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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos y selectogs derivados

de triacina que contienen un radical fenflico unido directamen~

te y dos radicales fenilicos unidos por medio de un puente he-

terodtomo, a un procedimiento ventajoso para la preparacidn de
tales compuestos y al ampleo de éstos como antioxidantes,

Tos derivados triacinicos de este invento corresponden

a la férmula
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en la que
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10, R, ¥ R

R, y R'y

XeYX

representa un dtomo de hidrdgeno, un grupo al-
quilico provisto de 1 a 4 dtomos de carbono,
un grupo a;coxilico provisto de 1 a 4 dtomos
de carbono, un grupo fenilico o un dtomo de
haldgeno,

representa hidrdgeno, un grupo alguilico pro=-
visto de 1 a 4 atomos de carbono o un atomo

de haldgeno,

significan un grupo alaquilico de cadena rami—
ficada con 3 a 8 dtomos de carbono,
representan hidrdgeno, haldgeno o un grupo al=-
quilico provisto de 1 a 8 dtomos de carbono; y

significan un miembro puente ~0~ o -NH~,
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- Importancia predomihante tienen en el cuadrpi@e esta
férmula (1) los derivados de triacina cuyos radieales.ﬁenili—
cos (en el cuadro de las definiciones que se han eipdésto) U=
nidos por medio de heterodtomos estdn substituidos de la mis-
ma menera y estdn también unidos al anillo triacini;gfpor me~
dio de heterodtomos semejantes. Hstos compuestos ffiéﬁinicos
corresponden entonces (con seleccidn simultdnea deﬂlés posibi=~

lidades de substitucidn preferidas) a la fdrmula

I3
(2) 2y
(CH, )0 //C\ c¢(cH,)
]
|l
HO I,—C  C—X OH
N
B3 Ry
en la que '

Z3 significa hidrdgeno, un grupo metilico, un gru-
po butilico terciario, un grupo metoxilico, un
grupo metflico, un grupo butilico terciario, un
grupo metoxilico, un grupo fenflico, cloro o
bromo;

7 significa hidrdgeno o cloro;
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R, representa hidrdgene o un grupo a}qui}}ﬁo, pre-
ferentemente de cadena ramificada, quo-contiene
1 a 8 dtomos de carbono; y los simbOiE@{
X, denotan ambos un miembro puente -O= 0 =NH-.
5. Interds preferente tienen, dentro de la fé%ﬁﬁia (1),

los compuestos que correspondeh a la férmula et

v T e
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(3) A
\Y
C
. 7 ;
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HO Xf——-C C*-X1 OH
R Ny
5 5
en la que
7 representa un dtomo de hidrdgeno, un grupo al-
quilico provisto de 1 a 4 dtomos de carbono, un
10. grupo aleoxilico provisto de 1 a 4 Atomos de
carbono, un grupo fenflico o un dtomo de held-
genos;
Z'4 significa hidrdégeno, cloro o un grupo alguilico
con 1 a 4 dtomos de carboho;
15. R4 y R5 son iguales o difersntes y representan uh grupo

alquilico provisto de 1 a 4 dtomos de carbono;



y ambos simbolos
X1 representan un miembro puente =0 o 7ﬁﬁ-e
Otros subgrupos de compuestos de la férmulér(f) con

particular importancia prdctica son:

5. -~ los compuestos de la férmula 00
A
5
(4)
!
72N
(CH3)3 1{1 1& C(CH3)3
HO X,—C C—X OH
1 1
Ny
(CH3)3C G(CH3)3
en la que
% representa hidrdgeno o cloro; y los simbolos
X significan ambos un miembro puente =0~ o ~NH-;

1
~ ¥y los compuestos que corresponden a la férmula

Z'3
(5) @

|
c

AN\ R
R
6 I n 6
HO I—C  O—X, OH
R \ N/ R



en la que ’°
Z'3 representa hidrdgeno, un grupo alqu%é%?o pravis= -
to de 1 a 4 gtomos de carbono, un g%g?é metox{lic
cloro, bromo o un grupo fenilico; i’
5. X1 sighifica un miembro puente =0~ o =NE~=j; y
Re representa un grupe butilico terciaigﬁ}o un gru—if.

-

po isopropilico. N
Los derivados de triacina que se han caracterlzado en
10 que antecede pueden prepararse en analogia con métodos ya
10. de si conocidos. En el caso general de la diferencia de X e
Y, un procedimiento conveniente de preparacidn para los com-
puestos de la fdérmula (1) consiste en hacer reaccionar en un
disolvente acuoso, miscible con el agua e inerte quimicamente

respecto a los componentes de la reaccidn, un compuesto triaci-_

15, nico de la férmula

(6) 2

N

N N

|l

Hal om0 C—Hal

Ny
en cantidad aproximadamehte equimolecular, primeramente, a tem-

peraturas por debajo de 602 ¢, con un compuesto de la fdrmula
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(7)

en la que

M, rgpresenta un grupo -NH,, ~OH o -O—metéi alcalino;
y a continuacidn, a temperaturas por encima de 502 G;fcon uh com~
puesto de la fdérmula

Rl

1
(8 HO M
) , 2
t
B
en la que
M2 representa un grupo ~NH2, ~0H o ~Ometal alcalino;

¥y en los casos en los que My o M, significan un grupo --NH2 ® -OH,
realizarse la reaccidn en presgncig de aceptores de deido (por
1o demds, en estas formulas %45 By Ryy R,y R', tienen el mis-
mo significado que se ha expuesto antes, mientras que Hal repre-
un dtomo de cloro o de bromo),

En el caso de prepararse compuestos triacinicos con subs-
titucidn simétrica respecto a los radicales fenilicos ligados
por medio de X1, o sea de prepararse compuestos segin las férmu-

las (2) a (5), las dos etapas de procedimiento para introducir

el respectivo radical fenilico ligado por medio de un heterodto-
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mo pueden combinarse en una sola ebtapa de procedimienﬁé.‘ En ta)}

. . . s39 ee
caso se hace reaccionar un compuesto triacinico de las Foérmulas
Ly

2y g e

%

(9) N (10) AN
T N N T T

Hal— C C-—Hal o} Hal—¢ L‘*~*Hal

v’ « N

en un disolvente acuoso miscible con el agua y gquimicamente
inerte respecto a los componentes de la reaccidn, a temperatu~
ras entre 20 y 1002 C, con el doble de la cantidad molar, en -

todos los casos, de un compuesto de las fdérmulas

(GH3)3 (CH3)3C
HO__—<<§ :;,__ X—H
1 HO He—H
(11) 0 1
R3 (12) -

(CH3)3C
donde . .
Z3, Z4, ZS; R3 y X1 tienen e; significado que se ha expues—
to antes,

mientras que

Hel, representa un dtomo de cloro o de bromo,

en presencia de aceptores de dcido, o respectivamente con una
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gal alcalina de los compuestos de las fdérmulas (11) 07(12).

’ Es también perfectamente posible actuar en medip'anhi—
dro, para 1o cua; s¢ hacenh reaccionar los compuestos ae)ias férm
mulas (9) 0 (10), en un disolvente inerte (como, por éiémplo,
mono~-, di-, o trl-clorobenceno) y a temperatura elevada.(por
ejemplo, 80 a 180° C), con compuestos de la férmula’ (11) 0 (12),
de conveniencia en presencia de pequeflas cantidades (hasta 0,2
equivalentes molares aproximadamente) de cloruro de aéﬁpinio, 0
de un equivalente de un aceptor de deido (como, por ejémblo,
NaHCO, ).

Las dihalogentriacinas utilizables como materias de par-
tida para este procedimienﬁo son asequibles de manera ya conoci~-
da; por ejemplo, tal como se describe en la patente inglesa n?
1.073.290, en la patente francesa 1.310.810, en la solicitud
alemana 1.178.437 o en la patente inglesa n? 991.309.

En calidad de disolventes quimicamente inertes (respec-
$0 a los componentes de 1a‘reaccién) gue son migseibles con el
agua estdn indicados sobre todo los éteres ciclicos (como el
dioxano), las cetonas (como la acetona o la metiletilcetona) o
tambidn las respectivas mezclas con agua.

El contenido de agua de tales mezclas acuosgas de disol-
vente se halla convenientemente entre 0 y 50 %3 pero un conteni-
do de agua mas elevado no perjudica mientras los materiales de
partida se mentengan disueltos en la mezcla.

En calidad de aceptores de dcido cabe sefialar a titulo

de ejemplos los compuestos siguientes: hidrdxido sbédico, hidrd-
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xido potdsico, amonfaco y carbonato sddico. Se los iﬁélgye nor-
malmente en cantidades que corresponden a la cantidad'éé‘écido
e

que se ha de combinar tedricamente, y su adicidn al siatema se
efectia convenientemente de modo que el {ndice de pH de 'la mez-
cla reaccional no suba a mas de 9, es decir, de modo quesse eli-
mine continuamente el deido halohfdrico formado duranﬁglia reac-
cidn,

Tos compuestos de la férmula (1) sirven para estsbili-
zar cohbtra la oxidacidn los materiales orgdnicos sensibles a
ella. Con este fin se los puede emplear de manera ya conocida
para los substratos siguientes: homopolimerizados y copolimeri-
zados a base de compuestos insaturados etilénicamente, coro cl.o—
ruro de vinilo, cloruro de vinilideno, estireho, butadieno, iso-
preno, etileno, propileno, derivados del dcido acrilico y del
dcido metacrilico como los ésteres alquilicos de acido acrilico,
las amidas de dcido acrilico y el acrilonitrilo; poliamidas, por
ejemplo a base de épsilon-caprolactama o a base de dcido adipico
y una diamina; poliésteres como el éster poliglicdlico de deidn
tereftdlico; cauchos naturales y sintéticos; agentes lubrican-
tes; bencina; agentes y grasas de origen vegetal y animal; ce-
rass celulosa y'derivados de la celulosa, comorlbs ésteres ce-
luldsicos.

Para uha buena accidn antioxidante bastan por lo gene-
ral pequefias cantidades de los compuestos de la fdérmula (1),

de 0,01 a 2 % respecto a la cantidad del substrato gue se haya

de proteger. Ia incorporacidn de los antioxidantes a los mate=
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riales que se hayan de proteger puede efectuarse, por ejemplo,
directamente (es decir, por si solos) o junto con otrQé;éomple—
mentos, como plastificantes, pigmentos, aclaradores éﬁ?iéos y/o
otros antioxidantes mds, con ayuda de disolventes. .

En muchos casos puede lograrse uha accidn antioxidante
sinérgica por la inclusidn combinada de 1os antioxidahﬁés uti-
lizables segin este invento y =bsorbedores conocidos dériuz ul~
travioleta (por ejemplo, del tipo de las benzofenonasifips ben-
zotriazoles, los salicilatos o las diamidas de decido oleico).

En los ejemplos que sigueh, mientras no se indique otra
cosa, las partes significan partes en peso, y los porcentajes,
porcentajes en peso.

Ejemplos de preparacidn

. Se disuelven 26 partes de 2~(4'-clorofenil )=4,6-diclor-
1,3,5—triacina, Jjunto con 45 partes de 2,6~ditercibutil-hidro-
quinona, en 300 partes de dioxano y 10 partes de agua. BEh esta
gsolucidn se instilan, a temperatura de 60 a 702 C, 190 partes de
1ejia 1-n de sosa caustica, procediendo de modo que el fndice de
pH no supere 7,5. Iunego se enfria hasta 102 C y se extrae con
cloruro de metileno el aceite segregado. ILos extractos de clo=-
ruro de metileno, una vez secos, dan 66 partes de aceite como
producto bruto., Ia cromatografia sobre 6xido de aluminio ( de
actividad 1 ) con benceno conduce a un producto cristalino de

1a férmula



(13) | :
N
7\
(CH;3)3Q T ﬁ C(CH3)3
HO /4 AN 0—C ¢—0 OH -
(0H3)5C | 0(cH, ),

Punto de fusidn: 290 a 2922 ¢ (en cloroformo-hexsno).
Andlisis: ' .
calculado ¢ C 70329 H 7?33 N 6;65
nallado : © 70,50 H 7,28 T 6,57.

De mahera andloga pueden prepararse:

/2
\I
Z2AN
(Cﬂz)a? ? ﬁ oloty)y
HO 0 —C c-*o.ﬁnf4<:::gg>__-0H
\st// {
(CH3)4C C(GH3)3

Punto de fusidn: 238 a 2392 ¢ (en cloroformu~-éter de pe-

trdleo).
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Andlisis: ‘ R
calculado: C 74334 H 7 93 Ny 7,03
hellado : C 73,97 H 7,91 N 7,00,

C1
-
.
.C
2 -
i '
. [
0 c C—0 OH
N\
CH3)3 (0H3);3

Punto de fusidn: 213 a 2142 ¢,
5, Andlisis: ‘ ' ‘
calculado: C 66?66 H 6,80 N 6,30
hallado ¢ C 606,77 H 7,07 N 6,21.
De manera completamente semejante pueden prepararse 1o
compuestos gue s¢ resefian en la tabla I que sigue, en la cual
10. las columnas indican:
columna 1 :  Ndmero de la firmula
columna 2 ¢  Pdrnula estructural
columna 3 ¢  Punto de fusidn en 2 ¢ (gin corregir)
columna 4 ¢  Andlisis (primera linea: calculado;

15 segunda 1inea, hallado).
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1 2 3 4:
s
0
Q
3
7°\ -
(CHy )30 E 11? 6(CHy ),
16| HO 00— 0 0 //'—g_on 261-263 | 72,70 7,87 6,69
N ‘ 72,63 8,01 6,70
(CH3)3G L(C‘H3)3
(CH)50
4
S
/ N\
(CH3)3C 1{\1 ﬁ C(CH3)3
171 HO o-c\ c»-o__\/‘d\ OH | 233-234 | 75,31 8,48 6,43
- Ny = 75,38 8,54 6,39
(CH3)3G (,(<31-13)3
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2 3 4
Br
i !
ii\/
l
¢
V2l
(CH, )5C : ¢(cH,) : -
373 1{ ‘T 373 65,67 6,35
18 Ho._4%::3}_~ouwc 80—/ \__OH [296-298 : 6-1
= \\N/ 65,99 6,95
(CH3)3C C(Ch3)3
ﬁ
|
j(
7N
i
A%
l
/™
(CHy)3C ﬁ g ?(CH3)3
19 Ho—/ \—0—C_ 0—0—f_ H—OH |220-222 | 76,64 7,63 6,24
| N i 76,37 T,63 6,46
(GH3)30 0(0H3)3
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20

239-240

ccccc

74,84 8,21 6,72
4,95 8,26 6,85

21

224=226

68,80 6,65 7329
69924 6,83 7,20
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1! 2 3
i
(]
AN
¢
7"\
(CHy)5C N N C}(CH3)3 | |
l n 74,58 8,29 11,76
22! HO HIfmC C—NH ¢/ N—0H |234-236 ' - -
N/ W"}’ 74,32 8,22 11,93
(CHy)4C C(CH, )5
c1
/‘:
I
y
c
//I/\ N~
(CHy)4C N 1? T(UH3)3 ' ' |
23 @»HN | l’: N0 | 24oeang | 00 80 TN
HO "’C - o — A . .
‘ Ny —J\:? 70,23 7,69 10,92
(CH3)3C G(CH3)3
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1 2 3 4t
Br -
) TR
l
N
¢
N//’ AN
OH3)40 | I o(cH, )y L .
(i , 65,86 7,17 10,38
24| HO—¢/ HN—C C—NH—t/ \3—OH (264267 ! ~ !
- = \\N/ = 66,26 7,13 10,48
(CH3)3C C(CH3)3
o,
7
\N
c
(CH,).C ﬁ/ \N ¢(cH,)
H l . . +
373 | I ‘{__33 p12-214 75,08 8,56 11,23
25| HO HN—C C.}-NH.__</~_.\/ oH 75,02 8,80 11,24
Ny |
(CH3)30 C(CH3)3
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3
/
\\(
ol
AN
_ [0H3)3i7 N CH )
26| HO__{/ \\— HN—C c — ¢ >_._OH 302-304 (76,86 17,95 10,42
\N . 77,09 8,03 10,66
4
Cft3)30 (cHy);
o
k\l
G
(CcH. ),CH 5 \N HG(CH, )
32 {’ 372
27| O/ Ny HN —C, _é—-NH,.\/ \)OH | 143-145 73,44 7,66 12,98
| N/ 1 73,66 7,85 13,09
( CH, ) ,CH HC( CH, )y
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1 2 3 A
ol
2\
N |
7N
(CH3 )ch N/ ?}' HC (CH3 )2
| - 69,03 7,02 12,20
28| HO—{/ \— HN-C C—MH— N_0H [203-205{ - ! !
7 — Ny =~ 68,77 17,08 12,26
l’ -
CHj )p0H HC (CH, ),
g
A
»/"\
0By )3 T “ T<CH3)3 . . ,
72,77 7,29 13,69
29| HOwf/ —HE—C_  C—TH—qf G- OH [148-151] ! :
- Ny N—=( 73,00 T,44 13,48
N |
HC ca,




- 21 -

3
cL
/!
1
\ i
c
) 7 (CH,)
(CH.).C N i c(cH - L
373 L 373 68,18 6,64 12,82
30{HO HN —C C—TH ¢/ \\OH |199.200| - . :
n/ 67,97 6,55 12,88
H.C CH
3 3
o1
74
|
b
¢
(cH,) 7 \ (CH,)
CH.).C N N ¢(cH - : :
373 i ” } 373 70,40 17,50 8,88
31| HO—7 N\— 0—0C C—NH—F NB—OH [269-270
Y { 70,70 7,74 9,17

CI13
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Ejemplos de empleo

Ejemplo T

Con una mezcla de 100 partes de pOllpfOpllenO no esta~-

bilizado (Profax 6501, de la Hercules Powder) y O, 2 paftés de

un compuesto de la tabla que aparece mas abajo se elabora en la

calandria, a 1702 C, un velo que a contimuacion se compwlme a

s eyl

2302 ¢ y con presidn de 40 hg/cm para formar una placade 1 mm

de espesor. Ias placas asi obtenidas sc someten a uh envejeci~-

miento acelerado con oxigeno a 1402 ¢ (aire, presidén normal).

Fl tiempo que transcurre hasta la aparicidn de las primeras

grietas perceptibles a simple vista constituye una medida de la

accidn antioxidante del compuesto afiadido.

Tabla A

Conpuesto afadido

Tiempo en horas

hagta la forma-

cidn de grletas
a 140% C

8in adicidn

A.- Antioxidantes corrientes enh el comercio:
2 ,6~bis-tercibutil-4-netilfenilo

metilen-bis—-(3=-netil-4=~hidroxi~5~tercibutil-
benceno

tio~bis=(2~metil-4~hidroxi-S-tercibutilben~
ceno)

2 4-(3,5'—d1~tercibut11—4-hldroxlfenllamlno)~
4b1s-oct11mercapto-1 3,5=triacina

B.~ Compuesto segun el invento: fdrmula (13):

2,4-(% i5'-d:n.-terc:.butil-#-hldrox:l.fenlloxl)—-
~big=(4'~clorofenil)-1,3,5~triacina

25

28

100

260

350
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Ejemplo II

Procediendo segin el ejemplo de aplicacidn I se nrepa-

ran nuevas placas de polipropileno, que se cortan en tr0z0s pe~-

quefios, Cada 5 g de estos trozos se calientan a 1602 C.y en

atmésfera de oxigeno puro dentro de un tubo de reaccidn que co-

munica con un mandmetro absoluto, y se registra grdficamente el

descenso de la presidn en relacidn al tiempo.

Tos productos de

oxidacidn gaseosos que se originan se extraech de la fase gaseo-

sa con ayuda de un tamiz molecular Linde 5 A y de hidrdxido po-

tdeico, para que la presidn medida corresponda al oxigeno puro

gque queda. Ia tabla B que sigue indica como medida de la aceidn

antioxidante de log compuestos afiadidos el tiempo que transcurre

( = tiempo de induccidn) hasta el inicio de un fuerte consumo de

oxigeno (agscenso abrupto de la curva).

Tabla B

Compuegto afiadido

Tiempo de induc-
cion en minutos,

a 1602 C
sin adicidn 2
A.- Antioxidantes corrientes en el comercio:
2;5-di—tercibutil—4~meti1fenol 12
metilen-big—(3-metil~4~hidroxi~5-tercibutil-
benceno) 44
tio~bis~(2-metil~4~-hidroxi-5~tercibutilben~
ceno) 235
B.~ Compuesto segin el invento: férmula (13)
2,4-(3",5"~di~tercibutil~4-hidroxifeniloxi)~ 145

~6-(4'~clorofenil)1,3,5-triacina
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Ejemplo III
Procediendo segin el ejemplo de aplicacidn I sevp%eparan
placas de polipropileno y se las expohe durante 1000 héiéb en el

£l

Xenotest, :
Mientras que las placas que contienen 2;4—(3'~5[7di-ter-
cibutil—4-hidroxifenilamino)-6-octilmercapto-1;3;5;tri§@ina como
aditivo se obscurecen al principio y luego vuelven a biéﬁquearse,
las placas con 294-(3'-5'—di-teroibuti1—4~hidroxifenilégi)-6—
(4'-clorofenil)~1,3,5~triacina (compuesto de la férmula 13 se-

gin el invento) se mantienen incoloras durante todo el tiempo

de exposicidn.

Ejemplo IV

Prueba de la aceidn inhibidora de la oxidacidn con ayuda del in-

dice de perdxido

En‘corriente de oxigeno puro se oxida a 1402 €, durante
20 minutos, aceite de oliva recién destilado, Para determinar
el Indice de perdxido por via yodimdtrica 1 g del aceite de oli=
va asi tratado se disuelve en una mezcla de 20 cc de tetracloru~
ro de carbono, 20 cc de cloroformo y 20 c¢ de dcido acético gla-
cial (recién destilado). Por medio de una fuerte corriente de
nitrégeno, se expulsa el ox{geno disuelta en forma gaseosa y
luego se afiade 1 cc de solucidn saturada de yoduro potdsico. A
continuacidn se agita intensamente bajo atmésferas de nitrdgeno
durante 5 minutos, con lo cual se produce precipitacidn de yodo.

Después de agregar 100 cc de agua recidn destilada y un poco de
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solucidn de almiddn como indicador, se procede inmediatamente
a la titulacidn con solucidn 0,002-n de tio-sulfato sddico,
hasta gue se desvanece la coloracion azul.

indice de perdxido (mval de oxigeno peroxidico)

P =
por kg de aceite de oliva =

P = cec (de solucién de tiosulfato sdédico) efectivos ~

FL nimero de los cc de tiosulfato consumidos efectiva-
nente debe determinarse eventualmente por medicidn diferencial

entre soluciones de prueba y soluciones de reactivo.

Tabla C
Indice de
peroxido
Aceite de oliva, sin adicidn, recién destilado : 0
Aceite de oliva, sin adicidn, oxidado 20 minutos 48
Aceite de oliva con 0,2 % de 2,6-di-tercibutil-4-
~metilfenol 40
Leeite de oliva coh 0,2 % de 2,4-(3'-5'-di~terci-
butil-4-hidroxifenil-oxi~6=-(4'~clorofenil)-1,3,5-
triacina (compuesto de la formula 13) 32

Ejemplo V

Se elabora en la calandria a 1402 C, durante 5 horas,
unha mequa de 100 partes de polietileno de alta presidn, de den-
sidad 0,92 (extraido con éter para eliminar eventuales aditivos

procedentes de la fabricacidn) y 0,2 partes de uno de los com-



10.

15.

L=z e

puestos resefiados en la tabla D que se expone mds abajo. Iuego
se desmenuza finanmente el material retirado de los rodiii§§ de
la calandria (que con aditivos estd en forma de velo, j-yih adi~
tivos, en forma de masa pegajosa). ElL material de prueba asi
obtenido se ensaya a continuacidn a temperatura elevada respec-
to a su comportamiento de fluencia, en condiclones tipiii&adas
segin la norma ASTM D-1238-62-T (condicidn E, 0 sea 190?10 y
2,16 kg de presidn). Ia cantidad obtenida después de fIuir du-
rante 10 minutos por la tobera patrdn constituye lo que se lla~-
na el indice de fusidn. Tos {ndices asi obtenidos dan una ima-
gen representativa de la accidn protectora de los aditivos y

por lo tanto de las mejoras del polietileno posibles en condi-

ciones practicas de elaboracidn.

Tabla D
Tienpo de Indice de
calandrado fusion
en horas

sin adicién 0 5,6
sin adicidn 5 3,6
compuesto n? 30 5 534
compuesto n? 31 5 532
compuesto n? 13 5 526
compuesto n? 23 5 534
compuesto n? 22 5 54
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20.
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Resultados semejantes = los que se han deserito en los
ejemplos de aplicacidn anteriores I a V se obtienen con los o-
tros compuestos de la tabla I, sienmpre que muestren solubilidad

suficiente en el respectivo substrato,.

Ejemplo VI _

Se puede reconocer una accidn antioxidante sinérgica en
el ensayc de exposicidn dg placas de c;oruro de polivipilo duro;
que, ademés'de conpuestos, por ejemplo, de las férmulas (13),
(22) o (23), contienen también absorbedores de luz ultravioleta
del tipo de la benzofenona, del benzotriazol, del salicilato o
de 1a diamida de &cido oxalico.

Para ello se enplea una mezela de cloruro de polivinilo
de suspensidn, con fndice X 60, y termoestabilizadores, desli-
zantes y absorbedores de luz ultravioleta corrientes en el co-
mercio, seaun la formulacidn siguientes

100 partes de cloruro de polivinilo de suspensidn

2 partes de un estabilizador de estafio sulfurado

2 partes de un deslizante a base de €steres de dcidos
grasos superiores

0,5 partes de un absorbedor de luz ultravioleta del
tipo de la benzofenona, del benzotriazol o
del salicilato y

0,2 partes de uno de los compuestos de las férmulas
(13), (22) o (23).

Con esta mezcla se elabora en la calandria, a 170° C,



un velo gue a continuacidn se comprime en unha prensa a 1‘80Q C

2

. r 2 W e
¥y con presidn de 40 kg/en” para formar una placa de 1 mm. Ies

placas asi preparadas se expohen luego en el Xenotest-150fduran-

te 3000 horas.

Resultados:

-

gin aditivos

con absorbedor ultraviocleta, sin antioxi-
dante

sin absorbedor ultravioleta, con antioxi-
dante

con absorbedor ultravioleta y con anbtioxi
dante

Nimero de horas al
cabo de las™cuales
aparece alteracion
visible (obscureci
miento): =

800
2000
900

">3 000

4
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Descrito el objeto del presente invento, se declaran
nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindicaciones
con prioridad de la demanda de patentes suizas nims. 11@}?/67
5. del 4 de agosto de 1967, y n9|yfﬁid£? del 2 de juliovde.i968.
1.~ Procedimiento para proteger los materialesrofééni~

. cos contra las influencias oxidantes, caracterizado por incor-

porarse a los materiamles que se han de proteger, o aplicarse

superficialnente a éstos, derivados de triacina de la fdérmula

Z representa un dtomo de hidrdgeno, un grupo alw
quilico provisto de 1 a 4 dtonos de carbono,

un grupo alcoxilico provisto de 1 a 4 dtomos
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de carbono, un grupo fenflico o un 4tomo de ha-

1dgeno; _ B
, representa hidrdgeno, un grupo alquilicoipr?vis-
to de 1 a 4 dtonos de carbono o un étomo.éé hald-
5, ) £6103; ‘
R1 ¥ R4 significan un grupo alquflico de cadena %éﬁifica~
] da, con 3 a 8 dtomos de carbono; E:j{
R, vy R'y representan hidrdgeno, haldgeno o un gruﬁg;élqui-

lico provisto de 1 a 8 dtomos de carbonoy -y

10, Xe¥ significan un miembro puente -0- o ~NH-.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteriza-

do por emplearse compuestos de triacina que corresponden a la

£érmnla
23
‘ N 24
y/
.C
(GH9.0 72N
373 1\‘? ‘1‘“ C(CHy )4
HO Xf—- QQN C--X1—-— OH
R N
3 3
en la que
Z, significa hidrdgeno, un grupo metilico, un gru-

po butilico terciario, un grupo netoxilico, un

grupo fenilico, cloro o bromo;



Z4 significa hidrdgeno o cloro; ‘

Ry representa hidrdgeno o un grupo alquilico con 1
a 8 atonos de carbono, preferentemente dé. cade-
na ramificadas

54 y los simbolos

Ta "

X, representa ambos un niembro puente =0- o -NH-.

3«~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteri-

zg80 por emplearse conpuestos de trizcina que corresponden a la

férmula
2
N 71
4
7
c
R Néfl\\N R
: |l 4
HO / \/.._..X1....c w——X_‘ —;
== \
Ny
R R
5 5
10. en la que
Z1 representa un atomo de hidrdgeno, un grupo alqui-
lico provisto de 1 a 4 tomos de carbono, un gru-
po alcoxilico provisto de 1 a 4 dtomos de carbo-
no, un grupo fenilico o un dtomo de haldgeno;
15, 24' significa hidrdgeno, cloro o un grupo alquilico

con 1 a 4 dtonmos de carbono;
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R4 v R5 son iguales o diferentes y representan um grupo
alquilico provisto de 1 a 4 dtomos de carbdno;

vy ambos siwmbolos

representan un niembro puente -0~ o ~NH-. .

X
1
5, 4.~ Procediniento segin la reivindicacidn 1, caraﬁteri—

zado por empleavse coupuestos de triacina que eorresponden a la

PRI

férmula A
4 T
{3
[ N
7
{
c
7\
(GH3)3C\\\ T N C(CH )
HO—(/ \ x1mc c—-.x ._q__\
(CHy)5C 0(CH, )3
en la que
z5 representa hidrogeno o cloro;
10, vy los sinbolos
x1 significan arbosg un miembro puechte =O0- o ~NH-,

5,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteri-
zado por emplearse compuestos de triacina que corresponden a la

£érmula
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t
%3

; ;
7\ .
N N

R R
6 ‘ [! 6 ...
"o X oamm C //9“-'X OH .. -
i 1
N\
R R
6 6
en la que
: Z3' representa hidrdgeno, un grupo alquilico provis-
to de 1 a 4 dtomos de carbono, un grupo metoxili-
co,y cloro, bromo o0 un grupo fenilico;
5. X, significa un niembro puente -0~ o ~NH-; y
Be repregenta un grupo butilico terciario o un gru-

po isopropilico.

6.~ Procedimiento segin una de¢ las reivindicaciones 1

a 5, caracterizado en que los compuestos definidos en estas

10. reivindicaciones se¢ emplean para la proteccidn de polimeriza-
dos de alfa-clefina, y particularmente para 1, proteccidn del

polipropilenc.,

7.~ Procediniento segin una de las reivindicaciones 1

a 6, caracterizado en que los compuestos definidos en estas

15. reivindicaciones se emplean junbo con absorbedores de luz ul-



3

travioleta ya conocidos. R

sy e

8.~ Procedimiento segin las reivindicaciones preseden-

tes para la preparacidén de nuevos derivados de friacina’de la

- ®

férmula :

Z, representa uh atomo de hidrégeno; un grupo alqui-
lico provisto de 1 a 4 atomos de carbono, un gru-
po alcoxilico provisto de 1 a 4 dbomos de carbo-
no, un grupo fenilico o un atomo de haldgeno;

10, 22 representa hidrdgeno, un grupo alguilico provis-
to de 1 a 4 dtomos de carbono o un dtomo de hald-
genos

Ry ¥ R1‘ significan uh grupo alquilico de cadena ramifica-
_ da, con 3 a 8 dtomos de carbono;
15, R, ¥ RZ' representan hidrdgeno, haldgeno o uh grupo alqui-

lico provisto de 1 a 8 Ztonmos de carbono; y



i

[T .40
3 7
‘)

A
Yol
A F
}. STINE L

XeY gignifican un miewbro pucnte ~0- 0 ~NH-, -

caracterizado por hacerse reaccionar en un disolvente acuoso

miscible con el agua, inerte guimicanente respecto a 10s. Gom=

ponentes de la reacciin, un coupuesto de triacina de 1& :fSrmu-

5. la

: )
o
Hal —G ¢ -Hal

.\\\N /

en cantidad aproximadamente eguimolecular, primeramente con un

compuesto de la fdrmula
Ry

HO.~_<2;: AN M1

R

donde
NH representa un grupo -NHQ, ~0H 0 =O-nctal alca~

lino,
a temperaturas por debajo de 602 C, y a continuacidn, a teupe~

C, con uh conpuesto de la férmula

10.

raturas por encima de 509



donde

v 2

M.2 representa un grupo ~NH,, » ~0H o =O-metal.dloali-

no o ,
y en los casos en gue M1 0 Mé signifiecan un grupo —NHéJBﬁ-OH,
5. realizarse la reaccidn en presencia de aceptores de doido. (En
estas fornulas, por lo demds, Zys Byy Byy By's By ¥ R2i tienen
el mismo significado que se ha indicado antes, mientras que Hal
representa un dtomo de c¢loro o de bromo).
10 9.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 8, para la
) preparacidn de nuevos conpuestos de triacina substituidvs simé~

tricamente en los radicales fenilicos unidos por medio de hete~

rodtomoa, de la fdrnula

o

4 _
(GH3)30 i N C(CH3)

HO—¢/ A X, —C C—X, /N OH
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donde _
z3 gignifica hidrdgeno, Un grupo metilico,'un:gru~
po butilico terciario, un grupo metoxilico; un
grupo fenilico, cloro o bromos :
5, z4 gignifies hidrdgcno o clouro; .
33 representa hidrdgeno & un grupo alquiligc con
1 a 8 dtomos de carbono, preferentementéﬂde ca~-
dena ramificadas; |
y auwbus simb.ulos .
10. x1 representan un miembro puente -0- o -NH-,

caracterizado por hacerse reaccicnar en un disolvente acuuso

miscible cun el agua y quinicamente inerte respecto a los com-
ponentes de la reaccidn, a temperaturas entre 20 y 1002 C, un

conpuesto de triacina de la férmula

con mas o menus el doble de la cantidad aolar de un conpuesto

de la fdrmula




pom

'5-

10.

donde

z

Hal

en presehcia

sal alcalina

3! By
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(CHy),C
HO— > X;—H
R

3

tienen el mismo significado que se Ya. indi-
cado antes, g
mientras que

representa un dtomo de cloro o de bromo,

de aceptores de dcido, o respectivamente con una

de estos compuestos.

Procediniento para proteger los materiales crgdni~ ..

cos contra las influencias oxidantes.

~ 4 . 2w < .
Segun se describe y reivindica en la presente memoria

descriptiva que cohsta de treinta y ocho hojas foliedas y es~-

critas 2 mdquina por una sola de sus caras.

mtm,

Madrid, a 3 de agosto de 1968

. PAIME ISy
Lo -3

Famedos 3010 WEY 2ADIIA
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