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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA PROTEGER LOS MATERTALES ORGANICOS
QUE SE DETERIORAN POR LA RADIACION ULTRAVIOLETA", a
favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, résidente
en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento es la estabilizaecidn
de materiales organicos, en particular contra la influen-
cia de la radiacidn ultravioleta, con syuda de esteramidas
de acido bis-oxalico, asi como el procedimiento para pre-
pararlas y un importe grupo de nuevas esteramidas de acido

bis~oxdlico valiosas vara dicha finalidad.

El invento se refiere pues a un procedimiento

» L, . .
para proteger los materiales organicos que se deterioran
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15.

20.

0 se destruyen por la radiacidn ultravioleta de la influen—

. . .’ . .
ela de esta radiacion ultravioleta, para lo cual se incor-

poran al material gque se ha de protezer, o se aplican a ia

superficie de este material, esteramidas de 4cido bigs=oxie-

lico de la definicidn que sigue, o se coloca delante del

material que se ha de nroteger una capa Ffiltrante que coh~

tenga tales esteramidas de dcido bis-oxdlico. Ias esteru-—

v ’ J (3 0) ] .
midas de aoido bis-oxdlico que se han de utiligzar para es-—

%e fin corresponden en la definicidn mds general a la for-

mula

A

donde

Al ¥y B

w

l-O—CO—CO—NH—Wl-NH-CO~CO-O-B

L (1)

son iguales o diferentes y representan un
grupo de alquilo, de alguenilo, de cicloal-
quilo, de aralquilo o de arilo los cunales
grupos pueden evenbualmente contener todavia
otfos substituyentes y no deben desplazar el
maximo de absorcidn de estos compuestos a va-
lores de mas de 370 milimicras,

y

significa un radical fenilenico, difenilénico

0 naftilénico o un radical
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(Z9), (2,),

en cuyo caso los grupos fenilénicos de estos radicales
pueden llevar uno a dos substituyentes 47 con el signifi-

cado de grupo alquflice o alcox{lico con 1 a 4 #tomos de

carbono, de un dtomo de haldgeno o de un grupo S0,4H,

significa 1los mimero 0, 1 6 2 y
Xl representa un grupo alqu.ilénico con 1 a 4
Atomos de carbono o un miembro puente ~0O~,

Como otros substituyentes de los radicales Ay
Bl (o respectivamente de los radicales A que se definen
mis adelante) entran en cuanta, demtro del cuadro de la
férmula anterior, sobre todo los grunos de alguilo, los
atomos de 11a16geno, los grupos de alcoxilo, los grupos
de alcoxialcoxilo, los grupos ciandgenos y 1os grunos

aminicos terciarios.

Para el caso de un miembro puente de nitrdgeno
~H~ para X, de la formula anterior, cabe sefialar que
la valencia libre de este miembro puente estd la mayorfa
de las veces saturada con un atomo de hidrégeno 0 con un

gruno alguilico provisto de 1 a 4 Atomos de carbono.



Por motivos de mejor esequibilidad preparativa, '’

[

. . ’ . . Y S :
tienen inbtereés predominante los amidoésteres simdétricos c.

s *

de fcido bis-oxdlico de la féormula e

Y o NN o - ] - — — Y o
,=0~C0-CO=H-, ~NH~C0~C0~0-A,
(2)
5. donde
A, representa un radical alguilico, algquenilico,
cicloalquilico o aralguilico con 20 4tomos de
carbono a 1o sumo, que no desplaza el maximo
de abspreidn de esbos compuestos a valores
10. superiores a 370 milimicras y que eventualmen-
te puede contener todavia otros substituyentes
1 d
nas; y
W, significa un radical fenilénico, difenilénico

0 naftilénico o un radical

15, ST S

(3, (3,)y (12)

an cuyo caso los grupos fenilénicos de estos

radicales nueden llevar uno a dos substituyentes

%, con el significado de un grupo aiqui};co 0
20. alcox{lico con 1 a 4 dtomos de carbono, de un

atomo de haldgeno o de un grupo S03H,



significa los mimeros 0, 1 § 2 y

n
X, representa un grupo alguilénico con 1 & 4 -
atomos de carbono o un miembro puente =0,
-§-, -1~ o ~S0p-. SR
5. También para el rzdical Ay que se ha indicado

antes vale, respecto a las posibilidades de substiﬁqcién,

lo mismo que se ha explicado al tratar de la formula (1).

El procedimiento preferido de este inventc consis—
: . ’ e ‘ Lo N ‘ .
te en emplear amidoesteres gimétricos de deido bis—-oxafi-

at
10. c0 gue correspondan a la formula

A3~O—CO~CO-NH~W2-HH-CO—CO-O-A3
(3)
y en los que
A3 signifigue un grupo alquilico con 1 a 18 ato-
1nos de carbono, un grupo fenilalguilico con
15. 1 a 4 itomos de carbono en la poreién algq fli-
ca, un grupo alcoxialguilico con 1 a 12 Ato-
mos de carbono y nreferentemente con 1 a 3
puentes ~O0-, un grupo alquenilico con 1 a 4
atomos de carbono o un grupo ciclohexilico y
20. A W, signifique un grupo 1,3-§ 1,4-fenilénico,
un grupo 4,4'-difenilénico, un grupo 1,4-

0 1,5~naftilénico o un grupo
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B g

(Zz)m (Zz)m (38)

en el que

X2 representa un miembro puente -SOE— o un gru-

o alguilénico, eventualmente ramificado, con

1 a 4 dtomos de carbono, y los nuclpos fe~
11:.1e'n.co.’ de las agrupaciones antes meaciona-
das pueden llevar uno o dos substi’suyen'bes
Zzs

Z, significa un gruvo alquilico o alcoxflico
provisto de 1 a 4 atomos de carbono o repre-
senta haldgeno y

m representa los nimero 0, 1 § 2.

3 0 ’ »
Una variante muy nrogresiva técnicamente abarca
. ’ . . . . ()
el empleo de amidodésteres simétricos de acido bis~oxali=-

0l
co gque corresponden a la formula

43-0-00-C0-NH~W,~NH-CO~C0~0=A4
(4)

donde
&, representa un gruno alquilico con 1 a 18 &to~
mos de carbonod, un grupo fenilalqu:';lico con 1

’ . .
a 4 atomos de carbono en la woreidn alquilica,
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,

un grupo alcoxialguilico con 1 a 12 &tomos
de carbono y preﬁerentemente con 1 a 3 pusntes
~0-, un grupoc alquenilico con 1 a 4 étombé de
carbono o un grupo ciclohexilico y 7

5, Wy signifiea un grupo 1,3- o 1,4-fenilénico, un
Zrupo 4,4'-difenilénico o un grupo 1,4- 6 1,5~
naftilénico y los ndcleos feniidnicos dé ias
agrupaciones mencionadas antes pueden llevar
uno o dos substituyentes Zos |

10. en tanto gue
%5 significa un grupo alquilico o alcoxilico con

1 a 4 atomos de carbono o representa un &tomo

de haldgeno.

Un subgrupo de los compuestos utilizables segin
15. este invento lo constituyen los amidoésteres simétricos

de &cido bis-oxdlico que corresponden a la formula

A4—O—CO-CO—NH-W2~NH—CO-CO-O-A4
(5)

donde
representa un grupo alquilico provisto de 1
20. a 6 dtomos de carbono y
Wé glgnifica un grupo 1,3- o l,4-fenilenico, un
grupo 4,4'-difenilénico, un grupo 1,4~ o 1,5-

naftilénico o un gruno
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en el que

=

n

———

(25),, (Z5) (3a)

representa un miembro puente -503- o un gru-
po alquilénico (eventualmente ramificado)
con 1 a 4 Atomos de carhono y los niclsos
fenilénicos de las agrupaciones mencionadas
antes pueden llevar uno o dos substituyentes
22;

significa un gruvo alquilico o alcoxilico pro-
visto de 1 a 4 atomos de carbono o represen-

ta un atomo de haldgeno y

repregenta 1os numero 0, 1 6 2.

También pueden ubilizarse con ventaja los nuevos

’ . . . ’
amidoésteres de acido bis-oxalico de 1la fdérmula

donde

AS—O—CO-CO—NH—WZ-NH--GO—CO—-O-'A5 (6)

significa un grupo alguilico con 7 a 18 dtomos
de carbono; un grupo fenilalquilico conl a4
atomos de carbono en la porcidn alquilica,

un gruno alcoxialquilico on 1 a 8 Atomos de

carbono y 1 a 3 puentes de oxigeno, un grumo




alflico o un grupo ciclohex{lico y
w significa un grupo 1;3- o 1,4~fenilénico, .
un gruno 4,4'~difenilénico, un grupo L,4-

0 1;5-naftilénico o un grupo

\J1

Z X &

S 2 S N

(2,) (25)_ (3a) .

en el que

X, representz un miembro puente -SOE— 0 un gru-
no alguilénico (eventualmente ramificado)

10. con L a 4 Atomos de earbono v los nlicleos fe-

nilénicos de las agrupaciones mencionadas an-—

tes pueden llevar uno o dos subgtituyentes Zz,

LS

significa un grumo alquilico o alcoxilico
provisto de 1 a 4 Atomos de earbono o denota
15. un 4tomo de haldgeno y

m revpresenta los nimeros 0,0 § 2.

Tanto respecto a egtas formulas como a las ante-
riores cabe seflalar todavia que las agrupaciones alquili-
cas citadas pueden ser también de naturaleza ramificada

20. ¥ que los compuestos asi estructurados pueden resultar

muy valiosos en ciertos casos.
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Como ejemplos de grunos importantes de compussSos

5 e 0 2, 7 . . . v -
de los amidoésteres de acido bls-oxailco wbilizables ge-

’ . -
gun este invento, cabe mencionar;

el mrfenilen~bis~(oxalamido-gamma—cloronropilés%éf)
el m—fenilen—bis~(oxalamido~metiléstér)

6l p-fenilen-bis-(oxalamido-isoamildster)

el p-fenilen-bis-(gamm~cianovropiléster)

el p-fenilenvbis-(oxalamido~dodeciléster)

el (6—metil~3,B«fenilen)-bis-(oxalamido—crotiléster)
el (2,5-dicl§ro-l,4—fenilen)—bis-oxalamido-butiléster)
el (295-dime§oxi~l,4-fenilen)-bis~(oxalamido:metilés—
ter) :

ol (2,5~dimetil-1,4~fenilen)-bis-( oxalamido-etoxietildn-
ter) '

8l 4,4'-bifenilen-bis-(oxalamido~-butiléster)

al 4,4'—bifeﬁilan—bis~(oxalamido-gamma—fenilnropilés—
ter) H

el 4,4'—bifeﬁglen»bis-(oxalamiao-m~clorobenciléster)
el (3,3'-dimé%il-4,4'~difeni1en)—bis—(oxalamido-iso-
vutiléster)

8l (3,3'-dime?oxi~4,4'—bifenilen)—bis~(oxalamido—
metildéster) i

el (3,3'~dime?oxi-4,4'~bifenilen)-bis—(oxalamido—p—
metilbenciléster)

el 494'-bis—(oxlamido—undeoiléster)-difenilsulfuro
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.-ll—

el 4,4'—bis~(oxalamido—ciclohexiléster)—difeniléter
la 4,4'-bis~(oxalamido—n—octadeciléster)~difenilsu*—
fona ¥

v . » . 4 . .
el 4,4'-big-(oxalanido-etoxietiléester)~difenilmetano,

Los compuestos que se han caracterizado prefe-—
rentemente nueden nrenararse en analogia con los procedi-
mientos ya conocidos. Para los compuestos de la formla
(2), estructurados simétricamente respecto a los radiéales
A, e importantes en la prdctica, el método principal de
preparacidn consiste en transformar, por reaceidn a témpe—
raturas entre 0 y 200¢ ¢, 1 mol de una diamina de la for-
mula

NHg“Wi-NHZ (1)

’ F N ’
con 2 moleg de un ester oxalico de la formula

A2-0-CO—CO—Yi

(8)

donde

Wl y A2 tienen el mismo significado gue ge ha

indicado antes,
mientras que
Yi repregenta un grupo alcoxilico (preferen-
temente, con 1 a 6 atomos de carbono) o

un atomos de haldgeno,
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para lo cual de preferancia se esterifica en presencia

de exceso de ésber oxalico, puede cambiarse mediante ™
transesterificacién el radiecal A2 por otro radical Aé &,
evenbualmente, se actia on un disolvemste quimicamenbe .
inerte respecto a los componentes de la reaccibn. Siem-
nre que aqui se disocien alcoholes, su geparacidn se efec-
tfa convenienbemente por destilacidn de la mezcla reaccio-

nal, con tal de que su punto de ebullicidn lo vermita.

para la reaccidn que se efectila preferentemente
. . . ’ [
en presencia de cantidades excesivas de ester oxallco,
entran sobre todo en consideraciSn excesos hasta el do-

ble aproximadamente de la cantidad mnolar.

ELl modo operatorio expuestt antes halla sobre
todo empleo para la preparacibn de compuestos de la £or=-
mila (5), haciendo reaccionar 1 mol de uma diamina de la

formula

rmz-wa~mxz (7a)

r'd . V4
con 2 moles de un éster oxalico de la formula

—-0-(0~C0-Y
A4 2 (9)

donde
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v A tienen el mismo significado gue se ha expues-
to antes, .

mientras que

<

representa un grupo aleoxflico provigvo.-de 1

r

a 6 dtomos de carbono.

Segin el modo operatorio preferido, la conden-
sacifn de la diamina de la formula (7a) con un didster
de doido oxAlico de la formula (9) o englobado en la
férmula (8), en Dresencia de Acido bdrico anhidroffﬁrefe-
roentemente 0,02 a 0,1 mol por cada mol de diamina) y a
temperaturas entre 80 y 1302 C., Los disolventes apropia-
dos, indiferentes respechto a los componentes de la reaccidn
deben, en todo lo posible, ser disolventes nara ambos com—
ponentes y presentar un nunto de ebullicidn de 1002 C a
1o menos. Disolventes de egte tino son, por ejemplo, los
clorobencenos, el tetracloroetano, los xileno, la etila-

milcetona, el éter dietilenglicoldietilico o la isoforona.

Otra via de preparacidn para los compuestos que
ge han de emnlear segﬁn egte invento, por ejemplo los de
la férmula (2), consiste en la reaccidn de una diamina
de la férmula (7) con un haluro de dster oxalico de la
£érmala

A _~0-C0-CO-Hal
2 (10)
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donde
A2 tiene el misno significado ¢gue ge le ha atribui-
do antes v 7
Hal wepresenta un atomo de haldgeno (en partieuiar
cloro). |
En esbos casos se emnlea de conveniencia un disolvente con
punto de ebullicidn entre 30 y 1209, que sea inertg'res—
necteo a los componentes de la reaccidn ¥ sobre todé yue
pueda disolver la dianmina de la formula (7), como benceno,
folueno, acetona, dster etilico de doido acdtico o diaxano.
Puede actuarse agqui sin catalizador de la condensacidn;
las temperaturas que se han de manlener deben hallarse
entre 0 y 130¢, y nreferentemente entre 5 y 802, Por lo
general basta una cantidad equivalente del componente de

reaccidn de 1z formula (10), o sea 2 moles por mol de dia-

mina.

Una notable variante de procedimiento nara la
preparacibén de los compuestos segﬁn las formulas anteriores
comprende la transesterificacidn en el enlace estérico de
los amidodsteres de doido bis-oxalice definidos antes; o
sea el cambio de un radical A2’ A3, A4 0 AS nor un radi-~
eal de otra especie que esté comprendido en la misma defi-
nificién, de conveniencia en presencia de catalizadores

o e . .
de transegberificacion ya de si conocidos.

Eote procedimiento de transesterificacifun se de—



10,

20,

. . . o
nuestra venbtajoso narticularmente para la preparacivil
de compuestos de la formmla (G), para 1o cual se hacen -

. ls I e
reaccionar entre si un compuesto de la formuila

44 ~0~CO-CO-IT~F, ~NH-C0-CO~0-A, .
(5)

donde
A, represenmta un grupo alquilico provisto de 1 a
6 atomos de carbono ¥y
W, significa un grapo 1,3~ o 1,4-fenilénico, un
gruno 4,4'-difenilénico, un grupo 1,4~ o 1,5-

naftilénico o vn grupo

(Z5)p (2,),
en el qgue
X2 representa un miembro puente -SOZ— 0 un grupo

alquilénico (eventualmente ramificado) con 1
a 4 4tomos de carbono y los nficleos feniléni-
cos de las azrupaciones mencionadas antes pue-
den llevar uno o dos substituyentes ZZ’

7, significa un grupo alquilico o aleoxilico
provisto ds 1 a 4 Atomos de carbono o denota

r ’
un atomo de halogeno y
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m representa los mimeros 0, 1 6 2,
con alcoholes de la Fformula
AS-OH "
(11) P
N . . e , ?
en presencia de un catalizador de trensesterificacion,

en un disolvente y a btemperaturas entre 80 y 2002,

Gatalizadores de transesterificacidn apropiados
son,; »or ejemwlo, 1os alcalis fuertes, como los aléﬁholar
tos alcalinos y los metales alcalinos, 0 los caﬁalizado-
res dcidos, como el HOL, el fcido sulfirico concentrado
el dcido p-toluensulfénico,etedterca, que se introducen en
cantidades cataliticas, o sea en cantidades de 0,1 mol
a 0,2 moles, aproximadamente, respecto a la agrupacién
que se ha de transesgterificar. '

En calidad de disolventes estdn indicados en
principio para la reaccidn de transesterificacidn los mis-~
mos que se han indicado més arriba; pero su punto de
obullicidn deberfa hallarse entre 30 y 2002, Como es 16-

gico, también puede servir de disolvente el alcohdl
de la férmula (11) ubilizado para la transesterificacidn
v entran ademas en cuenta particularmente las cetonas ¥

los halobencenos;

Como materias de partida apbas para las reacclo-
. s .2 .
nes de transesterificacion enbran particularmente en

ouenta los compuestos de la fdrmula (2) en los gue el




10.

20,

o /Y]
'”u:l'm/{’v‘_“

...17... .

radical A, tiene el significado de alquilo con 6 atomos

de carbono a lo sumo (preferentemente, metilo o etilo).

Por transesterificaciln pueden introducirse.espe-
cialmente los radicales de alccholes como butilo, 2~atil-
nexilo, dodecilo, octadecilo, isoamilo, bencilo, alilo,
ciclohexilo o gzammrcloronronilo, mediante incorporaciﬁn

de los alcoholes regpsectivos.

NNl s

Dado que en la transesterificacion se trata de
reaccilones de equilibrio, el alcohol cuyo radical se ha
de introduéir por transesterificacidn se incorpora de
conveniencia en cantidad excesiva. Por lo general, bas-

ta aqui con un exceso de 0,05 a 0,3 equivalentes molares.

Las temperaturas de transesterificacidn se hallan,
segin la reactividad del alcohol, entre unos 502 y 1809;
pero a causa de las reacciones secundarias indeseadas
se actila o ger pogible por debajo de 130%, preferentemen—
te entre 100 y 1308, Para favorecer el desarrollo de la

reaccidn, el alcohol que se origina del material de par-
tida debe ser mAs voldtil gue el que se introduce y de con-
veniencia debe extraerse conbinuamente del sistema, por
ejemplo mediante barrido con una corriente de gas iner-

te, como el nitrdgeno.

Cen ayuda de los compuestos que se han descrito

amntes bajo la formula (1) v las formulas sucesivas pueden



10.

15.

20.

25.

- 18 -

en principio estabilizarse y probtegerse todos los materia-
les orgénicos que se destruyen o perjudican en cualquief
forma por la accidn de los rayos ultravioletba. Estos'pef-
juicios o deterioyos nor efecto de la misma causa, 0 sea

la radiacidn ultravioleta, nueden tener repercusionss -
muy distintas; por ejemplo, alteracidén del color; altera-
cidn de las propiedades mecanicas (fragilidad, agrietamien—
to, resistencia a la rotura, resigtencia a la flexifn, re-
sistencia a la abrasidn, elasticidad, envejecimiento), sus-
citacidn de reacciones quimicas indeseadas (descomposicidn
de susbtancias quimicas sensibles, por ejemplo medicamentos);
transposiciones inducidas fotoquimicamente, oxidacion,
eteétera, (por ejemnlo; de aceites que conbengan dcidos

gragos insaturados), desencadenamiento de fendmenos de
guemadura e irritaciones (por ejemplo, en la piel humana)
y otras nas. Importancia preferente +tiene el empleo de

los derivados de dcido oxalico definidos anbes para pro-
teger los productos de policondensaci n v los productos

de polindicidn frente a los rayos ultravioleta. Por otra
parte, toda una seric de los compuestios definidos antes
manifiesta, ademids de la citada acelidn protectora contra
la radiacion wltravioleta, un efecto estabilizador fren-
te a la aceidn del oxigeno y del calor, asi como propieda—

(3 "'
des antiestaticas.

Los materiales orgénicos que se han de yproteger

pueden hallarss en 1los estados de elaboracidn vy de agre-
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gaclon mas diversos, mientras gue a1 caracteristica comun
. caisms et .
congiste en la sensibilidad frente a la radiacion ultra-

violeta,

In ealidad de substancias de peso molecular.bajo

o alto para las que enltra en cuenta con fines de protec—
4 ) N o . )
cion o sstabilizacidn el vrocedimiento de este invento

R

eabe geflalar, a titulo de ejemplos y sln limitarse a

ellas;

laterias naturales organicas como las que sé;smr
plean para fines farmacéticas (medicamentos), colorantes
sensibles a la luz ultravioleta, compuestos que, en Fforma
de allmentos o incldidos en alimentos, son descompuestos
por la luz (écidos grasos insaturados en los aceites), et-

' 4
cetera.

En calidad de substanclas orgénicas de neso mole-

cular elevado eabe citar a titulo de e jemplos:

I. Materiales orgdnicos sintéticos de peso molecular

elevado, como;

a) Productos de polimerizacidn a base de compuestos
organicos que conbengan a lo menos un enlace do-
ble polimerizable de carbon—~carbono, es decir, sus
homopolimerizados o copolimerizados, lo mismo que

sus productos de tratamiento ulterior, como nor
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»

ejemplo productos de reticulacidn, de injerto o de

desintegraciln, encabszamlentos de polimerizadns,
sroductos de modificacién o degradacidn de agrupé;
cidnes reactivas en la molécula polimérics, etoétera,
como por ejemplo polimerizados a base de Soidos

carboxilicos alfa,beta-insatwrados (por ejemnld,

acrilatos, acrilamidas y acrilonitrilos), de hi~

0

drocarburos olefinicos, como por e jemnlo alfa~oiefinas

metbileno, propileno o dienos, o sea npor 1o Hanto
tambidn cauchos v polimerizados cauchosos (también

los llamados polimerizados ABS), volimerizados a

vase de compuestos de vinilo y de vinilideno (po

ejemplo, estireno, éster vinilico, cloruro de vinilo
v alcohol vinflico), de hidrdcarburos halogenados,
de aldehidos y cetonas insatirados, compuestos
alflicos, etcétera.

Otros productos de polimerizacidn, como pOr
ejemplo los obtenibles por abertura del anillo,
como las poliamidas del tino del policaprolactamos
asimismo polimerizados de formaldehido o polimeros
obbenibles 1o mismo por poliadicién gue por poli-
condensacidn, como polidsteres, politiodteres,

polincetales y tionlastos.

. ., P
Productos de policondensacion O precondensados

a base de compuesbos bifuncionales 0 polifuncio—
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nales con grupocs condensables, sus productos

Id 4 o «._
de homocondensacion y condensacion mixta y asimismo
log nroductos del tratamiento ultericr, de los
cuales cabe citar, a titulo de ejemplos; .

polidsteres [saturados (por ejemplo, de ftalato
de polietileno) o insaturados (por ejemplo, -
policondensados de Acido maleico-dialcohol, asf ™~
como sus productos de reticulacidn con mondmeros, .
de vinilo yustapolimerizables), ramificados o '

no remificados (también a base de alcoholes su-
periores, como por ejemplo las resinas alquilicas)],

poliamidas (por ejemplo, adipato de hexametilendiami-

na), resinas de maleinato, resginas de melamina, resi-

nas de fenol (por ejemplo, novolacas), resinas de
anilina, resinas de furano y resinas de carbamida,
o respectivamente también sus precondensados y
productos de estructura anéloga, policarbonatos,

reginas de silicona y otros,

d) Productos de poliadicidn, como los poliuretanos
(reticulados y no reticulados) ¥ las regsinag epbxi=~

dag.

II. Materiales orsanicos semisintéticos, como por ejem-
' plo dgteres y ésteres mixtos (acetato, propionato) de celu-
losa, nitrocelulosa, éter de celulosa, celulosa regenerada

o ’ L4 .
(viscosa, celulosa de amonlaco cupri o) o 8 s productos de
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. . ’ .
tratamiento ulterior;, nlasticos, de cageina.

14

III. Materiales orgunicos naturales de origen animal
. (4
o vegetal; por ejemple, a base de celulosa o profeinas,
como lana, algoddn, seda, rafia, yute, cadamo, pielss y
e s a2 ? . )
pelos, cuero, masas de madera en division fina, resinas
naturales (como colofonia y en particular resinas para bar-
nices), gelatinas, colas y asimismo caucho, gutapercha y
’ ¢ . Ta
balata, asl como sus productos de traztamiento ulbevior y
de modificacidn, nroductos de desintegracidn y productos

. « L .
obtenibles nor degradacion de grupos reactivos,

Los materiales organicos gque entran en cuenta, ¥
en particular los materiales sintéticos, de la clase
de los polimerizados de cloruro de vinilo, poliésteres
saturados e insaturados, celulosas y poliamidas, pueden
hallarse en 1los mas diversos estados de elaboracidn (ma-—
terias primas, productos semiacabados o productos acabados)
y de agregacidn, Por una parte, pueden hallarse en forma
de los mds diversos articulos moldeados, o sea, por ejem—
plo, cuerpos de extension predominantemente tridimensio-
nal, como perfiles, recipientes o las mas diversas piezas
de frabajo, recortes o granulados,; materias de espuma;
cuerpos de configuracidn predominantemente bidimensio—
nal, como peliculas, ldminas, barnices, impregnaciones
¥ revestimientos; o cuerpos de configuracién predominan-

temente unidimensional., como hilos, fibras, copos, cer—
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. . . ’
das y alambres. DPor otra parte, dichos materiales, aun
’ s
en estados no moldeados, pueden hallarse en log mas qi~-
A " Y ¢ )
versos estados de agregacion y formas de division, homo=-
’ N ’ . .
£€NEe0S ¥y 10 nhomozeneos; nor ejemplo, en forma de polvos,
5. de soluciones, de smulsiones normales e invertidas (cre-

mas), de Gispersiones, de latices, soles, geles, masillas,

. ’
cerad; musas adhesivas y masas para espatular, etcetera.

Los materiales fibrosos npueden hallarse en-iéé
mas diversss formss de elaboracidn, prinecipalmente go-
1.0. textiles; por ejemplo, en forma de filamentos, hilos, ve-
llones de fibra, fieltros, guatas o artfculos de Tlocu~
lacidn o como tejldos textiles o vendajes textiles, gé-

neros de punbo, papel, cartones, etcétera.

Los nuevos establlizadores pueden ntilizarse tam—

15. bién; por ejemplo, de la manera siguiente:

a) En wnreparados cosméticos, cono perfumes, Jjabones
y aditivos para el baflo, tefiidos y sin tefiir,
cremas para la piel y el rostro, nolvos de toca-
dor; wenelentes y, en nartioular, aceites y cre-
20, mas antisolares;
b) en mezela con colorantes o nigmentos o como adi-

cibn a baflos tintdreos, pastas de egtampar, pastas

de mordentar o pastas de reserva; v asimismo pa—
¥z el tratamiento wlterior de tinturas, estampa-

25. dos o estampados nordentados;
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en mezcla con los llamados “"earriers", anbtioxi-
. . PR
dantes, otros agentes antiactlnicos, estakili-

z . .
gadores térmleos 0 blanqueadores quimicos:

en mezcla con humectantes, aprestantes, como el

N 4 . L’ « g Py.
almidon, o aprestos de oblencion sintetisas

en combinacidn con detergentes; los detergentes
v los esgbabilizadores nueden también afiadirse
por separado a 1los bafios de lavado que se han

de ubtilizar;

. . )
en capas de gelatina para fines fotograficos;

en combinacidn con materiales de soporte polimé=
ricos (productos de polimerizacibn, de moliconden
sacidn o de poliadicidn) en los que los estabi-
lizadores, oventualmente junto con otras subs-
tancins, estan inclufdos en otra substancia di-
suelta o dispersa; nor ejemplo, en agentes de
revestimiento, de impregnacién o de aglutina=-
cidn (soluciones, dispersiones y emulsiones)

’ . r
para geueros textiles, vellon, mapel ¥ cueroj

cono aditiveos para los més diversos productos

jndustriales, con el fin de reducir su rapidez
N . o 7

de envejocimiento; por gjemplo, como adlcion a

. . ’
colag, adhesivos, pinturas, etoetera.
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Siemnre que los azentes profectores ulllizables
segin estc invento kayan de servir para el tratamiento de
materianles orsinicos textiles de origen natural o siﬁ%én
tico (por ejemplo, de tejidos textiles), se los Duedér.
aplicar en cuslquier fase de la elaboracidn final (como
apregto, ncabado contra las arruzas, operacidn tintorea

u otro acabado por procesos tintdreos semejantes al proce-

so de fijacidn) al substrato que se ha de nroteger.rf*

Los nuevos agentes estabilizadores wtilizables
segin este invento se afiaden 0 se incorporan a los mate-
riales de preferencia antes de la deformacidn de éstos o
durante su deformaci on. Asi, por ejemplo, se los puede
afiadir a la masa para preparar o extruir, antes de la pre-
narseidn de peliculas, ldminas, ecintas o cuerpos moldeados,
o digolver, dispersar o dividir finamente de algun otro
modo en la masa para hilar, autes de la hilatwra. Los agen-
tes nrotectores nmueden agregarse tarbién a las substan-
cias de partida, mezclas de reaccibn o productos interme-
dios para la preparacidu de materiales orgdnicos total-
mente sintéticos o semisintéticos, o sea también antes de
1a reaccidn quimica o durante ella, por ejemplo para una
nolicondensacién (o sea también a precondensados), nara

una polimerizacidn (o sea también a prepolimeros) o para

una poliadicidn.

Una variante, imvportante en el aspecto de la t&c~
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nieca de unlicacién, para los agentes estabilizadores ubi-
lizables segin esbe invento consiste en incorporar estas
materias a una capa nrotectora que resguarda el material
situado detras. Dato puede efectuarse aplicando el ab—
sorbente de ultravioleta sobre la capa superficial'(dé'una
Delicula, de una fibra o de un cuerpo de moldeo pluridimen—
sional). BEllo puede lograrse, por ejemnlo, con una Sgne—
cie de proceso tintdreo o incorporando la sdbstancia'acti-
va en una pelfcula de polimerizado(policondensado o nolia-
dueto), por métodos de estratificacion superificial ya de s
conocidos, con subsbtancias molimeras; o puede difundirse

o embeberse en la capa superficial la substancia activa
puesta en forma disuelta por medio de un disolvente apro-
piado. Otra variante de importancia consiste en incorporar

el absorbente de ultravioleta en un mabterial de sopor=

e autosustendante, esencialmente dibimensional., nor ejem-

plo una 14mina o la pared de un reciniente, para cortar
. « . .
as] el paso de la radiacion ulbravioleta hacia la substane
. . . ’
cis situnda detras (ejemplo: escanaratbes, peliculas, enva-

ses transnarentes, frascos).

Por Lo que antecede pusde commrenderse gue, adenas
de la proteceidn del substrato o de la substancia de so-
porbe que contiene el absorbente de ultravioleta, se lo-
gra al mismo tiempe. la proteccidn de otras materias acom—
pafiantes del substrato, por ejemplo colorantes, antioxi~

dantes, complementos desinfectantes, antiestdticos y otros
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aprestos, ablandadores y ajentes de relleno.

Segin la naturalez: de la subsbancla que se haya
de proteger o de esbabilizar, sezin la sensibilidad de
estn substancia o segin le forma téenica de aplicar la-
proteceidn v 1z estabilizacidn, la cantidad necesaris .de
egbabilizar puede variar dentro de amplios 1{mites;
por ejemplo, ontre més o menos 0,0L y 10 * en peso res-
pecto a la cantidad de substrato que se haya de pro%éger.
Pare la mayorda de las necesidades practica, bastan sin

embargo eantidades de 0,05 a 2% aproximadamente.

De lss disquisiciones anteriores se desprende
que 6l procedimiento pavra proteger los matoriales orga-
nicos contra la aceidn de los rayos ultrevioleta y el calor
consiste, por 1o banbo, en distribuir homogéneamente Llos
compuestos definidos antes en los materiales orgénicos
que se hayen de proteger, aplicarlos superficialmente a
estos moberinles o recubfir Setos con una capa filtrante

4
gue contensa los compucstos on cuegtion.

En pariticular, s¢ procede para c¢llo conveniente—
mente incorporando a los materiales organicos gus se han
de proteger, antes de la deformacitn final y en distri-
bucidn homogénea, los compuestos que se han descrito antes,
en substancia o en forma disuelta o dispersa y cn cantida-

des de 0,01 = 10 (proferentemente, 0,05 a 2,0) » on peso
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respecto a la cantidad de los materiales que gse -han de

proteger.

Simlas substancias ubilizables segin este inven-

0 han de aplicarse superficialmente sobre 6l substrabo
que se haya de probeger, por ejemplo a un material de fl-
bra (tejido), ello puede realizarse ventajosamente 5;111:ro~
duciendo el substrato que se haya de proteger en . batio
que contenga, disuelto o disperso, el absorbente de wltravio—=
leta. Disolventes apropiados pueden ser, por ejempLo, el
metanol, 21 etanol, la acetona, el acetato de etilo, la me-
tiletilcetona, el ciclohexanocl o, en particular, el agua.
1 substrato que se haya de tratar se deja en el bafio
(ignal que en los procesos 'tim:éreos) cierto tiemmo (1la
mayoria de las veces bastan 10 m@ﬁutos a 24 horas) a tem-
peratura de 10 a 120¢ G, y puede removerse al bafio si se
quiere. A contimuacidn se enjuaga el material, se le lava

eventualnente y se le seca.

Con frecuencia es conveniente introduclr los agen-
. . - < ?
tes antiactinicos que aqu:'. ge han descrito en combinaclon
. . . s L
con fenoles, Ssteres del acido biodipronionico o compues—

. . N A
$os orginicos de fdsforo impedidos estericamente.

Ias partes que e mencionan en log ajemplos que
giguen constituyen siemnre partes en neso, en tanto no

se indique otra cosa.
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HECETAS DE PREPARACION

A, Se calientan a 1202 C 54 partes de l,4-fenilendia@iha

y 292 partes de éster dietilico de deido oxdlico junto con 2
partes de dcido bdérico. En el curso de 6 a 8 horas se aéétilan
de 35 a 40 partes de alcohol etilico. Ineso se somete larmezcla
reaccional a destilacidn con vapor de agua.

Rendimiento (puro): 95 a 100 partes del compuesto

(12) HSCZOOCCO-NH-<:::::>>-NH—COCOOC2H5

Punto de fusidn: 220 a 2212 C (en dioxano/ciclohexano)

Anélisis: caleulado: C 54,56 H 5,01 N 9,06
hallado:  C 54,54 H 5,23 N 9,09 .

B. Se disuelven 36,5 partes de 4,4'-dizminodi-

fenilo en 500 partes de tolueno y, agitonde, a 602 C y en
¢l cursc de 30 minutos, se instilan :n csta golueidn 28
partes de &ster monoctilico de oxalilmonocloruro en 250
partes de tolucno. A continuacidn se calienta por dos horas
mds a temperatura de 85 a 909 C. Despuds do la destilacidn
con vapor de agua, s¢ obticnen de 65 a 70 partes del pro-

ducto de la fdrmula
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(13) H.C,00CCO-NH- - -NH~-COCO0C,H
B2 275

en forma précticamente pura. Una muestra recristalizada
5. en diclorobenceno funde limpidamente 2 temperatura de

225 a 227¢ C y presenta los datos analiticos siguientes:_,

Calculado: C 62.49 H 5,24 N 7,29
Hallado: ¢ 62,67 H 5,25 N 7,32 .

10. ¢, Se calientam rdpidamente a 1202 C 24,4 partes
de 3,3'-dimetoxi-4,4'-diaminodifenilo, 122 partes de éster
dibutilico de decido oxdlico y 0,5 partes de deido bérico.
Se aumenta la temperatura en el curso ds 7 horas gradual-
mente hasta 1602C y = esta temperatura se prosigue la
15.  agitacidén durante 16 horas mds, con lo que se destilan 5
partes de n-butanol. Después de enfriar con agitacidn y
refrigerando con hielo, se separa por succidn el material
precipitado y se le lava con alcohol. E1 producto bruto
seco se extrae con nonano en un aparato de extracecidn
20, Soxhlet. Del extracto se precipitan 32 partes del produc-

t0 de la férmula
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"

OCH3 i

»

H4CO /// '

y  (n)H,C,~0-COCO-NH- >i >>_<ff \ NH-C0C0-0<C,

(14 ) (n)HgC,~0-COCO-NH <<i‘:\ m“:3> NH-COCO Q?gggg
que es cromatogrificamente puro y funde a temperatura dq',

155 a 1562 ¢, (derretimiento intenso a temperatura de 145

a 1472),

Andlisis:Celoulado: C 62,39 % H 6,44 & N 5,60 %
Hallado ¢ C 62,18 % H 6,20 % N 5,72 %

De manera andloga a la de los métodos A o B
se realizaron 1los ejemplos que se reseflan en la tabla
que sigue, la columna IV indica el punto de fusidn en
°C, mientras gque en la columna V constan los datos ana-—
1{ticos calculados (linea superior) y los hallados para

c, HyN.
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BJEMPIO T ‘ s,

Se disuelv® 0,1 parte de sodio metdlico
en 60 partes de n—gctanol, se calienta a temperatura de
125 a 1302 C, se aﬁaden 13,4 partes del compuesto de la
férmula (16) y sze égita la mezcla a esta temperatura
durante 2 horas, oy matraz abierto. Despuds del enfria-
miento hasta 1a teﬁperatura ambiente, se afiaden 50 par~"
tes de etanol, se fefrigera durante una hora en hielo,
se filtra por succidén y se lava con 50 partes de alcohol.
Después de recristalizacidn en bencina, se obtienen 12

partes del compuesto de la férmula 34
H3CO OCH3

(34) H17CSO—COCONH— - \C“_;, -NH—COCOOC8H17

Punto de fusidn 128 a 1299c¢.

Andlisis: Calculado: C 66,64 H 7,90 N 4,57
Hallsdo: C 66,56 H 7,57 N 4,74 .

EJEVMPLO TT

Se hacen reaccionar a temperatura de 100 a
1052 C durante 2 horas, en matraz abierto y con agitacién,
13,4 partes del compuesto (16), 19 partes de alcohol es-

tearilice, 0,25 partes de metilato sédico y 175 partes



37

it
1

de tolueno. Luego se deja reaccionar ea reflujo por 2

dias mds. Se filtra hasta limpidez la solucidn reaccio-
nal caliente, se 1z trata a 802 C con 80 partes del al- -
cohol, se la enfria y se la filtra por sucoién., Rendimien-

to: 18,5 partes (en bencina) del compuesto de la férmula

H.CO OCH3

P — 37

J
(35) H37-Cl8-OCOCCONH— /4 - N —NH—COCOOClaH

Punto de fusidn: 116 a 117¢ C,

Andlisis: calewlado: C 72,61 H 9,93 N 3,14
nallado: ¢ 72,79 H 10,06 N 3,29

De manera andloga & los métodos que se han des-
crito en los ejemplos I y II precedenteg se prepararon
los compuestos que se resefian en la tabla que sigue; la
columna IV indics el punto de fusidn en 2 C, mientras
que en la columma V constan los datos analiticos calculados

(1i{nea superior) y los halledos para C, H y N.
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Ejemplos de empleo ' .

In los ejemplos de empleo quz siguen se utili-
zaron siempre represcntantes tipicos de cada subgrupd'de
compuestos sesqin el invento. Por principio, todos los
compuestos citados en la descripoidn que antecede, asi como
sus equivalentes, resultan apropiados del mismo modo g
unicemente ha de considerarse o averiguarse con el erisa-
yo a mano la solubilidad del compuesto en cuestidn ern
el substrato que se utilice. Cabe sefzalar agui ademas
que los compuestos en cuyoc miembro central los dos
nucleos arilicos estdn ligados por un miembro inter—
medio X absorben alrededor de 30 milimicras menos hacia
la Juz visible, lo cual debe tenerse igualmente en cuenta

para el empleo.
EJEMPIO 1

Se prenara una pelicula de acetileelulosa
de unas 50 micras de espesor por colada de una solucidn
aceténica acetilcelulosa al 10 % que contiene 1% (res-
pecto a la acstilcelulosa) del compuesto de la férmula
(12). Despuds del secado, se obtienen loz valores siguien~

tes de permeabilidsd porcentual a la luwz:
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Longitud de on-
da en milimicras

Psrmeabilidad a la luz en %

dedmetro) -
280 a 320 2 2
330 5 5
340 14 14
350 34 34
360 60 60
370 79 78

De manera analoga se comportan, por ejemplo,

los compuestos de las férmulas (13), (16), (20),

(21)9 (34) 4] (42).

EJEMPLO 2

En una calandria se lamina o temperatura de

145 a 1502C una pasta de 100 partes de cloruro de polivini-

1o, 55 volumenes de ftalato de dioctilo y 0,2 partes del

compuesto de la férmula (13), para formar une hoja de

0,5 m: aproximadamente. la hoja de cloruro de polivini-

lo asi obtenida absorbe por completo en la zona ultraviole-

ta de las 280 milimicras a las 360 milimicras.
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fn lugar del compuesto de la £érmula (13),
puede emplearse tambidn por éjenplo, uno de los compues-
tos de las férmules (12), (19), (23), (24) a (28), (34),
(39), (42) a (50), (52), (55), (56), (57) o (63) a (73).

BJSNMPLO

Se lamina ¢n una calandria a temperatura de
130 a 1102 C una mezcla de 100 partes de polietileno y
0,2 partes del compuesto de la férmula (34), para formar
una hoja, y se la prensa a 1502¢,

La hoja de polietileno asi obtenida ss
practicamente impermeable a la luz ultravioleta en la
zona de las 280 a las 360 milimicras.

En lugor del compussto de la férmula (34),
pueds emplearse también, por ¢jemplo, uno de los compues-
tos de las formulas (12), (19), (22), (35), (39), (52),
(60), (66) o (67).

EJEMPLO 4

Se vlabora en la calandria, a 170¢C, una
mezela de 100 partes de polipropileno y 0,2 partes de
uno de los compuestos de las férmula (24), (25), (27),
(34), (35), (41), (50), (57), (59), (68) o (69), para
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formar una napa. Esta se conviertes en una placa de llmm
prenséndola a temperaztura do 230 s 240 ¢C y con unar
presién mixime de 40 kg/cm®.

Tias placas asi obtenidas son impermeables;
a la luz ultravioleta ¢n la zona de las 280 a las 360
milimicras. D¢ manera semejante se comportan tambidén oitros

compusstos de 1o0s resciiados en la tabla.
EJEMPLO 5

Se disuelven 0,2 partes dsl compuesto des la
férmula (34) en 1,8 partes de monoestireno ¥y se trata la
solucidén con 0,5 partes de %na solucién de naftaleno de
cobalto y monosstireno (ls cual contiene 1 % de cobalto).
Luego sae afiaden . 40 partes dg una regina de poliéster in-~
saturada @ bass de deido ftdlico/dcido meleico/etilenglicol
en monosstireno y se agita ¢l conjunto durante 10 minu-
tos. Despues de instilar 1,7 partes de una solucidn de
catalizador (perdxido de¢ metiletilcetona en ftalato de di-
metilo), la masa bien mezclada, exenta de aire, se cuela
entre dos placas de vidrio. Al cabo de¢ unos 20 minutos,
la placa de polidster, de l_mm de espesor, estad tan so-
lidificada que se la pucede retirar dsl molde.,

Bsta placa ¢s impermcable & la luz ultravio-

leta en la zona de las 280 a las 370 milimicras.
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En lugar del compuesto de 1a Térmula (34),
Puede emplearse también, por ¢jenplo, uno de los compueé-
fos do las férmulas (25), (28), (31), (43), (50), (51,
(59), (60), (61), (68) o (70). |

BJEMPLO 6

&n un frasco cerrado se Prepolimerizan a
902 C en el armario calefactor 25 g de monoestirens des—
tilado. Tuego se incorporan despacio a 1z mase viscosa
0,25 g de un compuesto de la férmula (25), (28), (341),
(42), (43), (50), (51), (68) o (69), as{ como 0,025 g
de perdxido de benzoilo. A continuacidn se cusla la
mezela en un medio de chapa de aluminio, en forma de ado-
quin, y se la manticne a 700C durante un dia. Despuds de 1la
solidificacidén completa y enfrismiento de la masa, se
deshace el molds. 51 bloque =si obtenido se comprime a
continuacidn en una Prensa hidréulica, a temperatura
de 1389C y con presidn de 150 kg/cm?, pars formar una
placa de 1 mm de espesor.

Las placas de poliestireno as{ preparadas

son impermeables a la luz ultravioleta en la zona de las

280 a las 370 milimicras, Resultan completamente incoloras '
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ZJEMETO 7

Se mezclan durante 12 horas an un bombo gihéjo—

rio 10 000 pertes de una polizmida en forma de recortéS,
hecha de manera conocida a base de caprolacitamo con 30 par-
tes de los compusstos de la férmula (21), (35), (38)}:
(43), (60), (67)s o (70). Los recortes as{ tratadosi?é
funden a 3002 C en un caldero caldeado, del que se hé“
expulsado sl oxigeno atmosférico por medio de vaporfde
agua recaicntado, ¥y se esgita la fusidn durante media hora.
Tuego, bajo 5 atmésfuras de nitrdgeno, se exprims la fu-
sién por una tobera de hilar y el filemento as{ hilado,
anfriado, se cvnrolla en una devanadera, con lo cual se
produce al mismo tlempo un sstiremisnto.

Con la adicidn de los compuestos niencionados
antes se reprime considerabluments la desintegracidn de
las macromoléculas ocasionada por la exposicidn en el
fadedmetro y averiaguda por la medicidn de la viscosidad
relativa on dcido sulfirico concentrado.

D¢ manera scemejante se¢ comportan tembidn otros

compuestos de los resefiados en las Hablas.
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BISMPLO 8

Se¢ disuslven en 10 g de aceite de oliva puro
0,2 g del compuesto de 1ot £érmula (18). Unc capa de 50
mieras de espesor ds oota solucidn absorbe por complsto
la luz ultravioleta hasta las 330 milimicras.

Del mismo modo picde recurrirse tambidn, .
para la disolucidn de los compusstos reseiiados antes, a
otros accites y otras cremas de¢ caracter graso, o emul-
siones, que¢ hallan empleo para fines cosméticos.

En lugar del compuesto de la férmula (18),
puede cmplearse también , por cjemplo, ol compucsto de las

férmulas (21), (34), (43), (50), (57) o (58).
BJENPLO 9

Agitando hasta disolucidn completa, se¢ derre- .
man 12 g ds¢ poliacrilonitrilo zn 88 g d¢ dimetilformamida.
Lusgo s¢ aflade 0,1 g del compussto, por ¢jemplo, de la
formula (35), que e disuslve inmediatamente. A continua-
cidn se viertc la masa viscosa sobre una placa de vidrio
limpiada y s¢ la exticnde con una verilla para extender
pelicula. Secando despucs durante 20 minutos en el armario
secador de vacio, @ 1202 C y con un vacio de 150 mm de

Hg, se origina una hoja de 0,05 mm aproximadamente de ¢s-



54

o 1), ]
N s Ay j
h’ ’Tl!!“lm_l'.:

54

pesor, que se pueds desprender con facilidad del substra-

%0 de vidrio. La hoja asi obtenida es completamente in-
colora y absorbe précticamente por completo la luz ulira=
violeta hasta una longitud de onda ds 350 milimicras,?:
micntras que una hoja sin ¢l compussto anterior de la.f6r~
mula (35) deja pasar a 1o menos el 80% de la luz ultré;
violeta. Por lo demés, para la incorporacidn al poliscrilo-
nitrilo son tambidn aptos los compuestos que Sse han peﬁ—

cionzdo para el polies+tireno.



NOTA

Descrito o1 objeto del presente invento, se
declaron nuevas y de propiz invencidn lac siguientes
reivindicacionss, con prioridad de 1z solicitud de
patentes suizas mims. 6902/67 del 16.5.67 y 5888/68

5. del 19.4.68, existiendo en ellas unided de invencidne

1. Procedimiento para proteger los materiales
org'nicos que se deterioran por la radiacién ultraviole-
ta de la zcecidn de la radiacidn ultrzvioleta, caracteri-
zado por incorporarse a 1los materiales que se han de pro-

10. teger, o aplicarse a 1o superficie de =stos materiales,
amidodsteres de dcido bis-oxdlico o anteponerse una capa
filtrante que contenga amidodsterss de Acido bis-oxdlico

correspondiantes o la férmula

Al—O—CO-CO—NH——-WI——-NH—CO--CO--O-R1

15, donde
Al ¥y B1 son lguales o difercntes ¥ representan un
grupo de alquilo, de alguenilo, de cicloalquilo,
de aralquilo o de arilo, los cualss grupos
pueden eventualmente contener todavia otros
20, substituyentes y no deben desplazar el mdximo

de absoreidn de estos compuestos g valores



It

56

de mas de 370 milimicras, y
W, significa un radical fenildnico, difenilénico

ohaftilénico o un redical

(Zy)y  (Zy)
en cuyo caso los grupos fenilénicos de estos
radicales pueden llevar uno o dos substituyentes
2, con ¢l significado de grupo alquilico o al-
coxilico con 1 & 4 Atomos de carbono, de un &tomo

43 haldgeno o Gy un grupo SO2H,

=

significa los nimsros 0, 1 4 2 y
X, representa un grupe slquildnico con 1 a 4 &tomos
de carbono o un mi.mbro pusnte ~0-, —=S-, ~N-

[} "'802"' [}

2. Procedimicento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por emplearse amidodsteres simdtricos de

dcido bis-oxAlico que corresponden a la Férmula

A2-O—C0—CO-NH———Wiw———NH;CO—CO-O-A2

donde
A2 representa un radical alquilico, alquenilico,

cicloalquilico o arzlquilico con 20 4tomos de



e,

carbono a lo fuml, que ne desplazs ¢l maximo

L}

« !
¢ avsorecion ds e¢stos compuestos a nlores

jol}

superiores a 370 milimicras y gque eventual-" "~
mente nucden contener todavia otros substi-
5. tuyentes méds; y
W, significa un radiecal fenilénico, difeniléricc

0 naftilénico o0 un radical

_©_ 1 -

10. (21), (),

en cuyo caso 1los grupos f2nildnicos de estos

radicales pueden llevar Uno a dos substituyentes

Z1 con el significado de un Arupo alquilico o

alcoxilico con 1 a 4 Stomos de carbono, de un
15, atomo de haldgeno o de un grupo SO3H,

significa los nimeros 0, 1 § 2 v

=

X, representa un grupo slquilinico con.1 a 4

atomes o un miembro niente ~0~, ~8-, -Ni- o
-"SO ~a
2
20. 3. Procedimicnto segin la reivindicacidn 1,

caracterizado por emplearse amidodsteres sindtricos de

dcido bis-oxdlico que corresponden 2 ls férmula

A3—O-CO-CO-NHv-*W2—**”NH~CO~CO-O A3



¥y en los que

10.

15.

en ¢l que

20.

X

&

2

3"significa un grupo alquilico con 1 a 18
dtomos de carbono, un grupo fenilalquilico
con 1 a 4 &tomos de¢ carbono en la poreidn
alquilica, un grupo alcoxialquilico cen

1 a 12 4tomos de carbono y prefersntemen-
te con 1 a 3 puentes -0-, un grupo alqueni-
lico con 1 a 4 &tomos de carbono o ﬁﬂ:
grupo ciclohexilico y -
significa un grupo 1,3~ o 1,4=fenilénico,
un grupo 4,4'-difenilénico, un grupo l,4-

0,15-naf tilénico o un grupo

representa un miembro pucnte -SOz— 0 un grupo
alquildnico, sventu lmente ramificado, con 1
o 4 4tomos de carbono, y los ndclgos fenilé-
nicos de las agrupaciones antes mencionadas
llsvar uno o dos substituyentes 22,

significa un grupo alquilico o alcoxilico
provisto de 1 o 4 4tomos d¢ carbono o denots

haldgeno y



m representa los ndmeros 0, 1 & 2.

4o Procedinisento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por emplearse amidodsteres simdtricoc de

acido bis-ox4lico que corresponden a la férmula
. ~0~C0-CO0~NH—— W_ e N H- CO~CO—0=A
5 Ay H 3 H 3

donda
A3 representz un grupo alquilico con 1 a 18 Z4%omos
de corbono, un grupo fenilalquilico con 1 a 4
gtomos du carbono en la porcidn alquilica,
10. un grupo alcoxialquilico con 1 2 12 Atomos -
ds carbono y preferentemente con 1 a 3 puentss
-0-, un grupo alquenilice con 1 2 4 Ftomos

de carbono o un grupo ciclohsxilico y

15, 4,4'-dafenilénico ¢ wn grupo 1,4- o 1,5-
naftilénico o los nicleos funildnicos de las
agrupaciones mencionadas antes pueden lle-
var uno o dos substituyentes ZQ,

¢n tanto que

20, 4, significa un grupo alquilico o alcoxilico con

1 a 4 4tomos de carbono o renresenta un Atomo

de haldgeno.

5. Proccdimivnto segin 1. reivindicacién 1,

W, signifies un grupo 1,3~ o 1,4-fenilénico, un £rupo
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10,

15.

20.

25,

caracterizado por smplearse amidodésteres simgtricos da

dcido bis-oxdlico que corrsspondsn a la férmula

A4-O—CO-CO-NH~———-W-——-NH—CO—CO—O—A

2 4

donde
A4 representa un grupo alquilico con 1 o 6 4tomos
de carbone y
W, significa 4,4'-difenilénico, un grupo 1,4—.3

o 1,5-naftilénico o un grupo

en .l que
X2 representa un miembro puente -802- 0 un grupo
alquilénico (eventualmente ramificado) con 1
a 4 dtomos de carbono y los ntcleos Fenildnicos
de lazs agrupaciones mencionadas antes pucden
llevar uno o dos substituyentes Z2,
Z2 Significa un grupo alquilico o aleoxilico con
1 a 4 dtomos de carbono o denota un dtomo de

haldgsno y

1=

representa los numeros 0, 1 & 2.

6. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado por emplearse gmidodsterss simétricos de
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10.

15.

20,

25.

dcido bis-oxdlico que correcponden o la Férmula

donde

A —O-CO—CO-NH—-———W2~———-NH;CO~CO~O-A

5 5

significa un grupo alquilico con 7 a 18

Atomos de carbono, un grupo fenilalquilico

con 1 a 4 atomos de carbono e¢n 1l poreidn alqui-
lica, nn grupo alcoxialquilico con 1 a 8 étomos
d¢ corbono y 1 o 3 pusntes de oxigeno, un grupo
alilico o un grupo ciclohexilico y

significa un grupo 1,3- o 1,4-fenildnico, un gru-
PO 4,4'=difenilénico, un grupo 1,4~ o 1,5-nafti-

linico o un grupo

_@_XQ-Q_

(2,), (z,)

en el gue

X2 representa un miembro pusnte —SOZ— 0 un grupo

2lquilinico (eventualmente ramificado) con 1

a 4 Atomos de carbono y los ndcleos fenilénicos
de las agrupacionss mencionadas antes pucden
lisver uno o dos substituyentes Zz,

significa un grupo alquilico o alecoxilico con
1 a 4 4tomos de carbono o denota un dtomo de

haldgeno y



m representa los numsros 0, 1 § 2,

7. Procedimiento segin las rsivindicacionss

precedentes, para la preparacidn de amidodsteres simdtricos

de dcido bis-—oxdlico, de la fdérmula

donde

10.

15.

20.

A —O—CO—CO—NH——-"Wl———~NH-CO—CO—O—A2

2

A, representa un radical alquilico, alquenilico,’

cicloalquilico o aralquilico con 20 Atomos

de carbono a lo sumo, que no desplaza el mé=-
ximo de absorcidn de ¢stes compusstos a va-
lores superiores a las 370 milimicras

¥y que eventualmente puede contensr todavia otros
substituyentes més, y

significa un radical fenildnico, difenilénico o

naftilénico o un radical

@n cuyo caso los grupos fenilénicos de estos
radicalss puedén llevar uno a dos substitu-

yantes Z1 con ¢l significado de un grupo al-
quilico o alcoxilico con 1 a 4 dtomos de

carbono, d¢ un 4tomo de haldgeno o de un
=2



D

10.

15,

20.

20.

ZrUpo SO3H

significa los nimeros O, 1 0 2 ¥

1=

X, reprosenta un grupo algquildnico con 1 a 4

dtomos de carbono o un miembro puente =0~ -

~-5-, -NH- o -soz-,
caracterizado por transformarse, mcdiante reaccidn a tempe-
raturas entre O y 2002 C, 1 mol d: una dizmina de 1a"
férmula

NH2-W1—NH2

con 2 moles de un e¢ster oxdlice de la férmula

A2—O-CO—CO—Yl

donde
W, ¥ A, tienen el mismo significado que se ha in-
dicado antes,
mientras gque
Yl representa un grupo alcoxilico (de preferen—
cia, con 1 a 6 Atomos de carbono) o un Atomo
de haldgeno,
parz 1o cual, preferentemente, se esterifica en presen-
cia de exceso de déster oxalico, puede cambiarse el radical
A2, mediante transesterificacidn, por otra radical A2 ¥

eventualmente, s actua en un disolvente quimicamente

inerte respecto a los componentus de 1= reaccidn.

8. Procedimiento segin la reivindicacidn 7,



il
i
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para la preparacidn de nusvos amidodsteres simétricos |

de acido bis-oxdlico de la férmula

4;,-0~C0~C0-NH —W,—WH-C0-C0-0-4,
donde 7
5. A, representa un grupo alquilico con 1 a 6 &fo~

mos de carbono y .
W, significa un grupo 1,3- o l,4-fenilénico, un
grupo 4,4'-difenilenico, un grupo l,4- o 1,5~

naftilénico o un grupo

(Z2)m (22)m

en al que
15, X2 rapresenta un miembro pusnte —302- 0 un grupo
alquildnico (eventualmente ramificado) con
1 a 4 4tomos de carbono y los ndcleos fenilé-
nicos dg las agrupaciones mencionadas antes
pueden llevar uno o dos substituyentes Zz,
20. 2, significa un grupo alquilico o alcoxilico con
1 2 4 atomos de carbono o denota haldgeno y

representa los nimeros 0, 1 6 2,

=



10.

15.

20.

carccterizado por hacerse reaccionar 1 mol de una diamina

de la fdérmula

con 2 moles de un ¢ster oxalico de la férmula

A4--O—CO--CO—-Y2

donde
W2 ¥y A4 tienen o1 mismo significado que se ha eXpues-
to antes,
mientras que
Y, representa un grupo alcoxilico con 1 z 6

2
4tomos de carbono,

9. Procedimiento segun la reivindicacidn 7,
caractarizado por efectuarse la reaccidn de la diamina
el
con/&Eher oxdlico en presencia de Acido bdrico, a tem—

peraturas entre 80 y 1302 C.

10. Procedimiento segun la reivindicacidn 7,
para la prepaoracidén de amidoésteres zimdtricos de acido

bis-oxalico, de la férmula

A5—O—CO—CO-NH~-——-—W2-———~NH—CO—CO-O-A5

donde

A, significa un grupo alquilico con 7 a 18

5



atomos de carbono, un grupo fenilalquilico
con 1 a 4 atomos de carbono en la porcidn
alquilica, un grupo alcoxialquilice con 1 a -
4 dtomos de carbono y 1 a 3 puentas de ox{geno,
5. un grupo alilico o un grupo ciclohsxilico y
w2 significa un grupo 1,3- o 1,i-fenilinico,
un grupo 4,4'-difenilénico, un grupo 1,4-

0 1,5-naftilénico o un gruso

10. ' -7 N "Xz' 2NN\

(2

Z)m ’ ( 2)m

en el que
X2 repraesenta un miembro puente —802— 0 un grupo
15. alquilénico (aventuulmente ramificado) con
1 & 4 dtomos de carbono y 1los niclsos fenilé-
nicos ds las agrupaciones mencionadas antes
pugden llevar uno o dos substituyentes Z2,
22 significa un grupo alquilico o alcox{lico con
20. 1 = 4 dtomos de carbono o denota un Atomo de
haldgeno y

m  representa los nimeros 0, 1 ¢ 2,

' caracterizado por hacerse reaccionar entre si un compuesto

de la férmula



10,

15.

i
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i

AA--O—CO—CO-NH°-—---—\iV2*"---------NH—-CO—CO—O--A/1 3

donde
A, representa un grupo alquilico con 1 a & 4tomos
de carbono y
W2 tiene el mismo significado que se le ha atribui-
do antss,

con alecoholss de la férmula

A5-OH

en presencia de un catalizador Ga transesterificac;dn,

en un disolvente y a temperaturas entre 80 y 200¢ ¢,

11, Procedimiento para proteger los materiales
organicos qus se deterioran por la radiacidén ultraviole-

ta.

Segun se describe y reivindica en la presente

memoria descriptiva que consta de hojas foliadas y

eseritus a maquinas por un

Madrid, 2 14 de

Dea. .

Firmuases JOSE RODRIGUEZ
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