p-olorobenoensalíonato de ciqlodeoanp, cloruro 
p-clorometilbepcilioo, áster del ácido bis-metansulfó- 
nico del p-bis-(3-hidroxibutiD-bonoeno (e l &ol se 
obtiene a partir de p-bis-^%-oxo-buten-( l)-j^-bem  eno 
obtenible de la acetona y aldehido tereftá lico ), cloruro 

4- ( 2-oloroetoxi)-benoilieo (obtenido mediante olorometi-
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5.

10.

15.

20.

25.

lación de l-ienoxi-2-oloroetano), p-bis-(4,4-dioxo-3- 

-o^a-4-tiapentiloxi)-benoeno ( obten!do mediante eeteri­
fica d  6n del p-bis-( 2-hi droxie toxi)-"benceno con clorare 

del ácido metansal^nico).

2b Agente de acilación bifunoio nales de la fórmula V: 
cloraro oxalilico, dicloruro del ácido adipico, diclo­

ruro del ácido sebácico, diclororo del áoido tei-e itá lico, 
dibromuro del ácido isoftálico, oloruro del ácido 
ciclohexan-1 -  di oarboxilico, dicloruro del ácido 

homotereitálico, cloruro del ácido bencen-l,3*-3isuTió- 
nioo, e l di oloruro del áoido 4-snlfónico del ácido 
fenilacétioo, e l dicloruro del ácido etan-l,2-disu3i&- 
nioo, o del ácido butan-1,4-disuliónico, además e l 

biscloroformiato de batan-l,4-diol, bis-cloroiormiato de 
hexan-1̂ 5 -diol.

3. Compuestos carbonilicos de la  fórmala t i  o bien tía, 
ilustativos para los símbolos o bien 
o bien R '̂ y la sabstitución en los anillos benoéni- 
cos A y B: p-hidroxibenzladehido, 3-cloro-4-hidroxi- 
benzaldehi do, 3-isopropil-4-hi droxibenzaldebido, 
2-metoxi-4-hi droxibenzladehi do y 3-me t  oxi-4-hidroxi- 

benzladehido, 3,5-dimetilbenzaldehido, 2-batoxi- 
-4-hl droxibe nzaldehi do (estos aldehidos se obtienen 

segdn e l método Vllsmeier-Hj%*k), p-aminobenzladehido,' ir
p-hi droxiaceto fenona, p^hi droxibatir oienona, 3-bromo- 

-4-hidroxiaoetoí anona, 4-hidroxi-benzofenona, 4-hi-



droxi-4̂ -me t oxiben_sofenona 4-hi droxi-4 -etilbenzo- 

fenona, 3-metil-4-hidroxi-4' -butoxibenzofenona (as­

tas cotonas se obtienen mediante acilaclón Friedel- 
-Crafts de los fenoles correspondientes).

4. Compuestos dicarbonílioos de la fórmula n ,  ilustra­
tivo para los símbolos Y o bien Y' , o bien R^',
R ,̂ n y la substitución en los anillos benoónjoos 
A y B: éter 4,4'-difoimildifenilico, éter 3-olcro- 
-4,4'-diformildifenilico (obtenidos ambos a partir 
de loa compuestos de tetrabromo corre spon diento a 
mediante saponificación o bien según Sommelet a partir 
de los compuestos clorometílicos), l,4^bis-(4-formil- 
fenoxi) -butano, 1,2-bis-( 3-meti 1-4-f ormilf enoxi) -
-etano (obtenidos ambos según Cattermann), l,$-bis- 
- ( 4-acetllfenoxi)-pentano (obtenido mediante e te r ifi­
cad 6n da la p-hidroxiaoetonfenona con 1,5-dibromobuta- 
no), éter 4,4'-dlaoetil-difenillco, éter 4,4'-dproplo- 
nil-difenilico, éter 4,4'-dlpivaloll-dlf enilico y éter 
4,4'-dibenzoil-difeni3ico (obtenidos según Friedel- 
-Crafts.)

5. Derivados del Acido monometllenmalónioo de la fórmula 
IV o bien IVa7 * etilamina del Acido alia^-oarboetori- 
-beta-(p-hidroxifenil)-aorilloo, piperidida del Acido 
alfa-oarboetoxl-beta-i^^i droxi-2-cloro fen il)-aorili-
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Evidentemente pueden transformarse en amidas los 
ásteres, en especial aloanolástores inferí ores de los deriva­
dos bismetilenmalónicos, es decir compuestos de la fórmula i ,  
en la  que X significa e l grtiptoj-OOORg, en donde Rg siguifioa 

5,'' un radical alquilico Inferior o mediante transesteri-íicación 
en otro' áster o mediante reacción con aminas. Por ejemplo, 

e l 1 ,4-b is -^ - (2,2-dícarboetoxietenil)-fenoxj/-butano, mediante 
transesterificáción con alcohol octadecílicoj se llega a 

transformar en el l,4-bis-%^(2,2-dicarboocta-deoilo3ietenil)- 
10. r-feno^^ebutano. para la  transe sterificáción son apropiados, 

además de los alcandés simples, asimismo los oxaalcande s, 
como por ejemplo e l 4-metoxibutanol, 2-dodeoiloxietand o e l 
2-(2-butoxietoxi)-etanol, o los hidroxialcoholes como e l 
etilenglicol, e l dietilengliool, e l butan-l,4-diol o e l 

15. trietilengliool,
los nuevos absorbedores de rayos ultravioleta de 

la fórmula I  se incorporan, en dosis de 0,01 a 30%, a los 
soportes sensibles a la luz, en especial los polímeros para 
filtros  de luz. La dosis del absorbedor de rayos ultravioleta 

20. a incorporar se rige, entre otros, segón e l espesor del
filtro  de luz a preparar. Para capas muy delgadas, como por 
ejemplo para capas de barniz, son ventajosas dosis de 1 a l 20%; 
para capas gruesas, oomo por ejemplo en placas da polimetaori- 

lato, son ventajosas por e l contrario dosis de 0,01 al 1%.
25. Como materiales de soporte para los nuevos derivar,

dos del ácido bismetilenmalónico de la f  &mula I  se citan en 

primer lugar los polímeros orgánicos; tanto los polímeros
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termopláatjc os, como también las resinas sintéticas (polímeros 
terne en dure oíbles), es decir tanto los polímeros totalmente 

sintétioos como también polímeros naturales, asi como sus 
productos de alteración química, polímeros homótogos, Entre 

$. los polímeros totalmente sintéticos pueden entrar en conside­
ración sobre todo los polímeros de adición puros y polímeros 

de condensación puros, pero también los polímeros de conden­
sación retioulados mediante polimerización de adición. Loa 
polímeros de adición que entran en consideración como materia- 

10. les portadores para los agentes protectores contra la luz, 

pueden asociarse a los siguientes tipos principales!

1. Homopolímeros y copolímeros de monómeros viníl^^ps y 
vinilidénteos, que se transforman en los polímeros oorrespon- 

15. dientes mediante iniciadores de polimerización radioálicos, 
iónicos o metalorgánicos. Ejemplos de tales monómeros, cuyos 
polímeros o bien co polímeros son apropiados como materiales 
de soporte, son!

compuestos de hidrocarburos halógena do a etilénicos 

20. lnsaturadoa pplimerizables, en espeoial e l cloruro vinillo o, 
fluoruro vinílico y cloruro vinilidénioo; hidrocarburos poli- 
merizables con dobles enlaces aptos para adición, en especial 
estlreno, ísobutlleno ̂ etileno y propileno, en donde entran 
en consideración tanto las formas de" polimerización atAotioas 

25. como también las isot&ctloas;
Acidos carboxilioos alfa,beta-tnsaturados, polime- 

rlzables, y sus derivados funcionales, como e l Acido acrílioo,
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e l ácido metacrilico, el acrllonitrilo, e l áster alquílico 
(en especial e l áster alqaílico inferior) y las amidas del 
ácido aerifico y del ácido metacrilico, por ejemplo e l áster 
metílico, e l áster etílico  y-ĵ L áster butilico del ácido 

5. metacrílico y del ácido acrilico;
derivados acílicos polimerj^bles de alcoholes y 

aminas insataradoe etilánicos, en especial los de ácidos 
carboxílíeos orgánicos, en donde entran en consideración los 
radicales acílicos de ácidos aloancarboxflicos y ácidos 

10. alquenoar boxí líeos con hasta 18 átomos de carbono y de ácidos
carboxílicos monooíclic os aromáticos, como los ácidos benzoi­
cos y los ácidos itálicos, asi como de imidas de ácidos carbó­
nicos cíclicos, como por ejemplo las del ácido cianúrico, son 
ejemplos e l ftalato a iílico , polialilmelamina, acetato v in ili-  

15. co, estearato vin ílico, benzoato vinílico y maleato vinílico, 
polienos polimeriaables con dobles enlaces conjugados, como e l 
butadieno, isopreno, clorpreno, ácido sórbico y sus ásteres.

2. Homopolímeros y copolímeros de epóxtdos, en especial 
20. de bisepóocidos, que se originan me diante aidurecimiento ota-

lit ic o  ácido o básico. Pueden por ejemplo entrar en consi­
deración en esta clase los polímeros del éter bieglicidílico 
de los bÍs-(p-hidroxifenil)-alcanos y bis-(p-hidroxiíenil)- 
-cicloalcanos gemínales^

25.

3. Homopolímeros y oopolímeros de lactamas y laotanas, 
en especial los polímeros de épsilon-caprolactama.
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4# Homopolímeros y oopolímeros de aldehidos, en especial 

de formal dehi do y aoetaldehido, como e l polioximetileno y e l 
polioxietileno.

5. 5. Productos de reacción de isooianatos don compuestos
hidroxílicos y/o amínicos, en especial los de dileocianatos 

o poliisocianatos oon compuestos hidroxílicos o amínicos 
bivalentes o polivalentes. En esta clase se hallan los 
polinretanos y las pollureas, que se originan mediante reac­

io. oión de diisooianatos con poliósteres y/o polióteres contenien­
do grupos hidroxílicos.

Los polímeros de condansacióp^ue pueden entrar en 
consideración como materiales de soporte para los nuevos absor­
bedores de rayos ultravioleta, son, entre otros, en especial 

15# los poliósteres y las poliamidas. Además, son en especial de 
citar los polioondensados termoplásticos lineales, que por una 
parte ee derivan de ácidos dicarboxí lio os y derivadoe dihidro- 
xi orgánicos & bien de di aminas orgánicas, y por otra parte 
de ácidos hldroxicarboxílicos o bien de ácidos aminocarboxíli- 

20. cos  ̂ Polioondensados lineales ventajosos son los polímeros 

formadores de fibra de* los ácidos omega-omega'-dlcarboxilicoa 
y los compuestos omega,omega'-38ihidr¿xi o bien omega,omega'— 

-diaminas, asi como de ácidos omega-hidroxicarboxilicos o bien 
de ácidos omega-^inooar^oxí lioos, en especial aquellos poli- 

25. meros que se derivan de ácidos oarboxí lio  os saturados, a lifá- 
tioos, dicloalifáticos y carboadollcos, aromáticos no anillad- 
dos.

Son especialmente apropiados los productos oon-
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Sensación lineales de los componentes siguientes: hexemetilen- 

diamina del ácido adípico, hexametilendiamina del ácido sebà­
cico, etilenglicol del ácido tereitálico, 1,4-dÍAetHol- 
-oiclohexano del ácido tereitá lico, ácido 10-amino decancarboxi- 

5. lico (ácido 11-aminoun de ci l i  o o ).

Policondensados retioulados como materiales de 

soporte son "termoenairecibles" y se originan en especial 
mediante condensación de aldehidos con compuestos aptos para 
condensación polivalentes. Se citan condensacis de formal- 

10. dehicb con f  en oleu, ureas y melaminas.

Entre Tos polímeros de . condensación reticulados 
mediante polimerización de adición ulterior son de citar 

sobre todo las resinas de poliéster, es decir los copolímeros 
de poüésteres de ácidos carboxi Ileos orgánicos insaturados,

15* One contienen dobles enlaces aptos para adición, con alcoholes 
polivalentes, en especial bivalentes, en donde estos poliésto­
res están eventualmente, por una parte, modificados con ácidos 
dioarboxilicos no aptos para adición, y por otra parte con 
monómeros viniücos o vini l i  dóricos. Como monómeros pueden 

20. entrar en consideración, de preferencia, mezclas polimeriza- 
bles de condenBados del ácido maleico, ácido itacónico, ácido 
citracórico con alcoholes bivalentes, de preferencia los pro­
ductos de adición de agua de óxido etilènico y propilónioo, 
como e l etilengliool, propilenglicol y cüetilengllcol, y 

25* eventualmente otros ácidos dioarboxilicos de las serles en fà­
tica, aüciclica y monociclica aromática o sus anhídridos, 
como e l anhídrido del ácido succiai co, anhídrido del ácido 
ftà lico, anhídrido del ácido tetraoloroftálico, anhídrido del
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Acido 1,2,3,4,7.7-hexicloro dlci c lo-^ , 2 ,T¡7-hep-2-en-5,6- 
"dioarboxílloo y/o del ácido adipínioo y de estlreno y/o 
metacrilato metílico.

Esta mezcla deL mcnómoro del poliéster insaturado y 
5. monómeroe vinilíeos y/o vlnilidéniOOB (designada a menudo como 

resina de poliéster liquida) se retícula en una iox&a áe rea­
lización ventajosa mediante iniciadores de polimerización 
radioállcos.

los polímeros naturales, que pueden entrar en cansl- 
10. deración como materiales de soporte para los nuevos absorbe­

dores da rayos ultravioleta, son sobre todo los pollaacáridos, 
como la celulosa, o también la goma y las proteínas.

Entre los polímeros sintéticos polimerohomólogos, 
alterados químicamente, son de citar sobre todo los productos 

15. de reacción de alcoholes pollvinílicos con aldehidos, como
el polivinllbutiral, y los productos de saponificación de los 

ósterea polivlnilicos. Polímeros naturales po limerohomólogos 
alterados químicamente, como materiales de soporte para los 
nuevos agentes protectores contra la luz son, sobre todo, e l 

20. éster y e l éter de celulosa, como e l áster de celulosa del 
ácido acético, del ácido propiónico, del ácido benzoico con 
de promedio de 1 a 3 grupos aoílioos por unidad de glucosa.

Los polímeros indicados en la precedente enumera- 
* oién son, en oombinaod^es de materias obtenidas eegdn la 

25. invención, de por si o eh mezcla, los soportes para los nuevos 
agentes protectores contra la luz. Composiciones de materia 

especialmente valiosas contienen como soporte los nuevos 
agentes protectores contra la luz, de polímeros termoplástioos

\

s
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vinilicos y vinilidánicos, inclusive poliolefinas, áster y 

éter de celulosa, poüéster lineal formador de ühra, poüami- 
das y poüure taños y resinas áe poüéster.

Además de estos soportes polímeros pueden entrar en 
5. consideración ceras sensibles a la luz, naturales asi como

sintéticas, grasas y aceites, asi como también sistemas comple­

jos, como material f  otográficoemulsiones; las materias 
grasas sensibles a- la* luz^oonti6nen^m¿Llsiones o diaper^Lones 
de los polímeros.previamente citados come materiales de sopar­

lo. te jpara los nuevos provectores contra la luz. Como
ejemplo se cita una emulsión absorbe dora de rayos ultraviole­
ta de una solución de los compuestos de la fórmula I ,  en disol­
vente e de alto punto de ebullición, como ftalato dioctílico, 
sebazato dioctílico o en la capa de gelatina de materiales 

15. fotográficos.
El peso molecular de los polímeros previamente cita­

dos juega un papel secundario, en tanto que para las propieda­

des mecánicas características de los polímeros hallados se 
encuentra dentro de los valores limite necesarios. Puede asoen- 

20. der según cada polímero de 1000 hasta varios millones. La

incorporación de los nuevos absorbedores de rayos ultravioleta 
en estos polímeros se reaüza por ejemplo, según e l tipo de 
los polímeros, mediante elaboración de por lo menos uno de 
estos compuestos y eventualmente ulteriores adiciones, por 

^5. ejemplo de plastiücantes, antioxidantes, otros agentes pro­
tectores contra la  luz, tormoe st abi liza  do r e s, pigmentos en la 
masa fundida según los métodos usuales en la técnica, antes 
o durante la formación, o mediante dilución en los monómeros
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correspondiente3 antea de la polimerización o mediante dila­

ción del polímero y la adición en disolventes y evaloración 
ulterior de los últimos. Los nuevos derivados del Acido 
bis-metilenmaIónico se puedeipíijar igualmente en baKos, por 

5. ejemplo en dispersiones acuosas, sobre estructuras de soparte 
delgadas, como sobre películas o hilos.

Bebe evitarse la incorporación de los agentes 
protectores contra la luz según la invención, en la mezcla 
monómera de polímeros de condensación, que desdoblan agua 

10. durante la condensación a temperaturas por encima de 200°C.
La incorporación de los agentes protectores contra la luz 
según la invención es ventajosa en soportes aproximadamente 
neutros.

Los materiales sensibles a la luz pueden protegerse 
15. asimismo del influjo nocivo de la luz de forma que se recu­

bren con una capa protectora, que contiene por lo  menos un 
compuesto de la fórmula I  de acuerdo con la definición, por 
ejemplo con un barniz, o porque se protegen productos que 
contienen tales agentes protectores oontra la luz, como p61i- 

20. oulas, discos o placas. En estos dos casos la dosis del
agente protector centra la luz adicionado es ventajosamente 
de 10 a 30% (calculado sobre e l material de capa proteotora) 

para capas protectoras de menos de 0,01 mn de espesor, y de 
* 1 a 10% para capas protestaras de 0,01 a 0,1 mm de espesor.

25. En los tipos de utilización deseados, especialmente
cuando deben espolvorearse polímeros calientes en forma de 

recortes con materias protectoras, son en especial valiosos los 
absorbedores de ultravioleta que funden por encima de la
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temperatura de reblandocimiento del poümero respectivo, y a 
menudo son "bastante solubles en polímeros ¡Bandidos.

Es evidente que los soportes ventajosos para los 
nuevos derivados de ácido bís^tileniaalónico de la fórmula I  

g, son las resinas termoplásticas que se elaboran a temperaturas, 

para formar elementos oon gran superficie. Estas son, en 

especial, las polio le dinas, es decir e l polietileno y los polí­
meros isot&cticos que se derivan de alfa-olefinas, en especial 

de alquenos con 3 a 6 átomoe de carbono. Además, son de 
10-, interés los soportes que se caracterizan por un color propio, 

esencialmente escaso, como por ejemplo los pdlimeros de ios 
ásteres del ácido acrílico y metacrílico y e l poliestireno.

Un tercer tipo de soportes, en los que los derivados 
del ácido bismetilenmaiónico según la invención conducen a 

15. resultados especialmente buenos, son los polímeros a los que 
se incorporan, como otros e stabilizadores o como pigmentos, 
sales de metales pesados. Estos son principalmente los com­
puestos halogenvinilicos y haiogenvinilidénicos polímeros, 
coinposioiones ablandadas o sobre todo en forma termoestable,

20, como por ejemplo la resina de polivinilo.
En virtud de su fácil estabilidad y compatibilidad 

de substrato se hallan los compuestos simétricos de la 
fórmula la,



en la que R '̂ significa un grupo alcoxl con 1 a 21 

Atomos de carbono y Rg* significa un grupo alquilé- 
nico con 2 a 12 Atomos de carbono,

en donde compuestos, en los que todas las R '̂ y Rg* contienen 

juntas por lo menos 12, de preferencia. 20 a 86, pero en forma 
especialmente favorable de 20 a 48 Atomos de oarbono, son 
apropiados en especial como agentes protectores contra la 
luz para polioleünas, como por ejemplo polletileno, polipro­
pileno lsotActico y poll-4-metilpenten-(l) isot&ctico. Entre 
los oompuestos de la fórmula la se caracterizan por una tole­
rancia mejor los Asteres en iguales índices de carbono. Las 
amidas son ventajosas en los sectores de aplioáción en los que 

entra en consideración especialmente la estabilidad de extrac­
ción. A menudo son ventajosos en esta clase los compuestos 
de alto punto de fusión, ya que se dejan mezclar mejor, en 

especial con los alfa-olefinpolimeros pulverulentos, que los 
aditivos de bajo punto de fusión o muy fldidos, y asi se 
garantiza una mejor homogeneidad del producto acabado.

Los compuestos de la fórmula la  se caracterizan 
por una elevada absorción en la zona de onda corta, mientras 
que los compuestos similares de la fórmula I, en los cuales 
Rp o bien R,.' es diferente de hidrógeno, absorben longitudes 
de onda mAs débiles, pS!ro en cambio más largas. La buena 
solidez a la luz de los compuestos de la fórmula la es sorpren­
dente, ya que los compuestos análogos de Aster cianacético, en 

los ouales uno de los grupos-COR '̂ estA substituido por e l 
radical -CN, muestran una solidez a la luz muy mala.
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Para e l cloruro de polivinilo son apropiados sombre 

todo los compuestos de la  fórmula Ib:

y

en la que R^' y Rg' tienen la significación indicada 

en la fórmula la, y Rg" representa un grupo alquilico 
23+ inferior.

Son especialmente ventajosos los compuestos de la 
fórmula (Ib ), en la que n es igual a 1.

20. Con respecto a la solidez a la  luz en substratos oxi­

dantes se caracterizan sobre todo los compuestos de la fórmu­
la Ic,
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en la gao R '̂ y R§* tienen 3a significación indica­

da en la fórmula la, Rp."* ae halla para 

fenilo, motilfcnilo, olorofonilo yalcoxifanllo y 
X "̂ ac halla para ol grupo -COOR̂ ' o -CN.

5.
Loo oompuootos conteniendo, grupos oiano de la fórmu­

la (lo ) se caracterizan fronte a aquellos con grupos -COOR̂ ' 
por una extinción algnificadamonte elevada.

Do los otros agentes protectores o entra la luz slmnl- 
10 , tánaanente con loa do acuerdo con la  invonclón, avituállente 

junto con loa estabilizadores a u tilizar, son loa m&a impor­
tantes loa an tier danto o y sus sinórgicoc. Poseen una buena 

actividad loa derivados de anilina y naftllandna, como por 
ejemplo la §omil-alfíwnaft llamina, íenilf-bota^aftllamina,

15 , N,N^- dibuti 1-p-fonilendiamina, N,N^-diootil-p-fenilendÍamina,
N,N' - difeni 1-p-fcni3e ndiamina, 2,2,4-trlne til-1,2-dihidroqui- 

no le ina, 3-hidroxi-1,2,3,4-totrohidro-bon30¡¿^hj^^^ 
fonotiacina, N-butil-p-antaofenol, etc. Todos loa antioxi- 
dantea expuestos conteniendo grupos amino so destiñen a la luz 

20. y son por e llo  solamente Utiles para composiciones teñidas do 
oscuro o negras. Sin embargo, son muy importantes loa antioxi- 
dantcs fonólicos qpo no con propensos o lo son muy poco a la 
decoloración. En substratos que solamente tienden poco a la sm- 
tooxidación, por ejempíRel cloruro do polivinilo, ya aon aufi- 

25, cientos a menudo los fenoles simples, como e l 2,2-bia-(4-&idroxi- 
fenil)-ia?epano. En los substratos que so cometen fuertemente 

a la autooaddación, como por o jompl^n alih-poliRefinao, que 
abaroan mdem&s dsl polietileno, en especial los tipos isotáe- 
tlcos, que ae derivan de alqaonoa o Mi m&s de 2 átomos de car-
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"bono, asi como en los homopolimeros y copolimeros de "butadieno 
y/o isopreño, deben colocarse como antioxidantes fenoles impe­
didos esténicamente. Como ejemplos de representantes más

 ̂ 't.
sencillos de esta oíase se o^^gn: 2,4-dimetil-6-tercibu.til-

5. -fenol, 2,6-di-teroibutil-4-metil-fenol, 2-tercibutil-5"-
eme til-fenol y 2,6-di-teroibutil-4-metoxi-fenol. Difícilmen­
te -volátiles y por ello ventajosos son los fenoles mononuclea- 
res, substituidos en las cadenas laterales, como e l áster de 

alcanol del 2,6-dl-terclbutil-4-(2-carboxietil)-íenol, e l 
10. áoi do 3,5- di-tero ibutll-4-hi droxibenoilfosfÓnico, e l 2 ,6-dir-

-tercibn.til-4-dimetilaminometil-fenol o los fenoles con subs- 

tituyentes hidrocarburo oomplejos, como productos de reacción 
de fenol, p-oresol, m-oresol con terpenos; difícilmente volá­
tiles  y por ello apropiados son asimiano los antioxidantes 

15. fenólioos polinucleares, como por ejemplo e l bisulfuro 4,4'- 
dihidroxi-2,2^-dimetil-5,5'-di-tercibutildifenilioo, e l 
2,2'-dihidroxi-3,3 '-di-tercibutil-5,5 '-dimetil-difenilmetano, 
e l 4-metil-2,6-bis-(2-hi droxi-3-tercibutil-5-metilbencil)- 
-fenol, e l 4-etil-2,6-bis-(2-hidroxi-3-tercibutil-5-metilben- 

20. cil)-fenol, e l 4-terdbut ll-bis-(2-hidroxi-3-tercibutil-5-
-metllbencil)-fenol, e l 4-pctil-2,6-bis-(2-hidroxi-3-tercibu- 
tll-5-me tilbencil)-fenol, 1,l-bis-(4-hi droxi-2-met i 1-5- 
-t-butilfenil)-propano, 1,1,3-tri s-(4-hi droxl-2-meti1-5-t-
-buti3f en il) -butano, l,3,5-tris-(4-hidroxi-3,5-t-butilfenil)- 

25- -2,4,6-trimetilbenoeno, 2,4,6-tris-(4-hidroxi-3,5-butilfe-
nil)-fenol, e l triáster del trimetilolpropano y e l tetraáster 
de la pentaerítrita con e l ácido 3-(4-hi droxi-3,5-di-tercibu- 
tilfenil)-propánico o e l diáster del etilenglicol con ácido
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4-hidroxi-3,5-di-teroibutilbenzoioo, además la 2,4-dioctilmer- 

capto-6-(4-hi droxi-3,5-di-tercibutilfenilamino) -1,3,5-etriacina, 

2-octllmercapto-4,6- (4-hl droxi-3 ,5-di-tercibutilfenoxi)- 
- 1 ,3 ,5-trlacina, o la 2- (2-octilmercapto-etilmercapto)-4,6-  

5. -(4-hidroxi-3,5-di-tercibutilfen_oxi)-l,3,5-triacina. laya

aumentar la acción de estos antioxldantes apropiados, especial­
mente cuando ae aplican en concentración baja, pueden mezclar­

se a las composiciones adicionalmente todavía slnárgicoa. Como 
especialmente apropiados se Mn mostrado los ásteres del ácido 

10. tiodlpropidnico, en especial los de los alcoholes grasos
superiores, como e l alcohol laurllico o e l alcohol ootadeoi- 
lico . Los antioxidantes citados se adicionan a las composi­
ciones de materia sintética conteniendo agentes protectores 
contra la  luz en dosis de 0,001 a 1  parte en peso y los sinér- 

15. gicos en dosis de 0,01 a 2 partos en peso por 100 partes en 
peso de materia sintética.

Para estabilizar e l oolor de las materias sintéticas 
en e l desarrollo de calor es a menudo ventajoso adicionar a 
los agentes protectores contra la luz todavía fós il tos, como 

20. por ejemplo e l íos ílto  difenlllco, en dosis de 0,01 a 5 partea 
en peso por 100 partes en peso de materia sintética, Esta 
adición de fosflto  puede, naturalmente, completarse además 
mediante mezcla de antioxidante y/o slnérgicos, en oaso de 
9.ue e l substrato se sóm^a además de a su sensibilización 

25. a l calor y a la luz, asimismo a la taatooxidación.

Los ejemplos que siguen ilustran la  invención, En 
ellos las temperaturas están indicadas en grados colslus.
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EJEMPLO 1

Una solución de 15 g de acetilcelulosa con promedio

de grupos 2 ,5-acetOxi porreada unidad de glucosa y de 0,3 g

de un aditivo indicado en la  siguiente Tabla I ,  2,0 g de

ftalato dibatílico y 82,7 g de acetona, se extiende sobre una

placa de vidrio para formar una película. La lámina de ace- 
obtenida ,

tato de celulosa/tras la  evaporación de la  acetona, se 

seca primeio a temperatura ambiente y luego a 60S en la  

estufa. Pruebas de estas láminas de 0,04 mm de espesor se 

exponen en e l fadeómetro y de vez en cuando se ensayen sobre 

su contenido en agente protector contra la  luz y sobre su 

condición quebradiza  ̂ Los resultados obtenidos se exponen 

en la  Tabla I

Tabla I

15.

20.

Aditivo Compues Dura- % de ar­ Comporta­
to Na * ción ditivo miento de

de la  todavía las lami­
expo— exis— nas en e l
s i- tente plegado
ción
(ho­
ras)

a 1,4—bisC4—(2,2—dicar— 1 24 100 plegable
boetoxietenil)-fenoxij 100 99 plegable
-butano 500 90 plegable

b 3¡,4-bis-E4-*(2-cian0s,2- A 24 20 plegable
carboetoxi-etenil)-f$eno 100 6 plegable
xiJTbutano (Substancia *" 
de composición

500 0 quebradiza

c ninguno - 24 L plegable
100 — plegable
$00 quebradiza25.



- 35

Como resulta de la  tabla 1, e l aditivo N3 1 da

la  fórmula

-CH.C
\
/
COOCHgCĤ

OOCHgCĤ

es apropiado como absorbedor de rayos ultravioleta# resisten­

te a la  acción de la  luz# mientras que la  substancia A de com­

paración muy semejante# es muy sensible fotolíticamente# y 

conforme a esto es inapropiada como agente protector contra

la  luz NR 1  se calienta hasta ebullición# durante 14 horas# 

en e l condensador de agua, 0 ,1 mol (29#8 g) de l , 4-bis-(p- 

15. -formil-fenoxi)-butano (punto de fusión# 1033y J. Org. Chem.

26# 475 -1961-)# 0#2 moles (32,Og) de áster d ietílico del 

* ácido malónico, 0,5 g-d# ácido benzoico# 2 g de piperidina 

y 100 co de benceno. Se e llo  se sepa&an aproximadamente 3 o 

de agua. La solución enfriada se f ilt r a  y e l filtrado se 

20. concentra. El residuo# meloso, cristaliza a l frotar,

El producto bruto asi obtenido recristaliza en metanol y a 

continuación en ligroina. Funde a 102-1033 y muestra un 

máximo de absorción de rayos ultravioleta de aproximadamente

10 . la  luz.

Procedimiento de preparación A

Para la  preparación del agente protector contra
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317 nm .

La substancia de comparación A se obtiene análoga­

mente mediante reacción del compuesto bis-formilico citado con 

áster e tílico  del ácido cianab^tico. Funde a 200a.

5* En la  Tabla la  se relacionan otros resultados con

substancias de acuerdo con la  invención. Todos los agentes 

protectores contra la  luz que se citan, determinan la  protec­

ción del acetllcelulosa, de modo que las láminas correspondien­

tes permanecen plegables incluyo todavía durante un tiempo de 

10 . exposición de 500 horas.



37 -

Tabla I  a

Aditivo Compues Ponto % do adl Pro
to NO *" de  ̂ tlvo to** de 

fusión davla *** di 
existan nlen 
te tras to.*** 
500 ho 
ras de 
expoel

5v _______ _ _ _ _ _ ___________________________  oion "* ______

a l,8-bls-E4-(2,2-dlcarboetoxl- 
etenil)-fenoxi2-octano 2 103^ 85 A

b 1,2-bls-C4-(2,2-dicarbobutoxi- 
etenil)-fenoxl3-etano 3 64̂ 78 A

10 . c 1 ,2-bi s-C 4- (2 ,2-dioarboe t  oxí-e ten il)- 
fenoxij-etano 4 65̂ 70 A

d 1 ,2-bls-E4-(2,2-dicarbododecil-
oxi etenil)-fenoxij-e taño 5 79-800 70 A

15.

e 1 ,2-bis-E4- (2,2-dlcarbometoxl- 
etenll)-fenoxi3-etano 6 1540 85 A

f 1 8̂—bis—E4—(2#2—dicarboootade— 
ciloxietenil)-fenoxi3*-octano 7 78o 70 A

g 1 ,4-bia-C4-(2,2-dioarboetoxl-ete- 
n ll)-2-metoxifenoxijí-butano 8 111-1120 40 B

20# h 1 ,4-bis-L4-( 2,2-dioarboetoxl-etenll)- 
-!3-olorofenoxí3-butano 9 IO50 23 B

1
*  ̂ "

1 #4—bis—ü 4—( 2 ̂ 2—dicarbooctadecil— 
oxieteneil)-3-m etilM oxÍ3-butano 10 690 46 B

25.

3c p-bls-í 4-(2 ̂ -dicarboetoxi-eteni^- 
fenoxij-matllü-benceno 1 1 151-1520 80 B
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5.

10.

15.

20.

25.

Compues
Aditiva to ya ***

. .

Panto 
do , 
fnsion

% de adi 
tivo to** 
davía ** 
existen­
te tras 
500 ho­
ras de 
exposi­
ción *

Pro-
cedi-
mien-
to

1 1,4-bis-E 4- (1-fenil-2,2-dicar 
boetoxi-etenil)-fenoxi3-'botaSo 12 I4ia 90 C

m 1,4-bÍs-E4-*(l-fenil-2,2-dicar 
booctoxi)-fenoxi3-bntano *** 13 70a 98 D

n l,8-bis-E4-(l-fenil-2,2-dic6g 
boetoxi—etenil)—f  onoxi—octano 14 125a 88 C

0 bis-E4-( 2,2-dÍoarb^netoxi-ej^e 
n il)—anilldaH del acido aebacico 15 185 a 60 E

P 1,4-bia-E4*-( l-metü-2-ciano-2- 
carbómetoxi-etenil)-fenoxi3-
bntano 16 139a 78 ?

q l,4-bis-E4-(l-fenil-2-ciano-
2-catboetoxi-etenil)-fenaxi3-
batano 17 163a 90 G

y p-bis-E E4- (l-m etil-2-ciano-2-  
-carbometoxi-etenil)-fenoxi]- 
-^metil3-bencano 18 157a 84 F

a óxido p,p '-bia-(l-m etil-2-ciano- 
-2-carb ometoxi-etenil) -d if enilioo 19 142a 89 F

i oxido p,p'-bis-(l-metil?<-2-ciano- 
-2-carbododeciloxÍ-etenil)-dife 
n ílico ** 20 58- 60a 90 F

n óxido p ,p '-b is-(l-fen il-2-ciano- 
- 2-carboetoxi-etenil)-difenílico 21 140a 87 G



Procedimiento de preparación B

Loa compuestos 8 -  11 ae obtienen según e l procedi­

miento B. Como ejemplo ae indica la  síntesis del compuesto 9:

a) Preparación del 4-(2,2-dicaxboetoxi-etenll)-3-cloroísnol.

0 ,1  mol (15,7 g) de 4-hidroxi-3-olorobenzaldehido, 

0 ,1  mol (16,0 g) de áster d ietílico  del ácido malónicc, 3 ce 

de piperidina, 0,8 g de ácido benzoico y 200 cc de benceno 

se calientan, durante 10 horas hasta ebullición, en e l conden­

sador de agua. La solución bencénica se concentra hasta 

sequedad. Se funde e l residuo, recristaliza en tolueno a 

114*.

b) Preparación del 1,4-bis-E4-(2,2-dicarboetoadL-etenil)- 
-3-clorofenoxi3-butano.

0,0$ moles (14,7 g) del compuesto preparado bajo a) 

se disuelven en cabiente en 100 cc de metilfoimamida y a esta 

solución se adicionan 0,05 moles (2,7 g) de metilato sódico 

seco y una punta de eápá^ula de yoduro sódico. Esta solución 

se calienta a 50-60* y se trata en e l espacio de 5 minutos 

con 0,025 moles (5,4 g) de 1,4-dibromo-butano. A continuación 

la  mezcla reacciona! se calienta a reflu jo durante 45 minutos. 

Tras e l enfriado, se vierte la  mezcla en 300 cc de agua, e l 

precipitado originado se succiona, se lava con agua y recris-

Loa compuestos 2 —  7 se preparan según el procedi­
miento A previamente indicado,
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ta liza en etanol y a continuación an ligroina. El compuesto 

9 así obtenido funde a 105".

En la  preparación del compuesto l i  se u tilizó , en 

lugar de dimetilformamida, la  N-metilpirrolidina como disol- 

5. tente.

PrnoadiTn̂  ento de urenaración C

Los compuestos 12 y 14 se preparan segón e l proce- 

dimimto C, que se especifica a continuación para e l compues- 

10  ̂ to 12 :

a) Preparación de 1 ,4-bis-C 4- ( f  eníldiclorom etil)-f enoxi3-  
-butano.

0,08 moles (36,0 g) de 1 ,4-b is-(4-benzoilf ̂ íoxi)-

-butano se calientan, durante 30 minutos a 150", con 0,16 moles 
15. ^

(33,3 g) de pentacloruro de fosforo. Luego e l oxidoruro de

fósforo formado se destila en vacío de la  mezcla reaccional y 

e l residuo se f i ja  con 200 ce de tetracloraro de carbono ca­

liente, con lo  que, en fr ío , se separa por cristalización

1,4-bis-í4- ( fenildiclorometil) -fenoxi 3-butano, que funde a
20. ,

114 - 118 " bajo descomposición.

b) Preparación de 1 ,4-b is -í4-(1 -fen il-2,2-dicarboetoxi-etenil)-  
-fenoxi j-butano.

2,5 g de virutas de magnesio pulverizadas y desen- 

25. grasadas con tetracloruro de carbono se depositan, en capas, con 

la  mitad de una mezcla de 0 ,1 mol (16,0 g) de óster d ietilico 

de ácido malónico y 17,5 ce de etanol absoluto. La reacción
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ae realiza mediante adición de 0,5 cc de tetracloruro de car­

bono, con lo  que la  mezcla reaccional Inicia la  ebullición.

La adición de la  segunda mitad de la  mezcla de áster malónlco 

y etanol se conduce de forma .que la  reaoción se mantenga bajo 

5. ligero reflu jo. Tras la  adición total, se calienta la  mezcla 

reaccional durante 3 horas hasta ebullición, después de lo  cual 

e l alcohol excedente se evapora en vacío y e l residuo se trata, 

a 503, con una solución de 0,05. moles (28,0 g) del compuesto 

preparado bajo a) en 100 cc de xileno seco. Después de la  dis- 

10 . minución de la  reacción exotérmica, se calienta la  mezcla to­

davía durante 2 horas a 1203, luego se enfría y se trata con 

200 cc de ácido sulfúrico al 10%. La fase de xileno se separa 

de la  fase acuosa, se lava hasta neutralidad con agua, se seca 

sobre sulfato sódico y se concentra. Como residuo queda e l 1,4— 

15< —bis—C4**(l**fenil-2,2—dicarboe toxi—e tenil)-fenoxi3—butano. Tunde,

reoriatalizado en etanol y tolueno, a 1413.

Procedimiento de preparación D

El compuesto 13  se obtiene mediante transesterifi- 

20. cación del compuesto 12 con n-octanol (Procedimiento D).

0,01 mol (7,35 g) del compuesto 12 Be calienta en 

vacío durante 2 horas a 1203 con 0,05 moles ( 6,5 g) de 

n-octanol y 0,1 g de metilato sódico. La mezcla reaccional 

caliente se f i ja  con 100 cc de ligroína, se filt ra  y el f í l -  

25. trado se concentra hasta sequedad. Como residuo se obtiene e l 

compuesto 13 , que, recristallzado dos veces en hexano, funde 

a 703.



Procedimiento de preparación E

El compuesto 15 se obtiene según e l siguiente pro­

cedimiento E.

a) Preparación de bis-( 4-f ormil-anilida) del ácido sebàcico.

0,2 moles ( 24,2 g) de p-aminobenzaldehido (obtenido 

a partir de p-nitrotolueno según Org. Synth* ^1 , 6 - 1951- ) 

se disuelven en 100 co de piridina. À esta solución se adi-* 

ciona, a gotas, bajo agitación, 0 ,1 mol (21,9  g) de dicloruro 

del ácido sebàcico, se agita la  mezcla reaccional durante 

una hora a temperatura ambiente, se calienta a 803 dorante 

5 minutoa, ae enfría y se trata con 200 ce de agua. El pre** 

cipitado formado ae filt r a , se lava con agua y recristaliza 

en etanol y en ácido acetico glacial. La b ls-( 4-f ormil- 

-anilida) del ácido sebacico así obtenida funde a 138-340S*

b) Preparación d$ bia-C4-(2,2-dicarboetori-etenÍl)-anilida3 
del acido sebacico.

0,025 moles (10,2 g) de b is-(4-formil-anilida) del 

ácido sebacico se calientan hasta ebullición en e l condensa­

dor de agua, durante 12  horas, con 0,05 moles ( 6,6 g) de 

áster dimetílico del áSMo malónico, 1 g de piperidina y 

0,2 g de ácido benzoico an 100 cc de benceno. La solución 

reaccional se enfría, con lo  que la  bis-(¡ 4- ( 2,2-dicarboetoxÍ- 

-eten il)—anilida]] del ácido sebacico crista liza en agujas 
amarillo claras. Estas funden, tras recristalizar en 

metiletilcetona, a 185a.
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Procedimiento de preparación ?

5.

10.

15.

20.

25.

Los compuestos 16# 18# 19 y 20 se obtienen mediante 

reacción de las correspondientes bases de Schiff con los 

esteres de ácido cianacetico correspondientes# cuyo procedi­

miento F se indica a continuación para e l compuesto 19. 

Preparación de óxido p,p '-b is-(l-Btetil-2-ciano-2-carbometoxi- 

-eten il)-d ifen ílico.

0 ,1  mol (25#4 g) de óxido p,p'-diacetildifen ílico 

(punto de fusión 1023; J. prakt. Chem. [23 117. 350 -1927-)# 

0#22 moles (21,8 g) de ciclohexilamlna y 2 cc de ácido 

acético glacial se calientan a reflu jo durante 18 horas# en 

e l condensador de agua# en 200 cc de benceno. La solución de 

la  base de Schiff originada se enfría y# en e l término de 

una hora# se trata con una mezcla 0,22 moles (21,8 g) de 

áster metílico del ácido cianacético y 13 ,5  cc de ácido acéti­

co glacial. A continuación la  mezcla reaccional se calienta 

durante 2 horas a 603# luego se enfría y e l precipitado volu­

minoso formado se f ilt r a  a la  trompa. El acetato ciclohexil- 

amónico se extrae del genero del nuche por lavado con agua 

caliente y e l residuo insoluble recristaliza en ácido acético 

glacial y en tolueno. El compuesto 19 así obtenido funde a 

1423.

La preparación del compuesto 16 se efectúa análoga­

mente a partir de l , 4-b is-(4-acetil-fenoxi)-butano.

Procedimiento de preparación 6



Loa compuestos 17 y 21 se obtienen sobre las cetimi- 

nas correspondientes según e l procedimiento 6, que se explica 

para e l compuesto 21.

a) Preparación de óxido p,p'-bís-(fenilim inom etil)-difenílico.

Una solución de 0,1 mol (48,8 g ) de óxido p,p'-bis- 

-(fen ildiclorom etil)-difenílico (preparado según e l método 

C.a) en 200 cc de cloroformo seco, se adiciona a gotas, 

a -50R, a 500 cc de amoníaco líquido. Se calienta luego la  

mezcla reaccional paulatinamente a temperatura ambiente y 

se agita mientras tanto basta que se evapora todo e l amoníaco. 

Luego e l cloruro amónico formado se f ilt r a  y e l filtrado se 

concentra, con lo que se obtiene como residuo e l óxido, 

p,p '-b is-(íen i2imlnometil)-difenílico, que, recristalizado 

en benceno, funde a 138a.

b) Preparación de óxido p ,p*-b is-(l-fen il-2-ciano-2-carboeto- 
x i-eten il)-d ifen ilico.

0,01 mol (3,8 g) del compuesto obtenido bajo a ), y 

0,02 moles (2,3 g) de éster e tílico  del ácido cianacótico se 

hierven a reflu jo durante 12  horas en 100 cc de etanol abso-* 

luto. Al enfriar la  solución reaccional precipita una masa 

melosa, que cris taHza*Ta  ̂di ante machacado con ácido acético 

glacial. EL óxido p, p * -b is - (l- f enil-2-clano-2-carboetoxi- 

etenil)-difam ílico así obtenido funde, tras recristalizar una 

vez en tolueno, a 140a.



Resina de poliéster líquida difícilmente combusti­

ble se polimeiiza, mediante adición de 0,5 % en peso de un 

aditivo da la  tabla í l ,  oon tn paso da par&cido da banzollo 

a 80*, para formar placas de 2,5 mm de espesor. Las placas 

se endurecen posteriormente a 120*.

Las placas así preparadas y expuestas muestran un 

tostado esencialmente mas escaso que las placas igualmente 

expuestas, pero preparadas sin el aditivo previamente citado.

La resina de poliéster utilizada se preparó de la  

manera siguiente:

En una mezcla de 170 g de etilengüool y 292 g 

de di-etilenglicol ae introduce, a 80* en forma de porciones, 

una mezcla de 343 g de anhídrido del ácido maléico y 428 g de 

anhídrido del ácido tetracloroftálico. La temperatura se 

eleva a 150* en e l término de una hora, tras desplazamiento 

del aire en e l recipiente reacciona! mediante nitrógeno; luego 

se eleva a 210* en e l termino de 9 horas y después se mantiene 

todavía durante una hora a esta temperatura. Se enfría luego 

la  masa a 180*, se aplica vacío y se reduce la  presión poco a 

poco a 100 Torr. Estas condiciones se mantienen hasta que e l 

índice de sal de la  mezcla reacciona! disminuye por debajo 

de 50.

100 g del poliester así obtenido se mezclan con 

50 g de estireno, y la  mezcla se polimeriza bajo las condicio­

nes previamente descritas.
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Se obtienen resultados similares cuando, en lugar 

del ácido tetradoroftálico, se u tiliza  la  dosis equivalente 

de anhídrido del ácido itá lico . La resina de poliáster resul­

tante no es luego difícilmente combustible.

5. cuando en la  precedente descripción se substituye

e l estireno mediante metacrilato metílico, se obtienen placas 

que tiendan de por s i menos a l tostado y se dejan estabilizar 

además muy fácilmente.
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T A B L A  H

5.

10.

15.

20.

Aditivo
Com̂  
pues­
to Ne

Broce-
dimien­
to

a lt4-bis-E4-(2*2-dicarbooctadecil03d-^tenil)-
-fsnoocij-bntano 22 B

T) l,4-bia-E4-(2,2-dioarbototraAeoil<Bci-etonil)-
-fenoxij-butano 23 B

c 1,4-bis-t 4-(2#2-b i8-3MKfolimooarboiïil-ote 
n il)—fenoocij—buteno *** 24 A

A 1 ,4-bis-C 4-C2 y 2-dicarbo-( 2-me toxietooci )-  
-etenill-fenoii^-butano 25 B

a l,4-bia-E4-E2,2-dicarbo-(2-M.droiietoxi)- 
—etsnil3—feno¡xi3**butano 26 B

f l , 4-bis-C4- (2y 2-dicarbomotoxi-eteoil)-fentaci3-  
-butano 27 B

g l,8-bis-L4-(2)2-dicarboet03d-etenil)-feno3d.3-
octano 2 B

h l , 8-bis-C4- ( 2y2-dicarboetoxi-etenil)-3-olo3?o 
fenoad^-octano ** 28 B

i 1 ,8-bls-t 4- (  2,2^dicarboetoxi-ate!nll)-3-metil- 
-feno3ci3-octano 29 B

le l , 8-bis-E4*-(2,2-dicarboatoxi-etonil)-3-metoxi-
-fenoxil-octano 30 B

25.



a) Preparación del áster dioctadecílico del ácido malónico.

0,54 moles (56,9 g) de ácido malónico, 1 , 1  moles 

(297 g) de alcohol estearílico y 500 cc de benceno se calien­

tan hasta ebullición, durante 20 horas, en e l condensador de 

agua, y luego se adicionan en total 15  g, en porciones, de 

ácido p-toluensulfónico en e l termino de 2 horas. Con e llo  se 

separan 20 cc de agua. La solución bencenica obtenida sé 

enfría con hielo y e l áster precipitado se f ilt r a  a la  trompa: 

Mediante recristalización en acetona se obtiene e l 75% del vaf- 

lo r teórico en áster dioctadecílico de ácido malónico paro 

(punto de fusión 603).

b) Preparación del p-( 2,2-dicarbooctadeciloxi-etenil)-fenol.

0,2 molos (24,5 g) de p-hidroxibenzaldehido, 0,2 

moles (12 1,5  g) de áster dioctadecílico del ácido malónico,

5 cc de piperidina, 1  g de ácido benzoico y 300 oc de bence­

no, se calientan hasta ebullición, durante 12  horas, en e l 

condensador de agua. Con e llo  se separan 8,5 oc de agua.

La solución bencenica obtenida se concentra Mi vacío. EL 

residuo recristaliza eEPpcetona y luego funde a 69*.

c) Preparación del 1,4-bis-L4—(2,2-dlcarbooctadeciloxi- -etenil)-fenoxi3-butano.

A 100 cc de dimetilformamida fr ía  ae adicionan,

El compuesto N* 22 se prepara según el procedimien­
to B de la manera siguiente:
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uno tras otro, 0,06 molos (42,7 g) del fenol anterior,

0,06 molos (3,24 g) de metilato sódico seco y una punta do 

espátula de yoduro sódico. La mezcla se calienta a 50-60s 

y se trata, en e l término dê 5jnlnutds, con 0,03 moles (6,5 

5. g) de dlbromobutano. Tras finalizar la  adición, la  mezcla

reacciona! se calienta a reflujo durante 45 minutos, luego se 

enfria con hielo y se trata, en forma de gotas y bajo agita­

ción, con acetona hasta que cristaliza e l precipitado amorfo 

in icia l. El l,4-his-C4-(2,2-dicarhooctadecilcaci-etenil)- 

10 . -fenoxl3-butano bruto se filt r a  a la  trompa y recristaliza en

metiletilcetona. Así se obtienen 19 g de un producto puro, 

que funde, en forma borrosa, a 82*.

Los compuestos N* 23 -  27 se obtienen de manara 

análoga según e l método B, cuando se parte de los derivados de 

15. ácido maleieo correspondientes. En la  preparación del estar 

d-(beta-Mdroxiatilico) del ácido malónico, se recomienda uti­

liza r un gran exceso en etilengjUcol.

El compuesto N* 2 según e l procedimiento B de la  

manera siguiente:

20.
a) 0,5 moles (61 g) de p-hidroxibenzaldehido, 0,5 moles

(80 g) de áster d ietílico  del ácido malónico, 4 cc de pipe-

ridina y 1  g de ácido banzoico.se calientan hasta ebullición,

durante 14 horas, en e l condensador de agua, ni 500 cc de

benceno. Con ello  se separan 8,6 co de agua. La solución 
25.

bencénica obtenida se concentra tras la  filtración. El resi­

duo es sólido mediante machacado con un poco de etanol. El
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áster d ietílico de ácido p-hidroxibencilidenmalónico, recris­

talizado en etanol, funde a 93" y se obtiene con un rendimien­

to de aproximadamente e l 56%.

b) A una solución de etilato elaborada a partir de 2,3 g
5, ,

de metal sódico y 200 cc de etanol, se adicionan, uno tras 

otro y en fr ío , 0 ,1  mol (26,4 g) de Óster d ietílico  de ácido 

p-hidraxibenciUdennalónlco, 0 ,1 mol (27,2 g) de 1 ,8-dibromooc- 

taño y una punta de espátula de yoduro potásico. La solución 

rojo-anaranjada obtenida se hierve a reflu jo durante 14 horas,10.
con lo  que su tono de color cambia lentamente a naranja-amari­

llento. Mediante eliminación del etanol y machacado del 

residuo se obtiene una masa cristalina, de la  que, por lavado 

con agua y recristalización en etanol, se obtiene e l 1 ,8-bis- 

^  -E4- ( 2,2-dicarboetoxi-etenü)-fenoxiU-octano, que funde a

102-103*. Muestra una fuerte depresión del punto de fusión 

con e l compuesto N* 1 del Ejemplo 1, que funde casualmente a 

la  misma temperatura elevada.

Los compuestos N* 28 -  30 se preparan según e l pro­

cedimiento B como e l compuesto N* 2. En lugar del p-hidroxi-
20#

—benzaldehido, se u tiliza  una dosis equivalente de 4-hidraxi— 

- 3-clorobenzaldehido, 4-hidroxi-3-metil-benzaldéhidc o bien 

4-hidroxi-3-metoxi-benZaldehido. El,compuesto N* 24 se prepa­

ra según e l procedimiento A. Cristaliza con 1.1/2 de agua de

cristalización e in icia e l fundido a unos 85*.
25.
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E J E M P L O  1

100 partee de ¿atar metílico del ácido metacrílico,

0,3 partes de va aditivo de la  Tabla I I I  y 0,2 partes de

per&cido lauróílico, se mezclan y se polimeriza a ana tempe- 
5#

ratura de $0-70 ,̂ en forma de placas de 2 mm de espesor.

Seg&n se evidencia en la  Tabla siguiente, tales 

placas pueden utilizarse como filt r o  incoloro de los rayos 

ultravioleta.

10,

T A B L A  I H

Aditivo

15.

Com- % $e transad- Broce-
pues- sien de luz de dimien­
to la  longitud te
N* de onda

340 nm 430 nm

a p-bis-C f*4-( 2,2-dicarboetoxi- 
-etenil)-fano3d.3-metilj)-benceno 31 <1 92 B

b

20.
1,4-bis-t E 4-(2,2-dioarboetcad.- 
-etanil;<^fanooci3-metil3-ciclo 
banano "* 
(mezcla de cié y trena) 3 1 <1 92 B

c l,4-bis-L4-(2,2-dicarboetoxi-
-etenil)-fenoxi3-butano 1 <1 92 A

d

25.
l,12-bis-C4-(2,2-diearboetoni-
-etenil)-fenoni3-dodecano 32 <1 92 B

e ' l,5-bis-E4-( 2,2-dicarboetoaci- 
-etenil)-fenoaci3-3#6-ditiaoctanc 33 <1 92 B

f mu 86 92



Una solución Ae 0,02 mol (5,28 g) Ae áster d ie ti- 

lico  del ácido p-hidroxibencilidenmalónico (preparado según 

e l Ejemplo 2.a), 0,02 moles (1,8 g) Ae metilato sódico y 

0,01 mol (2,6 g) de dibromuro Ae p-xilideno en 70 cc do 

N-metilpirrolidona, se calienta a 130a durante 1  hora, con 

lo  que e l color rojo in ic ia l cambia a amarillo-claro. %ras 

enfriado de la  mezcla reacdanal con hielo, bajo buena agi­

tación, se filtran  a la  trompa los cristales amarillos Claros 

precipitados del p-bis-í í 4- ( 2,2-dicarboetoxi-etenil)-feno±Í3-  

-metil^-benceno bruto, se lava con agua y reciiata liza en 

etanol y a continuación con tolueno. Los cristales incolo­

ros asi obtenidos funden a 151-152B.

Los compuestos NB 31 -  33 se obtienen de manera 

análoga, cuando en lugar del bromuro de p-xilideno se u tiliza  

una dosis equivalente de la  mezcla de los cis-trans-isómeros 

del 1 ,4-dibromometil-dclohexano (obtenido a partir del 

alcohol correspondiente con HBr), del 1,2-dibromododecano o 

bien del 1 ,8*.M nrniam*!fnnAte.

E J E M P L O  4-... .......*..................... ..*...  ̂ .

Sobre un juego de dos cilindros se elabora 

mezcla de 600 g de cloruro de polivin ilo en emulsión pulveri­

zado (valor X 72, densidad aparente 0,43)* 330 g de ftalato 

dioctilico y 10 g de un aditivo de la  Tabla IV, a 1$0B, para

El compuesto NB 11 se prepara según el procedimien­
to B Ae la manera siguiente!
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formar láminas.

En la  exposición de las láminas así preparadas apar- 

recen manchas pardas primero, tras una duración de 1 ,5  a 2 

veces mayor que" en láminas similares preparadas sin adición 

5. de substancias de la  Tabla IV.

„ ____ ; Resultados similares se obtienen cuando.̂ L cloruro

de polivinilo se u tiliza  con un valor K de 74 y una densidad 

aparente de 0,46.

La adición de 10 g de laurato de bario y cadmio a 

10 . la  mezcla citada en e l primer párrafo de este Ejemplo, da lámi­

nas que son estabilizadas no solo trente a la  acción del calor 

sino también de la  luz.
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T A B L A  IT

Aditivo
Compnes Bróce­
te Ñc *** dimÍMi- 

to

5.

10.

15.

20.

a 1 ,4-bls-E4-( 2,2-bis-etilaminooarbonil-etenil ) -
-fenoxi]-butano 34 A

b oxido p,p' -bis-(2  y2-dicarboatoxietenil)-difa
milico *** 35 , A

C l , 2-b i3-E4- (2#2-dicarbobenciloxi-etenil)-
-fenoxi3-etano 36 A

d l , 2-bis-E4-E2,2-dicarbo-( 2-benciloxietaxi)-
-e ta o ilj- f enoxi3-etano 37 A

0 l , 4*bis-E4- (2,2-dicarbometaxi-etenil)-íenoxi3-
-batano 35 A

f  1 ,2-bis-E4- ( 2,2-dicarboetoxi-etenil)-fenoxi3-
-etano 39 A

g Arido p.p'-bÍa-(l-m etil-2-ciano-2-carbometMci-
-ete3nil)-dif amílico 19 ?

h oyi d** p,p^—bis—(1 —metil—2—ciano—2—carboocta
decil-oxiotanil)-difecílico *** 40 ?

* ,  : * .... -
1 oxido p,p'-^is-(l-Bf-nonil-2-ciaao-2-carboetoxi-

-etam ill-düanílico " 41 T

j  l , 4-bis-E4-(l-m atil-2-ciano-2-carbomatoxi-
-etemil)-fenoxi3-bntano 16 T
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Para la  preparación del agente protector contra la  

Inz N* 34 según e l procedimiento A, se calienta hasta ebulli­

ción, en e l término de 14 horas, en e l condensador de agua,

0 ,1 mol (29,$ g) de 1 ,4-34s-p^formilf enoxi-butano, 0,2 moles 

5* (31,6  g) de bis-etilamida del acido malónico, 0,5 g de ácido

benzoico, 2 g de piperidina y 200 cc de benceno* (La b is-etila- 

mida del ácido malónico se obtiene mediante reacción de 

áster e tílico  del ácido malónico con etilamina; funde & 148c).

De la  solución enfriada se filt r a  a la  trompa e l 1,4-bis- 

10 * - (4- (2,2-bis-etilaminocarbonil-etanil)-fenoxij-butano y recris­

taliza en clorobenceno. Funde a 214*.

Los compuestos N* 3$ 39 se obtienen de forma

correspondiente haciendo reaccionar, en lugar del 1 ,4-bis- 

-p-formilfenoxibutano utilizado, dosis equimolares de éter 

13* p,p*-bis-form il-difenílico (punto de fusión: 55*, CA 59

U465e) o bien 1 ,2-bls-p-formil-femmci-etano (punto de fusión: 

123*! org* Chem. 26, 475 -1961-) con la  dosis correspondien­

te de ester de ácido malónico en forma análoga*

Los compuestos 40 y 41 se obtienen según e l procedi-
20. miento F.

^ E J E M P L O  5 -n-s-r*

Polietileno de peso molecular medio 28̂ 000 y una 

densidad de 0,917 se mezcla, a 180*, en e l plastógrafo de
w

Brabender, con 1% de su peso total con un aditivo de la  Tabla Y 

y 0,5% de 4- (2-oarbooctadeclloxletil)-2 ,6-dl-tercibutilfenol.

25



La masa así obtenida se prensa, en ana prensa de plato, a 165& 

para formar placas de 1  mm de espesor.

Estas placas muestran una tendencia esencialmente 

más escasa al quebrado que aquellas sin adición del aditivo 

citado.

Se obtienen resultados similares cuando, en lugar 

del poliotileno, se u tiliza  polipropileno; luego debe mezclar­

se a 220R y prensarse a 180R. Si se u tiliza , en lugar d%.

4- (2-carboootadeciloxietil )-2,6-d i-ter c ibu tilf enol, 0,5% 

de fosfonato 4-bidrori-3 ,5-di-tercibutilbencil-dÍ-terciocta- 

decílico, se obtienen, por lo  demás en la  misma forma dé .tra­

bajo a la  ya indicada, resultados similares.

T A B L A  V

Aditivo
Compues Bróce­
te NS *" dimien­

to

a l , 4-bia-E4- ( 2,2-dicarbotetradeciloxi-
-etenil)-fenoiij-butano 23 B

b 1 ,4—bis—̂4—(2,Sindicarbo oct a Aeciloxi—-et^l)-fenomij^utano 22 B

o l,6-bis-C4-(2,2-dioarbooctadecÍloxi- 
etenil}-fen(HEi3-hmmno B42
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EL compuesto N* 23 se prepara según e l procedimiento 

B de acuerdo con la  manera siguiente:

5.

10.

15.

20.

A Oyümol, (60 g) jde p-(2,2-dÍcarbotetradeoiloxi- 

-etenÍl)-fenol (preparado aiáBCogamente a l Ejemplo 2 b; punto 

de fusión 49 -  50*) en 200 cc de sulfóxido dimetílico, se 

adicionan 0 ,1 mol (5,4 g) de,motílate sódico y una punta de 

espátula de yoduro potásico, y a la  solución obtenida se 

adicionan a gotas, a 50* y en e l termino de 1  hora, 0,05 moles 

(10,8 g) de dibromobutano. Tras 8 horas de agitación a 40-50*, 

se concentra e l sulfóxido dimetílico en vació. El residuo se 

f i ja  Mi acetona, la  solución del bromuro sódico precipitado 

se filt r a  en caliente, e l filtrado se enfría y e l 1 ,4-bis- 

-E 4-( 2,2-dicarbotatradeciloxi-etenil)-fenoxi3-butano precipita­

do recristaliza en hexano. Funde a 80*.

EL compuesto N* 42 se obtiene cuando, en lugar de 

p-(2,2-dicarbotetradeciloxi-etenil)-fenol, se condensa 0 ,1 mol 

(72 g) del p-(2,2-dicarbooctadeciloxi-etenil)-fenol descrito 

en 2 b, con 0,05 moles (12,2 g) de 1 ,6-dibromohexano, de mane­
ra análoga.

E J E M P L O  6

Propileno de peso molecular medio 60*000 y una den­

sidad de 0,96, se mezcla, a 220*, en e l plastógr&fo de 

25. Brabender, con 1% de su peso total con un aditivo de la  Tabla 

VI* 0,2% de sulfuro bls-(4-hÍdroxi-2-mmtil-5-teroibutil)-fení- 

Üco, 0,2% de ácido dilaurlltiodipraplónico y 0,2% de fosfito  

tri-octadecílico^ La masa asi obtenida se prensa en una prensa



de platOB, a 180*, para formar placas de 1  mm de espesor.

Las placas asi obtenidas amostran, a l envejecer, nna 

tendencia esencialmente mas escasa a l quebrado que aquellas 

sin adición del aditivo citado de la  Tabla 71.

5. Se obtienen resultados similares cuando, en lugar

del sulfuro bis- ( 4-h i droxi-2-me til-5-tercibutil-fenillco) , se 

utiliza 1,1,3-trÍB-( 4-hl drcxi-5-t ercibutil-2-metil-fenil)- 
-butano.

10 . T A B L A  71

Aditivo
Compues 
to N* *"

Broce-
dimicn-
to

15.

a l , 2-bis-E4*-(2 ,2-dicarbooctadeci- 
lC3Ei-etenil)-fenoxi3-etano 43 B

b p-bis-CC4- ( 2,2-dicarbooctadeci-
lcxi-etenil)-fenoxiH-metil3-
-benemo 44 B

20.
0 1 ,8-bis-E 4- ( 2 ,2-dicarbohexadeci- 

loxi-eteñil)-fm ioxi3-3 ,ó-dÍtiaoctano 45 B
- ....

La preparación del compuesto N* 41 se efeetáa segón 

25. e l procedimiento B mediante condensación de 0,02 moles (14#1 

g) del fenol preparado de acuerde con e l Ejemplo 2 b, con 

0,01 mol (1 ,9  g) de bromuro etilenlco en 50 cc de dlmetilfor-
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manida y en presencia de 1 * 1  g de metilato sádico y una punta 

de espátula de yodare sádico. EL disolvente se concentra luego 

en vacío hasta sequedad y e l residuo recristaliza dos veces 

en hexano. EL punta de fusión del compuesto NS asciende 

5.

E J E M P L O  7

10.
15.

20.

Granulado de poliestireno se mezcla en seco con 

0+2% de un agente protector centra la  luz de la  Tabla VH y 

0,1 % de tri-tercibutilfenol, y luego se inyecta, con la  máquina 

automática de moldeo por inyección, para formar placas de 

2 mm de espesor.

Tras la  exposición de las placas en e l fadeóoetro 

durante 2000 horas, las placas, con un contenido en este agente 

protector contra la  luz de la  Tabla T il, no muestran práctica­

mente ningún amarilleo ni fragilidad) en cambio, las pruebas 

no protegidas son claramente amarillas y quebradizas.

Se obtienen resultados similares cuando, en lugar 

del 0,1 % de tri-tercibutilfenol, se u tiliza  0,1 % de 2,6-d i- 

-tercibutil-4-(carbooctadecil-oxietil)-fenol.



T A B L A  T U

Aditivo
Compues— 
to 1TB

5.
a l,4-bis-t4-(2,2-dicarboetoxi-etenil)-fenoxi3-

-butano 1

b l , 2-bis-E4-(2 ,2-dicarboetoxi-etenil ) - f  enoxi]- 
-etano 39

c p-bis-EE4*-(2,2-dicarboetoxi-etenil)-fenoxiI!-
-metill-benceno TL3L

10 .
d 1 ,8-bia—C4**(2 ,2—dicarboetoxi-etenil)—fenoxi]- 

-octano 2

v r  B M P L O 9

Chapa fina de arce blanqueada ae pinta con un barniz 

da madera de la  composición siguiente:

15,3 partes en peso de acetato de celulosa CEMKT F 900 
de la  Firma Bayer de Leverkusen, Alemania, con cerca 
del 56% de (MMftehido de acido acetioo,

\  y .
10.0  partes en peso de ftalato de dimetil^ULcol,

2,25 partes en peso del compuesto N3 H , p-bÌs-CE4- 
- (  2,2-dicarboetoxietenil)-fenoxi]]-metil3-benceno 
(que corresponde a l 15% en peso calculado sobre 
acetato de celulosa)

5,0 partes en peso de alcohol metilico,

10.0  partes en peso de tolueno y

50?0 partes en peso de acetato e tilico .
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El amarilleo natural de la  madera se hace retroceder 

mediante este barniz.

5.

E J B M P L 0 9 \
...........................  ........

Chapa fina de' arce blanqueada se pinta con un barniz 

de madera de la  composición siguiente!

16.0 partes en peso de ACRONAL 4 ? (BAST)

16.0 partes en peso de nitrocelulosa E 620, 35% de 
humedad de butanol (viscosidad media),

2,2$ partes en peso dai compuesto N* 2 1 , óxido p,p^-bis- 
-*(l-fen il-2-ciano-2-carboetoxi-etenil)-difenilico,

44.0 partes en peso de acetato butilico y

24.0 partes en peso de tolueno.

15. El amarilleo natural de la  madera se hace retroceder 

mediante este barniz.

Se obtienen resultados similarmente buenos utilizan­

do 1 ,2-bis-E 4 -(l-fen il-2-ciano-2-carbometoxietenil ) - f  enoxi j-  

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



N O T A

Descrito el objeto del presente Invento, lo que se de­

clara nuevo y de pripia invención, comprende las siguientes rei­

vindicaciones, con prioridad de la  solicitud de patentes suiza 

na 10.566/65 del 23 de Julio de 1965.

5# 1 . Procedimiento para proparar compuestos absorbedores

de rayos ultravioleta de la  fírmala I

(1 )

en la  que

^1 * ^ l ' ' *̂ 2 y ^2 * dignifican, independientemente entre si, 

los grupos -COR̂  o -CN, en donde R̂
15. significa los grupos

^  y -
-OR-, RNHRg, -N o

\
3

- O ^

en los que los substituyen#es Rg, R5 y R̂  

muestran la  sucesión atomica -O-C-O-,
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5.

10.

15.

20.

25.

-N-C-0-, -N-C-S, -0=0-0- y -CaC-N- y en donde R̂  y 

Rg significan nada uno un Agrupo alquílico, alquauí- 

lioo, cicloalquílico, aralquílico, monooxaralquílico o 

arílioó" evehtualments substituido, R, significa ¿un
. ... '<í&* ^

grupo alquilénico, monooxaalquilenico o monot iaalquilé- 

nico,

Y e Y* significan cada uno un radical bivalente de la  

formula -NHCO-, -NBBOg-, NHOOO-, que está enla­

zado con el nitrógeno en el anillo A o bien B, u

-O-,

Su y R * significan naoadauno un grupo arílico evento ala ante 

substituicb, o, cuando todos los símbolos X son 

exclusivamente grupos -COR̂ , también hidrogeno, o, 

cuando por lo menos dos de los símbolos X son grupos 

ciano, también un grupo alquílico o aralquílico eben- 

tualmente substituido,

Rg s ig iifica  un grupo alquil laico, monooxaalquilénico

o dioxaalquilénioo, monotialalquilénico d ditialalqul- 

lénico, cicloalquilénico, aralquilénico o monooxaaral­

quil ánico y, cuando Y o bien Y* es un grupo contenien­

do nitrógeno, también el grupo fenilénloo, en donde 

2 o mas heteroátomos presentes em Rg o bien enlazados

en R., separados cada uno por a lo manos 2 átomos 5
de carbono y enlazados en R , estos átomos de oxígeno,

6
que combinan con los anillos bancénicos A y B, estén

enlazados en átomos de oarbono saturados de R , y6
n significa 2 o, cuando Y es oxígeno, también 1,
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y los anillos beneenicos

A y B pueden estar substituidos mediante substituyentes 

químicos inertes y que no dan color^ 

para estabilizar material orgánico sensible a la. luz, carac- 

5, t erizado porque un mol de un compuesto dicarbonflico de la  

formula II,

en la  que para Y, Y ', Rg, R^', Rg, n, A y B son aplioables 

las significaciones antes indicadas, eventual&traa transfor­

mación en sus ib mas activas, se condensa con 2 moles de de— 

1 $. rivados del ácido malánico, iguales o diferentes, de la  for­

mula I I I  y U la

- H-C
,

X ^'2

20. (111) ( I l l a )

en las que X ,̂ Xg, X^' Y X^' tienen la  significación 

indicada en la  reivindicación 1 .



2. Procedimiento definido en la  reivindicación 3í, 

para la  preparación de los compuestos de la fórmula I, en 

una alternativa de realización en la  que n = 2, caracterizado 

porqge 2 moles de compuestde, iguales o diferoites, de las 

fórmalas IV y Na,

(IV) (IVa)

en las que o bien Y^' significan el grupo hidroxflico o

amj&iico, y X , X , X * , X^', R_, R_', A y B tienen la  signi 
1 4  1 4 5 5

fioación indicada en la  reivindicación 1,

se hacen reaccionar con 1 mol de un agente de alquilación

o bien acilación bifuncional de la  fórmula V

Z - R - Z (V)
6

en la  q¡ue Z, cuando o biai Y^' es ig ia l a HO, significa 

halógeno o el radical de un oxácido fuerte, y cuando Y  ̂ o bien 

Y^' es lg ia l a H^, significa el gmpo -COZ', -SO^Z' o -OCOZ', 

en donde Z* es halógeno^

3. Procedimiento seguí la  reivindicación 1, 

do porque en los compuestos de la  fórmula I, X ,̂

caracteriza- 

*2 ^ * 2 ' -



independientemente entre ai, significan loa grupos -COR̂ , Y e

Y* significan oxigeno, y Rg* significan hidrogeno o un grupo

arilico eventualmente substituido, R signifioa un grupo al-
6

quilenico, monooxaalquiléa.ioo o dioxaalquilanioo, monotialal- 

quilánico o ditial alquil enico, ciclo alquilenico, aralquilánico 

o monooxaaralquilenico, en donde 2 o más het eroátomos presen­

tes en Rg o bien enlazados a Rg están separados cada uno por 

a lo menos dos átomos de carbono y los dos átomos de oxjfganA, 

que combinan Rg con los anillos benoánieos A y B, están, en­

lazados a átomos de carbono saturados, y R̂ , n y A y B poseen 

la  significación indicada en la fórmula I.

4. Procedimiento para preparar compuestos absorbedores 

de rayos ultravioleta.

Según se describe y reivindica la  presente memoria 

descriptiva que consta de 66 hojas foliadas y escritas a 

máquina por una sola cara,
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