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PATENTE
DE
INVENCION

pPoOX "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ANWTIOXIDANTE COMNTE-
NIENDO AZUFRE", a favor de la firma J. R. GBIGY, A.G., de na-
cionalidad suiza, residente en BASILEA (Suiza).

- . -

MEMORTIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a nuevos anti-
oxidantes que contienen azufre, un proccdimiento para su
obtencidn, su empleo para la proteccidn de material or—
ganico sensible a la oxidacidn sontra la accidn perjudi-
cial de la oxidacién, asi como, en calidad de producto
industrial, el material orgdnico protegido contra la
perjudicial accidn de la oxidacidn.

Se conoce la estebilizacion de poliolefinas
mediante antioxidantes de base fenélica contra la perni-

ciosa influencia del oxigeno del aire. El efecto estabi-
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lizante de estas sustancias activas se apoya, a menudo,
por los llamados sinérgicos, por ejemplo mediante derivadds
del 4cido tiodialcanodicarboxilico, como el éster del dci-
do beta-tiodipropidnico y amida del acido beta—tiodipro;‘f‘
pidnico. Mezclas sinérgicas de tal clase tienen, sin e@;:
bargo, muchas desventajas. Asi, es necesario, por ejemplo,
el ajustar cuidadosamente entre si, las partes de la mez-
cla, Ademgs los derivados del Acido tiodialcanodicarboxi~
lico son fdcilmente voldtiles, fdcilmente extraibles, de
mal olor, muchas veces decoloran a las 7poliolefinas a las
que se afiaden y a veces merman sus cualidades mecadnicas.

Ahora se encontrd gque se obtienen antioxidantes
conteniendo azufre, que estdan exentos de las desventajas
arriba citadas, haciendo reaccionar dos moles de idénti-
cos o diferentes, preferentemente idénticos, compuestos

hidroxiar{licos de la férmula I

(1)

con un mol de un aldehido de la Fédrmula II



1?7
0=CH~CH~CH-S5~-C~ R (I1). .
| |
By By Rg
5.
transformandolos en un compuesto de la Férmula IIT
t
Ro RZ
1
X J\/,R R Xp!
2N 3 NN
10, H J\
A H (III)
Rl/‘\\"/\ o \\ R.!
| CH l 1
X | X!
1 ?H~R4 1
15. [ R
!8
Ry
en cuyas formulas
20, wa de las Xy y X2 0 bien Xl' v Xz' significan cada una el
grupo hidroxilico y 1la otra hidrdégeno,

Ry y R,' significan cada una un grupo alquilico
ramificado en el dtomo de carbomo alfa que
muestra en total de 3 hasta 20 dtomos de car-

25. bono, que puede contencr, eventuzlmente, un

radical fenilico substituido, o un grupo ci-

cloalguilico que muestra de 5 hasta 20 dtomos
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2

de carbono con anillo de 5 hesta 12 términos,

Ry v Rz‘ significan cada una hidrdgeno, un grupo al-
quilico inferior de cadena lineal, un grupo -
fenflico eventuslmente substituido o bien 1o’

AR

mismo que R,

R3 ¥ R3' asi como R4 vy RB significan cada vez hidrdgeno

o un grupo alquilico inferior,

Rg hidrdégeno, un grupo alquilico que muestra de 1
hasta 19 4tomos de carbono o un grupo oxaalguilicc
o tiatalquilico que muestra de 2 hasta 19 4tomos

de carbono.
R% hidrégeno o el grupo metilico, y

Ry hidrdgeno o el grupo metilico y adicionalmente,
cuando R7 es hidrdgeno, también un grupo alquili~

co con 2 hasta 6 dtomos de carbono,

Como grupos alquilicos en la posicidn de R, o By!
asi como en todos los casos en la pgsicién de R2 0 R2' rami-
ficados en el atomo de carbono alfa, que muestran de 3 hasta
20 atomos de carbono, sean citados el grupo isopropilico, el
grupo butilico secumdario, el grupo tercibutilico, el grupo
am{lico secundario, el grupo terciamilico, el grupo isocamflico

0 el grupo tercioctilico. Cuando grupos alquilicos de tal cla-

se contiznen un radical fenilico, representan especialmente
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el grupo alfa~fenoetilico; si el radical fenilico estd subal
tituido entran en consideracidén como substituyentes preferéﬁ;
temente los haldgenos, como fluor, cloro o bromo o gruposfél~
coxi o grupos alquilicos que muestran de 1 hasta 4 étomoéjﬁé
carbono, Como grupos cicloalquilicos que muestran de 5 ﬁéé%a
20 dtomos de carbono con anillo de 5 hasta 12 términos signi~
o R!

fican Ry o R'l asi como, eventualmente, R egpeciglmen~

2 2
te los grupos ciclopentilico, ciclohexilico, alfa-metilciclo-~

hexilico o el ciclododecilico.

Grupos alquilicos inferiores de cadena lineal en la_
posicidn de R, o R', muestran, de Porma ventajosa, de 1 hasta”
6 Atomos de carbono.

Grupos alquilicos inferiores en la posicidn de R3 o

R's asi como de Rys R5

1 hasta 6 4tomos de carbono; estos grupos alquilicos como

y R8 muestran, de forma preferente, de

igualmente 1los grupos alguilicos en la posicidn de R6 pueden
ser o de cadena lineal o ramificados,

~ Grupos tigalquilicos ¥ oxgalquilicos significando Ry
lo son, por ejemplo, octiltiometilo, dodeciloximetilo, 1,1;3;3~
tetrametilbutiltiometilo y 3-metoxipropilo.

En compuestos preferidos de 1o férmula'III

X y'X[l significan cada una hidrdégeno

X, ¥ sz significan cada una el grupo hidroxilico,

R1 y R{l significan cada una el grupo tercibutilico,

R, ¥y R', significan cada una hidrégeno; los grupos metili~‘

co o tercibutilico,
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R3 ¥ R'3 signifiean cada una hidrdgeno o el grupo mgﬁi:
lico, ~
R4 significa hidrdgeno, y .
R hidrdgeno o el grupo metilico,

-

R6 significa én compuestos ﬁrefcridos de la férmula
III un radical alquilico gque muestra de 9 hasta 19, especiﬁl~
mente de 10 hasta 17, dtomos de carbono, o bien un radical
alquil-timalquilico, cuyos grupos alquilicos contienen en to-
tal de 9 hesta 19 Atomos de carbono, ¥ya que tales radicales
proporcionan vna reducida molestia olfativa y buena compati-
bilidad con las poliolefinas.

En todos los casos donde no tiene mayor importancia
le molestia olfativa son ubilizables tambidn compuestos de
la férmula IIT en los que R6 contiene o significa un radical
alquilico inferior.

R7 ¥ Rg significan preferentemente hidrégéno, ya
que sélo tales mercaptaléas de la férmula II, que se derivan
de morcapbancs primarios, proporcionan productos de reaceidn
unitarios y facilmente elaborables.

Los compuestos hidroxiarilicos de la fdrmula I ubi-
lizables como compuestos de partida ya son conocidos o pucden
obtenerse segun métodos y formas conocidos en si. Ejemplos

de tales substancias de partida lo son:

2-iso~-propilfenol, 2-tercibutilfenol, 2-terciamilfenocl, 2-iso-

propil-4~metilfenol o 2-isopropil~4—etiifenol, 2~tercibutil-4—
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metilfenol o 2~tercibutil-~4-etilfenol, 2—alfa,alfa,gammé;é£mma~
tetramoﬁilbutil—4~meﬁilfeno1 0 2—a1fa,alfa,ggmma,gamma—%é%}ame~
tilbutil-4-ctilfenol, 2,4~di-tercibutilfenol, 2-alfa-feniletil-
~4~fenilfenol, 2~ciglohexil-4~fenilfenol, 2~(1—m§til~ci§iol
hexil)~4-metilfenol, 2~ciclododecil=~4~metilfenol, 2—tef;iéutil
4 (p-meboxifenil)~Fenol, 2-teroibut11—4~(p-metilfenili;féﬁol,
2-iso-propil-5-metilfenol o 2—isopropil-5-etilfenol; 2-terci
butil-5-metilfenol o 2-tercibutil=5-etilfenol, 2-terciamil-5-
metilfenol o 2-tereiamil-5-etilfenol, 2-tercioctil~5-metil
fenol o 2-tercioctil—5-etilfenol; 2-alfa;alfa, gamna , gamma—
~tetrametilbutil-S~metilfenol o 2-alfa,alfa,gamna,gomma-~
~tetranetilbutil-b=etilfenol, 2~alfa~fconiletil-5-metilfenol,
2-ciclopen#il-B-metilfenol, 2~[alfg~(4-metilfenil )~otill~5-
metilfenol, 2-igopropil-b-metil~fenol o 2-~isopropil-6-etil
fenol, 2~tercibut%l—G—motilfenol 0 2-tereibutil~6-etilfenol,
2—a1fa;alfa,gamma,gamma~tetrametilbuiil~6~metilfenol 0 2-alfa,
alfa,gamma,gamma—tetramctilbutil—G-etilfonol; 2,6-di~tercibu
tilfenol o mezeclas de los 2~tetrametilooti}-S-metilfenqles
isémeros que conticnen por ejemplo el 27{1'{ 3t, 51, ;'-
tetrametiloetil)=5~mctilfenol o el 2-(1t, 37, 3!, 5'= tetra
metiloetil)~5-metilfenol., Por razoncs dc sintesis se prefie-
ren los fenoles disubstituidos en 2,5 de la férmuls I.

Los aldehidos de la férmula II que conticnen azufre
utilizables como compucstos de partida, se obtienen segin
proccdimientos en si conocidos fijando un mercaptano de la

férmula V
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HS - clz - Rg (V)

R ;V R
8 - A

en un aldehido no saturado en alfa,beta de la férmula

en donde R4, R5, Re» R7 ¥ R8 corresponden a las significa-
ciones indicadas debajo de la férmula IIT.
Ejemplos de aldehidos conteniendo azufre de la férmula

II lo son los productos de adicién de los siguientes mercap-~

tanos:

metilmercaptano, etilmercaptano, propilmercaptanc, butilmer-
captano, octilmercaptano, dodecilmercaptano, tetradecilmer-
captano, hexadecilusrcaptano, octadecilmercaptano, eicosil-
mercaptano, 2-etil-~hoxilmercaptano, 2,2-dimetiloctilmercep-
tano, 2-octiltio~etilmercaptano, 2-(1,1,3,3-tetrametilbutil~
tio)~etilmercaptano, 2-dodeciloxietilmercaptanoc, 2-dodeciltio-
etilmeraaptaﬁo, 4~metoxibutilmercaptano con los siguientes
aldehidos no saturados en alfa,beta: acroleina, aldehido
crotdénico, alfe~motilacroleina, pentenal.

Ia reaccidn dol compuesto hidroxiarilico’. de la férmula

¥ con el aldeh{do que contiene azufre de la férmula II tiene
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lugar o bien por efecto directo de las partes reaccionantes
0, con ventaja, en un disolvente orgénico; Como disolventes
organicos entran en considerscidn por ejemplo hidrocarb@ros
alifdticos, como fracciones de bencina que hiervan entie 50
y 2502 ¢, hidrocarburos halogenados alifdticos, como c}?fgro
de metileno, tricloroetileno, o tetracloroetileno, hidrocar-
buros aromdticos, como tolueno o xileno, hidrocarburos haio-
gonados aromaticos, como clorobenceno o diclorobencenos,
ademds Acidos grasos inferiores, como dcido férmico, alcoho~
les alifdticos, particularmente alcoholes inferiores, como
metanol, etanol o isopropanol o éter, como éter dietilico o
anisol. La condensacidn de los aldehidos de la férmula IT
con los compucstos hidroxiarilicos de lo formula I tiene
lugar convenientemente bajo la influencia de catalizadores
dcidos o bdsicos. Catalizadores adecuados 1o son por ejemplo
dcidos proténicos Ffucrtes o dcidos de Lewis fuertes, cuyas
soluciones 1/100 n, en agua, muestran un valor de pH de como
méximo 3, Como ejemplos secan citados: deido sulfirico concen-
trado, dcido fosfdrico concentrado, hidrdcidos, como dcidos
clorhidrico y bromhidrico, o bien floruro de boro o aductos
de é1 en bases ddbiles, como aductos de floruro de boro~éter
dimetilico o floruro de boro-éter dietilico. Se profiere dei-
do sulfurico concentrado, ya que él mismo sirve, simultdnca-
mente, como disolvente y como catalizador Acido.

Tos decildos citados puedon extondorsc también sobre
tierras, como por ejomplo montmorillionita o bentonita y uti-

lizarse de esta forma cn calidad de catalizadores.
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La cantidad del deido empleado como catalizador no‘és én
general critica y puede ascender del 0,2 del porcentaje eh:péso
referido al compuesto hidroxiarilico de la férmula I hastg ??a
cantidad miltiple del mismo, i;:f

Una modificacidn del procedimiento segin la invenciéh~pa—
ra la obtencidn de compuestos de la férmula IIT consiste sﬁqéue

se condensa 1 mol de un compuesto del difenilmetano de la for-

mla 1V

jz Ry! .
Xb Z R3 R3' /’XZ
l (1Y)
& NS -
Rl CH Rl'
Xy | X!
CH-R 1
‘ 4
Y
con un mercaptano dc la Férmula
17
H - C ~ R6 (V)
]
Rg

formando un compuesto de la férmula III., En las férmulas citadas

1’ Rl" Rz’ R2" R3’ RB' y R4 hasta

Rg la significacidn citada bajo la férmula IIT e Y representa

tienen Xl, Xl', Xz, Xef, R
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un substituyente desdoblado en calided de HY no bdsico, especiale
mente haldgenos como cloro o bromo, pero también un grupo oxihi-
drocarburado, como los grupos metoxi, etoxi o fenoxi o bien un
grupo oxiarilsulfonilico como los grupos oxibencenosulfonéﬁiéo 0
EREN
p~oxitoluamsulfonilico. L
Los compuestos del difenilmetano de la fdrmula IVDEQE
obtienen por ejemplo por reaccidn de compuestos hidroxiarilicos

de la formula I con aldehidos de la férmuls VI.

OCH — CH - CHY
| i (V1)
Ry By

Ias condiciones de rcaccidn son en gran parte las mismas que las
descritas en la reaccidn de aldehidos de la formula IT con come
puestos hidroxiarilicos de la férmula I.

Como ejemplos de aldehidos de la férmula VI sean citados
el aldehido beta-cloropropidnico, el beta~bromopropidnico, ¥ el
beta-bromocrotdnico. Pero también entran en consideracidn los alw
dehidos beta-etoxipropidnico, beta-metoxicrotdnico y el beta-fe-
noxicroténico,

Como mercaptanos de la férmula V entran en consideracidn
tanto aquellos en los que, como minimo una de las R7 y R8 signi-
fica hidrdgeno, como también aquellos en que tanto R, como tam~
bién R8 gon difcrentes dol hidrdgeno. Ejemplos de los primeros

1o szon los descritos en el primer procedimiento para la obten~

cibén de los compuestos de partida de la f£érmula II. Ejemplos de
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los ultimos son: 1,l-dimetildecilmercaptanc, 1,1,3,3,5,5~hexa”
metiloctilmercaptano, asi como mezclas de tales mercaptanoss--

La condensacidn de los compuestos del difenilmetano d§~
la férmula IV tiene lugar, en forma adecuada, en un disolvenﬁe
organico y en presencia de un agente que enlaza el éoido._ddﬁo
disolventes se adaptan de los indicados en el primer procedi-
miento los disolventes no acidos, asi como las amidas de los
dcidos allf citados, por ejemplo dimetilformamida o dimetilace-
tamida. Ademds entran en consideracidn también disolventes que
contienen azufre, como sulfoxido dimetilico o dimetilsulfona.
Como agentes que enlazan dcido entran en consideracidn para
este procedimiento de obtencidn las bases usuales en la téeniea,
ante todo 6xidos, hidrdxidos y eventualmente carbonatos bdsicos
de metales alcalinos y alcalino térreos, por ejemplo 6xido de
magnesio, o bien hidréxidos sddico, potdsico y de bario o bien
carbonatos de litio o dec calcio, también alcoholatos de los
metales alcalinos y 2lcalino térreos, por cjemplo metilato
sédico, etilato sddico, isopropilato sddico, tereibutilato
sédico o metilato dc mognesio, y también bases de nitrdgeno
organicas no condensables, como trietilomina o piridina.

Una ulterior reforma del procedimiento segin la invencidn
para la obtencidn de compuestos de la férmule II consiste en
hacer reaccionar, en presencia de un cotalizador dcido, 1 mol

de un compuesto del difenilmetano de la férmula VII
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Xy ’ X,
?H—R4
CH—R5
B
|
B
7

en la que

R

2’ R2'3 R3’ R3" 349 5 l) Al L]
corresponden a la significacidn indicads debajo de la fdérmula

’R’R,RS; XyX'
1

III, con olefinas de la férmula VIII

iak]
Ryp = CH = c/ (VIII)
10 ) N\
Ry
en la que
Rg significa hidrdégeno ¢ el grupc metilico,
Rig significa hidrdgeno o un grupo alguilico inferior,
Rll significa un grupo alquilico con 1 hasta 18 dtomos

de carbeono o un grupo fenilico eventualmente sibha-

ti¥uido, o bien
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Rjg ¥ Ry,  significan conjuntamente wn grupo polimetilénico
eventualmente substituido per grupos slquilicos
inferiores con 3 hasta 10 grupos metilénicos y.en

3 4

total 3 hasta 10 dtomos de carbono.

BEjemplos de olefinas de la férmula VIIT lo son propileno,.
l-buteno, 2-buteno, isobutileno, 2-metil-2-~buteno, 2-metil—i—ﬁu~
teno, di-isobutileno; tri-isobutileno, ciclopenteno, metilciclo~
penteno, ciclohexeno, ciclododeceno, estireno, y alfa-metilesti-~
reno, Se prefieren el isobutileno y la mezZela de los 2-metil-bu~
tenos,

Como catelizadores dcidos para la alquilacidn entran en con-
sideracidn los agentes dcidos citados antes en la condensacidn,
Se prefieren dcido sulfirico, tierras dcides y fluoruro de bomo
¥y sus aductos, La reaccidn puede realizarse, eventualmente, ex
disolvegtes organicos inertes, en especial hidrocarburos., Si
R, ¥ R2* en los derivados del difenilmetano de la férmila VII
significan hidrdgeno, puede provocarsc también la alquilacidn
en estos iones pnsitivos; s provechoso un gran exccso en ole-
fina de la férmula VIII para tales alquilaciones miltiples.

Como materiales gensiblrs a la oxidacidn que se protegen
con los compuestos hidroxiarilicos de la férmula ITIT segin la
invencidn, entran en consideracidn por ejemple substancias mo-
némeras macromolecularcs, como hidrocarburocs, por ejemplo
aceites minerales, dstores, por ejemplo grasas animales y vege-
tales, aceites o ceras o aceites y ceras sobre la basc de éste-

res sintéiicos, y adomds grupos de éteres y aldechidos o grupos
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etilénicos no saturados o compuestos que contienen dtomos de -
carbono terciarios.

De formo especial puedén protegerse, con todof compuesﬁos
polimeros, a saber compuestos naturales, como el caucho, ylgh?e
todo, compuestos sintéticos. Como compucstos polimeros sinféti-
cos entran en consideracifén tanto productos de poliadicidn’ como
también productos de policondensacidn. Ejemplos de compuestos de
poliadicidn son los polimeros del estirenoc, butadieno, isopreno,
también polimeros y copolimeros y polimeros de relleno de estos
compuestos de por si, asi como con nitrilo acrilico, ésteres
del deido acrilico y del dcido metaacrilico y en todos los casos
con ésteres vinilicos y cloruro de vinilo, asi como poliolefinas,
Ejemplos de productos de policondensacidn 1o son policarbonatos,
poliamidas sintéticas, como poliamida 6, 6.6 y 11, o poliaceta~
les. Los antioxidantes segin la invencidn se emplean, en primer
lugar, para la cstabilizacidn de poliolefinas. Como poliolefinas
se comprenden polimeros de olefinas con 2 — 10 dtomos de carbo-
no, en 1o que sc trata, en las olefinas gque muestran de 3 - 10
dtomos de carbono, de alfa-olefinas, como buteno-l, penteno~l,

o metilpenteno-l, Log nuevos antioxidantes se adaptan, especiale
mente, para la estabilizacidn de y polipropilénos isotdcticos.
Estas poliolefinas se inclinan a la autooxidacidn, que tiene por
consccuencia, por ejomplo, un cmpeoramiento de las cualidades
mecanicas y eldetricas, asi como una decoloracidn.

A fin do proteger el material organico sensible a la oxida-
¢idn, particularmente poliolefinas o mezclas de las mismas, con-

tra el efecto perjudicial del oxigeno, se los incorporan los
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antioxidantes que contienen azufre de la fdérmula III. Esto tie—
ne lugar, por sjemplo en caso de poliolefinas, a tenor de su ‘
clase, por elaboracidn de estos compuestos y eventuales ult?r;o~
res adiciones durante la fusidn segun métodos usuales en 1a:ﬁ§§—
nica, antes o durante la modelacidn, o bien por mezeclas de éd%e
material portador con soluciones o sedimentaciones lodosas de‘f
los antioxidantes segin la invencion y, eventualmente, ulterio-
res adiciones en disolventes orgdnicos y posterior evaporacidn
de estos Wltimos.

Como mezclas ulteriores entran en consideracidn para
ellos

Antioxidantes de otra estructura; por ejemplo éster
del 4-hidroxi-3,5-di~tercibutil-beta~carboxietilbenceno, éster
del é,gido 4-hidroxi-;,§-—di-~beroibutil-bengilfosfén;co s sulfuro
del 2,2'—dihidroxi~3,3'~di—tercibu$il—5,5’-dimgtéln difenilo o
sulfuro de 4,4'—dihidrgxé-3,3'~di—tercibu$il~5,5'—dimetil—di—
fenilo o sulfuro del 2,2f~dihidroxi-3,3'=di-tercibutil-6,6'—~
-dimeﬁildifenilo o sulfuro dgl 4,4'—dihidra§if3;3'~di—tefcibup
ti}-G,G'-dimetildifenilo 0 2,2'-dihidroxi~3,3'-di-tercibutil-
~5?5'-dimetil—difenilmetano 0 4,4'—dihidroxi—3?3'-di~tercibutil-
—5,5'-dimetil—difenilmetano o 2,2'—dihidroxi~3,3'-di-tercibutil—
-6, 6'-d1met11—dlfen11metano o 4,4'—d1hldro ti-3,3'=di~tercibu-
$11-6,6'~dimetildifenilmetanos ?,6-b1s—(2-h1droxi-3-tercibutil—
-5-metilbeneil)-4-alquilfenoles, 2,4,6-tris~(4~hidroxi-3,5-
di—tercibuxilbencil)—mesitilenos, 2;4—bis-octilmercapto—6—

~(4—hidroxi—3,S-tercibutilfenilamino)—s—triazina 0 2-~0ctil~
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mercapto-4,6-bis—(4~hidroxi-3,5~di-tercibutilfenoxi)~s—~triazinas;
los llamados "quelatores", como tridecilfosfita, trifdc:f';ade-
cilfosfita, también, empero, desactivadores metdlicos, s&;%gilal-
salieilhidracida o bien bisalicilato-l,2-propilendiamina§:';
agentes de proteccidn contra la luz, como 2-hidroxi~4;§lquil—
oxibenzofenonas o 2-hidroxi-4-benciloxibenzofenona o 2~(é;%idro—
xialquilfenil)~benzotriazol¢s y sus derivados del oloro;é;“
los llamados sinérgicos, como éster dilaurilico del 5??do
tiodipropidnico o éster dioctadecilico del Acido tiodipfdpiénico,
también incluso, a tenor de la finalidad de empleo,:piémentos,
por ejemplo, negro de humo, substancias de relleno, indicedores
dpticos,

Los compuestos hidroxiarilicos, segin la invencidn, de la
férmula III se emplean en cantidades de 0,05 hasta 5, especial-
mente porcentajes en peso de 0,1 hasta 1, referido al material
que ha de protagerse.,

Poliolefinas con un contenido en compuestos de la férmula
III estan ampliamente protegidas contra el efecto dafiino cone
diciorado por la oxidacidn., Los antioxidentes segln la invencidn
se caracterizan frente a loscompuestos antes citados, comparati-
vamente, por un mejor cfceto. Ante todo pormiten el rebajar fuer-
tenente la cantidad dc sindrgicos utilizados corrientemente, o
¢l no utilizar, eventualmente, sindrgicos, y posibilitan, asi, la
obtencidn de modelos y'hobras de poliolefinas intachables, por lo
que so refiere al olor, con mejorada resistencia al lavado de la

pruteceidn., En ciertos casos los nuevos compuestos muestran tam-
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bién la ventaja de una mds reducida desactivizacidn por substan-

cias de relleno o pigmentos, como los que se mezclan a ménudo en

las combinaciones de poliolefinas. .

T s

Tas clases de compuestos de las subsiguientes férmulas
IX y X son especialmente ventajosas a causa de su buena accidn
¥ su cualidad inodora aparejado con su facil obtenibilidad a par-
tir de materias primas obbtenibles, de forma econdmica t4dnice—

mente, y de buena calidad:

o(CH,)y o(CHy) 5 B
HO\‘Jij\\ OH :
O -
\\\CH’// ]
CH, l CH,
cE,
|

HO

(X)

e
Ry

| .
R12—CH58~CH2~R13
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en las que

R

Ry representa hidrdgeno o un grupo metilico, -, .-

v %

representa un grupo alquilico o alquil—tiame%iléco

que contienen de 9 hasta 19 dtomos de carbono;.

Ry,

representa un grupo metilico o tercibutilico. .

Pars ilustrar la formula IX sean citados los siguiéntes

compuestos:

R Punto de
12 R13 fusidn
H ~CqqHy3(n) 549

H -01}H35(n) 460

CH3 ~011H23(n) 1228

CH3 ~Cl7H35(n) 1069

Los ejemplos siguientes aclaran la invencidn., En ellos

las temperaturas estdin indicadas en grados Celsius.

EJEMPLO 1

A una mezcla de 202 g de dodecilmercaptano y 2 g de trie-
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tilamina se afiaden gota a gota, & 50-552, y en atmdsfera de ni-
trdgeno, durante 40 minutos 73,5 g de aldehido croténicofaLg
mezcla de la reaccidén se mentiene durante media hora a 8§;9§9 v
después se enfria y on el espacio de otra media hora, rem;§ien~
do; a 5 hasta 109, se afinde gota a gota a una mezela de 328 g de
2-tercibutil-5-metilfenol, 1000 cc de dcido acético glacial y
100 g de dcido sulfirico al 96%, En la claboracidn de la:mézcla
ultimamente citade he de observarse gue la temperatura no -sobre-
pase los 52, Despuds de finalizada la adicidn la solucidn de la
reaccidn se agita 3 horas o temperatura ambiente. Con ello pre-
cipita el 1,l-bis-(2-metil-4-hidroxi-S5—tereibutilfenil)-3-dode~

ciltiobutano de la férmula

HO CHy CH, OH
(CH3)3C' - C(CH3)3
}

",
Cr-0r
5-Cq oty

Despuds de recristalizar con moetanol el producto puro funde a
12129,

Si en este ejemplo sc emplea en lugar dc los 328 g de
g-tercibuiil—S—metil-fenol 380 g de 2-ciclohexil-5-metilfenol,
356 g de therciamil~5~meﬁilfenol 0 440 g de 2-tercioctilm5m

metilfenol, trabajando cn la misma forma que la indicada, so
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obtiene el 1,l—bis-(2-@etil-4—hidroxi-S-cielohexilfenil)—3~
dodeciltiobutano, el 1,1—bis—(2-metil—4—hidroxi-5—terciami}~,
~fenil)-3-dodeciltiobutano o el 1,1-bigm(2-netilej-hidroxi-5-
tercioctilfenil)~3~dodeciltiobutano, -

Si se emplean en vez de los 328 g de 2~tercibuﬁil;é;
metilfenol una mezcla de 164 g de 2-tercibutil-S5-metilfenol y
173 g de 2-terciamil~5-metilfenol y se procede en la misma fore
ma, se obtlene una mezZcla que contiene, aproximadamente, ias
mismas porciones en 1,1-bis-(2-metil-4-hidroxi-5-tercibutilte-
nil)-3-dodeciltiobutano, 1;l-bis~(2-meti1-4fhidroxi-S-tefcia—
milfenil)-3-dodeciltiobutano y 1-(2-metil-4~hidroxi-5-tercibu~
tilfenil)~1-(2-metil~4~hidroxi~-5~terciamilfonil)-3-dodeciltio~
butano,

S5i se emplean cn vez de los 202 g de dodecilmercaptano
262 g de 2-dodeciltio-ctilmercaptano (punto de ebullicidn 2042)
0 180 g de 2—octiloxi-etilmereaptano (punto de ebullicidén 170~
1752) y se procede en la misma forma, sc obiienen 1,1'-bis(2-
metil-4-hidroxi~5-tercibutilfenil)-3~(2~dodeciltioetil)~tiobu~
tano, o bien 1,l-big—(2-metil-4~hidroxi-5Sw~tercibutilfenil—3-(2~

octiloxietil)~tiobutano.,

EJEMPLO 2

32,8 g de 2-toreibutil-5-motilfenol y 14,6 g de aldehido
3~butiltiopropidnico sc disuelven en 200 cc de ligroina. A 0 - 42
se conduce a ecsta solucidn, cenfriando, durante dos horas clorhi-

drico con lo cual el color cambia de amarillo a fuertemente ver-
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doso, Después de dejarla estar 12 horas a temperatura ambientc
la solucién de la roaccidn se agita con agua y después se- ‘gvapo-
ra la ligroina al vacio hasta 60 ce, con lo que se separa €l
1,1-bis-( 2-me1:il-4-hidroxi-B-tercibutili‘enil)-3-butiltiop¥'?péno

de la férmula

que funda, después de la recristalizacion con 1igroina; a 1459,
El aldehido 3~butiltiopropidnico utilizado se obtiene
de la siguiente formas A 112 g de acroleina y 0,5 g de trietila-
mina se afladen gota a gota, o 0¢, 180 g dc butilmercaptano, La
mezcla de regccién obtenida se agita o temperatura ambiente du-
rantc 1 hora, se hace ncutra con dcido acdtico glacial y final-
nente se destila. Ia fraceidn gque hiecrve do 105 hasta 1062/15
Torr. representa ¢l aldchido buscado con una suficiente pureza

para las posteriores reacciones.

EJEMPLO 3

32,8 g de 2—~torcibutil~4-metilfenocl y 14,6 g de aldchi-
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do 3~-butiltiopropidnico sc disuclven en 200 cc de toleuno, En
osta solucidn se introduce enfriando a O- 42, durante dos horas,
clorhidrico. Despuds de dejarla estar 24 horas a temperat’urgt
ambiente la mezcla de 1a reaccidn se trata oon agua,‘se laya la

solucidn orginica hasta que estd exenta de deido y se evapora a

.....

195 -~ 2002/0,005 Torr. el 1,1-bis-(2-hidroxi~3~tercibutil-5~

metil-fenil)=-3~butiltiopropano de la férmula

?53 oH,
-~
\\ .
CH,),C CH ¢(CH,)
()30 b | o ()3
i
CH
|2
5-0,Hg

EJEMPLO 4

10;3 g de 2,6-di-tercibutilfenol y 15 g de aducto fluoru~
ro de boro/éter dictilico (con wn contenido aproximado de 48% de
BF3) se d;suelven;en.50.cc de etanol. A la solucién asi obtenida
se afiaden, a 0 - 102, 6,8 g dc aldehido 3-~dodeciltiobutirico gota
a gota. La temperatura sube o cosa de 502 y la mezcla, después
de finalizada la reacciln, sc agita du?ante 48 horas a 408, Des-

pués de irse enfriando cristaliza el 1,l-bis-(4~hidroxi-3,5-di-
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tercibutilfenil)-3-dodeciltiobutano de la Férmula

C(CH3)3 C(CH3)3
HO OH
‘ g v
N .
(CHy) 40 ?H C(CH3)3
Oty
?L%%
5=Cy ol

y funde, después de purdificar por cristalizacidn con isoérobanol,
a 86¢,

Cuandc se tra?aja sin etanol se obtiene un producto algo
impuro. En este caso, empero, la ‘temperatura de la reaccidn, por

enfriamiento, debe mantenerse por debajo de los 60¢,

"EJEMPLO 5

82 g de 2~tercibutil~b-metilfenol se disuelven, a 0 - 52,
en 80 cc de deido acdtico glacial y 25 g de deido sulfirico al
96% y a esta solucidn sc afiade gota a gota, & O - 52, en el trans-
curso de 2 horas, una solucidén de aldehido beta-cloropropidnico,
que se obtiene por saturacidn con clorhidrico de una mezcla de
17,5 g de aldehido crotdénico y 30 cc de Acido acético glacial,
Después de una hora se calienta la mezela obtenida a temperatura
ambicnte y se mantiene 1 hora a esta tcmperatura. Después se

trata la mezcla de la reaccidén con 100 ce de deido acético al
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80%, con lo que precipita el 1,l-bis—(2-metil-4-hidroxi-5-terci-
butilfenil)-3~clorobutano, Después de lavar con agua se cyigtali—
za el producto con metanol y funde a 20692, N

21 g de este 1 l-bls-(2-met11-4~h1droy1-5-terc1but11fenil)-3—
—clorobutuno se disuelven en 30 cc de butanol y se anaden gota a
gota, a 252, a una solucidén de 10,1 g de dode01lmercaptano s 8,1
g de motilato sédico en 30 cc de butanol. Despuds de hervif du—
rante 12 horas al rcflu;o se neuirallza la mezecla de la rea001on
con acido acético, seo agita con tolueno, la solucidn de +olueno
se lava con agua hasta que resulta exenta de dcido y el'tolueno
se destila., Fl residuo se libera, mediante cristalizacidn frac-
ciQnada con metanocl, del producto de part?da gue no ha reacciona-
do, con 1o cual primero cristaliza poco 1,l-bis-(2-metil~4~hi-
droxi-S~-tercibutilfenil)=3~clorobutano, El producto que precipita
cn posteriores fracciones es idéntico ol 1,l~bis~(2-metil-4-
~hidroxi-5-tercibutilfenil)~3-dodeciltiobutano obtenido segin el

ejemplo 1.

EJEMPLO 6

82 g de 2-tercibutil-5-metilfenol se disuelven, a 0 - 59, en
80 cc de dcido acdtico glacial y 25 g de deido gulfﬁrico al 96%,
¥y en el transcurso'de 2 horas se mezcla a gotas, a 0 - 52, con
una solucidn de‘l7,5 g de aldehido crotonico y 30 cc de dcido
acético glacial, la cual se ha saturado a -30¢2 durante 20 minu~
tos con bromhidrico. Despuds de 1 hora se calienta la mezcla de

la reaccibn a temperatura ambiente y se manticne 1 hora a esta
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temperatura. Lucgo la mezcla se trata con 100 cc de Acido acéti-
co al 80%, con lo que precipita el 1,l~bis—(2—metil—4—hidfb2i—
~5~tereibutilfenil)-3~bromobutano, Despuds de lavar con agua se
recristaliza ¢l produ9to con metanol. Funde a 216¢, |
5 46,1 g de este l,l—bis—(2-metil—4~hidroxi—S—tercibuiilfenil)-
3=bromobutano se disuelven en 100 cc de dimetilformamida,'se
afiaden gota a gota, a 1002, a una solucidén de 28,6 g de octadecil~
mercaptanc y 16,2 g de metilato sédico en 100 cc de dimetilfor-
mamida y la mezcla se agita 2 horas a esta temperatura. ﬁﬁcgo se
.10:“ trata la mezcle de la reaccidn con 200 cec de agua y el pfoducto
ﬂ‘i que precipita se recristaliza con hexano, El 1,l~bis~(3~tercibu-~

til-4~hidroxi~6-metilfenil)-3-octadeciltiobutano obtenido, de la

Férmila
15,
,OH
"
NN
(CH3)3 ; C(CH3)3
-
CH - CH3
20, g
- Cigflyy
funde a 106¢,
Si se emplea on voz del producto de adicidén del bromhidrico
25’ en aldehido croténiooé ol producto de adicidn del bromhidrico

en aldehido metacrilieo, se obtiene trabajando por lo demds cn

la misma forma, el 1;l-bis—(3~tercibutil—4-hidroxi—6—metilfenil)-
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-2-metil-3-octadeciltiopropano.'

Si se emplcan e¢n vez de 1os 28 6 g de octade01lmereaptano
28 6 g de ter01dodeeilmercapuano, sc obtione trabajando en la
misma forma que la indicada, el 1,1—bls~(3~tcrc1butil-4—hldroi1—

~6-metilfonil)—tercidodceiltiobutano,

EJEMPLO 7

19 g de fenol so dlsuolven en 50 cc de ﬁomdo acético glaclal
con 27 2 g de aldehido 3—dode01ltiobut1rico ¥y & 0 -« 102, s¢ ha-
ce gotear, on cl tramscurso de 1 hora, 60 g de dcido sulfurlco ¥y
lg mezcla se agita durontc 12 horas a temperatura ambiente, EL
1,1l-bis~(4~hidroxi~Ffenil)-3~dodeciltiobutano formado cristaliza
completamente despuds de rcbajar con agua. 44 g del 1,l-bis-
~(4~hidroxifenil)~3~dodecil-tiobutano se mezclan con 0,1 g de
dcido sulfirico concentrado y durante 2 horas, a 809; se ihtro-
ducen 25 g de isobutileno. Despuds de climinar ol dcido sulfi-
rico lavando con aguo la mezcla de 1la reaccidn sc obtiene el
mismg compuesto como cn el ejemplo 4, & saber, 1,1-bis~(4-hidro-
xi-3,5-di~tercibutilfenil)-3-dodeciltiobutano,

En vez d?l deido sulfirico pueden utilizarse en el procedi-
miento eitado, con resultado parccido, el Acido fosférico, tie—

rras dcidas y eterato de borofluoruro,

EJEMPLO 8

50 g de polvo dc polipropileno (densidad: 0,94, punto de

fusidn de los cristales 166-1672) se mczclan intimamente, a tem-
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peratura embiente, con un antioxidante indicedo cm la siguiente
tabla I cn las relaciones de contidados alif scfialadas y ;a‘mez-
cla se homogeniza durante 10 minutos 2 plena fusidn en un ‘aposa-
dor de laboratorio calentado a 2002, Finalmente se presione la
masa a 2002 formendo liminas de 1 mm de grosor, De ellas se sacan
tiras de pruchba de 140 x 10 x 1 mm,

Ahora sc determina el ticmpo segin ol cual una pruebé mies—
tra, en el horno a contracorriente de airc a 149t sintomas' de

descomposicidn, por ejomplo resquebrajamiento,

TABLA I

Expor%monto Compuosto Antioxidante Tiempo
Ne
a) Ninguno 1 aia
b) I 0,1 g de 1,1,3~tris~(4~ 9 dias

hidroxi~3~tercibutil-o-
-netilfenil)~butano (co-
nocido estabilizador)

e) - II " 0,1 g de 1,1-bis-(3-ter- 27 dias
cibutil~4~hidroxi-6-metil
fenil)~3-dodeciltiobutano

Como se.despreonde de la tabla superior el antioxidante II
sogin la invencidn on lo que se reficre al cfecto estabilizante

sobrepasa claramente al conocido estabilizador I,
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EJEMPLO 9

50 g de polvo de polictileno (densidad 0,96, desestabi-
lizado) se mezclan intimamente a temperatura ambiente con wun -
antioxidante indicado en la siguiente tabla II en las relacio-
rante 10 minutos en una calandria a 150 - 1702, Finalmonte
se presiona la masa a 180¢ durante 6 minutos formando 1émi@dé
de 1 mm de grosor. De ello se separan tiras de pruebas de i4O
x 10 x 1 mn. o

Se determina el tiempo en el que una prueba muestra en

el horno a contracorriente de aire la 1202 incipiente descompo-

gicidn.
TABLA II
Cantidad Antioxidante Dias
gin antioxidante 33
0,01 g 1,l-bis~(2-metil~4~hydroxi-5-tercibu~ -
tilfenil)-3-dodeciltiobutano 78
0,025 g : " 85
0,05 ¢ " 115
0,01 g 1,l-big~(2~-metil~4~hydroxi~5~tercibu-
A tilfenil)~3~dodeciltiopropano 85
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NOTA

° B Descrito ¢l objeto dcl presente invento

se declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes

. j = reivindicaciones, con prioridsd de la solicitud de pa-

v e tente suiza n? 1759/66 del 8 de Febrero de 1.966.

5¢° l.~ Procedimiento paras la preparacidn de antio-
* [ xidantes conteniendo azufre, caracterizado, porque dos

-, moles de compuestos hidroxiarilicos iguales o diferentes,

. de la férmule I

" - 10,
(1)
15.
se hace reaccionar con 1 mol de un aldehido de la fdrmula
1T
Ry
t
20. 0=CH~CH~-CH~-8 -C ~Rg (I1)
t 1 1
R4_ R5 RS
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pare formar un compu.sto de lo fOrmuls III

Ry R,

[ 1 “ Wt
L7 B R %
NN NS
\ g
N 0
f/<l/ Qﬁ/’ :
R | R
1 X, (‘}H It (111)

?H"R4
CH-R,
| %
Ry

en cuyns formulas :
una de las Xl N X2 o bicen Xl' ¥ Xg' siznifican cada una cl
grupo hidroxilico y 1~ otrn hidrdeeno,
Rl y Rl’ significan cnda una un grupo algquilico ramificado
en ¢l “bomo nlfa-carbono, que mucstra cn total
dc 3 a 20 dtomos dc carbono, y que pucdc conte-
ner un radieal fenilico eventunlmente sustifuido,

o un grupo ciclonlquilico quc rmestra de 5 a 20

dtomos do crrbono con anillo de 5 a 12 micmbros,
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Ry ¥ Ry

> f
R, ¥ R3

significon cada unn, hidrdgeno, un grupo alquili-
co infrricr de caduna reetilfnoa, un grupo foni-
lice cventualmente sustituido o lo mismo que:Rlﬁ
nsi como Ry ¥ Rg significan cnda uno hidréguﬁq_@

4 . Py .
un grupo 2lquilico inforior,

-

significa hidrdgeno un grupo alquilico quc mucs-
trn do 1 o 19 2tomos d: enrbono o un grupo oxal
quilico o dinlquilicc quc muestra de 2 a 19 5%5;
nos dc ¢nrhono,

signifiea hidrdgeno o cl grupo mctilico L

signifien hidrigeno o ¢l grupo metilico y adiclonal-

nonte, cuando R7 es hidrdgeno, asimisno un 8rupo

algquilico con 2 dtomos dv crrbono,

3

2. Proccdimicnto, scgun 1o roivindicaeidn 1, carac—

terizado por 1o utilizacidn do dos molce dol misme compuesto

hidroxiarilico de¢ 1o formule I,

caractorizado por 1~ utilizreidn de un eompuesto de la férmula

3. Procodimicnto, segin las reivindicoeioncs 1y 2,

I, en la que

Hvx
Xy 7 2yt
By 7 By
Ry 7 Ry!

significom, ceda una, hidrdgeno,

significon, cade wnn, ¢l grupe hidroxilico,
significon, cade unn, ¢l grupo tereibutilico,
significan, cnds wa, ¢l grupo metilico o tercibu~

tilico ¥
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R3 ¥y Ry’ significem, coda wnn, hidrégcno o el grupo metilico,

’

4, Procedimicnto, sogin los polvindicaciones 1 a 3,
caractorizado por Ia utilizncidn de un compussto de la Foéraula

I, en la que

5, Ry significa hidrdgeno ,
R5 significn hidrdgeno o ol grupo metilico, ’
Rg significa wn zrupo alquilico que muestra de 9 a 19

atomog 4c carbono o un radical alquil-tialguilico,
cuyos grupos slquilicos contionen en total de.9 a
10. 19 Atowos du corbono y

Ry y Rg significmn, cade una, hidrégano,

. . 4 . . . -
5. Procsdimicnto segun la rcivindicaeidn 1,
que en wan altornativa de renlizzcidn sc caractoriza por~
gque so condensn un mol do un mol de wn compucsto difenil-—

15. metonico de 1a férmuln IV,

R 1
2 R
X | R3 Rt

2 ¢

NN/ N /
i [ | (IV)

N |



con un mol de wn moreaptono dc la férmula V

Bg

HS~9-R6 (V)
Rg

5. para formar un compuesto de la Férmula IIT

10. R’ | ' CH
_ X X, (111)

15. R

en cuyas férmulaos
Y sigrificn un sustituyente desdoblable como HY
no bdsico
una de las Xl’ X2 o bion.Xl' y Kz' significa el grupo hidro-

20, x{lico y la otro hidrdgeno,
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] «me oY Lo oo
significon, cadn una un rodicol slquilico, ra-
mificado cn .1 Atomo alfn-cnrbono, que mucstra on
total do 3 o 20 Atomos de carbono y quo pucde
continer un redical Ffonilico cventuolments
sustituido, o un grupo cicloalquilico con-
anillo de 5 o 12 micnbros, que nmucstra do 5 a
20 “touos de carbono,
significan, cnda una, hidrdgeno, un grupo
nlgquilico infcurior dec cadena rectilinea, un
grupo fonilico oventualmentse sustituido o do
mismo que Hl,

rd v > e - .‘7';’
nsl cono R4 v R5 gignificon, cade una, hidrcgeno
o un grupo alguilico inforior,

. ] . 4 r o
glgnificrn hidrogino, un grupo alguilico que
rucstra do 1 a 19 2tomos do cnrbono o un
grupo oxaalquilico ¢ Yialquilico quo nucsitra
de 2 o 19 ~tomos de corhbono,

« PR PRI I BTN
slgnifica hidrogino o un grupo nctilico y
significa hidrdgeno o ¢l grupo metilico y adi-

e

0 - . 4 3 »
cionaliento, cuando R, o8 hidrogeno, asimisno

wn grupo algquilico con 2 o 6 Atonos de earbono,

6. Proccdimicntos, scgin 1n rcivindicacidn 5,
carncterizado por la utilizncidn de vompuestos simétricos

dc la férmula IV,
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7. Procadimiznto scgin la rcivindicacion 1,
s . .’ .
gue on uneg altcrnativa de realizacion so caracteriza
porque se l:ace reacclonar ¢n prescncia do catalizadores
deidos un mol de un compucsto difcnilmetanico de la férmula -
5 VIT
(vim)
10,
15. cn la que
Ryy Ry'y Ryp RBy's Ry, Roy R, Boy Ry Xop X', X, 7 Ko
p¥ Mo v f3r f3he fys fge Ree R fos Ly Aq T Ap T Ao
ticnen 1o significacidn indicada bajo la
#0rmula III, con por lo monos 2 moleus de
olefina de la £érmula VIIT
20, R
11
-

(vizI)

= C
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en la que
R9 significa hidrdgeno o un grupo metilico,
iV Rlo sign?fica hidrdgeno o un grupo alguilico infe-
= rior,
5,1;. Rll simifica wn srupo alquilico con 1 a 18 ditomos de
carbono o un grupe fenilico eventualmente susti-
tuido o
Rlo v Rll significan un grupo polimetilénico con 3 a 10
geupos metilénicos ¥y 3 & 18 dtomos de carbono en
10, total, eventualmente sustituildos mediante grupos

alquilicos.
8.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 7,
caracterizado por la wtilizacidn de compuestos siméiricos
de la féroula VII,
15, 9.~ Procedizmiento para la preparscidn de antio-
xidantes contenicndo azufre.
Scgin so deseribe ¥y reivindica en la presente me-
moriza descriptiva que consta de 37 hojas foliadas y escri~

tas o mdguina por wns sola ¢

Hadrid a, 7 de Feb
Pele

brmados JOSE xUVRIIWEE
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