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PATENTRE -
DE ~
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA PROTEGER, CONTRA LA ACCION Dﬂiih IRRA-
DIACION ULTRAVIOLETA, MATERIALES ORGANICOS QUE SON DANADOS POR
LA TRRADIACION ULTRAVIOLETA", a favor de la firma suiza CIBA
SOCIETE ANONYME, iresidente en BASILEA (Suiza).

MEMORTA DESCRIPTIVA

La invencidn se refiere a diarilamidas asimétricas
del écido oxdlico, a su preparacidn y a su utilizacidn como
agentes protectores contra la luz, en especial la luz ultravio-
leta, para materiales organicos que son dafiables por la accidn
de la irrsdiacidn ultravioleta.

Ha sldo ya escrito que las bis-oxiarilamidas del
doido oxdlico se utilizan como agentes de proteccion contra la
irradiacidn ultravioleta; sin embargo, hasta ahora existia la
opinién de que la estobilidad a la luz de tales compuestos

estaba ligada a la presencia de dos grupos hidroxilicos libres
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en posicidn orto al nitrdgeno de la amida. En contraposicion

a esta opinién, ge ha hallado actuelmente gque una c¢lase extensa
de diarilamidas de dcido oxdlico, sin la caracteristica citada,
se muestran no solo como absorbedores de ultravioleta utiliza-
bles técnicamente en forma ventajosa, sindé que presen%qﬁzuna
estabilidad a la luz sorprendentemente elevada.

Segin ello, la presente invencidn se refiere.a un
procedimiento para proteger materiales organicos que pﬁéden
ser dafiables por la accidén de la luz —de preferencia, 103 de
naturaleza no textil- contra la accidn de la luz y en{gépecial
de la irradiacidn wltravioleta, que se caracteriza pcf@ﬂg se
utiliza una diarilamida asimétrica ‘del dcido oxdlico de la

férmula
(1) A-NE~-CO-CO-NH-B
en la que - A ¥y B son diferentecs entre si y significan un ra-

dical bencénico o naftalinico, en donde estos radicales A y B

a) estan exentos de grupos hidroxilicos en las posiciones

orto al dtomo ds hidrdgeno de la amida, y

b) pueden todavia contener otros substituyentes, que con-
‘ticnen como maximo 20 dtomos de earbono, y la méxima
gbsorcidn del compuesto no rebasa el valor de 400 mili-

micras,

se distribuye_homogéneamente en los materisles organicos a prb-
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teger, recubre superficialmente a estos materiales o los mate~
riales a protuger se revisten con una capa de filtro, que con-
ticne los compucstos sefialados. Ademas, cstos compuestos son

en especial valiosos para la protcccidén de productos de policon~
densacidn, productos dc poliadicidén y cloruro poliviﬁiiibo
frente a la irradiacidn ultravioleta, ‘

Estos compuestos pucden ordcnarse segun ﬁubtbs de
vista diferentes o bien dividirse en subgrupos, por uﬁé'parte
segim la significacidn préctica para los grupos de subs%rato
determinados, y por otra parte segin la afinided quimics o,
finalmente, segin la novedad de las materias en si. -

Un grupo aqui importante, desde el punto de vista
de la aplicacidn, abarca los compuestos asimétricos, quc pueden

reproducirse por la férmula general

b4 Y Yk !
2 1 . 5
> >
Y v \\___.. NH— C0 - GO — NH LN !
3 24 _\—\ ’
7 P

RN - :

H " s %

y en donde Y. e Y_, asi como Y! e Y!, significan un 4tomo de
1 5

1
hidrdgeno, un étoZo de haldgenc o un substituyente que contiene
hasta 20 atomos dc carbono, de la serie del alquilo, alquilo
substituido, radical bencénico, grupo bencilico, un grupo
~CO-NHE; o© ~50,-WH~E, con la significacidén de hidrdgeno,
alquilo o arilo para E,, un grupo —COQE2 o -SO3E2 con la signi-
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ficacidén de hidrdgeno, alquilo, arilo, cation formador de sal
para EZ’ un grupoe nitro, un grupo amino primario, secundario ¢
terciario, asi como un grupo acilamino, en donde ademas Y2’

Y3 e Y4 al jigual qus ¥ Yé, Yé e Yi reprgsentan un ggugq comd
se ha definido pera ¥; e Y5 0 bien Yi e Y%’ o un grup;i%idroxiu

lico y ademas

a) los substituyentes -CO~NH~E1, ~802-NH~E1, -COOEé;’

--803E2 e hidroxilo estdn presentes a lo sumo dos veces

en cada ntcleo bencénico,

b) los diferentes substituyentes usuales de hidrégéﬁo )

estan prescntes & lo sumo tres veces en cada nicleo

bencénico, y

¢) 1la substitucidn en los dos ntcleos bencénicos dificre

entre si por la forma, mimero o posicidn y por 1o menos

un punto.

En el émbito de la precedente definicidn son, por
ejomplo, de comprender bajo "haldgenos" sobre todo el cloro y
el bromo; ademés, bajo "alquilo" una vez los de naturaleszn
ramificada y no ramificoda con un nvmero de stomos de carbono
inferior (Cl~C4), asi como también de estructura superior con
5 a 18 atomos do carbono (por cjemplo, octilo, dodecilo, etc.)s .
bajo "alguilo substituido", el cloroalquilo y el bromoalquilo,
el hidroxialquilo, el alcoxialquilo, el carboxialquilo, el

carbalcoxialguilos bajo "grupos acilamino", el acetilamino y
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el behzoilamino, y bajo "grupos amino", sobre todo, los grupos
metilamino y ctilamino as{ como ¢l grupo anilino.

Adomas, oncucntran significacidn en el &mtibo de
la férmula (1) aguellos compuestos asimétricos, que correspon-

RN

den a la férmula

Y6 Yé Y

Y
N T
(3) \»_<_ N
Yailjg;::zzi\ N GO~ CO---NH —-—m. /i___f\ gé
g 110 Yio %3,

, : .
y en donde Y6 e Yio, 0 blen Yé e YlO’ son iguales o diferentes
y significan un dtomo de hidrdgeno, un atomo de haldgeno, un
grupo alquilico que contiene de 1 a 12 Atomos de carbono o un

grupo fenilico, cn dondc ademds Y7, Y e Y9 asi como Y%, 1!

8 8

e Yé representan un grupo seguin sc ha definido para Yo e YiO

o bien Y§ e Y, 0 un grupo hidroxilico, y ndcmds

a) el grupo hidroxilico estd presentc a lo sumo dos veces
en cada niclco boneénico,

b) los substituyentes diferentes usuales de hidrdgeno estdn
presentes a 1o sumo tres veces en cada nucleo bencénico,
¥y

c) 1la substitucidn on los dos nuecleos bencénicos dificre

r'd ’ » . P
entre si por la forma, numero o0 posicion en a lo menos

un punto.
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Una variante corresponde a la utilizacidn de los com-

puestos de la formula

| SR
11 Y1 AP

en donde Yyq, Yyp ¥pgs Yp,0 T, asi como i, ¥4, Y:'LB, i,
& Y{s son iguales o diferentes y representan un étomotéejhidré—
geno, un grupo ~CO-NH-E; o =-S0,-NH-E; con la signifﬁéééién
de hidrdgeno, alquilo con 1 a 4 &bomos de cerbono o fenilo
para By, un grupo -CO0E; o -503B, con la significacién de
hidrdgeno, alquilo con 1 a4 dtomos de carbono, fenilo,
ion de sal alcalina, amdnica 0 aminica para E, ¥y los substi~
tuyentes diferentes citados de hidrdgeno estdn presentes de wna
a dos veces en cada nicleo bencénico, en donde aqui la substi-
tucion también difiere en los dos micleos beneénicos entre si
por la: forma, nimerc o posicidn en a lo menos un punto,

De interés ventajosamente préctico se hallan en el
ambito de la férmula (1) aguellos compuecstos que corresponden
a las férmulas de grupo siguientes:

a) Compuestos de la férmula
Y17 I

/ 19
(5) Y16M</....~:':>” NH~ CO - CO--I—I1\T......~./<’;:.;>.’—-Y18
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- ﬁ01do 2,6-dinctil-8-hidroxi-octa-2,6-dicn~4-in=1~
—0100, y

- dcldo 2 6-d1nut11-8~h1droxi-octw—2 4 4, 6=trien-1~

—oioo,

son tompuestos de partida valiosos para 1o sintbesis de\éoma
pucstos poliénicos isoprenoides; Constituyen principaimentc
interncdiorios clave para la preparacibn de dialdehidbs PO~
lidnicos y ésteres poliendicarboxilicos perienccicnies a un
grupo de pignentos carotinoides quo son particulannénté aptos
paré colorcar omostibles, preparados farmacéuticos f‘préparados
cosméticos, o

Como cjemplo, el citado 2 y 6~dinmetil~8-hidroxi-
—octa—2 4 6-tr10n~1-a] puede scor convertido on el bromuro
regpectivo ¥ lucgo hacerse rcaccionar con trifenil-fosfine
para formar bromuroc de (3,7-dimetil—8-oxo—octa-2;4;6-trienil)-
~trifenil-fosfonio. Estec compucsto puede (si sc desea;
despuls de acctalizacibn) condensarse con cldehido de Vita—
nina A en presencia de un alooholato de¢ metal alea 11no,
para formar beta-apo-8'-carotinal (030). Otro uso de los
aldehidos conformes a cste invento ¢s el que se ilustra cn cl
ejemplo 10.

Ademds; cl deido 2;6—dimeti1—8—hidroxi—octa~2;4,6—
~-tricn-l-oico, por cjomplo; pucde sor ostoerificado y oxidado
con una suspensién de didxido du mangancso en éter; para for-

nar éster otilico do 4cido 2,6~dinctil~8-oxa~octa-2,4,6-trien~
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"\\‘ NH CO CO HN -
f\\\\\ (/}q//’

7N S
e E PN

(7) %-_ / /> 4:4 ?
(Y20)m (Yho)y “5:

en donde los paréntesis en esta férmula significan que- pueden
estar presentes derivados tanto alfa-naftilaminicos épﬁé‘tam~
bién beta-naftilaminicos. Asimismo, los compuestos d¢ esta
férmula (7) pueden no contener grupos o-hidroxilicos {posicidn
orto al atomo de nitrdgeno de la amida)s Y, © bien Yi, éigni—
fican agqui un atomo de hidrdgeno, un grupo alquilico inferior
(que contiene de 1 a 4 atomos de carbomo), un grupo de acido
sulfénico o un grupo hidroxflico eventualmente etsrificado
(Cl—CG—éter) ¥y m pucde representar, para el caso del grupo de
acido sulfdnico, el ntmeroc 1 § 2, sobre todo el nimero 1., Agi-
mismo en esta férmula es suficiente, en la substitucidn de los
dos anillos aromdticos, una diferencia en la forma, mimero o

posicidén de los substituyentes.
d) Compuestos de la férmula

1
Yél Y

i
Yoo — N ~NH--C<"-CO—-—NH~._@__—Y‘22

(8)

L
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Fn esta formula significan: Y,

Yég’ substituyentes lguales o diferentes de la serie del cloro,

1 © Y22, 0 bien Yél e

bromo, alguilo con 1 2 4 &tomos de carbono, un grupo nitro; o
uno de los dos substituyentes Y21 0 Y22, 0 bien Yél o] Xéé, sig-
nifican un Atomo de hidrdgeno, un grupo de dcido carboxilico,
un grupo de éster alquilico de dcido carboxilico con 1 = 8
Atomos de carbono en el grupo alquilico, un grupo de géido
sulfénico, o un grupo de amida de deido sulfdénicos o Ygé 0

bien Yéa significan un grupo hidroxilico.

e) Compuestos de la férmula

;X

Py
(9) Y23,/:__>_ NH—CO -co*m—@i

Y25 9

en donde Y23 significa hidrdgeno, un grupo alquilico que contie-

ne de 1 a 4 étomos de carbono o un stomo de haldgeno del grupo

P, C1L, Bry; e Y e.Yé5 representan un gruno alquilico gue

24
conticne de 1 a 4 dtomos de carbono, un grupo halogenalquilico
con Cl y F como haldgeno o un dtomo de haldgeno del grupo F, Cl,

Br.

f) Compucstos dc la férmula



5.

10,

15.

20,

25,

- 10 -

336503

CHy . Fo4
(10) ;{;—_}"Mpco—» €O —NH
o3 25..
con las significociones arriba indicadas para Y24 e Yagry posi-

B

cion de los grupos metilicos, dc preferoncia en las pasiéiones

3y 4.

2

g) Compuestos de la férmula gy

NH-~—— G0 ——C0 —— NH
(11)

Y
NN 24
\\" /J

con la significacidn arriba indicada para Y24.

h) Compuestos de la férmula

Y26 X!

26
NH— (0—CO = NH~——gl
(12) @/ N7

en la que YéG e Yé6

y sc hallan para un atomo de hidrdgeno, un dtomo de cloro o un

dificren en la posicidn y/o significacidn
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grupo metilico.

Junto al grupo principael de los compuestos definidos
en la foérmula (2) antes citads, son de resaltar, como segundo
grupo principal importante de éompuestos, las diarilamidas

7
asimétricas del dcido oxdlico de la formula

(Ry)p1 (Ry)g1

1

(13) §"‘J}‘NH-—CO —CO -NH-~\</~_\K" e

(8,0) (O8,)) 4

en donde Rl ¥y R2 ropresentan un grupo alquilico que contiene
de 1 a 18 atomos dc carbono, que puede estar substituido con
grupos Cl, grupos HO, grupos alcoxi con 1 a 4 4tomos de
carbono, grupos carboxilicos, grupos nitrilicos, grupos de
amida de deido carboxilico o grupos de dster alquflico de
dcido carboxilico con 1 a 12 dtomos de carbono, un grupo al-
quenilico que contiene dc 3 a 4 dtomos de carbono, un grupo
beneilico eventualmente substituido con grusos Cl y alquilicos,
un grupo acilico alifdtico que contienc hasta 18 Atomos de
carbono, un grupo benzoilo substituido cventualmente con clo-
ro, 0 un grupo alquilico que conticne de 1 o 4 Atomos de
carbono; R3 y R4 representan vwn grupo alquilico que conticne
de 1 a 12 atomos d¢ carbono, un dtomo de haldgeno, un grupo
halogenalquilico, un grupo do dcido sulfdnico, wn grupo fe-

nflico o un grupo fenilalquilico con 1 a 4 Atomos de carbono
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en la parte alquilica o, ademds, los dos radicales en posicidn
orto R3 y/o R4 forman juntos un anillo de hidrocarburo aromi-
tico dc seis miembros condensado y en donde m y n son igualos
y representan 1 6 2, ¥y P ¥y g son iguales y representﬁq:i, 2

6 3, en donde cada uno de los dos sistomas de anillo;ééptiene,
junto al enlace sobre el grupo -Ni-, a lo sumo tres ‘subiti-
tuyentes y la suma m+(n-l) muestra los valores 1 & 2‘§“usual~
mente los substituycntes R vy R

0, R,0-; R proporeionan

1 37y
segin la forma, nimero o posicidn, que exista una molégpla
asimétrica. PFn esta, al igual que en las férmulas sigﬁientes,
son de comprender los simbolos de indice n, m, p v g (o0 bien
r, 8, £y u), que en el caso de la significacion O en lﬁgar
del radical sefialado figura cada vez un dtomo de hidrdgeno.
Bajo el concepto “"grupo acilico alifatico, quc contiene hasta
18 atomos de corbono” son de comprender grupos acilicos no
solo saturados sind tombién insaturados y también, por ejem—
plo, el grupo acilico.

De significmeidn grondemente practica se hallan en el
ambito de la formula preccdente aquellos compuestos gque corres—

pondon a la férmula

(R_,,)u | ) (34) %
14) ,
( : ﬁ"‘ P NH~—C0—CO—NH
(Rlo)r
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en la que Rl y R2 representon un grupo alquilico gque contienc

de 1 a 18 Atomos dz carbono, que pucde estar substituido con
grupos Cl, HO, alcoxi con 1 a 4 Adtomos de earbono, grupos

carboxilo, grupos dc omide de dcido carboxilico o grupos: de és-

© ter alquilico de deido carboxilico con 1 a 12 dtomos de carbono,

un grupo alquenilico que contiene de 3 a 4 4tomos d: éé&bono,
un grupo bencilico eventualmente substituido con grupas.Cl y
metilicos, un grupo acilico alifatico que contiene hasta 18
atomos de carbono, un grupo benzoilo cventualmente substituido
con celoro, o un grupo alquilico quc contiene de 1 a {.étbmes
de carbono, R3 ¥ R4 representan un grupo alquilico qué;contiene
de 1 a 12 dtomos de- carbono, un dtomo de haldgeno, un grupo
halOgenalquilioo, un grupo de dcide sulfénico, un grupo feni-
lico o wn grupo fenmilalguilico con 1 & 4 Atomos de carbono
en la parte alquilica o, si es el caso, dos radicales en PO~
sicidn orto Ry y/o Ry forman juntos un anillo de hidrocarburo
aromatico de seis mienbros condenscdo y en donde r, s, t, u
se hallan para 0 o 1 y 1la suma (r+s) ascicndec a 1l o 2.

Pogseen significacidn ventajosa las nuevas diarilamidas

de dcido oxdlico asimdétricas de la férmuls

(R50),,
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en donde R5 ¥ Rg representan un grupo alquilico que contiene

de 1 a 18 atomos de carbono, que puede estar substituido con

atomos Cl, grupos OH o grupos alcoxi que contienen de 1 a 4
atomos de carbono, un grupc alquilico, un grupo benci}i?o even~—
tunlmente substituide con grupos CL o grupos metiliea%p un
grupo carbemetoxialguilico o carboctoxialquilico conf;ié 6
atomos de carbono en la sgrupacidén alguilica, un gruéé:acili~
co alifdtico gue contienc de 1 a 12 atomos de carbonpio,un
grupo benzoilico, que pucde llevar cloro o un grupo é;qgilico
que conticne de 1 o 4 atomos de catrbono, R represenﬁéjﬁn

7 .
grupo alquilico que conticne de 1 a 18 atomos de carbond,

cloro o un grupo fenilico, y en donde r, syt se hallan
‘para O 0 1 y 1la suma (r+s) asciende a 1 o 2, facilitan
usualmente los substituyentes Rz0, R0y Rj'segﬁn la forma,
nimero y disposicidn, de modo quo exista una moldeula asi-
métrica.

Como otros grupos dc compuesto de significacidn
practicamente preponderante som de resaltar los que se¢ rela-

cionan a continuacidn:

a) Compuestos de lo férmula

(16)
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cn donde Ri representa un grupo alquilico que contienc de 1 a

4 Atomos de carbono, Ré representa un grupo algquilico que con-

gi
' '-f??,"u".’..’f.’“ A

tiene de-1 a 18 Atomos de carbono, un grupo alquilico con 1 a 8
dtomos dc crrbono, guc contions un substituyente de 1la serie del
haldgeno, alcoxi (qu. contionc de 1 a 4 Atomos de carbomo),
nitrilo, carboxilo, amida de dcido carboxilico o dster ‘Ge dcido
carboxilico (que contienc de 1 o 18 dtomos de carbono),;ﬁn £Tupo
alquilico, un grupo beneilico, un grupo acilico alifAtico con

1 a 12 dtomos de carbuonc o un radical benzoflico; Ra regvesenta
hidrégeno, un grupo alquilico que contienc de 1 a 6 a#omos de
carbono, wm grupo aleoxi que contiene de 1 a 4 étomosidélcarbo~
no, wn grupo fenilico o haldgeno, y R, representa hidfégéno,

un grupo fenilico o un grupo alquilico quo contiene de 1 a 12

atomos de carbono o un grupo fenilalquilico,

b) Compucstos de la Térmula
Rl
5~
an X3 HH o GO~ CO-~ NHer’
R3“"-<<;z:a/"" B \»___:Sy"—— 4

R’O
2

en donde Ré se halle para hidrdgenc, haldgeno o un grupo

alquilico que contionc de 1 @ 4 Atomos de carbono y Ré, Ri y

RL poscen la misma sigﬂificacién que ge ha indicado en la

5
férmula (16).
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¢) Compuestos de la formula

5

R )

\bQ’ RIO
.Ll 2

P
v e
-
% 3
-

ar
(18) &>~ TH—C0~ O --~1\TH~—--—,<// >
' i )

-
P

en donde Ri representa un grupo alquilico con 1 a 4 Atonos de
carbono, Rg representa un grupo algquilico que contie@éfﬁe la
8 atomos de carbono, un grupo alquilico conm 1 a 4 étoﬁqs:de
carbono, que contiene haldgeno o grupos carbalcoxi, un grupo
bencilico o un grupo acilico alifdtico que contiene de 1 2 6
Atomos de carbono y Rg se halla para hidrdgeno, haldgeno o wn
grupo alquilico que contiene de 1 a 4 atomos de carbono.

d) Compuestos de la férmula

5
(19) </...... __}\/... NH«—CO»——-CO»-I\‘:’H—\‘_\/ 2 g

R0

en donde los simbolos Ry ¥ Rg tienen la misma significacidn

que se indica en la férmula (18).

e) Compuestos de 1ln férmula
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(20) R0 N dTH - COr-COTH.oo o eeO—R"
1 —— N 4

en donde Ri representa un grupo alquilico que contieneﬁ=de
5. 1 a 4 dtomos de carbono y RZ significa un grupo alqui;iéb con
1 a 12 atomos de carbono, un grupo alquenilico con 4 Atomos de
carbono a lo sumo, un grupo bencilico 0 un grupo acil?éq:alifé—
tico 0 aromético con hasta 12 4tomos de carbono, ‘
Variantes cspecificas intercsantes de los odﬁpﬁestos
10.  segin la invencidn pucden reproducirse por las férmulas siguicn-
tes:
Digorilamidas asimétricas del deido oxdlico de la

férmula

15.

(21) /_ﬁ\,__y/@ NE—C0 =00~ NH——g | | \\\

RlOO OR8

20 con donde R8 representa un grupo alquilico que contiene de

| 1 a 18 atomos de corbono, un grupo slquenilico que contienc de
3 a 4 atomos de earbeno, un grupo acilico gue contiene de 2 a
12 dtomos de carbono o un grupo bencilicos R9 pucde tonor la
significacidn de ~0-Rg as{ como roprescntar ademds un dtomo de
hidrdgeno, un dtomo dc cloro, un grupo alquilico con 12 4tomos

25,
de earbono a lo sumc ¢ un grupo funilico, ¥ Rlo,significa un



10,

) 15-

20.

B
et g
AT Lo

Q
5] 1

- 18 -

336503

grupc alquilico que contiene de 1 a 4 atomos de carbono.

;

Diarilomidas nsimévricas del dcido oxdlico de la

formula

2 i 0 ol N FH 0000 ~TE ol Ny
(22) Oy~ 0 il St FH €000 ®

v \4
D

-.ORg

en donde R8 representa un grupo alquilico que conticne de 1l a
18 Atomos de carbono, un grupo alquenilico que contien?{ég 3Ja
4 atomos de carbono, un grupo srilico que contiene de 2”3312
atomos de carbono o un grupo bencilico. o

Diarilamidas asimétricas del deido ozdlico de la
£érmula

Ryj

(23) CH3—-~O..<:.\>.' —NH «~C0~~(C0 --IH 28 Y

en donde R11 representa un grupo alquilico que contiene de
1 a 12 Atomos de carbomno, un 4tomo de hidrdgeno, un atomo de
cloro o un grupo fenilico,

Del gron nimero de compuestos segin las fdérmulas

precedentes se escogen por ejemplo los compuestos siguicntes:
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,« Hy /.CH3
(24) - o~ NH ~- 00 ~—=CO  NHeaemy "Ir.”c
S Kk
CH,0 H, CO
5
(25) N e BHC0 = GO N o™ oL
. i
10, N AN
CH.O 7080
3
15, {
(26) 0

i
= g

CH O..—< P KH~-C0 ~ CO - ¢Qh~.-..»\\

N
3 \—-—« CH3

CH — ?»—CH3

- 4
20. CH3 iy



”

(27) CH3O—-q<\‘”‘f;,:,\mnm-.-co--co—-mn....,: ---;> .

H3 CH
VAP o
Py 3
‘ CH CH
5. 3o 7
(28)  OHy0—g( w-IH-~C0-~00--NH—,
10,
OmmCH ;= CH=CH
15, } 2 2

(29)  CHy0-= {3y === 00—~ CO—-1H~- f\{.
9

20, . l@
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Las bis-crilomidas de dcido oxdlico a utilizar
segun la invencidn de la férmula geroeral (1), son accesibles
en forma de por =i conocida. Sc las punde obtencr mediantc ami-

dacidn, semilateralmente y segin métodos de por si conocidos,

R T
2

en wna primere fasc, de aeido oxdlico o sue <stercs par:rmedio
de reaccidn de deido oxdlico o dstores de Acido oxdlico, en
cspecial éstercs alquilicos, con aproximadamcnte la ﬁésis equi-
molar de las aminas primarias correspondiocttes A—NHZ,Q bien
B—NH2 (en donde A y B ticnon la significacidén antes indicada).
Un método ventajoso consiste, por ejemplo, on que eliécido
oxdlico, el somidstor de deido oxdlico o el didster de dcido
oxdlico sc condensa, o tomperaturas cntre aproximadamgn%e 50
¥y 2009C en proscnecin do Acido bdrico cxento de agua con radi-
cales de ¢stor do clase igual o diferente, ¢on aproximadamcnte
dosis equimolareé de vna de las aminas precitadas en 1la masa
en fusidn o en disolventes orgénicos inertes frente a los
compaficros de reaccidn,
Tras aislar ol sminodstor, o bion aminodecido asi obte-

nido, se condensa on la scgunda fase los grupos carboxilicos o
bien grupos de carboxilato todavia permancntes de la scmiamida

del deido oxdlico, con una segunda amina A-NH, o bien B—NH2

2
diferentec de la amina elcgida on la primera fase, bajo condi-
ciones andlogas, para 10 cual se eligc on gencral convenien~
temente una temperatura superior a 50-10092C, es decir aproxi-
madamente entre 100 y 2500C, Tambidn s¢ utiliza aqui normal-

mente una dosis cquimolccular.
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15.

20.

25,

Disolventes organicos inertes apropiados como los
citados antes, son especialmente aquellos con un punto de ebu-
1licidn que se halla por encima de aproximadamente 1602C; agi~
mismo, por ejemplo, los hidrocarburos bencenicos superiéfks o)
bencenos halogenados como el diclorobenceno o el triclo%abenca~

no, : v

Ia introduccidén de la segunda cgrupacidén amidida puo-
de efectuarse, por otra parte, asimismo mediante sapoqif;pacién
semilateral del aminoéster proparado er la fase primera -para
lleger al aminoacido, transformacidn en el haluro de aﬁiﬁpécido
y amidacidn subsiguiente del grupo de halogenuro de éciho;

En estss diarilamidas de deido oxdlico primariés ob-
tenidas, que todavia contienen grupos hidroxilicos libres, pue—
den o bien deben etcrificarse o esterificarse a continuacidn,
segin métodos de por si conocidos, osbtos mismos segin las exi-
gencias de las férmulas generales antecriores,

Un procedimiento ventajoso para la preparacion de
diarilamidas asimétricas de acido oxalico segin la Férmula (13),
consiste en que los grupos carboxilicos o grupos de carboxilato
del dcido oxdlico o bien sus scmiésteres o didsteres, se hacen
reaccionar con aminas primarias aromaticas en presencia de Acido
bérico exento do-agua (en 12 mesa en fusidn o en presencia de
un disolvente inerte). en dosis de 0,1 a 5% on peso, calculada
sobre ¢l acido oxalico o bien el dster,

La segunda fase reaccional del presente procedimiento

consiste en que, para el caso de los compucstos segﬁn la férmu-~
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1a (13), el derivado de dcido oxdlico de la férmula

(33)p~1

{30) :;? i N WH~= 00— G0== Aq

(R, 0),,

se condensa o temperaturas de 50 a 2009C con aminas de la

férmula

(R,)

4°g-1

(31) H,N

(Oz)n—l

en donde Ry, R3, R4, m, 0, p, g, tienen la significacidn an-
tes indicadas Ay se halla para un grupo hidroxilico, un dtomo
de haldgeno o un grupo alcoxi con 1 a 12 Atomos de carbono, un
grupo ~O-bencilico o -O~fenilico, y Z se halla para un Atomo de

hidrégeno o para la significacién arriba indicada para Roy

y se blogquean los grupos hidroxilicos libres mediante eterifi-
. 2 . « 7 v .
cacion o acilacion subsiguiente,
La forme de realizacién ventajosa del procedimiento
de preparacidn para los compuestos de la férmula general (1)

congiste en que, segln las explicaciones anteriores, se con-
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densan, a temperaturas de 100 a 2502C, derivados de dcido oxd—

lico de la formula

(R3)p~—1 e
(32) </\ Lj’ NH—CO0—C0-— A, o
(R10) LS

con aminas de la férmula

(R

7 4)q—l :ji‘
(2 HZN%«_%]‘ | |
@

n-1

en donde Ry, R3, R4, Z, my, n, py q tienen la significacidn
indicada anteriormente y A2 ge halla para un grupo alcoxi que

contiene de 1 a 12 gtomos de carbono,

en la masa en fusidn o en un disolvente inerte frente - a los
compafieros reaccionales en presencia de doido bdérico exento de
agua y a continuacidn se bloquean los grupos hidroxilicos libres
mediante eterificacidén o acilacién.

Ademds, sc utiliza convenientemente de 0,1 a 5% en
peso de dcido bérico exento de agua, calculado sobre el deriva-
do de decido oxdlico, y las temperaturas reaccionales se mantie-

nen entre 150 y 200¢C,

Para el presente procedimiento pﬁeden emplearse
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~siempre en el dmbito de las exigencias segin la férmula
(1)~ por ejemplo las aminas siguientes para la formacidn, en

cada caso, de una o dos agrupaciones de amida:

anilina, ' o
2~cloroaniling, :
4-cloroanilina,

3~cloroanilina,

2,4~dicloroanilina,

3,4Tdicloroanilina,

2,4,6-tricloroanilina y las bromoanilinas correspondiéntes,
2«fluoroanilina,

3~fluorocaniline,

4=-Tluoroanilina,

2~yodoanilina, -

47yodoanilina, ‘

3,5~diyodoanilina,

2-metilanilina,

3-metilanilina,

4-metilanilina,

2,4~dimetilanilina,

2?5—dimetilaniling,

2,6~dietilanilina,

2-metil-5-igopropilanilina,

2-metoxianilina,

3-metoxianilinaf

4-metoxianilina,
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2, 4-dimetoxianilina,

2,5~dimetoxianilina,
2,5-diectoxianilina,
2-butoxianilina, oo
5. 3~trifluoronetilanilina, .

345=bis=~trifluoronetilanilina,
4-nitroanilina,
2-nitroanilina, E
3-nitroanilina,

10, 3-hidroxi-anilina, S
A-hidroxi-~anilina,
2--aminodifenilo,
m~aminoacetanilida,
p-aminoacetanilida,

15, acido 3-aminobenzoico,
acido 4-aminobenzoico y sus amidas,
4dcido antranilico y sus esteres metilicos y etilicos,
p~amino~N,N-dinetilanilina,
benzoato 4-aminometilico y 4~aminoetilico,

20, dcido metanilico,
4cido sulfanilico,
metanilamida,
gulfaonilamida,
4-hidroxi-3,5-ditercibutilanilina,

25, 4~hidroxi-3,5-diclorcanilina,

deido 4,5-diclorosulfanilico,
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2-metoxi-b-metilaniling,

4-metil-3~cloroanilina,
2~cloro-4-triflucrometilanilinag,

2,4-dimetoxi-5-cloroanilina, L

e £ 2

5. 2,4=-dimetil-6~nitroanilina,

S re

v

Como naftilaminas que entren en oonsideraéiéh se
citan: T
alfa~naftilamina,
betawnaftilamina,
- 10,
dcidos sulfdnicos de la naftilamina como el
deido l-naftilamin-4-sulfénico,
acido l-naftilamin-5-sulfdnico,
acido l-naftilamin-8-sulfdnico,

: acido 2-naftilemin-l sulfdnico,
o deido 2-naftilemin-5-sulfénico,
deido 2-naftilamin-4,8-diswlfénico,
deido 2-naftilomin-6,8~disulfénico,
acido 8-hidroxi-l-naftilamin-4-sulfénico,
5 dcido 8~hidroxi-2-naftilamin-6-sulfénico,
20. 4eido 8-hidroxi-l-naftilamin~4,6-disulfénico,
dcido 8-hidroxi-l-naftilamin-3,6-disulfénico,

dcido 8~hidroxi-2-naftilamin-3,6-disulfdénico,

Hidroxicminas en las cualcs debe eterificarse todo-
25. via a continuacidn un grupo hidroxilico que aparcce en posi-

eidn orto al nitrdgeno de la amida:
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2=-hidroxianilina,

b ;}"l_l’t nnur{”i ’

2-hidroxi-5-fenilanilina,
2~hidroxi-4-fenilonilina,
2~hidroxi-5-metilanilina,
2~hidroxi-5~cloroanilina, Jas
2-hidroxi-5-isooctilanilina, v
2-hidroxi-b-~dodecilanilina,
2-hidroxi~4~metoxianilina, ’2“
2y4~dihidroxianilina,

l-hidroxi-2-naftilamina, ifuw

2~hidroxi~l-naftilamina.

Con lo ayuda de las diamidas del dcido oxdlico
descritas precedentemente, pueden protegersé en principio
estabilizando todos aquellos materiales orgénicos que pueden
dafiarse o descomponerse en alguna forma por la influencia de
las irradiaciones ultravioletas. Tales perjuicios por causa
de la accidn de motivos igualcs, cspecialmente irradiacidn
ultravioleta, pucden tener efectos de diferentes clases, por
ejemplo modificacidn del color, modificacidn de las propieda-
des mecdnicas (fragilidad, resistencia al cuarteamiento, re-

sistencia a la rotura, resistoncia a la flexidn, resistencia

S e

a la abrasidn, a la c¢lasticidad y al envejecimiento), intro-
duceidn de reaccioncs quimicas indescadas (descomposicidn de
substancias quimicamente sensibles, por e¢jemplo medicamentos,
transposiciones fotoquimicamente inducidas, oxidacidn, etc.

(por ejemplo, de aceites que conticnen dcidos grasos insatu-



rados), desencadenamiento de fendmenos de quemaduras e irrita-
: ciones (en la piel humana) y otros, De significacidn ventajosa
es la utilizacidn de las diarilamidas de Acido oxdlico asimé-

tricas arriba definidac, para proteger productos de policonden~

5,  sacidn y productos de poliadicidn fremte a la accidn ultravio-

- N

leta.
Los materiales orginicos a proteger pucden pr?sontar~
se en los diferentes cetados de elaborecidn y estados.de, agrega-
cidn, mientras quc su caracteristica en comin consiste en-una
10, gsensibilidad frente a la irradiacidn ultravioleta, L
Como subsitancias de peso moloecular inferior g;stperior,
para las cuales entra en consideracidn el procedimiento segin
la invencidn para proteger, o bien cstabilizar, son de citar

. por ejemplo ~sin duo ello signifique limitacidn- las siguien-—

15, tesgs

materias naturales organicns que sc¢ utilizan para fines
farmacdéuticos (modicomentos)s; matcrias colorantes sensibles
a los rayos ultravioletas compuestos que se descomponen

mediante la exposicidn a la luz, como alimentos o en alimentos

20,
(dcidos grasos insaturados en aceites), etc.
Como substancias orgdnicas de alto peso molecular se
citan, por ejemplo, las siguientes:
257 I. Materiales orgdnicos sintéticos dc alto peso molecular
. ,

o de peso meclecular superior, como:
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Productos de polimerizacidn de compuestos orgénicos

gue contiencn a lo menos un doble enlace carbono-car-
bono polimerizable, es dccir sus homopolimeros O co—
polimeros, asi como sus productos de fratamiento ul-
terior, como por ejemplo productos de retiéuiébién,
de injerto o dc degradacidn, ecargas de polﬁ@%%ps,'
productos de modificacién mediante alteracidn ‘de las
agrupaciones reactivas en las moléculas del’fblimero;
etc., como por ejemplo polimeros a base de dcidos
carboxilicos alfa,beta-insaturados, (por ejé@flo,
acrilatos, acrilamidas, acrilonitrilo), de hidrocar-
buros olefinicos como pqr ejemplo alfa-olefinas,
etileno, propileno o dienos, es decir asimismo
cauchos y polimeros similares al caucho (también
1llamados polimeros ABS), polimeros a base de com—
puestos vinilicos y viniliddnicos (por ejemplo,
estireno, éster vinilico, cloruro vinilico, alcohol
vinilico), de hidrocarburos halogenados, de aldehi-

dos y cotonas insaturados, compuestos alilicos, ete.;

otros productos de polimorizacién, como por ejemplo
obtenibles mediante apertura del anillo, por ejemplo
poliamida del tipo policaprolactama, ademds polimeros
de formaldchido o polimeros que son obteniblus tapto
por poliadicidn como tambidn por polioondoﬁsacién,
como los poliéteres, los politiodteres, los poliace—

talcs, los tioplastos,
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Productos de policondensacidn o precondensados a base
de compuestos bifuncionales o polifuncionales con gru-
pos Aptos para condensacidn, sus productos de‘hgmocon—
densacidn y condensacidn mixta, asi como prodﬁq%os

del post-tratamiento, de los cuales se citan, por
ejemplos polidsteres [gaturados (por ejemplo;iféref—
talato de polietileno) o insaturados (por ejéﬁﬁlo,
policondensados de dialcohol del dcido maléibB;}asi
como sus productos de reticulacidn con monoméros
vinilicog pollmerlzables), no ramificados asmycemo
ramificados (asimismo a basc de alcoholes supéribres,
como por ojomplo las resinas alquidicas)], poliami-
das (por ejemplo, el adipato dc hexametilendiamina),
lag resinns de maleinato, resinag de melamina, re31nau
fendlicas (por enemplo, novolacas), resinas de anlllna,
rosinag del furano, resinas carbomidicas, o bien
asinisno sus precondensados y productos de construce—

cidn andloga, policarbonatos, resinas de gilicona y

otras.

Productos dc poliadicidn, como ol poliuretano (reti-

culado y no reticulado), rosinas epéxidas.

Materinles orgdnicos semisintéticos, como por ejemplo cl

éstor de celulosa o bien los éstercs mixitos (acetato, propiona-

t0), nitrocelulosa, étor de celulosa, cclulosa regencrada (vis-

cosa, celulosa cuprosocamoniacal) o sus productos de post-trato-
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nicnto, materia artificial de caseina,

III. Materiales orgénicos naturales de origen animal 0
vegetal, por ejemplo a base de ceclulosa o proteinas, como la-
lana, el algoddn, la scda, lo rafia, el yute, el céﬁéﬁéé,

pielos y pelos, cucros, pastas de madera en distribuoién fina,
resinas naturalcs (como la colofonia, en especial 1aiéﬁ@a laca),
gelatina, colas, ademds el caucho, gutapercha, balatay asi como
sus productos de post—tratamiento y modificacidn, prgq%qtos de
desintegracién, productos obtenibles mcdiante alteracida de

grupos aptos para reaccidn, .

Los materialcs orgénicos que ontran en coﬁsi@éracién,
en especial las matorias artificiales de la clase de los poli—
meros de cloruro vinilico, poliédsteres saturados e insaturados,.
celulosas y poliamidas, pueden presentarse en diferentes esta-
dos de elaboracidn (materia bruta, scmifabricados o productos
acabados) y en estado de agregacidn., Puoden presentarse cn
forma de productos conformados de mancra diferente, es decir
agimismo, por cjomplo, cuerpos dilatados preponderantemente
tridimengionales, como perfiles, recipientes, plezas a mecanizar
de diferente clase, virutas o granulados, materias esponjosas:
cuerpos forﬁados preponderantemente de modo bidimensional, como
peliculas, ldminas, lacas, impregnaciones y recubrimientoss o
cuerpos formados ﬁrepondorantemente de forma monodimensional,
como filamentos, fibras, copos, cerdas, alambres, Los citados

materiales pueden, por otra parte, presentarse asimismo en egm

i:
[
t

1
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tados no conformados, en las formas de distribucidén homogéneas

y no homogéneas dc diferente clase y en estados de agregacidn,

por ejemplo coro polvo, soluciones, ermlsiones normales e

inversas (cremas), dispersioncs, ldtices, solucionss salinas,

5. eles, nagillae, ceras, nasas adhesivas nasas de emplastecor
’ ? o []

ete,

"

Los nmaterinles fibrosos pucden presentarse en las

diferentes formas de elaboracidn preponderantemente nbﬂtéxtiles,

por ejenmplo filamentos, hilos, velos de fibras, fielths,

10. algodones, cuerpos afelpndos, o como tejidos textiles o mate—

riales textiles compucstos, géneros dc punto, papel, cartdn,

ete,

Los npuevos estabilizadores también se pueder colocar

por ejemplo como sigue:

.15, .-

1 a)

20, b)
25,

e)

‘

en preparados cosméticos, como perfumes, jabones tefiidos
v no teflidos, y aditivos para bafio, cremas para la piel
y el cutis, polvos, repelentes y on cspecial aceites y

cremas protectores contra el song

en nezela con colorantes o pignentos, o como adicidn a

bafios de colorante, pastas de inprimir, de estampar con
mordicnte o 4 reserva. Ademas, igualmente para el post-
-tratamiento de tinciones, impresiones o cstampados por

mordientes

en nmezelas con los llamedos "carricrs", antioxidantes,

otros agentes protectores contra la luz, estabilizadores
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del calor o blangucadores quimicos;

en mezcla con reticuladores, aprestantes como los almido-

nes o aprostantes accesibles sintéticamentes

en combinacidén con detergentes, Los detergentes.y los
o e

estabilizadorces pucden adicionarse asimismo por, separado
I

al bafio de lavado a utilizars

R
e v @

Yae

en capas de gelatina para fincs fotogréficoss .%.

3

en combinacidn con materiales de soporte poliﬁéfibos
(productos de polimerizacidn, de policondensaéién:o de
poliadicidn), on los que los estabilizadores éé}ﬁisponen
en formn disuclta o dispersa, eventualmente junto con
otras substancias como, por e¢jenplo, en agentes de recu~
brimionto, do impregnacidn o aglutinantes (soluciones,
dispersioncs, cmulsiones ) para textiles, velos, papel,
cueros;

-

como aditivos para los productos industriales diferentes,
para reducir su velocided de alteracidn, por ejemplo como
aditivo a las colas, adhesivos, gubstancias para pintu-

res, cte,

Con tal de que los agentes protectores a utilizar

segin la invencidn deban usarse para el tratamiento de materia~

les orgdnicos textiles de origen natursl o sintdtico, por ejem~

plo tejidos textlilos, los mismos pueden disponerse sobre el

gubstrato a proteger en cade fase de la claboracidén final, como
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apresto, tratamicnto inarrugable, procedimicento de tefiido,

otros tratamicntos de apresto mediante procedimiento de fijo-
cidn similar o los procesos de tefiido.

Los nuovés cstabilizadores o wbilizar segin la
invencidn se adicionan, o bien sc incorporan de pref@rggcia a
los materinles antes o durante su confornccién., Asi ﬁﬁe&en adi-
cionarse, por ejemplo, en la preparacidn de peliculas;}léminas,
bandas o cucrpos dc forma de las masag de prensado o“@aéas de
moldeo por inyeccién, o disolverse, dispersarse o di%fdirse
finanente en cualquicr otra forma antcs del hilado on la masa
fundida a hilar. Los agentes protectorcs pucden adicicnarse
o subgtancias de partida, nezclas reaccionales o productos
intermedios pars la preparacidn de materiales orgdnicos, total
o semisintéticos, asimismo toambién antes o durante la reaccidn
quimica, por cjemplo en una policondensacidn (igualmente tambidn
precondensados), & una polimerizacidn (asimismo prepolimeros)
0 a una poliadieidn,

Uno variante importante de aplicacidn téenica
para los agentes do estabilizacidn a utilizar segin la inven-
cidn, consiste on que estas materias so incorporan a una capa
protectora que protege ol material situado mds interiormente,
Esto pucde sucedor on la forma que s¢ dispone el absorbedor dc
ultraviolota sobre 1la capa superficial (dc una pelicula, de
una fibra, de un cucrpo conformado polidimensional). Esto se
puede alcanzar, por ojemplo, segin una forma de procedimicnto

definido, o bien sc incluyc la substancia activa ocn wna peli-
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cula de polimerizndo (policondensado, poliaducto) en métodos

de recubrimicnto superficial en si conooidos, con substancias
poliméricas, o bien la substancia activa se puede difundir o
se deja embeber cn forma disuelta por medio de un disolvente
apropiado en la cepa superficial. Otra variante impoftén%e
consiste en que se incrusta el absorbedor ultravioletﬁ?én un
material de sqporte autoportante en forma esencialmeﬁ&é'ﬁidi—
mensional, por ejemple en una lédmina o una pared de re%ipiente,
para proteger con ello la substancia contenida de la jrradia-
cidn ultraviolets (por ejemplo, escaparates, peliculas, cmba-

lajes de material transparentes, botellas). _ S

v -

)

Es evidente de cuanto antecede que junto é;la Pro-
teceidn del substrate o substancia portadora, que contiéﬁe el
absorbedor ultravioleta, se alcanza simultdneamente igualmente
la proﬁecoién de otras materias acompafiantoes del substrato, por
ejemplo colorantes, antioxidantes, aditivos de desinfeccidn,
antiestdticos y otros aprostos, plastificantes y materias de
relleno,

Segin la clasc de la substancia a proteger o a es-
tabilizar y segin su sonsibilidad o la forma de aplicacidn tée-
nica de la proteccidn y cstabilizacidn, puede variarse la dosis
reguerible del estabiligador dentro de amplios 1imites; por ejen-
plo entre aproximadomente 0,CL y 10% en peso, caleulado sobre 1é
dosis de substrato a proteger. Para la mayoria de intereses pric-
ticos se utilizan dosis 4. aproximadamente 0,05 al 2%.

ELl procedimiento rosultante segﬁﬁ lo que antecede

para proteger materinles orgdnicos frentc a la accidn de la
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irradiacidn ultravioleta y el calor, consiste en que las diami-

daa de dcido oxdlioco descritas se distribuyen homogéneamente en
los materiales orginicos a proteger, cubren superficialmente
estos materiales o recubren los materiales a proteger con una
capa de filtro, que conticne los compucstos mencionados, |

En espeecinl se procede convenlentemente de‘fdl forma
que las diarilamidas do deido oxdlico descritas se infrﬁducen
en distribucidn homogdnea, en substancia, en forma disuslta o
dispersa en los materiales organicos a proteger, en dosis de
0,1 a 10, y de prefercncia de 0,2 a 2,0%, on peso, calenlado
sobre la dosis de¢ los materiales a protcger antes de 1la . confor-
macidn definitiva,

Si la substancia a utilizar, segin la invencidn, su-
perficialmente sobre el subsitrato a proteger cubre asimismo, por
ejemplo, un material Ffibroso (tejido), cllo pucde cfectuarse
ventajosamente de modo que el substrato a proteger sea intro-
ducido en un hafio que contiene, disuelto o disperso, el absorw
bedor de ultravioleta, Disolventes apropiados pueden ser, por
ejemplo, el metanol, el etanol, la acetoma, el acetato de etilo,
metiletilcetona,.ciclohexanol 0 en especial agua. El substrato
a tratar se deja cn el bafio a 10-1202C, como en el procedimiento
de tefiido, un tiempo deseado -debe alcanzar de 10 minutos a
24 horas—, en el quc cl mismo se puedc remover. A continuacidn
el material se enjuagn, se lava eventualmente y se seca,

A menuwdo cs conveniente que ¢l agente protector a la

luz antes menecionado, sc aplique en combinacidn con fenoles,
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ésteres del Acido tiodipropidnico o compucstos fosfdricos orga-
nicog impedidos estéricamente.

Los partes que se citan en las prescripciones de
preparacidén y en los ejemplos siguientes, asi como los-porcen—

tajes, reprcsentan siempre partes en peso, mientras no:se indi-

> -

-

que lo contrario,
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- .0
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Prescripeidn de preparacidn AL

9,1 partes del compuecsto de la férmula

' 1
(30) ]?\‘Jm NH- C— C—0C Hy
N

se deslien, durante 2 poras a 175-1802¢, con 6,5 partes de
3y4~dicloroanilina y 0,5 partes de Adcido bbrico, de lo cual se
destila continuamente el alcohol originado. Luego se disuelve
la masa fundida on dimetilformamida y se trata lo solucidn a

202C con agua.

El producto de la férmula

0 o cl
I

o NH— c~—-'<‘3—~NH
(35)
o1
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precipita en forma de cristales casi incoloros., Rendimiento:

aproximadamente 12 partcs.

Un producto de andlisis, reeristalizado tres ve-
ces on beneeno-metanol, funde entre 234 a 2352C, y muestra

log datos siguientes:

014H902N20H3: calculado: C 48?94 H 2?64 N 8?%5
hallado:  C 49,09 H 2,48 N 8,17

En igual o diferente forma se preparan lcs com-
puestos rclacionados en la Tabla siguicnte. En csta Tabla

significan:

Columne I: Férpula - N
Columna IT + III : Dofinicién del compuesto
Columna IV: Punto de fusidn en 2C (no corregido)
Columna V: Datos de andlisis C, H; N

(18 1inea: calculado

28 linea: hallado).

Para el compuzsto N2 (45) en la Tabla D1 es de

romarcar que el radical C1oHog representa una mezela de igo-
meros remificados diferentes (a partir de tetramerizacidn de

4 moléculas dc propileno).



S5¢| I II (vl.—.) IIT ‘(wl =) Iv v
s o 252 | 58.94 3.89 14.73
3. 2 253 | 59.20 4.00 14.60
|80 g v, 211 65,87 5.13 16.46
212 | 65.86 5.05 16.32
o 32
235 | 64.65 5.09 4.1
39.4 -H ~NE-C0-CH, - ' . 4.14
1 297 | 64,48 4.94 14.16
1o, - 000K S 330 63.38 4.26 9.86
63.66 4.39 10.01
1%, | o001 229 | 59.51 3.66 9.25
231 | 59.85 3.70 9.22
63.22 4,63 14.65
¥, | -H ~G0-NH-CH,,OH~CH, 0H 267 | 69.85 7.33 10.65 .
20, 2gs | 69:87 T.28 10.72
58.59 3.70 9.28

25




I II (V;i) III ("’f) Iv v
202 65.37 5.16 8.97 _*J‘
: _45. -H ~0000,H, 205 | 6559 5.28 a.ga -
4 75 | 76.43 8.88 6i86
o —H 10855 o | 7656 8.6L &1
| . 2221 63.89 3.90 7,10
A7 | =000-CD 01| -H 223 | 63.65 3.99- 7.19
. 217 :
10, 48. -H ~CH,CH,~OH _ | 6759 5.67 9.8
hTe 218 67.48 5.58 - 9.89
: 254 '
49, 1 | —n,co0m 2 64.42 .4.73  9.39
1% 178 | 72,95 6.80 9.45
50. - —CH,CH,CH,CHy | 180 | 72,95 6.61 9.58
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(61) v ,—NE—C0—CO—NE—¥,,
I I1 (V) IIT (W,=) IV v
CHBQ ‘Qc 226 57.7L 4,25 8.43
1 . .
| Ot |
Y
| - 205 S e o
72.32 6.43 9.92
A 63. GH—-@- —~&)~CH - ; ;
3 3 | 206 72,61 6.52 10.00
CE :
3
: . CF B
L6k, | oH —<\ii-§ ’ 1 55.07 3.8L  7.56
104 3T - 184 55.17 3.97 756
CH ‘ | '
3
: %5 | 18 1 5347 349 6.93
65 | oG- = 179 | 5377 3.6 6.92
033 CF3 X
,1'66 s | 207 75.45 5.70  8.80
T —Q 0 75.16 5.65 8.83
- 208 5.6 .
3
182 '.
67. 8 -l - 74.98 5.30 9.2L
| | 183 74.71 5.24  9.24
¥
| < 226 66.57 4.03 8:63
68. 8 227 66,55 3.75 8.59
~ | 230 58.55 3.55 7.59
69. 8— K o-Br v 58.47 3.30 7.65
31 _
254 » GF
. I 33 . 200 1.00 2.85 11,90
70- o H j>_ - 5 . . 7
2 201 51.18 2.79 12,00

- 435 -

D, ,3365@3




(71)

- 336

V =—NH—C00—C0—NHE—W

€

X 2
I II (V,=) IIT (w2=) Iv v
S 'Q 1P a2 7.3
e or—Co— o1 189 47.93 2.56 T.57:--
5} ‘
CH S .
, 3 240 72,32 6.43 9.92°
3.1 Cy |242 | 72,02 6.46° 9.76
CHy
o 1 60,11 3.36 14,02
P Th ) wE=e—>- | =01 | D 330 60.19 3.39 14.16.
| | 277 | 63.99 5.37 9,33
5. | B0n0—~<- | —<O—0H o7 | 63-95 5.3¢ 9.06
l.JFo 0 302 | 67.01 4.29 7.44
I - ‘ '
764 | 00> | —CD—0H 304 66,98 4.24. 17.49
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Ejemplos de aplicocidn

&

En los ejemplos de aplicacidn siguientes se uti-
lizan, en cada coso, representantes tipicos para cada subgrupo
del compuesto segin la invencidn. En principio, son apropiados
en igual forme todos los compucestos citodos en la desé£i§cién
precedente, asi como sus equivalentes, en donde Unicamerte es
de considerar la sovlubilidad de los compuestos que enﬁfan en
consideracidén en el substrato a utilizar o bicn debe averiguarsoc
en ensayos menualcs, Eventualmente es dc comsiderar, por Wltimo,
todavie la circunstancia de que el méximo de absorcidn del

compuesto a elaborar es influenciado on ¢l radical aromético

por los subssituyentes.

EJEMPLO 1

Se proparn una pelicula de =cetilcelulosa, de
aproximadamente 50 micras de espesor, nediante vertido de una
solucidn de acetilcelulosa acetdénica al 104, que contiene cl
1% (caloulado sobre la ncotileelulosa) del compuesto segin la
férmula (72), Tras el sceado se obtienen los valores siguientes

para ¢l poreesntaje ¢e permeabilidad o la luz:
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Permeabilidad a la luz, en %

Longitud de
.onda en mi-~
limicras no expuesto expuesto ,
(100 noras de Fadsbmetro)

260 a 310 0 0 DT

320 5 5 A

330 20 20 U

340 50 50

350 75 75 L

Sc¢ conducen anélogamente, por ejemplo, los compues-—

tos de las férmulas (29), (48), (66), (68) y (74).

EJEMPLO 2

Una pasta de 100 partes de cloruro de polivinilo,
59 partcs en peso de ftalato dioctilico y 0,2 partes del com-
puesto de la férmula (66) se laminan sobre la calandria, a
145-1500C, para formar una lamina-de oproximademente 0,5 mili-
metros. Ia lémina de cloruro de polivinilo asi obtenida
absorbe, en la zona ultravioleta, de 280 milimicras a 350 mili-
micras,

En lugor del compuesto de la formula (66) también

puede utilizarse, por ejemplo, uno de los compuestos de lag
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férnulas (45); (50); (54), (58) o (62).

EJEMPLO 3

Una zezela de 100 partes de polietileno y~0é2 partes
del compuesﬁo de la férmula (63) se lamina, en la caléhﬁria;
a 130-1409C, para formar uwna ldmina y sc prensa a 1599&;

La lémina de polietileno nsi obtenida es érﬁética~
mente impenetrable o la luz ultravioleta en la gama dét280 a
350 milimicras, )

En lugar dol compucsto de la férmule (63) %arhidn
puede utiliza;se, por ejemplo, uno de los compuestos"dé-las

férmulas (24), (55), (67) o (68).

EJEMPLO 4°

Una mezela de 100 partes de polipropielno y 0,2
partes de uno de los compuestos de las férmulas (50), (53?,
(56), (66) o (71), se transforma en la calandria, a 170°C,
pare formar una hoja homogoneizada.'Esta se prensa a 230-2408C
¥ & una presidén mdxima de 40 kg/cmz, para formar una placa de
1 mm,

Ias placas asi obtenidas son prdcticamente impenc—
trables a la luz uliravioleta, en la goma de 280 a 350 mili-
nicras, Sc comporiton asimismo de mancra similar otros compucs-~

tos relacionndos en la Tabla.
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0,2 partes del compuesto de la férmula (26) se di-

EJEMPLO 5

suelven en 1,8 partes de monoestireno y se trata con 0,2 partes
de una solucidn de naftenato de cobalito-monoestireno (que con-
tiene el 1% de cobalto)., Iuego se a2dicionan 40 partésnéc una
resina de polidster insaturada, a base de deido ftal;ggfacldo
maléico-etilenglicol en monoestireno, y la totaildad'se “eslie
durante 10 minutos, Tras adicidn a gotas de 1,7 partes:de una
golucion de catalizador (perdxido de metiletilcetona'eniftalgto
dimet{lico), se vierte la masa exenta de aire, bien mééélada,
entre dos placas de vidrio. Después deunos 20 minuiosi}églin
difica la placa de poliéster de 1 mm de espesor, que ée_g
retira del molde, Zg impenctrable a la luz ultravioleta en la
zona de 280 a 350 milimicras.

Fn lugar del compuesto de la férmula (26) pueden

utilizarse, por ejemplo, asimismo uwno de los compuestos de

las férmulas (52) o (53).

EJEMPLO 6

25 g de monogstireno destilado se prepolimerizan
en un recipiente cerrado, .on el armerio tdérmico a 9096; durante
2 dfas. En la ma.se viscosa se adiciona 1ucgo; lentamente y
bago agitacién, 0, y25 g de wn compuesto de las férmulas (66),
(67): (69) o (72), asi como 0,025 g de perdxido de benzoilo.

Se vierte lucgo la mczela on un molde de forma paralelepipédica

de plancha de aluminio, y se mantienc durante 1 dia a 702C. Tras
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el solidificndo total y enfriado de la masa, se ritira del molde.

El bloque asi obtenido sz prensa a continuacidn, en una prensa
hidrdulica, a una temperaturs de 138¢C y una presidn de 150

2
kg/om”, para formar wna placa de 1 mm de espesor, o

5.

Las plocas de poliestireno asi preparadas soén: impene-

trables a la luz ultraviolcota, en la zona de 280 a 350 milimicras.

-

Son perfcctamente incoloras. En la exposicidn al fadedmetro puede
observarse una clara mejora de la cstabilidad a la 1uz,‘éﬁe

las placas de policstireno, que conticnen compuestos de-las
férmulas arriba citadas, no muestran amarillsco en una ekﬁoéi—
cion de 200 horas, mientras que las plzcas sin estos ad%fivos

ya amarillean. Otros compuestos relacionados en las Tablas .

se comporian asimismo de manera similaxr.

EJEMPLO 7

8 g de unz mescla de 2,4-diisociaonato de toluileno/
2,6-diisocianato de tolwileno (65:35) y 20 g de un polidster dé-
bilmente ramificado de deido adipico, dietilenglicol y triol
(indice de hidroxilo: 60), se agitan conjuntamente durante
15 segundes aproximadanonte., Sc adicionan luego 2 cc de una
mezcla dc catalizador (que consta de 6 cec de wna amina terciaria;
3 cc de un dispersante, 3 cc de un estabilizador y 2 cc de agua),
asi como 0,28 g de un compuesto de las férmulas (53), (56),

(66) o (72) y se agita brevemente. Se forma un velo de espuma,
que se mentiene durante 30 minutos en un bafio de agua. Tras

otros 30 minutos, sc lava a fondo con agua y se seca & tempera=-
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La adicidn de uno de los absorbedores de ultra-

tura ambiente.

violeta arriba citados, eleva la estabilidad al exponer en el
aparato ZLenctest, Los absorbedords anteriores son

bien familiorizables asimismo en otros numerosos poliuﬁéianos,

wu

que se basan en el procedimiento de poliadicidén de isocianato.

Isualmente, otros compuestos relacionados en 1a Tabla

se comportan de mwanerg similar.

EJEMPLO 8

e

En 10 g de aceite de oliva puro se disuelven 0,2 g
del compuesto de la Fférmula (26), Ia solucidn se realiiafrépi—
damente y sin calentazmicnto. Una capa, de 50 micras de espesor,
de esta solucidn absorbe Ta luz ulrevioleta hasta de 340 mili-
nilcras.

De manero similar se pueden emplear otros aceltes
de tipo graso y cremas o emulsiones, que hallan utilizacidn
para fines cosmeticos, para formar solucidn con el compuesto
anterior u otros compuestos como, por ejemplo, los de las fér-

mulas (53), (60) o (72).

EJEMPLO 9

12 g de poliacrilonitrilo se¢ entremezclan, bajo
agitacidn hasta solucidn total, en 88 g de dimetilformamida.
Se adiciona luego 0,1 g del compuesto, que se diluye inmediata~

mente, por ecjemplo ¢l de la férmula (67). La masa viscosa se
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aplica luego sobre una placa de vidrio limpin y se extiende, con

una barra estiradora de pelicula. Sc¢ scer durante 20 minutos,

a 1209C, en wn armarioc de secador por vacio, y a un vacio de
150 mm de Hg. Se origina una ldmina de aproximadamente 0,05 mm
de espesor, que pucds desprendcrse facilmente de la ba?djde
vidrio. La lémina as{ obtenida es complctnmente incolorg

v absorbe, en forma prdcticamente total, luz ultraviolpfﬁfhasta
una longitud de ondén de 350 milimicras, mientras que uﬁé 1dmina
gin el compuesto anterior de la férmula (67) deja pasar bgr

4. e

lo menos el 80% de la luz ultravioleta., Son asimismo usualmen-

N

te apropiados 1los compucstos citados en el poliestireno para

su introduccidén en el poliacrilonitrilo.

Prescripcién de proparacidn A2

22,3 partos del compuesto de la férmula

WH ~C0—C0~-0C,H

(77)

H300

(preparado mediante condensacidn del didstor do deido oxalico
H5Q2OCO-COOCQH5 con p-onisidina en medio exento de agua,

en presencia de dosiz cataliticas do dcido bdrico exento de
agua, a temperaturas entre 110 y 115¢¢) se deslie; durante 2
horas a 175-1802C, con 10,9 partcs de 2-amino-l-fenol y 0;5
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partes de d&cido bbérico, con lo que el alcohol originado

se destila continuamente. Se disuelve luego la masa fundida
en dimetilformemida y se trata la solucidn a 202C con agua. El

producto de la férmula

WH—~CO~-CO~HN el

(78)

H3CO HO

se separa en forma de cristales casi incoloros. Rendimiehfo:
26 partes aproximadamente! Un producto de andlisis recrista-
lizado tres veces en clorobenceno funde & 213-2142C y muestra

los datos siguicntes:

C15H14047 .
calculados C 62,93 H 4,93 N 9,79
hallado: ¢ 63,09 H 5,04 N 9,86,

2,9 partes del compuesto de la formula (78) se
disuelven en una mezcla de 10 partes de acctona y 0,4 partes
de hidrdéxido sddico en 10 partes de agua. So adiciona todavia
0,1 parte de soga ¥ luego se adiciona, a gotas, a 200C y duran~
te 5 minutos, 1,4 partes de sulfato dimetilico. A continuacidn
se agita durante 4 horas, a 452C, se trata con metanol, se en-

fria a 09C y el producto de la formula
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OCH3
/NH-**‘CO"’CO'-*HN !
y // ‘ \\\\\‘
. (79 P } J
. /Kx 7
H3CO T

se filtra al vacio, Rendimiento: 2,5 partcs aproximadamcnte.
Un producto de andlisis recristalizado dos veces

en benceno, funde a 160-1619C y muestra los datos siguientes:

C16M1694 . o .
calculado: C 63,99 H 5,37 N 9,33
nallado: C 63,98 H 5,43 § 9,31

Preseripeidn de preparscidn B

5,8i: partes del compuesto de la férmulg (78) se
disuelven en 20 partes do sulfdéxido dimetilico y 0,8 partes de
hidréxido sdédico. Lucgo s¢ trata la solucidn a 202C con 6;7
partes de bromuro n-octadecilico, sc eleva 1o temperatura duran—
te media hora a 45¢C y so aglta durante 4 horas a la misma tom—
peratura. Se trata la pasta eristalina con motanol y se
filtra por vacio el producto de la férmula
OClHz—~ (CHZ):'[-S—-—- CH

NE-—~ ¢0 — CO—HN 3

N\

®

(80)
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gque se presenta en formo de cristales incoloros. Rendimiento:
10 partes aproximadamente.
Un producto de andlisis receristalizcdo dos veces en

hexano funde entrc 90,5 a 91,58C y muestra los datos siguien-

tes: .

o

.
aace

C33H500472 .

calculado: C 73,56 H 9,35 N 5,20,
nallados ¢ 73,81 H 9,46 N 5,255

Prescripeidn de proparascidn €

9 partes del compuesto de la férmula

(81)  ByC0—g \>.—-NH—CO-CO—-HN--—-®—OH

(preparado de mencra onaloga como ¢l compucsto (78) en la
prescripeidn de preparscidn A) se llevan, cn 40 partes de
diclorobenceno junto conm 5,4 partes de cloruro de capriloilo,
durante 2 horas a 1209C y durante 1/2 hora a 1409C, La mezcla
va con c¢llo en solucidn, Iuego so onfria a 809C, sc adicionan
50 partes de alcohol ctilico crlicnte, se enfria y se filtra
por vacio el precipitado, E1l producto, lav-.ado con alcohol

y secado a 602C en vaeio, (11,5 partes) de la férmula

HgCp0— /f___\\'~—NH—CO—CO~HN—~ﬂé(;n_:§>~-o_com4(méygncns
(82)
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funde, tras recristalizacidn en clorobenceno-alcohol, a

219-2219C y muestra los dntos analiticos siguientes:

- COogH3p050,

ooleulodo: C 67,58 H 7,09 N 6,57
hallados ¢ 67,65 H 6,98 N 6,64 ;1

Los compuestos relacionados cen la siguiente Tebla,

se preparan en igual forma o de manera similar. In esta Tabla

significan:

Columma I ¢ Nimero de férmula

Columna IT Definicidn del compuesto

Columna IITI Punto de fusidn, en 2¢ (no corregido)
Columna IV : Dutos de anglisis C H XN

(primera linca: caleulados
segunda linea: hallado)

Es de observar en el compuesto 172 104 en la Tabln X3
que el radical Cq,Hys representa una mezcla de isbmeros dife-
rentes ramificados (a partir de tetramepdzocidn de 4 moléculas

de propileno),

Nota: En las Tablas X5 ha) Xl8’ X21, X23, X24 y X25 se relacio-~
nan a la derccha, junto a la férmula bisica general,
el punto de fusidn y los datos de andlisis del compuesto

de partida utilizado como producto intermedio (X = H).



Ba

104

154

TIT

v

84.

196

19?'

T e,

6~°3:” 9.39
6.06 9.53

85.

E 192
192 |

6.08 9.33
5.94 9.43

86-:

233
! 234

3.57 8.26

3.47 8.26

87.

98 |

199

3.48 T7.50

3.26 7.39

88.

182
183

2,79 7.04

89.

198

199

- 5.03 .5_.7_5
‘4.92° 8,67




-5

I I (X,=) III Iv
5, 166 60.29  4.74 8.79
90. 167 60.14 4.4 8.89
c1
91. 194 67.59 5.67 9.85
-CH 195 67.56 5.70 9.84
3v
10,
2
(241)  CH0—CO—NH—00—Co—NE—DX,
185.| I II (X,=) III
230. | - <
.| ~cm Pl 67,59 5.67 9.85
> 231 | 67.40 5.42 9.83
93.| —Br 280 1 51.60 3.75 8.02
281 | 51.69 3.86 7.98
20, 04| _;n 267 | 69512 4,30.."9:19
268 % GB §aIL
os.|  —x(m) 243 | 65.16 6.11 15.41
' 372 244 | 64.90 6,03 12,82

25,




e

10,

15.

20

2%

X
2.
I II IIT IV
00,8, 00,H, 122
96. - :5:: 64- 50 6‘0 50_ ,”‘):'0'52 .
6 NH— 00— 00— 1251 64,50 6.37.7.72 |
00 B
;8 , .
o7, - 237 | 69.92 6.79'"8.58
Hscgoj-@—NH-CMO-NH Hey asg | 69:65 6.74 B.46|
CH,
, 0% B , 157 | 65.84 6.14. . 8.53
98. cnso-@-, mmo—co—mz{jé 158 | 66-09 6.24- 8.72
G(CH,)y
' 110 | 69.39 8.32 5.78
99. NH-—-—CO-CO~NH -
111 | 69.49 8.20 5.87
°°8H17
- 9ot C(CHM 184 | e5.27 6.78 7,25
lOOu » - 7 M
CHE@—NH—GHO—NH—@ 185 | 65-16 6.88 7:33
: OCH= :
| 7331559 7477
101 | H 80— -NH-00~C0-NE BTl 73.16 5.51 7.9%
N 148 ' -
102. Hsczo—@—mvco-cmm—-@—crb ggg 69.92 7.09 8.1
GH2 -7 | 70.12 7.12 8.33
CH, | 223 |
| 2
3 ,




S

10,

459‘»

336503

1 II III v
= 267 | 63.15 5.30 8.18
103. HSQQO—@—NHwHwNH—Q—?HZ 26a | 6290 5.33 8.27
COOH B
o 129 | 74.30 8.91 6.19
104, H,)_c‘,_,o——(;’_j}-rm»co-~co~v-NH—©—clzn23 _‘B 74.36 8.69 6.25
: ¢1381 o




{96503

RS

(105) GH30-—<;:2»-NH%¥CO~wG0-NH%—X

4
I 11 111 o S
~ OCH —
: I > 174 61.81 5.49 8.48 1
5. | % Ot 175 | 62,09 5.34 8.48
|107.] 0~CH,CH,C1 01 ses59 s.28 T2
_J;—_-? 191 | 59.28 5.01 T.TL. -
ook, | ] |
106, |108. _é.:? 51 61.39 6.79 7.86
| c(cm3)3
| gy, | -
109, -&-—}F P | 733 8.43  6.16
15, 0(CHy)s % | TL59 B4 6,25
4 P97 %2 | 6932 7.59 7.03
110- —b < 93 | 69.43 T7.72 T7.13
20, 0cE, | ) 5598 470 768
111. ‘{?O 190 | 56,03 477 7.73




e

wﬁl._~

336503

I 11 v

A 00!-!3 ,

112. 187 70,20 5.36 .44

| i 70.43 5.49 T.44
188 | Faes

0c :

113 & 144 73.39 1.2 5.90
126 7379 1.25 5.90

| 0~C0~CH,CH, CH, 135 N

114, - 69:43 5.59 6.48
157 69.49 5.58 6.55 .




- 62.

5
ox,
(115) c33o—<;:>—un+co~co—nn >
Cl
| | X=H: | 2% 15607 4.097°8.73
s - 237 | 56417 4.02 “8.67
I SRS+ S II1 - o
lel 169 | 5741 4.52 837
| s ) | 170 | 57.34 4.38 8.43
100 N A IR ' K
117,  ~OH,OH,CH,0L ] Y0 54,42 4.57 7.05

1§1 54.52 4.48 7.04

—(QH.). ~CF 1 92 | 69.15 8.62 4.89
118.) (cﬁz)ls—ca :

3 - 69.20 8.67 5.01
15, , 95




e

10,

0X
6
(119) C%O—-@——NH—GMO—-—NH‘-@—@

Sy -
i

T |

I IT (X =) v
120. ~CH, 189 |  70.04 5.1 7.6%
o R 1ﬁ5 73.39 T7.22 5.90
8717 146 735,45 T.29 5.81

193 '

| A 9 66.90 5.39 6.24
122, ~0H2"00002H5 194 66.91 5.35 6.23

, 160 -
° 65.68 5.28° 6.38
123.|  —CH,CH,CH,~C1 161 65.26 5.42 6.47




0X; .
(124) CH30~<::>-NH-GO—CO—NH%<£:%TvCH3!
oH,

5

10,

15,

- 64 -

%

1

B

B

6503

xems | o |93 578,01
7 ' 227 ,55,972 5.80--8.82

1 I (% ) S T
| 18371 v65.84. 6.14 8.53

116 - B . N ‘
126 o, . 70439 8.03 6.57
117 | 70.69 7.97 6.69
o 31| 61.46-5.93 7.17
| ~CH,CH,OH,C1 132 | 6120 5.97 7.13




%o

0.

15«

-85 =

X - '
= 376503
=38
0x,
(128) 08 0~ NH-C0~C0-
C(GH,) ;—CH,~C(CHy) 5
226 | 69.32 7.59 7.03
Xg = H n 69.15 7.36 7T.16
228 .
I IT (Xg= 11T IV
129.| —comca 154 | 68.16 7.32 6.36
3 155 68.23 T7.20 6.43
| 6
130.| ~C0~(CH,), ~0H, 2 72.13 9.34 4.81
57 | 72.55 9.05 4.92
152
131 —m, %2 A 69.88 7.82 6.79
154 | 70.02 7.76 6.74
86 72.90 9.08 5.49
132, —
’ (CHa)7~CHy 58 | 72-54 8.86 5.70
133.| ~CH ~OH=0K, 16 | 71.20 7.82 6.39
118 7L.44 7.80 6.46
104 | 73.69 7.43 5.73
13| O w6 | 71348 7.55 5.70




Se

10,

15

20,

0Xg
Hsc20—<;:>~NHrGO~CO—NH~é::>

(135)
229 | 63,99 5.37 {9:%0
X.=H : - )
I 'j; II (x9= ) IIT IV
6.l em 15 | 6495 5.77 891
> 3 156 | 64.97 5.82 ‘9201
e 150 | 64.40 5.10 7.90
137.|  ~00-G=0H, 151 | 64.06 5.12 '7.87
' 9% | 69.88 7.82 6.79
28 Oy 95 | 69.83 7.55 6.76
OH. CEL.CH.CL 139 1 60.56 5.62 7.43
139+ OR,0H08, 140 | 60.70 5.56 7.61
- 166 |
= 70.75 5.68 7.18
S 167 | 70.81 5.71 7.39
141. ;GHZ—COOCZHS | 37?2: 62.16 5.74 7.25
153 | 62.28 5.72 7.51
" 147 | 63.15 5.30 8.18
142, —co-CH ) 7
- ‘09 . -10
o3 s | 63-89 5.84 8 :
| 0-0E.C f 131 | 63.46 5.83 10.58
H3| —OH,CH,0-CH, 08 ,~ON 132 | 63.89 5,84 10.13
: 193 | 60.33 5.06 7.82
144, ~CH,~COOH 5,11 7.77

194

60.37.




Be

10,

11z ¢

[
.
£

I, "I (Xg=) STV
. 252 65,54 5.50 9.97
A —om~oom<C sg3 | 65.62 5.31 9.6
- 115 | 68,41 8.04 5.32
1464 —~CH,~0000, , - 68.19 7.79 5.33
o 116
17 00> 67 | .30 4.9 6.93
| 168 | 68,21 5.15 6,96
148, ~00~T>—01 205 | 62.95 4.3 6.38
206 62.92 4.41 6.53%
’ 182
. . : 183 70.06 6.45 6.3%6
'CO“NH"°4H9 152 63,19 6.21 10.36




%10
0%, o
(151)  Hs0,0-<C-H-C0~C0-1
c(cmj)3 ;
226 | 67.39 6.7%° 7.86
X, =H: | - L
5, 10 sar | 67-19 6.7477.91
I IT (K= ) I v
- 161 | 68.09 7,07 -T456
1 O 1ea | 68.05 6.9 7T.82
204 153 0,8y 124 | g9.88 7.82. 6.79
125 | 70,05 7.93 6.62
154 -OH 0 | 7176 8.60 5.98
g7 91 | TL.71 8.71 6.05
94 - '
155 =0p 5 7 73,24 9.22 5.34
154 95 | 73.29 9.18 5.54
156 =0y gl 9% | 74,95 9.95 4.60
99 | 75.25 10.10 4.87
151 ' |
1571 —gocrecE, B | 6130 6.39 6.83
152 67.47 6.43 6.97 -
20 |




s

o 60 -
| .. 336503

g | 267| 70,20 5.36 T:44

X,.=H i
M1 - _
N . 268 70-12 5.47‘.7‘32
3 ,
I II (%= ) el v
 _ow 186 70.75 5.68 .7.18
B 159 O3 - -og' 2-7.11
o . . 187 71.- 5o8 _lf,
- |160.| - O Hg 811 72,20 6.53 6.48
- 104 . 182 | 72.23 6.70 £.66
161. ~CgH, 158 | 73.74 .43 5.73
159 | 73.96 7.44 5.71
150
162, ~0Hos 1 74.96 8.14 5,14
1511 75.33 8.21 5.02
154 ' | 1351 76.39 8.98 4.46

163.| ~0yH g
18737 136 | 76,55 9.02 4.46

185 74.66 5.62 6.0L

186. 74546 5959 6-05

164 ~CEAD

198 | c0.55 5.67 6.06

2p35°| ~oH,~c000,H s
199 | 67.43 5.61 6.13

275

) 201 |
166. -~CO~CH 68.89 5.30 6.70

| 3 , 202 | 68.86 5.53 6.96




~ 70 -

12
L o 0B
(167) Xp 0 A
- CH, o L
- v ~ l211| 175 6.26 6.69.
I . ; CXeH | - o : 2
| 1 fauz| 7254 6.09 6-89 -
I I1 (Xio= ) B v
il 72.62 6 6 27 ‘
1680 '_CZHS ‘ - . * ' .77 'imvf’
156 ‘72053'.6n65A‘6[35".
10. | | 88| 74.68 7.98 5.28
169.1 Oy, S 89| 74.49 7.94 5.40 -




Se

10,

15

(170) 0%,

- M1-00-00- ’ }
261 65.62 4.72 10.9_3";_‘
Xy5=H = . .82 11.13 -
13 22| 6 4.82, S
I - IT (X13= ) L ITT i v
' o 270 | 66.65 5.22 10.37 |
' ' - | 66.69 5.33 10.16
M Oy | 6669 5.33
B 91 | 61.36 5.15 8.42
= ‘ W2 64
172.) ~CH,CH,0H,C1 | 92 61.30 5i24  8.64
. 86 | T71.71 7.66 7.60
T o7 | 7TL.95 7.64  7.58
& 167 | 92.82 5.24  8.09
1 T 168 | 73.15 5.25 7.91




B,

10,

15

20,

14
< H—C0—00—NH
C(CH3)3 . | - A
X, ¢ 201 | 69:21 6.45 8397
og2 | 68:99 6.36 9.00
1 II (X =) IIT v
) ' |
176. | ~CHy 132 69.92 6.79 8:58
: 9% | 64,86 6.48 7.20
177. | ~CH,0H,0H,01 - 180 b - eV
97 | 64.98 6.24 7.21
178, | —om 9 | 73.55 8.55 6.60
8717 00 | 73.79 8.69 6.36
[179.| ~o1.~= 182 | 74,60 6.51 6.96
| 2 | 183 | 74.75 6.58 7.03
76 | 74,96 9.23 5.83
-0, K 7

180.| 12725 77 | 7515 9.40 5.92
181 181 | 67.78 6.26 7.91
| ~C0-0k, 152 | 6798 6.25 7.95




)4

15
(182) <§:}~—NH—CO—CO~NH%~<£:}-<::>

1 I (%) I v
5'8 ~CH | 189 | 72.82 5.24 8.09
183. ° '
| 3 190 72.55 5,260 8.02
182

184, ~OH,~0000,H, ° 68.89 5.30- 6.70
183 68.93 5.34 6.76

U4 1 78,04 8.96 4.79

29385 gy -
o115 78.29 8.93 4.74




: 16
(186)  OH;~CO-NH-C0~00-NH-
C(CHg)y —
% o s 2?_8 69.92 6,79 °8.58
; 16 229 | 69.71° 6.49, 8,58
1| I (X, 0= ) IIT o
169 | 70.56 7.11 - 8.23
187.|  -oH, - et
170 | 70.8L '7.32 ;@12
s , 114 | e
: 115 | 65.69 6.73 7.23
92 o
9% | 73.98 8.96 6.38
171
) 1497 6,78 6.73
5. 1190, ~CHD 172 | 75.04 7.00 6.50




(191) GH3*<::>—NH—GO—CO—NH

5«‘:

10.

221\ 66,65
222 | . 66.70
I| I (E=) III
165
192. | 67.59
166 | 67.89
203
193. s
04 | 69.78
10k, 95 | 72.22
9 | 72.52




-

10,

154

(195)

0X

18
CI-COO-NH-00-CONH-C > -
klé=H . 2f§1  57.84 3.81 9.64
| 24T') . 58,00 3,84 9.67.
' SIS o R
196.| ~CHj: V‘ZEQL. - 59.12 4.30 9,13:
187 | - e
197. —GZHS _ 60.29 4.74 8.79
. 189 60.04 4.97 8.99
198.| _gxg 1%6 62.34 5.52 8.08
43 117 62.42 5.51 8.02
94 , V
199.| g - . 65.58 6.75 6.95
817 o5 65.61 6.63 7.09




19
(200)' m—@—m—-—co-—co—-nn*xlg
1 IT (Xyq=) III IV
OCH, | 189 57.41 4.52 8.37
201.| ‘ -
@—oca3 90 | 5742 429 8.33
0c v
! 827 W1 q0.21 652 5.85
202 148 |  69.90 6.48 5.98
OCH; 172 63.24 5.87 1T.76
203.| -
| 173 62.69 5.80 7.71
C(CH3)3
116
\ OCgt 7 - 68.05 7.69 6.10
204, -
-J{‘? 117 68.17 7.70 5.89
c(cHB)j




T

104

. i

I

1T |

-

205

| o 00 H,
No~C>-NE~C0~CO-NE~C

217 |

218

66401,

65.98

4.89
4,91

206 L

: ) 'OCH
<§:2~<§:}~NH+GO~CO—Nﬂﬂé:%>;‘
' 0(033)37

188

189

74.60
74.55

6.51
6.65




. DCH, 0Xay
(207) - >—NE~CO~CO-NH
' o
I | II (Xpie) | 111 IV
50 ) y .
, 209 , '
v ° 57.41 4.52 8.37
3 210 | 57.39 4.49 8.44
209 ~OgHhq 52 | 6410 6.76 6.49
10. 146 1| 54.42 4.57 7.05
176 64.31 4.66 6.82
2114 ~CH~D - 64.68 4.51 6.79
| 177
) = 161 56.10 4.7 6.89
2124 —CH,—000C Hy = | s6.28 4.65 6.87
162
213)  ~G0~CH, 167 | s6.29 4.17 7.72
' ' 168 56.33 4.13 T.81




Se

13,

1%

29

I |-

v -

215, °

119 -|

120,

7133
AR

8.43
.5.4g/f

8.39

6.16. .

216.

- 117

118 |

69:%2
69.59

7,59
7.31

7.03 .
7.18

217.

146

147

~ 59.59,
- .59.94

5.28
5.17

7.72
7.81

218.

O~CHAD - -

190

189 |

70,25

5.36

5.46

.44

T.37

219.

0~CH,~C00C

275

H_. .

155
156

- 61.28
61.06

5.41

5.39

7.52.

7.66

220,

0~00-CH,

140

139 |

62.19 -
61.95

4,91
5,01

8,53
8.76




23
0X, 5
(221) NE—C0~CO-NE
205 | 72,28 4.85 8.43
S Eg=H: | D) :
L | 204 | 72.08 4.69 &.27
I ~;:V(X23=f)f o 1T | Iv
| 145 | 72.82 5.24 8.00
202, ~CH, . 1 o
223, ~0H, o 1+ 75065 7.26 6.3
. 17 : 106 | 75.58 7.40 6.41
| 148 67.56 5.18 6.85
pek. | —CH,CH,CH,01 139 | 67-89 5.32 6.65




22 74.20 6.27. 7:21
ST T | 228 | 73.63 6.34 .24

227

L] T @=) nr| oW

190 | 74,60 | 6.51 6.96

Se 226. -CH. B I . ,
: 1 191 T4.70- 6-5}'5".";?-3..6

oo | 149, | 76.76 , 8.05 5.60
eajm gl | s | 88 809 575

18, | il - | 168 | 69.74 .'6.29. 6,02
228, ~CH,~OH,~CH,~01 16p .| 69:65 6.04 6,16

. 3 = | 17| T35 6.16 6.35

15

230.7 "CHZ"'C'OOC2 5 ' 127 - 70,86 »5137'5790
) , . 158 | T70.77 6.38 6,20




(231) 50,0~ C-NH-00~00-Ni~C-0

e |2 | 63.99 5.57 9.33
| . 25 282 | 63.95 5.34 9.06
I II(X=) » Bk o
» | 270 '
S0 | 230, 01 68.30 4.99 6.93
T = 272 68:21 4.88 6.94
" o33, '-4~06——<;]>—-c€cﬁ ) 61 | 10.42 6.13 6.08
| o e 282 | 70.60 6.10 6.25
o v i o 272 . ,
, 63.14 6.31 10.52
| 1?. o3k, ~—C0~NH~CH,,CH,,OH, CH o i 0
BEEE
) ‘l ’ ) 230 ~4o7 SA .
| e 0,8, | 228 | 6739 6.29 7.86
15. ’ P . ’_ 229 67054 6' 3 7094
~gfy 205 | 69,88 7.82 6.9
e HEA
:, 238‘ 203 » . .
20 . : -
: ‘ 245
70.75 5.68 7.18
239. —0H,—C ; |
% 2 246 | 70.62 5.59 7.26
onol| 243 "677.04 5.92 8.23
: "Cﬂz"°H=°Hg,, oaq | 6691 5.67 8.12
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EJEMPL O 10

Se propara una pelicula do acctileelulosa, de apro-
ximadamente 50 micras de espesor, mediante vertido de una solu-
eidn de acctileelulose acctdnica al 10%, que contiene el.J%
[calculado sobre la acetilcelulosal del compucsto segun ia

féormula (106). Tras ol sccado se obtienen los valores a;gulen—
tes para el porcentaje do permeabilided o la luz: e

-
YA
)

w
PRI

Permeabilided a la luz, en.%.
Longitud de o

onda, en mi- v 27
limicras no cxpuesto expucsto (100 hora$ en el
' ) fadeometro)
260 a 340 0 0
350 3 3
360 10 10
370 30 30.
380 55 55

Sc comporton analogamente, por ajerplo, los compucstos

~ de las férmulas (93), (138), (149), (152), (171), (201) o (208).

EJEMPLO 11

Una pasta de 100 partes de cloruro polivinilico, 59



54

:LO.

15.

20,

25,

- 85 -

536503

partes en voluuen de ftalato dioctilico y 0,2 partes del com-

pucsto de la férmula (79) se laminan, sobre la calandria, a
145-1502C, para formar una ldmina de aproximadamente 0,5 mm.

Ia ldmina de cloruroc de polivinilo asi obtenida absorbe en la

4.
[

zona ultravioleta de 280 a 260 milimicreos. Tan

En lugar dol compuesto de la £érmula (%9) taﬁbién
pucde utlllzarse, por Omeplo, uno de 1os compues tos ac las
férmulas (96), (97), (110), (117), (136), (152), (168),~(176),
(208), (222), y (233).

EJEMPLO 12

Una mezcla de 100 partes de polietileno y 0,7 partes
del compucsto de la férmula (107) se laminan, sobre la calandria
a 130-1402C, para formar una ldmina y se prensa a 150¢C. Ia
lamina de polietileno asi obtenida es practicamente impenetra-
ble para la luz ultravioletn en la zons ds 280 a 350 milimicras.

En luger del compuesto de la férmula (107) puede
también utilizarsc, por ejemplo, uno de los compuestos de las
férmules (100), (110), (146), (161), (172), (189), (209) o
(223),

EJEMPLO 13

Una mezols de 100 partes de polipropileno y 0,2 partes
de uno de los compuesntos de las Férmulas (99), (121), (138),
(168), (180), (189), (199), (204), (209), (210) o (224), se



5.

10,

15.

20,

25,

transforma para constituir una hoja homogeneizada. Esta se
prensa a 230-2408C y a una presidn maxima de 40 kg/cm? pare

formar una plencha de 1 mm,

LI
&

- vl ’
Las planchas asi obtenidas son précticamente “impe-~

netrables para la luz ultravioleta en la zona de 280 a’sﬁg mili-

¥ % 3

micras. Se comportan asimismo de manera similar otros déompues—

sz

08 relacionados en las Tablas. .

EJEMPLO 14 .

L

0,2 partes del compuesto de la fdérmula (795?ée:di~
suelven en 1,8 partes de monoestireno ¥ se tratan con O;gﬂgartes
de una solucidén de naftenato de cobalﬁb-monoestireno (que con-
tiene el 1% de cobalto). Iuego sc adicionan 40 partes de una
regina de poliéster insaturada a base de dcido ftdlico-dcido
maléico y etilenglicol en monoestireno y la totalidad se
deslie, durante 10 minutos. Tras adicidn a gotas de 1,7 partes
de una solucién de catalizador (perdxido de metiletllcetona en
ftalato dimetilico) se hierve entre dos placas de cristal la
masa exenta de aire, bien mezclada, Transcurridos unos 20
minutos estd solidificada la plancha de poliéster de 1 mm, de
forma que puede sacarse del molde. Es impenetrable para la
luz wltravioleta en la zona de 280 a 350 milimiecras y no mues~
tra ningin amarilleo después de 1000 horas de exposicidn en el
Xenotest. .

En lugar del compuesto de la formula (79) puede uti~

lizarse, por ejemplo, asimlsmo uno de los compuestos de las
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o (227).

EJEMPLO 15

25 g de monoestireno destllqdo se prepollm?gigan en
un recipiente cerrado en la estufa, a 9000, durante 2 dmaq.
En la masa viscosa se adlcionan lentamente 0,25 g de uh com=
puesto de las férmulas (107), (114), (117), (126), (157), (178),
(220) o (227), asi como 0,025 g de perdxido de benzoilo. Ta
mezcla se hierve en un molde paralelepipédico de plancha de
aluminio y se montiene durante un dia a 709, Tras el golidi-
ficado total y enfriado de la masa se retira del molde, EJ bloque
asi obtenido gse prensa a continuacidn en una prensa hidraullca
a una temperatura de 1382C y una presidén de 150 kg/cm para
formar una plancha de 1 mm de espesor,

TLas planchas de poliestireno asi formadas son impe-
netrables para la luz ultravioleta en la zona de 280 a 350 mili-
micras, Son completamente incoloras, En la exposicidn al
fadebmetro puede observarse una clara mejora de la estabilidad
a la luz, en las placas de polliestireno quc contienen compuestos
de las férmulas arribé citadas; en unarexposicién de 200 horas,
no muestran amarilleo, mientras que las placas sin estos adi-
tivos ya estan amarillentas., También se comportan de manera

similar otros compuestos detallados en las Tablas.
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En 40 g de nitrolaca transparente (25%) se disuelve

0,1 g de un compuesto de las férmulas (78), (123), (130), (141);
(156), (181), (192), (208), (224) o (233). 8e aplica la laca
luego uniformemente sobre placas de maderas de arce con una
rasqueta de recubiimiento y se seca totalmente tras Eop%éj}iempo.
Mediante la adicidn del absorbedor de ultravioleta preci%ado a
la laca no se altera el matlz de color de la madera. fﬂ{ﬁé#iz

de color claro de la madera barnizada tampoco se alteraiql.expo~
nerlo bajo una lampara de ultravioletzs durante varios gigg; con
tal de que la laca contengs los oompubstos anteriores en una con~

centracidén de aproximadamente el 1%. La madera no tratada: oscu~

rece, bajo las condiciones de exposicién citadas, ya aljcaﬁb de

pocos dias.
Se llega a resultados similares al utilizar lacas
de resina acrilica o de resina de melamina alquidica, y otros

compuestos relacionados en las Tablas.

EJEMPLO 17

8 g de la mezcla de 2,4-~diisocianato de toluileno/Q;G—
~diisocianato de toluileno (65:35) y 20 g de un poliéster deébil-
mente ramificado de dcido adipico, dietilenglicol y triol (indice
hidroxilico = 60) se agitan conjuntamente durante eproximademen-
te 15 segundos. Luego se adicionan 2 cc de una mezcla de cata-

lizador, (que consta de 6 cc de una amina terciaria, 3 cc de
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dispersante, 3 cc de un estabilizador y 2 cc de agua) asi como
0,28 g de'un compuesto de las férmulas (100), (107), (132),
(142), (150), (154); (187), (208) o (223) y se agita brevemente,
Se forma un velo e espuma, que desaparece tras 30 minutos en
un bafio de agua. Después de 30 minutos ulteriores, se lava a
fondo con agua y se seca a temperatura ambiente. .

Ia adiecidn de tmo de los absorbedores de ul%ravioleta
arriba citados eleva la estabilidad a la exposicidn en pi*aparato
Xenotest. Los abdorbedores anteriores son bien aplicabi;é en
otros numerosos poliurctanos, que se basan en el procedimiento
de poliadicidn de isocianato. o .

Se comportan asimismo de mencra similar otréq com~

puestos relacionados en las Tablas,

EJEMPLO 18

10,000 partes de una poliamida preparada, de manera
conocida, a partir de caprolactama y en forma de virutas, se
mezcla durante 12 horas, en un recipicnte cilindrico, con 30
partes de los compuestos de las férmulas (107), (165), (184) o
(208). Las virutas asi tratadas sc funden en una caldera, calen-—
tada a 3002C, tras desplazamiento del oxigeno del aire mediante
vapor de agua recalentado, y se agita durante 1/2 hora. ILa
masa fundida sc prensa lucgo, bajo nitrdgeno de 5 gtmésferas,
por una hilera y el filamento enfriado, de tal modo hilado,
se arrolla sobre una bobinadora, con 1o que se efectia simultd-

neamente un estirado,
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Mediante la adicidn de los compucstos anteriores se
reticne csencialmente la descomposicién de las macromoléeulas,
provocada al exponer en el fadedmetro y determinadas mediante
medicién de la viscosidad relativa en dcido sulfirico concentra-

do.

Se comportan asimismo deo- menera similar otros com-

puestos relacionados en las Tablas. -

EJEMPL O 19

En 10 g de aceite de oliva puro se disuelvéﬁ 0,3 &
del compuesto de la férmula (80). ILa solu.ibn se efectiz ripi-
damente y sin calentamiento. Una capa de 50 micras de éépééor

de csta solucidn absorbe la luz ultravioleta totalmente -hasta

340 milimicras. -
Igualmente se pueden emplear otros aceites y cre-

mas o emulsiones de tipo graso, que sc utilizan para fines

oosmetleos, para la solucion del compuesto eanterior u otros

compuestos, como por ejemplo (107), (138), (155), (178) o (189),

EJEMPLO 20

12 g de pollaorllonltrllo s¢ mezclan hasta solucidn
total bago agitacidn, en 88 g de dimetilformamida. Se adlclan
luego 0,1 g del compuesto, que se disuelve inmediatamente, poxr
ejemplo de la formula (79). La masa viscosa se aplica lucgo

sobre una placa de vidrio limpia y se extiende con una varilla

\
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estiradora de pelicula, Durante 20 minttos se scea en 21 arma-

"rio de sccaje en vacfo, a 1202C, y a un vacio de 150 mm Hg. Se

origina una ldmina de aproximadamente 0,05 mm de espesor, que
pucde desprenderse facilmente del.. soporte de vidrio., Ia ldmi-
na asi obtenida es gompletamente incolora y absorde, de manera
précticamente total, la luz ultravioleta hasta una longifud de
onda de 350 milimicras, micntras que una ldming sin el éémpuesto
anterior de la férmula (79) deja pasar por lo menos el ééﬁ‘de la
luz uwltravioleta. Usualmente los compucstos ¢itados en polies-
tireno son asimismo apropisdos para adicionsrse en poliacriloni-—

trilo,

- . e e e e e o e e
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Descrito el objoto del presente invento se de-

P

claran nuevas y de propia invencidn las siguientes reiﬁindica~
cionces con prioridad de las solicitudes de patentes sui%és ne
1679/66 y ne 1680/66 del 7 de Fobrero de 1.966 y no Y
del 5 de Enero de 1.967, cxistiendo en ellas unidad de inven~
cidn. ‘

1,- Procedimiento para proteger, contra lé;ac-
cién de la irradiacidn ultravioleta, matcrialcs orgénidb?”gue
son dafiados por la irradiacidén ultravioleta, caraoterizédoipor-
que diarilamidas del éeido oxalico asimétricas, que estdn exon-
tas de grupos hidroxilicos en posicidn orto a los cnlaces de
los radicales arilicos en los Atomos de nitrdgeno de la emida,
se reparten homogdéneamente cn los materiales orginicos a pro-
tegor, cubren suporficialmente estos matcriales, o log mate-
riales a proteger sc recubren con una capa de filtro que con-~

tiene los compuestos citados.

2.~ Procedimicnto, segun la reivindicacién 1,
caracterizado porque diarilamidas asimétricas de acido oxdlico

de la férmula gencral

Am—NHemCOmm CO~—IH—~B
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en donde A y B son difcrentes entre si y significan un radical
bencénico o naftenilico, y en la que estos radicales A y B
a) estan cxentos de grupos hidrox{licos en las posiciones

orto al Atomo de nitrdgeno de la amida, y

b) pueden todavia contencr otros substituyentes, que ten-
gan como maximo 20 Atomos de earbono y el nAximo: de
absorcidn del compuesto no rebasa el valor de-400 mi-
limicras, '

se distribuyen homogdéneamente en los materiales orgdnicos a

proteger, cubren superficialmente estos materiales, o los mate-

riales & proteger se¢ recubren con una capa de filtro que contie-

ne los citados compuestos,

3.~- Procedimiento segun la recivindicacidén 1, ca-
racterizado porquc compuestos asimétricos, que en las posiciones
orto al atomo de nitrdgeno de la amida cstdn exentos de grupos

hidroxilicos y que corresponden a la fdrmula

Y 1
2 P! Yi\\

¥y 2 )?. SRR A g OO g MO 1y - AV
- -

Yy T, h4!

se distribuyen homogdéneamentc en los matcriales organicos a pro-
teger, cubren superficialmente a estos materiales, o los materia~
les a proteger se recubren con una capa de filtro que contiene
los citados compucstos, y en donde en esta férmula Y, e Y5 ,

asi como ¥} e YL , significan un 4tomo de hidrégeno, un dtomo

de haldbgeno o un substituyente de la seric alquilica que contic-
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ne hasta 20 4tomos de carbono, slquilo substituido, radical
bencénico, grupo bencilico, un grupo ~CO-NH-E; o ~S0,~NH-E; ,
con la significacidén de hidrdégeno, alquilo o arilo para E

un grupo -COOE, o -50,E, con la significacidén de hidrédgeno,

alquilo, arilo o cation formador de sal para Ez, un grupo

“« Wy

nitro, un grupo amino primario, secundario o terciariqzaasi CcOo~

mo un grupo acilamino, en donde ademas Yy, Yé e Y4, al.igual

que Y3, YS e Y}, representan un grupo como el definido” para

S

Y, e T o bien Y] e YL, o un grupo hidroxilico, y ademis

2 1’ 2%
~S03E, e hidroxilico, estén presentes a 1o sumo.dos

a)  los substituyentes —CO-NH-Ey, -SO,-NH-E,, -COOE

r'd I 4 -
veces en cada nucleo bencénico,

b) los substituyentes usuales diferentes de hidrdgeno estan
presentes a lo sumo tres veces en cada ntcleo bencénico,
v la substitucidn en ambos nucleos bencénicos se diferen-
cia entre si por la forme, ntmero o posicidn en a 1o

menos un punto,

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-

racterizado porque compuestos asimétricos de la férmula

k41 111 1 12
Y, e lHor = GO GO~V T,
-
Y17 st Hs Ty
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en donde Yll, Y12, Yl3, Y14, Yls, asl como Yll, Yle’ Yl3, Y14
e Yi5, son iguales o diferentes y representan wn atomo de hi-
drégeno, un grupo ~CO-NH-E; o ~S0,-NH-E; con la significacidn
de hidrdgeno, alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono o fenilo
para El’ »
hidrdgeno, nlquilo con 1 a 4 &tomos de carbono, fenilo, ion

wl grupo -COOE2 o -50;B, con la significacidn de

de sal alcalina, aménica o aminica para E2 y los substituyens
tes citados diferentes de hidrdgeno, estdn presentes de wna

a dos veces en cada nucleo bencénico,

5.— Procedimiento segin le reivindicacidn 1, carac-
. . . - , o _. 7.
terizado porque se utilizan compuestos asimetricos, exéntos

de grupos hidroxilicos en posicidn orto, de la férmula

Y17 19
Yis___;Ez;;:§§>_-NH__co--co--NH;-<<:::::§;.__Yis

en donde Yy, significa un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno o
Gn grupo alquilico que contiene de 1 a 4 4tomos de carbono,
Yl§ significa hidrégono_o un grupo alquilico que contiene de

1 a 4 atomos de corbono, Yig significa hidrdgeno, halbgeno, un
grupo alquilico gque contiene de 1 a 18 atomos de carbono, que
puede contener comeo substituyentes grupos hidroxilicos, dtomos
de haldgeno o grupos carboxilicos, un grupo nitro, un grupo .
amino, un grupo acilamino o un grupo de dcido carboxilico asi

como sus alteraciones funcionales (amida de dcido carboxilico,

T g
O
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dster de dcido carbox{lico, haluro de 4cido carboxilico), e
Yy significa un dtomo de hidrdgeno o un dtomo de haldgeno,
pero sin ombargo a lo msnos un substituyende Y es diferente

de hidrdgeno.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque se utilizan compuestos asimétricos,: exen—

tos de grupos hidroxilicos en posicidn orto, de la férmila

¢ ww 0
e u

119

Yls"“%/ Np» ~-H~~00~~CO_-NH~-

en donde Y, significa un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno o

un grupo alquilico que conticne de 1 a 4 &tomos de carbono,
Yi; significa hidrdgeno o un grupo alquilico que contiene de

1 a 4 Atomos de carbono.

7.- Procedimiento scgun la reivindicacidn 1,
caracterizado porque se utilizan compuestos asimétricos, exen~
tos de grupos hidroxilicos en posicidn orto, de la férmula

genoral

"\ NH~~ (0=~ CO~~HN /

‘\\ /
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en donde YQO’ 0 bien YEO’ representan un atomo de hidrdgeno,
un grupo de dcido sulfénico o un grupo hidroxilico eventual-
mente eterificado y m representa, en el caso del grupo de aci-

do sulfénico, el nimero 1 6 2, en especial el nimero 1,
b

8.~ Proccdimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque sc¢ utilizan compuestos asimétricos de la

formula

R I-

22; o bien Yél e Y§2, significan substituyen-—

tes iguales o diferentes de 1la serie del cloro, bromo, alguilo

en donde Yél e Y

con 1 a 4 dtomos de oarbpno, un grupo ni#ro o uno de los dJos
substituyentes Yél 0 Y,,, 0 bien Y}, e Y},, significan un ato-
mo de hidrogeno, un grupo de dcido carboxilico, un grupo de
éster alquilico de dcido carboxilico con 1 a 8 dtomos de car~
bono en el grupo alquilico, un grupo de écido sulfénico, o un
grupc de amida de dcido sulfénico, o Ypps O bien Yj, signi-
fica un grupo hidroxilico libre.

9.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-

terizado porque se utilizan compuestos de la férmula general
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25

en donde Y23 significa hidrdgeno, wn grupc alquilico que contie-

ne de 1 a 4 4tomos de carbono o un stomo de haldgeno dzl- -

El

grupo B, Cl, Br, e Yé4 e Y25 representan un grupo alquilﬁco
que contiene de 1 a 4 Atomos de carbono, un grupo halogeielqui-

lico con Cl y F como haldgeno o un atomo de haldgeno del’ grupo

=

P, C1, Br.

o

10.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1,7..
caracterizady porquc se incorpora en, o bien se¢ aplica ‘gobre,

dichos materiales diarilamidas de Acido oxdlico, gue corrgs-

ponden a la fdrmula

(R3)p

= >\ —=~NH—— 0~ CO-—NH. .<i!!!ﬁ>

(R,0), (ORo)p 3

en donde Rl ¥y R2 reprosentan grupos alguilicos que contienen
de 1 a 18 atomos de carbono, que pueden estar subsfituidos con
grupos Cl, HO, alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, grupos car—

boxilicos, grupos nitrilicos, grupos de amida de dcido carboxi- -
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1lico o grupos de éster'alquilico de acido carboxilico con 1

a 12 dtomos de carbono, un grupo alquenilico que contiene de

3 a 4 dtomos de carbono, wm grupo bencilico eventualmente subs-
tituido con grupos Cl y alquilicos, un grupo acilico alifdtico
qué conticne hasta 18 dtomos do carbono, un grupo benzoilo
substituido eventualmentc con cloro o w grupo alquiliéQ*Que
contiene de 1 a 4 4tomos de carbono, R3 vy R ropresentaﬁ%un
grupo alquilico que conticne de 1 a 12 atomos de carbogb}'pn
atomo de haldgeno, un grupo halogenalquilico, un grupo de.dci-
do sulfénico, un grupo fenilico o un grupo fonilalquilig§ can
1 a 4 dtomos de carbono en la parte alquilica o, si es prcciso,
dos radicales R3 y/o R4, on posicidn orto, Fforman juntoé‘ﬁﬁ
anillo hidrocarburo aromético condensado dc seis miembros y en
donde m y n son iguales o 1 6 2, y p ¥y g son iguales a 1,.5 6‘
3, ¥ en donde cada wno de losg dos sistemas de anillo contiene,
junto al enlace sobre el grupo ~NH~, a lo sumo tres substitu-
yentes y la suma de m+(n-1) muestra el valor de 1 6 2, y usual-

mente los substituyentes Rj0-, R20-, R3 ¥y R, se suministran

4
segin la forma, ndmero o posicidn, de mancra que se presente

una moldeula asimétrica.

11.,~ Procedimicnto scgun la reivindicacidn 10,
earacterizado porque sc utilizan tales diarilamidas de dcido

oxdlico que corresponden a la férmula
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(B,0),, (0R,)

en donde R1 Yy R2 reprcsentap un grupo alguilico que cbﬁ%iene
de 1 a 18 atomos do carbono, gue pucde cstar substituiééacon
grupos (1, HO, alcoxi con 1 a 4 dtomos d: carbono, grﬁpbé
carboxilicos, grupos de amida de dcido carboxilico o gfﬁpos

de éter alquilico de deido carboxilico con 1 a 12 4tomos ‘de
carbono, un grupo alquenilico que conticne de 3 a 4 é%o@bb

de carbono, un grupo bencilico eventualmente substituiﬁﬁ?pon
grupos Cl y motilicos; un grupo acilico alifatico que bon%ie-
ne hasta 18 atomos dec carbono, un grupo benzoilo eventualmente
substituido con cloro o un grupo alquilico gue contiene de 1

a 4 atomos de carbono, R3 ¥y R4 representgn un grupo alquilico '
que contienc de 1 a 12 atomos de carbono, un atomo de haldgeno,
un grupo halogenalquilico, un grupo de 4cido sulfémico, un
grupo foenilico o un grupo fenilalquilico con 1 a 4 atomos de
carbono on la parte alquilica o, si es preciso, dos radicales
Ry y/o R, en posicidn orto forman juntos mn anillo hidrocar-
buro aromdtico condensado de seis miembros y en donde I, 8

3, u se hallan pare 0 o 1, y la suma (r + 8) asciende a

1l o 2, se disponen segin la forme, nimero y posicidn de manera

que se presente una moldeula asimétrica.
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12.~ Procedimicnto segin la reivindicacidn 10, ca-
racterizado porquc se¢ utilizan tales diarilamidas del acido

oxalico, que corresponden a la férmula

(R.),

\:{}. e NH=~ GO CO—NHmm |

(8,0}, (0Rg),
en la que Ry ¥y R, reprosentan un grupo alquilico que qbﬁtiene
de 1 a 18 dtomos de carbono, que pucde cstar substituido con
dtomos de Cl, grupos OH o grupos alcoxl que conticnen déni a
4 dtomos de carbono, un grupo alquilico, un grupo bencilico
cventualmente substituido con grupos CLl o metilicos, un grupo
carbometoxi~alquilico o carboetoxi-alquilico con 1 a 6 dtomos
de carbono en la agrupacidn alquilica, un grupo acilico alifd-
tico quo contienc dc 1 a 2 Atomos de eorbono o un grupo benzoi-
lo, que puede llovar cloro, o un grupo alguilico que contiene
de 1 a 4 4tomos dc enrbono, R7 representa wn grupo alquilico
que contienc de 1 a 18 atomos de carbono, cloro o un grupo
fenilico, y en donde r, s ¥ t se hallan para 0 o0 1, y la su~
ma (r + s) asciende a1 0 2, los subs tituyentes R5O-, RO~ ¥
R7 se disponen usualmente scgun la forma, numero y posicidn

de modo que se presente una moléeula asimétrica,
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13.- Procedimiento segin la reivindicacidén 10, carac-
terizado porque se utilizaon tales diarilamidas de acido oxalico

/
que corresponden a la formula

en'donde Ri representg un grupo alguilico que contiere.de 1

a 4 dtomos de carbono, R} representa un grupo alquiliqéégue
contiene de 1 a 18 Atomos de carbono, conteniendo unq’?eilos
substituyentes de la scrie del haldgeno, alcoxi (que contiene
de 1 a 4 dtomos de carbono), nitrilo, carboxilo, amida de
dgeido carboxilico o éster de dcido carboxfilico (que contiene
de 1 a 18 atomos de carbono), un grupo alilico, un grupo ben-
cilico, un grupo acilico alifdtico con 1 a 12 4tomos de car-
bono o wn radical henzoilo, R& representa hidrégeno, un grupo
alquilico que conticne de 1 a 6 d%omos de carbono, un grupo

alcoxi que contiene de 1 a 4 datomos de carbono, un grupo

fenilico o haldgeno y RY representa hidrdgeno, un grupo fe-

nilico o un grupo alquilico que contienec de 1 a 12 dtomos de

carbono 0 un grupo fenilalqullico.

14.— Procedimiento segin la reivindicacién 10, carac-

terizado porque se utilizan tales diarilamidas de dcido oxdli-
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c0, que.corresponden a la férmula

e

Ri=—=Z \/\.———NH—-CO-—-CO--NH—--- N

| .
R!'0O C o
5 _

en donde Ré se halla para hidrdgeno, haldgeno o un grupo-giqui—
lico que contiene de 1 a 4 dtomos de carbono y R} representa

un grupo elquilico que contiene de 1 a 18 dtomos de carbdﬁo; un
grupo alquilico con 1 a 8 Atomos de carbono, conteniendo v
substituyente de la serie haldgeno, alcoxi (que contiene de 1 a

4 &tomos de carboho), nitrilo, carboxilo, amida de Acido carboxi-
lico o éster de Acido carboxilice (que contiene de 1 a 18 Atomos
de carbono), un grupo alguilico, un grupo bencilico, un grupo
acilico alifdtico con 1 a 12 dtomos de carbono o un radical

de benzoilo, R reprosenta hidrdégeno, un grupo alquilico que
contiene de 1 a 6 dtomos de carbono, un grupo alcoxi que contie-
ne de 1 a 4 dtomos de carbono, un grupo fonilico o haldgeno, y

RL representa hidrdégeno, un grupo fenilico o un grupo alquilico

5
que contiene de 1 a 12 dtomos de carbono o un grupo fenilalqui-
lico. .

15.- Procsdimiento segin la reivindicacién 10, carac-
terizado porque se utilizan tales diarilumidas de dcido oxdlico,

que corresponden a la fdérmula
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15
.-—1-‘—-\ -
< > ~E=~C0-~CO~~TH-- >
IOR:'L R0

en donde Ri representa un grupo algquilico que contiene de'l a

4 dtomos de carbono, Rg representa un grupo alquilico que - con~
tiene de 1 a 8 Atomos de carbono, un grupo alquilico con 1-a 4

atomos de carbono, que contiene haldgeno o grupos carbaleoxi,

un grupo bencilico o un grupo acilico alifatico que contiene de

1l a 6 Atomos de carbono y Ry se halle para hidrdégeno, halbdgeno

o un grupo alguilico que contiene de 1 a 4 dtomos de carbbnb.

R}
N -
e w4
>

16.~ Procedimiento segun la roivindicacidn 10, ca-
racterizado porque se¢ utilizan tales diarilamidas de doido oxAw-

lico, que corresponden a la formula

2\ - AU, g WOy [g W, ;- A

v

e RE
~

en donde RE represonta un grupo alquilico que contiecne dec 1 a 8

atomos de carbono, un grupo alquilico con 1 a 4 dtomos de carbo-

no, conteniendo haldgeno o grupos carbalcoxi, un grupo bencilico
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o un grupo acilico alifdtico que contiezne de 1 a 6 Atomos de
carbono y R; ge halla para hidrdégeno, haldgeno o wn grupo algqui-

lico que contiene de 1 a 4 A&tomos de carbono,

17.- Procedimiento segin la reivindicacidn 10, ca-
racterizado porgue se utilizan tales dlarilamidas de decido

oxdlico, que corresponden a la férmula

RiO—-—-—@ e~ §Horm QO (O i .</ --0--Ry

en donde Ri representa un grupo alquilico que contiene derl a
4 dtomos de carbono y Ry significa un grupo alquilico con 1 a
12 4tomos de carbomo, un grupo alquenilico con 4 Atomos Ge car-
bono a 1o sumo, un grupo bencilico o un grupo acilico alifdtico

o aromitico con hasta 12 dtomos de carbono,

18.- Procedimiento segin la reivindicacidén 10, ca-
racterizado porque se utilizan tales diarilamidas de dcido oxd-

lico, que corresponden a la férmula
!
a-NH~-CO-——CO-—NH-</ ’ 1\2,
Ry o0 ORg

en donde R8 representa un grupo alguilico que contiene de 1 a

18 4tomos de carbono, un grupo alguenilico que comtiene de 3 a
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4 4tomos de carbono, un grupo acilico gque contiene de 2 a 12
dtomos de carbono o un grupo bencilico, Ry pucde toner la signi-
ficacidn de ~0-Rg asi como, ademds, representa un atomo de

hidrdgeno, un atomo dc cloro, un grupo alquilico con 12 Atomos

" de carbono a lo sumc o un grupo fenilico, y RlO gignifica un

grupo alquilico que contienc de 1 a 4 &tomos de carbono. : -

-

19.~ Procedimiento segun una de las reivindiceuiones
1 a 18, pars proteger materiales organicos, caracterizadc por—
que los compuestos que se indican en una de las reivindicacio-

nes 1 a 18, se incorporan en distribucidn homogénea antes de

la conformacidn dofinitiva en los materiales orgdnicos a prote-

-

ger, en dosis de 0,01 a 10% en peso, calculado sobre lagﬁégis
del material a proteger. o
20.- Proccdimiento segin una de las reivindicaciones
1 a 18, caracterizado porque se protegen materiales organicos,
tales como de acetileclulosa, cloruro polivinilico, poliamidas
sintéticas o copolimeros de polidsteres insaturados con uno de

los compuestos citados en las reivindieaciones 1 a 18,

21.- Procedimionto segin unz de las reivindicaciones
1 a 18, caracterizado porque sc¢ incorpora en 1los productos de
polimerizacidn, productos de poliadicidén o productos de poli-
condensacidn, diarilamidas asimétricas de dcido oxdlico, como
se definen en una dc las reivindicacicncs 1 a 18, antes de su

conformacidn definitiva, en dosis de 0,01 al 10% en peso, cal~
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culado sobre ¢l material a proteger.

22,~ Procedimiento segin wa de las reivindicaciones
1 a 18, caracterizndo porque se incorporan estas diamidas de
deido oxdlico asimétricas a poli-alfa-olefinas, cloruro polivi-
nilico o megzclas de poliésteres insaturados y mondmeros vinili-
cos polimerizables, antes do su conformacidn o bien endureci-
miento definitivo, en dosis de 0,01 al 10% en peso, calculado

gobre el material a proteger.

23.~ Procecdimiento, segin los reivindicaciones pre-
cedentes, para la preparacidn de diarilomidas de dcido oxéiico

de la férmula goncral

A-NH-0C0-C0~N{~3B |,

en donde A y B son diferentes entre si y significan un radi-

cal bencdnico o naftalinico, y en dondc ostos radicales A y B

a) estén exentos de grupos hidroxilicos on las posicio=

nes orto al atomo de nitrdgono de la omida, ¥y

b) pueden todavia contencr otroe substituyentes, que con~
tienen o lo mis 20 dtomos du carbono, y el mdximo
de absoreidn del compucsto no robasa el valor de

400 milinmicras,
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caracterizado porque sc amida semilatoralmente un deido oxdlico
o sus Gsteres. con dosis equimolarcs do una aming primaria A-NH,
modiante condensacidn a temperaturas ontro 50 y 20090; o 1a ]
masa fundida, o on pruscncia do disolvente orgdnicos inertes,

y el éster de amida o bicn aminodeido asf{ obtenido sc condenssa
en forma anéloga con una dosis aproximadamente cquimolar de una
aming B—NH2, a temporaturas cntre 100 y 2509C, en donde -comp

catalizador de condunsacidn se utiliza, en ambas fases réécéio-

nales, de preferoncia cl deido borico exento de agua.

Sy

. . . 4 3 . . . ?
24,~ Proccdimiento, segin las reivindicaciones nrece~
dentes, para la preparacidén de diarilamidas de dcido oxdliso

asimétricas dec la formula

>-NH--co--co--1\rH- Q

(B,0), (01%2)7&_:L

en donde Rl ¥y R2 representan un grupo alguilico que contiene

de 1 a 18 Atomos dc carbono, que pucde estar substituido con
grupos Cl, HO, alcoxi com 1 a 4 4tomos de carbono, grupos
carboxilicos, grupos nitrilicos, grupos d: amida de deido
carbox{lico o grupos de éster alquilico de deido carboxilico
con 1 a 12 atomos dc carbono, un grupo alguenilico que contiene

de 3 & 4 dtomos de carbono, un grupo boneilico eventualmente
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substituido con grupos ¢l y alquilicos, un grupo acilico aiifia-
tico que conticne hasta 18 dtomos de carbono, un grupo de
benzoilo eventualmente substituido con cloro o un grupo alqui--
lico que contiene de 1 a 4 dtomos de ecarbono, R3 ¥ R4 represern~
tan un grupo alquilico gue contiene de 1 a 12 Atomos de carbonc,
un 4tomo de holdgeno, un grupo halogenalquilico, un grupo de
decido sulfénico, un grupo fenflico, o un grupo fenilalqﬁiiioo
con 1 a 4 dtomos dc carbono én 1la porte algquiliea o, si sé;pre~
ciso, dog radicalcs R3 y/o R4 en posicidén orto forman jﬁn%os

un anillo hidrocarbury aromdtico condensado de seis miembros,

y en donde m y n son iguales 2 1 0 2y p y g son iguales a 1, 2
0 3, ¥ en que cada uno de los dos sistemas de anillo conticsne
junto al enlace sobre el grupo -NH~ o 1o sumo tres substituycnm
tes y lo suma m+(n-l) mucstra el valor de 1 o 2, y nsualmenio
los suhstituyentos RlO-, Rgon, R3 ¥y R4 se disponen segin la
forma, mimero o posicidn de manecra gque se presente una moléculn
asimétrica, caracterizado porque sc condensan a temperaturas

de 50 a 2502¢, derivados de dcido oxalico de la férmula

(Ry)p

7 1 N —NH--00--C0—4y

paasnsn

(%00,

con aminas de la fdrmula
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cen donde Ry, R3, Rys # B, P Y g ticnon la misma significacidn

arriba indicada, Al s8¢ halla para un grupo hidroxilico;(ﬁd
dtomo dc haldgeno o un grupo alcoxi con 1 a 12 dtomos de carbo-

no, un grupo -O-bencilico o ~O-fenflico y Z se halls pard un
atomo de hidrdgeno o la significacidn arriba indicada péﬁé'Rz,
¥ sc bloquea los grupos hidroxilicos 'libres mediante eterifica-

. 4 . ) . . ’
cion o acilacion subsiguicente.

EEENAY
I

25.~ Procedimionto segin la reivindicacidn 4,
caractorizado porqu: se condensan, a temperaturas de 10015u2509
G, en la masa fundida o en un disolvente inertc frente a los
compafieros reaccicnales on presencia do acido bdrico exento de
agua, derivados do deido oxdlico de la férmula

(RB)p_1

AT N mee C0m e GO A,
(3,007

con aminas de la Férmuls
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en donde Ry, RS’ R4, Z, my n, py @ tienen la significacidn
antes indicada, y 4, se halla pera un grupo alcoxi que ébﬁtiene
de 1 a 12 dtomos de carbono, y s¢ blogqucan los grupos hidroxi-

licos a continuacidén mediante ctorificacidn o acilacidn.

26,~ Procodimicnto segin 1o reivindicacidn 24;Aca—
racterizado porquc se hacen reaccionar cntre éi, a tempefafuras
entre 100 y 250¢C, los compaileros rcaccionales en la masa fun-
dida en presenciz de 0,1 al 5% en pesc de deido bdérico exento

de agua.

27.~ Proccdimicnto para proteger, contra la accidn
de la irradiascién ultravioleta, motorinles orgdnicos que son

dafindos por la irradiseidn ultraviolcta,

. Segim sc doscribe y reivindica en la presente memo-
ria descriptiva que consto de* 111 hojas foliadas y escritas a

miquina por una sola de sus caras.

Madrid, a  § FEB. 1967
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