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IIEMORTIA DESCRIPTIVA

Egte invento se refiere & ua procedimiento para
estabilizar contra la oxidacidn, o sea contra el deterioro
en presencia de aive, oxigeno u ozono, un vasto y diverso

grupo de meteriales orgdnicos.

Ta prevencidn de la oxidaciln de diversos materie-

les organicos es ecidentemsnte de primordial importancis

en la industria y por lo fanto los antioxidantes se usan

0 se afladen en una extensa variedad de productos comercia—

les, como artfculos de caucho, aceites, pldstices, productos

{

POOR
- QUALITY
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organometalicos, alimentos, ebec. gue normalmente son pasi-

bles de deterioro oxidativo,

Un grupo de los antioxidentes de hidroxilamina de

este invento estd representado por la férmula

>4

5. N | L
lec/ \c ~Ry .
|

en le que Ry, R2 Ng RB son alquilo, dialquilamino, monoal-~
guilamino, hidroxilamino, 2lguil-hidroxilamino, alquiltio,
alcoxi, fenoxilo o alguil~ienoxilo y los grupos alqu:l'.licos
10, y alcoxilicos contienen de 1 s 12 Stomos de carbono, con
la salvedad de que uno a lo menos de los simbolos Ry Ry

y R3 sea un grupo de hidroxilamino o de alquil-hidroxilemino.

Otro grupo de compuestos estéd representado por la

£érmila

0
I

150 R/
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en la que R4, es HON, HONH o HONR5 (donde Ry 89 alquilo
0 fenilalquilo ¥ los grupos alquilicos contienen de 1 a 3
&tomos de carbono), m y n son Los mimeros enteros 1 o 2,
X es amino, monoalquilemino, dialgquilamino o alooxiio vy
los grupos slquilicos y alcozflicos contienen de 1e 12

dtomog de carbono.

Otro grupo més de los compuestos de este invento

estd representado por la formule

RN (GH2)n SO3 M

o"

en la que R, es alquilo o fenilalguilo y los grupos alau{-
licos contienen de 1 & 3 dtomos de carbono, n es un numero
entero por velor de 1 a 4, m es un nimero entero por valor
de 1 a 3y M es un cetion de metal, como un metal alcalino

o alcalinotérreo,

Otro grupo todavia de los compuestos de este inven~

to estd representado por la formula

R
7
\\;vOH
Rg —

en la que Ry 0 Ry es alquilo que contiene de 1 a 3 dtomos
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de carbono, bencilo, clorobencilo, nitrobencilo, benzohidri
lo o trifenilmetilo, con iz salvedad de que uno solamente

“a - . 14
de los simbolos R, o R8 8g alguilo 7 que R8 g8 hidrogeno

.

cunando R7 es bengzohidrilo o trifenilmetilo, o bien R7fy 38’

tomados junto con el &tomo de nitrdgeno, formen un grupo

k

heteroeiclico, como morfolino, pineridine ¢ piperacino.

Los nuevos ¥ vallcsos compuestos hidroxilamip;cos
de este invento se preparan por una varieded de procégi—
nientos convencionales. En un procedimiento, se haég.reac~
cionar cloruro ciamirico o uns mono- ¢ di-alguilemino~clo-
ro—s~triacina substituida con hidroxilemine o alquﬁl;hidro-
xilamina, Un procedimiento anternative implica le rsaccidn
de un haluro de bencilo con hidroxilamine o alguil-hidroxi~
lamina. Otro procedimiento implice la reaccidn de une emi-
na disubstituida, o sea dialquilamina, con acrilato de me-
+ilo, pavra Tormaer une amins tercisria, la cual luego se
oxida, por ejemplo con dcido peracético, ¥y el 8xido de amina
resultenite se trata a continuacidn con dlecali (como hidrd=
xido sddico, hidrdxido, aménico, carbonato sddico, etc.),
para formar el producto de hidroxilamina deseado. Otro pro-

cedimiento todavie implica la reaccidn de hidroxilamina o

mono-alquil-hidroxilemina con un éster de deido acrilico o
une amida de dcido acrilico (como, por ejemplo, acrilato

de etilo, acrilato de laurilo o acrilemida).

Otro procedimiento para preperar las nuevas hidro-
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¥ilaminas de este invento implici hacer reacclonar una
monoalguil-hidroxilaning con uns sulitona; es decir, con un

’ ’ s
egter ciclico de sulfonato,.

Se ha descubierto gue los compuestos de hidroxila-
mine substituida de este invento son czcelentes antiokidan—
tes y en consecuencia, cuando ge incorporan estas substan-
cilas a diversas meterias organicas que experimentan’déteri-
oro oxidatlvo en presencia de aire, ox{geno 1 ozono, se com—
prueba le sorprendente ¢ inesperade inhibicidn de aicho de-

terioro oxidativo.

Asi pues,; los compuestos de este invento son Wi~
les como antioxidantes en una amplia variedad de neteriales
gensgibles al ox{geno, Por ejemplo, los combustibles hidro-
carburos l{quiéos (como el quercseno, el fuel—-oil, etc.)
ge caracterizan por mayor estabilidad en el almacenamiento

v ge incluyen en ellos uno o més de los antioxidantes de

egte invento. Se ha comprobado que 108 combustibles hidro-
cayburos l{mzidos, tales como la gamsolina, que contienen
aditivos organometalicos como el plomo tetraetilo, Lo mismo
que otros compuestos organometélicos que se ubtilizan en
calidad de aditivos pera los combustibles, menifiestan mayor
egtebilidad frente a la oxidacion con el uso de los compues-~
tos de este invento. A4si oocurre también con los aceites
lubricantes y los 1ignidos funcionales de derivados de hidro

carburos de origen natural, como los aceites para turbinas,
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los aceltes hidranlicos, los aceites para transformadores
¥ otrog aceites indusiricles muy refinndos; los jabones y

las grasas; los nsbteriales pldsticos; los polimeroe sinté-

«
Y

ticos, como el polietileno r el polipropileno etc. .Ia adi-

A%

cidn Ge. pequeiias cantidades de Los compuestos de este inven-
to a los materiales indicados antes aumente considq;?kle-
mente su resistenciz @l detverioro en presencia de agie,
oxfgeno ¥ ozono. Admnés, los combustibles que contienen
depuradores halogenados y fosforosos para los compueshos or-
10,  genometdlicos mencionsdos antes se estebilizan bambidn con

los antioxidantes de este ilnvento. e

Cabe sefialar asimigno gue los compuestos de este
invento son tembién valiosos para proteger las ceras de
parafina y de petrdleo microcristelinas contrae el deterio-

15. ro oxidativo gque conduce a la rancidez. Por otra parte,

los compuestos de e ste invento son extremadamente Utiles en

la estabilizacidn de las grasas y los aceites de origen

animal o vegetal, que se vuelven rancias durante los perio-

dos de alumacenamiento g canse del deterioro oxidative. Gra-
20, sas y aceites t{pioos son la mantvequille, el lardo, el sebo

de buey, los aceites de pescado coimo el acelte de higado

de bacalao y aslmismo diversos alimentos que contienen gra-

sas animales o se preparan en grasas animales que tienden

a deteriorarse, por ejemplo patates fritas, pescado frito,

25, buiivelos, zallebas y diversos tipos de pastas, asi como
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tortas y bLolloa, Ademés, los piensos para animales forti-
ficados con grass y las harinas de pescado utilizadas co=
mo piensos para animales no solamente quedan protegidos
contra el deteriorc oxidstivo par el uso de los coméuéstos
de hidrozilamina de este invento, sino que dichos compues—
tos inhiben también la degradacidn de las vitaminaé A

Dy E y algunos de los complejos de vitemina B. Tvs com-
puestos de este invento son también ventajosamente ttiles
en las composiciones que contienen aceites derivadus de
fuentes vegetales, como el aceite de ricino, el aceite de
soja, el aceite de colza, el aceibte de coco, el aceite de
oliva, el aceite de palma, ol aceite de malz, el aceite de
sésamo, el aceibe de cacalmete, el aceite de babassu, el
aceite citrico ¥ los aceites de linasa, lo mismo que com—
posiciones que conbienen eslos aceltes, como menteca de ca-
cahuete, cacahuetes y olras nucces onteras, condimentos

pere la ensalada, mergarinz vy otros aditamentos vegetales.

Los hidroxileminas especificas que son dtiles como

antioxidentes incluyen, por ejemplo, la N,N-dibencil-hidro-

. Xilemina, la 2-dietilamino~4,6-bis~(N-metil~-N~hidroxiamino)

~g-trigcina de la Férmula
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5. la 2;L}-bis-(N*hidro:\:iamino)-6-dietilalmino-s-—‘bz‘iacina‘ de la
formula

I‘T(CZI{5)2

?" ¥
| \
ya
HIE0H

==

IHOH

10, la 2,4-bis(dibutilenine)~6-N-hidroxianino~s-triacina de la

Férmila
NHoI

I N

i
) \\\""N)\

(C4H9)2N N(C4H9)2

15, le big-(3,5-di~bercibutil~4~hidroxibencil)~hidroxilamina de

la formle
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la trifenilmetil-hidroxileminz; la monobencilhidroxilemine,
la benzohidril-hidroxilamina y el beta,beta'~hidroxiimino-

dipropionato de dietilo de la formula
HON(CHECH200202H5)2

le 2-octilitio~4,6~bis~N-(hidroxicmine)—s~triacina de la
formula

S‘Cfg ) 17

5 Sy

I

HNOH HNOH

la N-hidrozi~2,2,6,6~tetrametil-4—piperidona de la férmula

0
|
CH
oy | 0:8
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la 2,4-bis~(octiliio)-G=H=-hidrozianino~s~triacing de la

férmla
NHOH
n¥ Ny
/\\\\N/k
Cgt 7 SCgt 7
5, lz bis-(p-nitrobencil)~hidroxilamina de la férmila

(o - <‘:> ~CH, ) o OH

la 2,4=-bis-(dodecilamine)~G-l-hidroxiamino=~s~triacina de la

10. formula
NHOH
il )\ N
AN
Conl E
1225 12"
H H
15, el beta,bebta'-hidroiimino~dipropionato ds didodecilo de la
formula

HO (CH, G, 00,01 pHy )
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la N-hidroximorfolina, lo N-hidrvozipiperidina, la 2-dodecila~
. . - . - . . . . n?
mino~4,6~bis~-il-hidrozxianino~g=triccina de la formula

1 ClQH

25
. '
) f
/J*§N/“L\ : =
HiIOH HIT0H .
5. el 3~(N-n-propil-N-hidroxismino)=-propan~sulfonato sddico de

la f5mula
e x 7 ) N
Cﬁ3(CHé)2J(Gh2)3SO3Ja
OH

la bis-(4-clorobencil)~hidroxilamina de la formumla

10.

. \§_032 !t

la bis-(2-clorovencil)-hidroxilenine de la formuls

-

g i

C1

la 2~dodecilamino—4,6-big~(N~n~propil~N-hidroxiamino)=g-

15, -triacina de la férmula
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C.H W NC.H L,
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0" or <.

5. la bis-(2,6-diclorobencil)~hidroxilamina de la formuila

\
iy | olOH
/

/

10. la bis-(3,4-diclorobencil)-hidroxilamina de la formule

la bis-(2,4~diclorobencil)~hidrozilamina de la férmila

.’/ —..:—"_*:<1 \
15, % Cl- \—— / CHZ} ZI\TOH
\ y

la 2-dietilamino-4,6-bis~(W-n-propil~T~hidroxiamino)=g-

~triacina de la formula
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N(02H5)2

R

)\\\N"’l J\

C3H7H NC3H7

OH oH

la 3=(N-propil-N-hidroziamino)-propionamida de la f_5mula
0

C3H7TCH20H23NH2

OH

18 bis-(4-metilbencil)-hidroxilamine de la f8rmula

\

Pi— \
H c_/// - ~OH2} HITOH

37\
\1\_.,/

1a beta,beta’~hidroxiimino~bis-propionamide de le formula
0

HON( CH, CH2 CNH2 ) 5

1e N~-propil-F~(p-clorobencil)-hidrozilamine de la férmula

01..< >..CH NG.H
2 3t
|

18 2-(N-n-propilhidroxiamino)-4,6~bis~(dietilawino)~s~tria=

cine de la férmule
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N(Caﬁs)z
N
I/L%N/l\
02H5)21 ?c il

37 L
O :

la beta;beta'—hidroxiimino~bis~(N,N—dimetil~propionaﬁiéé)
de ls férmuls '
0
. I
HOM ' CHzcﬁéCN(CH3)2
L 2
Tos cxporimentos han demostrado gue las hidroxila=
minas de este invento despliegzan notable cepacidad para cap-
tar radicales (zquivalente a actividaed antioxidante) en
la oxidacidn con tetrsline (tetrahidronaftaleno). Por ejem-
plo, se ha comprobado ¢ue rmchae de las hidroxilaminas ensa-
vedas resulicban considersulemente superiores o los antio-
zidantes fendlicos pare inhibir les rapidez de oxidacidn
de la tetraline durante el periodo de induccidn. Asi lo
indicen los coeficientes de absorcidn de oxfgeno durente
loa periodos de induceidn. Ie tebla I que sigue expone une

. .’ o . P .
compilacion de datos sobre las prusbes de oxidacidn con
tetralina,
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- A Lot 2 2o s

Comportamiento en la pruebe de absorcion de

oxigeno con tetralin
tetralina, 2,0 x 10

(6020, 2,50 moles de
moles de entioxidante

¥ 3,0 3 10-3 moles de az0=big=isobutironitrilo,.
solucion en clorobenceno) -

Antioxidante

NINGUNOC
N, N-dibenecilhidroxilamnina

2-dietilamino-4,6-big~{N-me-
til-N-hidroxiaminoe)-s-triacine

2,4~big~(dibutilamino)-6-N~hi-
droxiemino~-s~triacina

Bis-(3,5~di~tercibutil~4~hidro-
xibencil)-hidroxilamine

Monobencllhidroxdlanine

Bis-(p-nitrobencil)~hidroxi-
leming

N~hidrozi~morfoline

Bis~(4~clorobencil)~hidroxila~
mina
Bis-(2~clorobencil)-hidroxila~
ming .

Big-(2,6~diclorobencil)-hidro~
xilamine

2-dietilamino~4,6~bis-(N-n-pro
pil~N-hidroxiamino~3~tria~
cina)

Pendiente Periodd ge
iniciel (x 10°) _induccion
30,0 ml./min. NINGUNO
0.12 129
0,13 111
0. 36 207
0.41 121
0.34 190
0.00 176
0.38 175
0.62 168
0. 34 157
0.36 189
0.25 166



Le Fiure 1 que sizne mmestrs une gréfica tipica
de la abgorcion de oxigeno respecto al ‘iempo para una oxi-
decion inhibida con tetralina. Ia psondiente del perfodo
de indwccidn representa une nedida de la capecidad dé‘bdr~
tacidn de radiceles del sntioxidente; cuanto més baje e la
pendiente, mds erficaz es la captacién de radicales. Cabe

sefialar que existe un esumento espectacular en la capaclded
de captacidn de redicales cuando se aiiaden anbioxidantes.



10.

15.

20,

17

i

Firura 1

Gréfica de la abooreidn de oxigeno respecto al
tiempo para antioxidante de hidroxilamina

Volumen

de 02

—————

<

a. Pendiente irieial
b: Periodo de induccién
¢. Pendiente de post-induccidn

d. Oxidacién no inhibida.

tiempo
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Lo extensibn del perfiocdo de induccidn es cuestidn
de estequiometria; de ordinerio se ceptan dos radicales
por molécula de antioxidante. Sin embargo, con frecuencia
se observan desviaciones de ests pr0parcién 2:1, & cﬁdsa,
presumiblenente, de la inesbabilidad del inhibidor o de-la
quimice que es distinta de la usual. Durente el periodo
de post—induccién, el coeficiente ds absorcion de oiigeho
debe ser el nismo gue pars la oxidacidn de tetralinae no in-
nibidea; pero no sSienpre osurre as{, ¥ los motivos de las des~

viaciones se ignoran.

-y .

Loz entioxilanies de hidrorilamina se han ensaﬁado
en una diversidad de nateriales de substrato represéﬁféti-
vos, corio se expone en las tablazs gue siguen. FPor ejemplo,
log antioxidentes de hidroxilemine se comporten bien en
ciclohexeno a 1002¢ (Tebls II), en menbece de cerdo e 1009G
(Tabla IIT) y son tambidn eficaces en aceite mineral (Ta=
bla IV) ¥y resina ABS a 300°F (Tabla V). Las pruebas expues—
tas en le Tabla VI muestran gue las nidroxilaminas en cues-
£idn producen notable estabilizacidn frente & la luz cuando

se las incorpors al polipropileno.



_TADLA IT

Comportamiento del antioxidente en ciclohexeno, a 1009C

Periodo de
Antioxidante _induccion -
Ninguno , 29.5 minuﬁési
Beta,beta~hidroziimino-dipropionato 85
de didodecilo
N,N~dibencil-hidroxilamins 78
5. N~hidroximorfolina 131

2-dietilamino—4,6~bis~{N-metil~N-hidro~ 148
xiemino)=-s-triacine
N-hidroxipiperidine 57
2,4~bis-(dibutilamino)~6~N~hidroxiami~ 110
no-s-triacina
Big~(4~clorobencil)-hidroxilamina 60
Bis~(3,5-di~tercibutil~4~hidroxiben— 58
cil)=hidroxilamina

10, Bis~(2~-clorobencil)~hidroxilamina 69
Monobencil~hidrozilamina 49
2~-dodecilamino—4,6-big-(T-n~propil- 103
N~-hidroxiamino)~s—-triacina
Bis-(2,6~diclorobencil)~hidroxilanina 7L
Beta,beta'-hidroxiimino~-dipropionato de 70
dietilo

15. Bis-(3,4~diclorobencil)~hidroxilanina 85
Benzohidril-hidrozilamina 55
Bis~-(2,6~diclorobencil)~hidroxilanina 35
2-octiltio~4,6~bis~(N~hidroxiamino)~g~ 98
triacina
2-dietilamino-4, 6-bis—(N-n-propil-N- 183

hidroxiamino)-s—triacina
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edic ik

Periodo de
_ntioxidante induccion
Bis~(p-nitrobencil)-hidroxilamning 123
2,4~bis~(dodecilomino ) =6=fi-hidvroxiamino—~ . 110
~g=-triacina
_TABIA ITI S
5. Comporfamiento de los antioxidantes de hidroxilamine

en la manteca de cewrdoj 1009, 0,05% de antioxidante

Antioxidante Periodo de in-
duccion en horas
Tinguno ) 4 ‘
¥, N~-dibencil-hidroxilamina 48
10, 2-dietilamino=4,6~bis-(N-netil-N-hidro- 32
¥iamino)=~s~triacina
2,4-bis~(dibutilamine)~Ai~hidroxianino- 24
~g=triacina
Bis-(3,5-di~tercibntil-4~-hidroxibenecil)~hidro=- 75
xilamina

TADLA IV
ZhOo Ly

15. Comportaniento de los antioxidantes de hidroxilamina
en aceite mineral, a 1509C; 0,1 de antioxidante

Periodo de
Antioxidante indiceion
Ninguno 2.3 horas
2-dietilamino~4,6~big—(N-netil~N-hidroxia~ 42
mino)-s-triacina
2,4~his-(dibutilanino)~6~-N-hidroxiamino- 13

-s~triacina



TG

Cormortemiento de lesy hidroxilamines en resina
A“S, a 36047

T v - e oy ST —————

Indices de carbonilo/milésima de pulgade en
Log tiempos indicados L

oo

- En el -
Compuesto inicio 30 min, 60 min. 90 min. 120 min. ~ 150 min.
0,1 de inhibi-
dor

Ninguno . 060 128 0.22 a a a
5. 2~dietilamino-

4,6-bis~(n-me- .044 . 041 042 . 048 . 054 0.089

- til-N~hidroxia~

mino)~g-triacina

2,4-big~(dibuti~

lamlno)~6~N«h1ar07047 . 080 .13 .20 a a

xiamino-g-triaci-

ng

10. Ninguno

2-dietilamino~
4,6-bis~(N-me~
til=N-hidroxia~

mino)~s~triacina

2,4-bis~(dibuti-

0.1% de 1nh$b1dor, 5,00 de
Titanoz AMO

.048 105 19 .2L a a

.044 044 « 047 . 055 . 080 0.12

1am1no)-6~N%h1dro 043 . 099 015 .20 a a

xianmino-g-triaci-

na

a~ demasiado albto para medirlo

con exactitud

15. +- didxido de titanio de la va-
riedad anatassa
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ZiDTh VT
Comportomiente de los anbilioxidentes de hidroxila-
mine en polipropileno, 0,57 de sutioxidante

bt e ' R
_Antioxidentes incorporados por molturacion -
Antioxidante Fadedmetro -« -

o -

.Ziempo de fallc

Ninguno 100 horag :
5. 2-dietilamine~4,6-bis=(T-metil~- : 900 .
hidroxiamino)~g~triacina o
2,4-big~(dibutilanino)~6-N-hidro- 700
xlamino-s~triacina
intioxidentes incorporados por prensado de pclvo
Ninguno 60
10. 2-dietilamino~4,5-bisg~(N-uetil-~N-hidroxia~ 780
mino)-s-triacina
2-octiltio—4,6-bia~(H-hidrozianinors~trizcina 280
2,4-bis-(octiltio)~6-N-hidroxianino~s~triacina 480
- 2,4-bis~(dodecilamino)~6-N-hic¢rozianino~ 660
-g-triscina
Los ejemplos gue sizuen ilugtran los procedimien~
15. tos utilizados para la produccion de las hidrozilaminas

substituidas agui tratadas. ITas temperaturas se indican

I'q N
en grados ceniizrados.
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BJEMPLO 1

2-0ctiltio~4,6~bis~(li~hidroxiamino)~g~triacina

Se disolvid en agna clorhidrato de hidroxilami@a
(117.3 &, 1,69 moles) v a esta solucidn se afiadieror 62,5 g
5. (1,56 moles) de une solucidén de hidroxido sgdico, efectuan-—
do le adicion a gobas y a temperatura inferior a 22ﬂ.'Se
afiedid a esta solucidn 2-octiltio=4,6~dicloro-s~triacina
(60 &, 0,186 moles) en 180 cc de dioxano, efectuando la
adici 6n en corriente delgada, por un periodo de unos 10
10, minutos y a temperatura inferior s 152 Después de un pe-
riodo de agitaci5n, se separ6 un sblido gomoso. Se calentd
entonces la mezcla a femperatura entre 552 y 602 y o la
egltd a esta temperatura por una hora. Inezo se calentd
le mezcla en reflujo por 3 horas y, después del enfrizmien-
15. 0, se la virtido en mn litro de egua. Se obtuvo un preci-
pitado gomoso. Se decantd la solucidn y se disolvid el
sslido en éter. Se separaron laes fases y se extrajo con
éter la solucidn decantada. Iueso se combinaron les solu-
ciones etéreas, se lavaron con azna ¥ se concentraron, prime—
20. ramente a la presion atmosférica, para eliminar el éter, y
por fltimo en vacio. Se obtuvieron 44,2 & de un concentrado
solido de color pﬁrpura pélido, con intenso olor des octil-
mercaptano. Recristalizando este naterial en acetato de
etilo, se obtuvo un rendimiento de 21,9 g de cristales in-

25, coloros, con punto de fusidn de 145-146,52,
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Op1Ho1150,5
Calowlado: C, 45.%7; H, T.3T; Ny 24.37

Haellado ¢ &, 45.73; Hy 7T.16; N, 24.16

EJEMPLO 2

Tay

2,4-Bis-(octiltio) -—6-—H-—hidro::iamino-s-triacina. R,

Se sigzuid el procedimiento expuesto en el Eje;niﬂ.o 1
enterior, pero wtilizando 58,6 g (0,845 moles) de clt‘ai:h‘i'-
drato de hidroxilamina y 2,4=bis—( oct:u.lt:.o)—6~cloro-é-:ﬁ:ia-
cina. Al finsl del perfodo de reaccion, se enfrid el px‘o—
ducto v se le dejd reposar durante una noche. .A.parec’iei-on
dos fases 1fqnidas, de la gue la siperior, orgénica, se so-
1idificd. Se virtid el producto de la reaccidn en 1 litro
de agua, s6 filtrd v selave con agus. Secendo en vacio,
se obtuve un rendimiento de 72 g de producto con punto de

fusidn de 87-902, Por recrigtalis sacion en etanol, se obtu~

vieron 54,7 g de un prodgucho con punto de fusidn de 91,5-92,52

So reeristalizd este producto en etanol con tratemiento de
. - 4
carbon. Recuperacidn de producto 45,5 g; punto de fnsion

92’ 5-9395Qv

Andlisis pora: 611,05,

103 _
Calomlado: G, 56.9; H#H, 9.06; N, 13.99

Hellados ¢, 57,325 H, 9.06;" N, 14.09
c! 57-3’!’; IIy 9008: N‘, 14'003
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EJEMPLO 3

Bis-(p-nitrobencil-nidroxilaming)

Se disolvid clorhidrato de hidroxilamina (31,5 g,
0,45 moles) en 75 mililitros de agua y luezo se enfr;éfla
solucidn haste 0% A temperatura de 0 a 59 se aﬁadié,hia;é
xido sbdico (18,6 g, 0,45 moles) en 75 cc de sgua ¥ lﬁsge
uns, solucidn de 51,5 g de cloruro de 4-nitrobencilo (6;3
moles) en 500 cc de agua y se calenté la mezcla en.refiujo
por 4 horas. Se formé elgin precipitado, que se separd’
por filtracién on calienta. Iuego se enfrid la solucida,
ge separd el producto por filtracidn y se le lavd aan'égla.
El producto, ligeramente nimedo, pssd unos 23 g. Recristo-

1izéndolo en metilcellosolve/agua, ge obtuvieron cristales

emaxrillos (18,4 z), fundentes emtre 159 y 161°.

Andlisis peras Gy 4Hy 330,
Calculado; C, 55.44; H, 4.32; N, 13.86
Hallado: C, 55.17; H, 4.36; N, 13.93

EJEMPLO 4

Beta,beta’-hidroziiminodisropionato de didodecilo.

Se disolvid clorhidrato de hidroxilamina (4,0 g
en 100 cc de metanol y, a temperatura de 102, se aRadid
le solucién resultante & 2,7 g de metdxido sdédico en 50 ce

de metanol. Iuezo se aiandid, a 52, una solucidn de 24,0 g
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de acrilato de laurilo en 100 cc de metaiol Mluma'yd

la temperatursz ascendierz lentamente. A 152 i1a reaccidn

se hizo perceptiblemente my exzotérmice r necesitd refrige~
racién, AL mismo tiempo, le nezcle resccional se volvid
espesa y hibo gque aladirie 100 cc de Ster para man'beritia;:-‘la
névil. Se axitd le mezcle durante la noche y luego se:'
evapor6 el disolvente, se recogis el residno en 600 Qdf@e
éter, se extrajo la solucitn orzfinica con una solucidn.,
concentrada de cloruro sf)dico, ge 8606, se filtrd v se eva~
pord. Elresiduo blanco y amorfo se recristalizd en. al-
cohol (200 cc). Se obtuvo un rendimiento de 18,0 de ‘éi:pduc-

-

o0 fundente entre 552 vy 579,

Lo s s e ,

Anelisis pare 030H59JO5.
Calonlado: C, T0.13; H, 11.58; N, 2.72
Halledo: ¢, T70,00; H, 1l.50; N, 2.68

BJEIPLO 5

2-Dodecilanino~4,5-big—{-n=-propil~N-hidroxiscn ino)—g—tria—
PLOT

clna

En unos 20 mimmtos y a temperatura inferior a 252,
mantenida por refrigeracidn con bafio de hielo, se a.fiadi5
une solucidn de 1 mol de dodecilemina ea d ioxano a une
lechads ténue de cloruro ciamirico en dioxano/sgue. Inego
seaiiadil rapidemenie y 2 bemperatura inferior a 402 una

solucidn acuosa de 1 mol de hidrbdxido sbdico ¥y se virtid
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la mezcla reaccioneal en un litro de ajua. Se solidificod
. . [ 4

una wmaterie gomosa de color canela claro, que se separo
por filtracidn, se lavd con agua y se secd en vacio hasta
peso constante., Se obtuvo un rendimiento de 157,0 g

5. (94,5¢) de producto con punto de fusidn de 63~659, Bste™
producto, 2-dodecilamino-4,6~dicloro~g~triacina, se recris-
talizd en n—heptano, con lo que g8 obtuvo como un producto

amorfo e incoloro, fundente entre 64,0 y 65,09,

A une lechada de 33,3 gramos (0,10 moles) de la-

10. 2-doded lamino~4,6~dicloro~s~triacine en 4ioxano se aﬁédié
en un perfodo de 30 mimutos y a temperatura inferior a 59
une solucidn dioxdnica de 15,8 g (0,21 moles) de n—propil-
hidroxilamina en une solucidn de dioxanmo. Iuego se affedid
a tempsratura inferior a 52, une solucidn de hidrbxido s6di-

15, co, hagte que la mezcla rsacclonal resultd ligeraments al-
calina a le fenolftaleina. 8e calenté le solucidn a bempe-
ratura entre 45 y 509, por uns hora, y al final de este pe-
rfodo se agresd el resto de la solucidn de hidrdxido s5dico,
hesta un total de 0,20 moles., Se Filtrod el producto de la

20.  reaccidn, a 209, pare eliminar una pequefic contidad de sb-
lido incoloro, y se £Xadio el filtrado, de color pirpura
claro, a unos 1500 cc de a;j-;ua a temperatura de hielo. Se
obtuvo un precipitado gomoso, que se separ6 por decanta~
cidn, se lavé con egua ¥ se secd en vacio. El rendimiento

25, de sbélido, pegajoso y de color pirpurs, fue de 35,0 g

(85,4°). Recristalizando el producto en n—heptano por dos
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veces, se obtuvo el producto deseado, fundente entre 91,52
y 93,08,

Andlisis para Gy ¥ i150,
Calenlado: C, 61.43; H, 10.3L; N, 20.47
Halla-'?o: C, 61-33; H’ 10024; :N, 20-4’8

S

EJEIPLO 6

v

2-Dodecilamino~4,6-bis-(H-hidrozicmino)~s~triacina

LR

Se prepard 2-dodecilamino—4,6-dicloro-s~triacina .

T ot

utilizando el procedimiento que se ha descrito en el Ejemplo
5 anterior. Se prepard bajo nitrdgzeno una solucién de hidro-

xilamina libre por adiciSn, a ‘temperatura inferior a ééd

de wna solucidn ecuosa de 1,46 moles de hidrdxido sbdico

& une solucidn scuosa concentrade de 1,60 moles de clorhidra-
0 de hidroxilamina. Iuezo se agreyo, & temperatura de
menos de 209, una solucidn ealiente de 6,6 3z (0,20 moles)
de 2~dodecilemino~4,o-dicloro~s~triacine en dioxano. DSe
mentuvo la mezcle reacclonal a temperatura entre 55 y 602
por ung hore ¥y Jueso se la calentd en reflujo por 3 horas.
Ie mezcla reaccional enfriesde se virtis en 2 Litros de agua
fria. Se obtuvo un sdlido gomoso, gue se endurecid con el
reposo. Il rendimiento de materizl brubo fue de 67,4 g
(103)., Reoristalizando este materisl una vez en dioxano
v dos veces on metanol, el punto de fusidn del producto

resultante fue de 138,0°-140° (descomposicidn).
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Analigis pars u15ﬂ30N602
Caleculago: ¢, 55.16; H, $.36;5 N, 25.75
Hallados ¢, 55.62; H, 6G.44; N, 25.53

LJEMPLO 7

2,4-Bis-({dodecilanino)~C~N-hidroxismino-s~triacing

Se prepard 2,4~bis-(docecilamino)~6~oloro~s—tfié4
cina siguiendo el procedimiento que se ha desorito en iés
Ejenplos 5 y 6 anteriores pars la preparaoién de la 2-do-
decilamino~4,6~dicloro-3-triacine, pero usando dos moiés“de
la emina por un mol de cloruro cismirico. ILe veaccidn con
1a hidroxilemina se efoctud tal como se ha descrito, utilizan
do el procedimiento del Ejenplo 6 anterior, pero con las can-
tldades elgnilentes de materiales: 0,37 moles de hidrbxido
sSdico, 0,40 moles de clorhidrato de hidroxilamina y 0,10
moles de derivado de g~triacina, El producto bruto se ob—
tuvo con un rendimiento de 41,2 g (86,3%) y presentd un pun—
$o de fusion de 125-1272, Despuds de dos recristalizacio-
nes en dioxano; se obbuve el producto deseado, que tiene un
punto de fusidn de 124~125,59,

Andlisis para 027H54H60
Caleulado C, 67.73; H, 11.37; N, 17.56
Halledo; C, 67.79; H, 11.10; N, 17.67
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EJEIPLO0 8

2-Dietilemino=-4,5-bis~(H-n-rropil-N-hidroxiamine)=~g~triacina

En un perfodo de 30 mimutos sz afiadid un mol de die-
tilamine acuose a un mol de cloruro ciamirico, a tempefr;i*tﬁ-
ra de 0 & 52 en acebona acuosa. Se agregd en 20 minu'i;‘o:;‘

v e temperatura de O 2 52 solucidn acuocsa de carbonato sb-
dico (0,5 moles), se azité la lechada e 0~52 por 1.1/21-4’5
horas v se filtwd. Ie boria del filtro se lavd dos veces

con agua fria v se secod en vacio., Bl rendimiento de 2-dieti-

lamino—4,6~dicloro~s~triacina cristaline e incolora fus de

Y. a

83,8 g (75,7°); punto de fusidn, 74=7T7¢. Después de recris-
talizecidn en n-heptano, el punto de fusidn se halld ~e‘1_1‘s;'e

T€45 ¥ 78,5%

A una solucidn de 15,0 g (0,20 moles) de n-propil-
-hidroxilamina en 60 nililitros de diorano/sgue l:l se afia-

did, en un periodo de 30 mimitos y e 0~52, une solucidn

‘de 2-dietilamino-4,6-dicloro—s—triacina e 75 c¢c de dioxa~

no. Se calenté la mezcla a 55-602 por 90 minutos y se la
sonetid a reflujo por 30 mimtos, Iuezose efiadid una so-
lucidn de 4,0 g (0,10 moles) de hidrOxido sbédico para ajus-~
tar el pH a color ligeramente rosado con la fenolfteleina.
Se sometid el producto de le reaceidn & reflujo por 3 horas
més y luezo se le virtid en 1 litro de agua fria. Después
del reposo, el producto de la reacoidn se solidificdé. Se

£iltrd este producto, se le lavd con ague y se lc secbd. EL
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producto bruto (13,9 g, 93,3% de rendimiento) se recrista-

.’ ’ ’ . .
1lizo por tres veces en ater de petroleo. ILas agujas inco-

" loras obtenidas presentaron un punto de fusidn de 84,0-

86,09,

Andlisis para C Gy 5t 26N 0 S
Calculado: G, 52.32; i, @8
Hallado: €, 52.58; H, 8.38; N, 28.20

EJENPLC 9

2~ (f-n-propilhidroxiaminoe)~4,6-bis~(dietilanine)~g~triacina

Se prepsrd 2,4-bis—(dietilamino)-6-cloro~g~triacina
por adicidn, & 0~52, de 2 moles de une solucidn amcuosa de
dietilemina = una lechade scuosoacetdnica que contenia un
mol de cloruro cianirico. A 45-502 y mientras se mentenis

ls alcalinided ligeramente por debajo ddl punto final de

le fenolftaleina, se asregaron 2 moles de solucion de

hidréxido sbdiso. Imezo se separd el sceite resultante
ge leo dlsolvid en dter, so extrajo con agua, se secd con
sulfato magnésieo anhidro, se £iltro y se concentrd haste
peso constanbte. Se obbuvo un rendimiento de 94% de un

producto 11qumdo.

A una solucidn de 15,0 g (0,2 moles) de n~propil-
~hidroxilemina en 60 cc de dioxano/agua 1:1 se affadid en
30 minutos, a 0-5%, una solucidn de 25,7 g (0,10 moles) de

24 4-bis~dietilamino-6-cloro-g~triacina en 30 cc de dioxano.

»
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Se calentd la mezcla a 352 por 90 mimutos 7 se la sometid a
reflujo por 30 minutos. Imego se enfrid la mezcla reaccio-
nel hasta 502 v se le afadid a medida de 1z necesidad uma
golucidn de 4 g (0,1 mol) de hidrdzido sbédico en 20 ocf"de"i
agne, pare mantener el pH ligersmente par debajo del cblér
rojo de fenolftaleina., Se necesitoron unas 24 horas pm::a
completar &l perfodo de remccidn. Imego se virtld le mez-

—e® o

cla reeccional en 2 litros de agzua, se extrajo sl producto

v e

N ’ .
con éter, se extrajo le solucidn stérez con acido clorhidri—
. N "15’
co acuoso vy se newtrzlizd éste con hidrdxido sddico 8cuoso;
liberendo el producto, que se disolvid en éter, se lavé ton

P

ague, se secb vy se concentrd haste oconstancia de peso_'.' ;qu
rendimiento de producto l{quido e incoloro fue de 20,8 g
(70,2% Ge rendinmiento); 1112)5 = 1,5211.
Anglisis para 0y 4HpalT60 _
CaleculadosCy, 56.73; H, 9.52; N, 28.36
Hallado: C, 56.38; H, 8.83; N, 28.20

EJEIPLO 10

2, 4-big~(dibutilamino ) ~6-N-hidroxiamino~e~ triacina

Se preperd en acalbone/zgne wr lechads de 1 mol de
cloruro ciamirico v se afiedieron 2 smotas 2 moles de dibuti=
lamine, mientras se egitaba y refrigeraba, Iunego se agregd
a temperatura de 40 a 459 y mientras se mantenie el pH a
color ligersmente rosa & la fenolftaleina, una solucidn acuo-

se que contenis 2 moles de hidrbdxido sdédico. Se obtuvieron
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2 feses liguides. Se disolvid en éter le fase superior, or-
génica, se lavd con asuam, me sech con sulfeto magnésico an-
hidro, se filtrd y se concentrd hasta constancia de peso.
Se obtuvo con 95 de rendimiento 2,4—bis—-(dibutilamino,)r-'-G-;
cloro-a-triacine, L
Se prepard bajp nitrdgeno hidroxilamina libre por
a.dicién, a temperaturs inferior =z 222, de 1 mol de hid;r:(")a@i—
do sédico acuoso a 1,06 moles de solu_oién concentrada de
clorhidreto de hidroxilemina. A4 esfe solucidn se agrefg:c’:,
en corriente delgeda y e temperatura de 2 a 6%, une solu-
cién en dloxano de 0,25 moles de le 2,4~bis—~(dibufailami§1,9)—
4=cloro-g-triccine prepareda por el procedimiento anterior.

Se oalentd e temperatura de 55 & 609 la solud. én resultante,
por una hora, y luezo se la calenté en reflujo por 3.1/2

horas. A contimacidn se enfrid le mezecla ¥y se afiadid el
producto de la reaccidn a 1 litro de zgua. Se separaron

las fases, se disolvid en éter la fase superior, organica,
ge la lavd con agua, se seco con sulfato magnésico anhidro

¥y @6 concentrd en vacio hasta peso constante. EL producto

cristalizd parcialmente con el reposo. Siguid a ésto la sus-
pensién en n~heptano, el enfriamiento hasta -102 y la fil-
tracidén de le mezcle en frio. Ias agujas resulbentes, :{:‘i—-
nes & incolores, mostraron un punto de fusign de 78-819,

que, despuds de recristalizacidn en istenol/ague, fue do

79,5-81’ 590
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Anélisis para CygH,oH.0 )
Caleuledo: ¢, 02.26; 1, 10.,45; N, 22,9

Hallado; ¢, 62.,10; I, 10.29; N, 23.20

EJENPLO 11 | N

3~(n-propil-ii-hidroxismine)-propionanide

LY s

Se disolvid propil-hidroxilamine (7,5 g, 0,1 ﬁrdif
en 10 cc de mebanol y e csbs solucidn se aftadieron, & tome
peratura de 25--‘309y 7,1 g de gorilemida (0s1 mol) en 10 oec -
de metanol. Le resccidn fus oxotérmica. Se calentd is

mezcla roaccionsl haste 602 7 s¢ la mentavo a esta tempera=
np

ture por 2 horas. Iuego s6 evaporé 6l netanol en vac‘.?.é v
ge recristelizé el producto en benceno. Se obtuvo un ;z;endi~
miento de 4,8 z del producto deseado, fundente entre 101l y
103¢.
Andlisis pera G4l 411,05

Calculado: C, 49.2_93 H, %.65; ¥, 19.16

Hallado; C, 49.49; K, 9.75; I, 2.14

°

EJEMPLO 12

Reta,beta'~hidroziinino-bls-provionanids

Se dizolvid clorhidrato de hidroxilamine (28 g)
en 250 cc de metanol y, a fempsratura de 0 a 52, se afiadid
metileto sddico (21,6 g, 0,4 moles) en 200 cc de metanol

En este punto se precipitd oloruro sédico. Se agregd acrila-
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mide (57 g, 0,9 moles) en 150 cc de metanol, a temperatura
de 109, No pudo observarse resccidn exotérmica en este
momento. Se dejo gque la temperatura subiera lentamente y
la reaccidn se volvid exotérmics alrededor de 20 a 252 ¥
aloanz6 un méximo de 282, Cuando le temperatura de 1a mez-
cla reaccional mibo bajado hasta unos 202, se separé por
filtracidn el cloruro sbddico y se dsjd repooar la scluc;on
durante una noche. Se produjo oristelizacién. Se filtra-
ron los oristales y luego se recristalizd en metanol y se
secd., Se obtuvo un rendimiento de 35,2 g (50,3 ) y dl pun~
to de fusidn fue de 132,5-133,52 (descomposicidn).
Anglisis pare CGHiBHBOB

Caloulados C, 41.13; H, 7T.46; ¥, 23 99

Hallado:s C, 41.38; H, 7.26; .23. 87
WBPIO 13

N~propil=il-(p=clorobencil)~hidroxi lemina

Se disolvid propil~hidroxilemina (2,6 g, 0,1l mo—
1e8) en 50 cc de alcohol etflico y se afledid a la temperatn
re ambiente cloruro de p-clorobencilo (17,7 g, 0,1l moles)
en 50 cc de alcohol etflico. Se observd que la reaccidn
ers ligeramente exotérmica. Se afiadié entonces despacio y
g 25-309 garbonato sddico (5,8 g) en 35 cc de agua. Se ob-
tuvo un precipitado de bicarboneto sédico. Se sometid la

mezcle & reflwujo por 2 horas y se obgervd que se disolvia
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la mayor parte del bicarbonsto sbdiew. Se Liltrd la mez-
cla a la deuperaturs ambiente, se evaporc': ¢l aleohol ¥y que~
a8 un residuo sdlido, ceroso, en agua. Se extrajo éste con
éter y se le lavé con agua. Del éter (1,5 g) cristelizb.
un 8dlido mllido. Se evapord la solmcidn etérea y q;zod:a.-
ron 17,2 g de wn sélido de punto de fusién bejo. Se disol-
vid este material en Ster, se extrajo con éoido clorhi;}rico
diluido vy se lavd el exiracto acuoso con éter. Se né’x:;t:c"a-
11z 1 solncidn acuosa con hidréxido sédico, se extre]o
con 8ter, se levé con agus le soincidn etdres, se secd ¥

y oo

luego se evapord. Bl rendimiento de producto bruto fue'
de 13,7 z; punto de fusidn 48-562, Con la recristali'_z‘a"::-
ciln en hexano se obtuvo un rendimiento de 9,4 g (4ﬁ,~9%);
punto de fusién, 64662,
Anélisis para C, i ,NOCL
Galeculado: €, 60.15; H, T7.07; N, 7.0L
Hallzdo: ¢, 60.5; H, 6.99; N, T.07

EJEMPLO 14

3-(H-n—propil-N-hiclro::ia:lino)-propgn-sulfonato sbdico

v

Se dejd reaccionar en benceno, durante 3 dias y
a la temperatura ambiente, la mezcla de 0,1 mol de n~pro—
pil-hidroxilamina y 0,1 mol de propansultona. Se decantd
el beunceno ds un producto ln'.quido, viscoso e incoloro, que
luegso se concentrd haste peso constente en vacio., EL ren-

dimiento de Acido sulfdnico fue del 78%; el equivalente
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neutro fue de 220 (en teorfs, 197). En soluciln acuosa

ge convirtid el Acido en la sal sdaica por reaccidn con
una cantidad de egquivalente de hidroxido sgdico y se con-
centrd le solmcidn ecuoss haste sequedad. ELl sdlido wosul®
tente, espumoso e incoloro, se ﬁriturs con benoceno, se fil-

8 v se sacd,
Po. o
Analisis pera C6H14N048Na
Calculado: 8, 14.63
Hallado; S, 14.06

EJENPLO 15

Bis-(3,5-di~bercibutil-4-hidroxibencil)-aidroxilamina

Se prepard bajo nitrbgeno una solucidn de hidroxi-

lamine por newtralizacidn de una soludién de 28,5 g (0,41
moles) de clorhidrato de hidrozilamina en 33 cc de agua con
16 g (0,40 moles) de hidrdzido sodico en 35 cc de agua, a

202, A esta solucidn se agregd a gotas y & temperatura
de 2 & 69, en 30 mimatos, una solucidn de 25,5 g (0,10 mo~
les) de cloruro de 3,5—-di-tercibutil~4~hidroxibencilo en
100 cc de dioxano. Se calentd la mezcla reaccional a
50-552 por una hora y luego en reflujo por otra hora. S8e
evaporé en vacio el prodecuto de la reaocién, para eliminar
el dioxano, y se exirajo el residuo con éter. Se lavd con
ague la fase orgénica, se la secs con M'.gSO4 anhidro y se

la filtrd. Concentrando la solucidn etérea hesta sequedad
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v triturando el residuo con éter de petréleo, se obtuvo

un sSlido Que, después de recristalizado dos veces, en hen—

ceno, presentd nmn punto de fusidn de 195-197%

indlisis pere 03047705 B
Oalculado: C, 76.71; H, 10,03 N, 2.98 A
Hellado: C, 7T7.493 H, 9.77; N, 2.81‘

L

lﬂ”l

. . Pas
Los espectros infrarrojos y de resonencia magnetica

nuclear resultbaron conformes con la agtructura,

Segin el materisl gue haya de protegerse y le gra-
vedad de la oxidecidn que se encuentre, puseden emplearse.
diversas concentreciones de los compuestos de este invénto
utilizados como antioxidantes. Por lo general, se emplea
de 0,001 » en peso, aproxiuadeamente, & 5 ¥ en peso, eproxima~
demente, de uno o mis de los compuestos activos de este in-
vento, Sin embargo, en michos casos concentraciones de
antioxidante muy por devejo de la ﬁltima cifra dan protec-
cidn adecusde. hel, para los aceites lubricentes, son de
ordinarie adecusdas concentraciones de 0,01 & 2% en peso
del compussto aclivo. Por lo genersl se prefisre usar de

0,05 a 3» en peso, aproxinadamente, del compuesto aditivo,
pues se he comprobado gqus las concontraciones dentro de es—

te intervalo proporcionsn proteccién antioxidante adecusnda.
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Descrito el objeto del presente invento, se desle-
ran mevas y de propia invend dn las siguientes reivindice-
ciones con prioridad de la demanda de patente U.S.A. ser

rial n? 709.882 del 4-3~63.

1. Un procedimiento para estebilizar un material
orgénico pasible normalmente de deterioro oxidativo, oo
recterizedo por incorporarse homogeneamente en dlcho ma-
teriel organico una cantidad estabilizante de una hidroxi-

lamine tomade del grupo constituido por las fSrmulas gi-

gulentes;.

en la gue Rl, R2 k'l R3 son alguilo, dialguilamino, monoal-
quilamino, hidroxilamino, elquil~hidrozilamino, alquiltio,
elcoxilo, fenoxilo o alquil—fenoxilo ¥ los grupos slqui-

1icos ¥ alcoxilicos contienen de 1 a 12 atomos de carbono
con la salvedad de que uno 2 lo menos de los simbolos Rl’

Ry ¥ R3 gee un grupo de hidroxilamino ¢ de alquil-hidroxi-
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lamino;

g

en la que R, es HON, HONE o HONJR5 (donde Rg es alq_u:‘.]:p:
0 fenalquilo ¥ los grupos alquilicos conbienen de 1 a 3
atomos de carbono), X es amino, monoalquilamino, dialqﬁila—
mino o aleoxilo v los zrupos eleouflicos v alooxflicos con-
tienen de 1 a 12 &tomos de carbono, mientras que m y _'1 son

los nimeros enteros 1 o 23

361; (czxz)n 804 M

OH

en la que R. es alquilo o fenalgquilo y el grupo alqu:flico

6
’

contiene de 1 & 3 &tomos de carbono, n es un numero entero

por valor de 1 & 4, n es un minero entero por valor 42 1

g 3y Mesun cation de metal alcalino o de metal alcali~

rd
noterreo, ¥y
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en la que R, o R; es alqiilo que conbiene de 1 a 3 abomos de

7
carbono, bhencilo, clorobencilo, nitrobencilo, bengohidrilo

o trifenilnetilo, con la salvedad de que uno solamente de
los simbolos R7 0 R8 6y alguilo 7 cue RB as hidrégeno cuando
R7 eg benzohidrilo o trifenilmetilo, o bien R7 M) R8, tomedos
junto con el &tomo de nitrdgeno, forman un grupo heterosisli-

co, elegido entre morfolino, piperidino y piperacino.

2., Un Procedimiento como ge define en la reivindi~-
+ 7 as . [ :
cacion 1, caracterizado por afiadirse de 0,00L% aproximods-

mente a 57 aproximedsiente de la hidroxilamina.

3. Un procedimiento pars estebilizar un materisl or

’ o,
genico pasible normalmente de deterioro oxidativo.

»
Segnn se desoribe y reivindicz en la presente memo-

ria descripiive, que conspande 41 paginas foliadas y escri-

’ .
tas a maguine por una soflls ¢
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