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por "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN COMPUESTO
ANTIOXIDANTE" a favor de la firma suiza J.R. GEIGY A.G.,
residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refilere a nuevos compuestog que
son Wtiles como antioxidantes para los materiales orgénicos
y; en particular; como antioxidantes para los polimeros sin-
tét1icos, como, por ejemplo, el polipropileno, el polietileno,
el poliestireno, el cloruro de polivinilo, él nylon y otras
poliamidas, los poliés%eres, los celuldésicos, los poliaceta-
leg, los poliuretanos; las resinas de petrdleo y de madera,
los aceites minerales, las grasas animales y vegetales, las
ceras, los cauchos como el caucho de estireno-butadieno '
(SER), el caucho de acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS),
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los copolimeros olef{nicos, los copolimeros de etileno y
acetato de vinilo, los policeurbonatos, el poliacrilonitrilo,
los polimeros poli-(4-metil-penténicos-1), los polioximeti-
lenos, etc., DBste invento se refiere también a un nuevo pro-
cedimientos pare preparar dichos nuevos antioxidantes y a -
composiclones estabilizadas que contienen dichos nuevos o
antioxidantes.

Prevenir la oxidacién de los diversos materiales
orgdnicos es evidentemente de interés primordial para la- -
industria™ y, por lo tanto, se usan antioxidantes, o se afia=
den antioxidentes, en una amplie variedad de productos comef-
ciales, tales como polimeros sintéticos del tipo indicado
antes, aceites, materiales pldsticos, etc., que normalmente
son pasibles de deterioro oxidativo.

Los nuevos antioxidantes de este invento estédn

representados por las férmulas siguientes:
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donde R es

Ry Ryy Ry, Ry'y Ry' ¥ Ry
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R4 es
15,

R5 es
20,

alquilo (inferior)

gon cads uno -H, alquilo inferior,
fenilo, aralguilo o —CmHszOOR

(donde m es O a 6 .y preferente

te 0 0 1),

-C H (donde n es 1 a 24 y preferentemente

n"2n+l
8 & 18 o mezclas respectivas), ciclo-
hexilo, fenilo, aralquilo o '(CHZ)y -
-C0OOH:--alquilo, —-fenilo o -—aralquilo
(donde y es L0 2) y
—CnHEn (donde n es 2 a 12) ~CHyCH,O0CH,CH,-,



con la condicidn de que en los compuestos de las férmulas I
y II enteriores uno a lo menos de los substituyentes R,, 'Rz

o) R3 debe ser -CmH mCOOR ¥y en los compuestos de la fdérmula III

2
anterior uno a lo menos de los_substituyentes Rl’ Ry, RB’ Rl'

5. Rp' 0 Ry debe ser -CjH, COOR, donde R;, Ry, Ry, R'y, Bj',
R3', Rynm tienen el mismo significadq que se ha expuesto antes.

Fn la forma como aqui se usa, "alquilo" abarca los

grupos que contienen de 1 a 24 dtomos de carbono. "alquiid
inferior" abarca los grupos que contienen de 1 a 6 dtomds

10, de carbono; y "alcoxilo" abarca los grupos que contienen de
1 a 4 4tomos de carbono. Ademds, el grupo fenflico referi-
do antes puede estar substituido por un haldgeno (cloro o
bromo ) o por un grupo alquflico, alcox{lico, hidrox{lico,
alquiltio o carboalcoxilico, "Aralquilo" abarcaun grupo

5. tal como bencilo; que puede estar substituido por un hald=-
gero (cloro o bromo) o un grupo algquilico, alcoxflico,

hidrox{lico, alquilito o carboalcoxilico.

Los nuevos antioxidantes de este invento son pro-
ductos de adicidén de: (a) un éster alfa,beta-insaturado

20, de una hidroquinona impedida de la fdrrmula

Ry R3

N/

(————=¢

COOR



y (b) sulfuro de hidrdgeno o un mercaptano de la férmula
R4-SH o HS~R5-SH (donde R, Ry, Ry, R3, R4 y R5 tienen e; B
mismo significado que se ha expuesto antes).

Ia reaccidn que implica la adicién de sulfuro

5. de hidrdgeno.o un compuesto mercaptdnico con el éster
alfa,beta~-insaturado se efectua en presencia de cantidades
catal{ticas (0,01 a 2%) de una base y a temperaturas que
varian desde la del ambiente hasta uno temperatura elevada{,
Las bases preferidas son los alcdxidos (como el métoxidc

10. sddico o potdsico o el etdxico sddico o potésico); 18 pipe~
ridina, la piriding o el hidrdéxido de benciltrimetilamonio.
También es posible catalizar B reaccidn aditiva con el uso
de un iniciedor de radicales libres, como un compuesto azoi-
co y, en particular, un compuesto de azonitrilo o un perdxi-
15, do alifdtico,

Las modalidades especificas utilizadas para prepa-
rar los antioxidantes deseados varian segun el producto que
se degea 0 el sulfuro de hidrdgeno o el mercaptano que se
usan en la reaccidn de adicidén. Una nodalidad que se utiliza

20, pars preparar los antioxidantes representados por las férmu-
las II y III anteriores (simétricos solamente), o sea el
método (a), implica disolventes cantidades equimolares del
éster alfa,beta~insaturado y el mercaptano en un disolvente
(como el benceno 0 el cloroformp) juntoccon 1% en peso

(respecto al éster y el mercaptano) de una solucidn al 35%



en peso de hidrdxido de benciltrimetilamonio en metanol, Ia
resccidn es exotermics ¥y puede ser necesario refrigerarg
Degpués de varias horas de reposo a la temperatura ambien%e‘
(0o, alternstivamente, después de calentar la mezcla reac-

5. cional a temperatura entre 60 y 802C por un periodo de
unos 20 a 60 minutos) , se neutraliza la.base con un equiva-
lente de 4cido acético. Después de evaporar el disolvente ,
se destila el producto o se le cristaliza. ILos rendimientos
en todos los casos son excelentes, es decir, superiores al 90%.

10. Una segunda modalidad de reaccidn que puede uti-
lizarse para preparar los antioxidantes asimétricos represen-
tadps por la férmula III anterior y ¢jemplificados por los
compuestos ¥ y G anteriores implica afiadir, a una solucidn
de 5 a 10 moles de un dimercaptano de la férmula HS—Rs-SH

15. indicada antes, en cloroformo y 1% dc hidrdxido de benciltri-
metilamonio (en solucidn al 35% en metahol); una solueidn
de 1 mol del éster alfa,beta~-insaturado de una hidroquino-
ne impedida, en cloroformo. Después de varias horas de
reposo & temperaturs ambiente, se neutraliza la base con
20. deido acético, se destilan el disolvente y el exceso de

dimercaptano y se recristaliza el intermediario bruto. La
adicidn de segundo éster alfa,beta-insaturado de una
hidroquinona impedida se cfectua tal como se ha descrito en

el método (a).
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Ias modalidades, referidas antes como métodos
(a) ¥ (bv), para preparar los productos deseados de este’ inven-
to son lags vias preferidas para sintetizar los nuevos oxi-,
dantes. Sin embargo, también es posible afiadir prime;améﬁte
el mercaptano o el sulfuro de hidrdgeno el dcido alfa,beﬁaf
-insaturado y a continuacidn esterificar el intermediario
con la hidroquinona impedida. Esta modalidad se prefiere

para preparar antioxidantes de la fdérmula

[
R4 -85 - ? -.?H
R, COOR

en la que R, es ~(CH2)y~ COOR, (donde y es 1 o 2, mien~
tras que R, Rl’ R2 v R3 tienen el mismo significado que antes.

Esta modalidad se ilustra con las ecuaciones si-

guientes:
CHCOONa,
NaOCOCHZSH + —_— HOCOCH, SCHCOOH
HCOONz CH2000H
tioacetato naleato sdédico égido carboXimetilmercaptosuc-
gddico cinico (la sintesis se descri-

be en "Maleic Anhydride Deri-
vatives" por L.H. Flett y

W.H. Gardner, pagina 223, John
Wiley & Sons, Nueva York, 1952
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30C1, ROCOCHQSCHCOOR
~ ]
- CH2000R

R-OH

Cuendo se incluye en la reaccidn de adicidn el -
sulfuro de hidrdgeno, para obtener los antioxidantes repre—
gentados por le férmula I anterior, el sulfuro de hldrogeno
se hace burbujear a través de una solucidn de éster
alfa,beta-insaturado y la solucidén de 0,1 a 2% (respectd;
al dster alfa,beta~insaturado) de hidréxido de trimetilbén—
cilamonio o metdxido sddico en cloroformo, a temperaturas
entre 30 y 602C, Ia reaccidn es exotérmica y se detiene
cuando ya no se absorbe mds sulfuro de hidrdgeno. El proce-
dimiento de elaboracidn es semejante al que se ha descrito
en el método (a) anterior.

Los dstercs alfa,beta-insaturados tipicos que se
usan pars preparar los antioxidantes deseados de este inven-
to de la menera que se ha descrito antes estdn representados

por la fdérmula siguientes
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2lquilo (inferior)
en la que R es - // \\ -QH

alquilo (inferior)

y Rl, R2 ¥ R3 tienen el mismo significado que se ha expues-'

to antes.

Ejenmplos de tales ésteres son:
Esteres de: Rl R2 R3
decido acrilico -H -H -H
dcido metacrilico -H -H ~CHj
deido crotdnico —CH3 -H -H
deido cindmico -Cehis -H -H
deido fumdrico ~CCOR ~H ~H
dcido maleico -H ~COOR -H
deido mesacdnico ~COOR -H ~CHy
deido citracdnico -H ~COOR ~CHj
dcido itacénico ~H - -CH,COCR
dcido acon{tico ~COOR -H ~CHyCOOR

Zos ésteres alfa,beta-insaturados preferidos son

los dsteres de deido fumdrico y de dcido itacdnico.
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Los compuestos mercaptdinicos preferidos para usar
en la preparscidn de los antioxidantes de este invento som
los alquil-mercaptanos que contienen de § a 18 Atomos de,
carbono, los alcandltioles que contlenen de 2 a 10 4tomos :

54 de carbono, el 2,2'-oxidietantiol, gl 2,2'-t10dietantio%,}
ete. e

Algunos de los esterés glfa,beta-insaturados

preferidos como compuestos de partida en la preparacidn ‘,.

de los compuestos antioxidantes de este invento son:

10. I. El acrilato de 3,5-di-tercibutil~4-hidroxjifenilo
CH, =CH-CO0-R
2 0
II. E1 fumarcto de bis-(3,5-di~tercibutil-4-hidroxifenilo)

COOR

JC,

COOR
III. E1 itaconcto de bis-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenilo)

20, CH,=C-C00R,,

CHyCOOR |
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Dichos dsteres alfa,beta-insaturados (identifica-

dos antes como compuestos I, II y II1) se hacen reaccioner

con los compuestos mercaptanicos siguientes:

Iv

Vil
VIII
IX

XIl

Compuesto
n-octil-mercaptano

n-dodecil-mercaptano

n-octadecil-mercaptano

J-fenilpropil-nercaptano

1,2-etanditiol
1,4-butanditiol
1,8~0ctanditiol
2,2'~oxidietantiol

2,2'-tiodietantiol

Pérmula estructural

08H17SH

C12H258H

Cl8H37SH

C6H5(CH2)3SH

HSCHchZSH
HS(CH2)4SH
HS(CHZ)BSH
(HSCH2CH2)20
(HSCHchZ)ZS

En 1la Tabla I que sigue, la adicidn del mercaptano

al éster alfa,beta~insaturade se efectua por el procedimiento
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expuesto en el método (a) anterior. La pureza de todos los
entioxidantes se comprobd por TLC (cromatografia de capa =
delgada) o por VPC (cromatografia de fase vaporosa) y la,il
estructurs se confirmé por IR (espoctro infrarrojo) y NMR
(resonancia magndtica nuclear). El andlisis elemental y:los
puntos de fusién v de ebullicidn se resefian en la Tabla I
que sigue. Los productos antioxidantes se identifican en
esta tabla por la férmula cstructural y por el nombre real

del producto

TABLA I - PROPIEDADES Y ANALISIS DE LOS NUEVbS ANTIOXIDANTES

Produe- Aspecto Puntg de Andlisis Elemental Material
to fusidn (eC) de
Cristali- Cal- Haw partida
zado de cula lla-
do do
A Polvo blen; 87-89¢ - - - II + IV
¢o  heptano
B " 1 76-809-
heptano - - - IIT + IV
¢ " " 41-51¢ - C 73,00 73,37
hexano H 8,416 8,73 IIT + VII
S 4,65 4,51
D " " 90-918 C 72,68 72,83
heptano H 9,71 9,54 II +V
3 4,41 4,
E " " 62,5-63¢ C 74,02 74,38
heptano H 10,19 10,24 II + VI
) 3,95 3,9
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TABLA I (continusciodn)

Produc- Aspszcto  Punto de Mndlisis elemental Material
to fusidn (20) de -
Cristaliza Cal- Ha- partida
do de cula lla- A
do do
F Polvo blep (1~769 - - - I+VIII+II
co Purificado
por cronato
grafia
G " " 56-642 - - - I+VIII+IIL
Purificado L
por croma-
tografia
H n " 79-878 C 69,71 69,64
heptano H 8,43 8,77 IIT + VIII
S 5,47 ,48
I " " 133-137¢ ¢ 70,08 69,88
heptano H 8,57 8,55 IIT + IX
3 5,35 5,35
J " " 78-829 C 70,44 70,36
heptano H 8,70 8,65 II +X
5 5,22 5,19
X " " 68-72¢0 ¢ 70,77 70,90
hexano H 8,83 9,14 IIT + X
s 5,11 5,21
L " 74842 ¢ 66,77 69,29
Purificado H 8,32 17,67 IT + XI
por crona~ s 5,40 5,33

tografia



TABLL I (continuaeidn)

LI

Produc~ Aspecto Punto de indlisis elenental Mateérial
to fusion (oC) “de
Cristaliza~ Cel- Ha- partida
do de cula 1lla-- :
do do
5. M Polvo  74-84¢ - = - II + XII

blanco rurificado
POT Croma~—

tografis
N " 70-800 - - - IIT + XII
hentano T
10,
Log productos resefindos ¢n la Tabla I anterior
se identificen csi
Prcducto Pormuln estructural Normbre del producto
A 2-(n-octiltio}ksuccinato
15, CoH- »GCHCGOR
et ] 0 de bis-~(3,5=-di-tercibu~
CHECOOR
¢ til-4-hidroxifenilo
2=(n~octiltiometil)-
B CoH- ~»SCH,CHCOOR
8T e 0 suceinato de bis-(3,5~
CHQCOORO
~di=tereibutile4~hidro-
20,

xifinilo)
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Férmulo estructural

Nombre del produg
to

Produc-
to
c
5e
D
10.
E
15,
F
20

06H5(0H2)3SCH20H000RO
HZCOORO

CHQCOORO

05375 OHO0OR
CH, COOR

RgO0OCH, CHpSCH O 58 CHCOOR
CH,COOR,,

2—(3—feniloen¢é¥g
piltiometil)~suce—
cinato de bis-~(3,5-
—di-tercibuti;i4-

~hidroxifenilo

2—(n~dodeci1ti5)~
succinato de bis-
-(3,5=di=tercibu~
til-4~hidroxife-

nilo)

2-(n-octadeciltio)-
guccineto de bis-
(3,5-di-tercibu~
til=4~hidroxifeni-

1o0)

2-(3,5-di-tercibu
til-4=-hidroxifeho
xicorboniletiltio-
-gtiltio)~succina~
to de bis-(3,5-

~di-tercibutil-4-

hidroxifenilo)
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Prgduc- Férmula cstructural Nombre del producto
0
G 2-(3,5-di-tercibutil~4-

Tt

ROOCOCHQCHZSCHchZSCHQ?HCOORO ~hidroxifenoxicarbonil-
CH,COORy. etiltio-etiltiometil)-

e succinato de bis—(j;g;
~di=-tercibutil=4-hidro=~
xifenilo) ;

H
2,2'=(ctilen-bis~tio)=-disuc=-
10 ROCICHCH,SCH
. cineto de tetrakis-(3,5-di-
RgOCOCH, .
o tercibutil-4-hidroxifenilo
I _ - 2,2'-[tetrametilen~bis-(tio-
RpOCOCHCH»SCHo CHy metil)l~disuccionato de
Rp0COCH, tetrekis=(3,5~di~tercibutil-
1. 2 ~4=nidroxifenilo
J _ 2,2'-(octzmetilen~bis~tio)-
ROOCOCHS(CH2)4 disuccinato de tetrakis~
|
ROOCOCH2 -(3,5=di~tercibutil-4-
2

hidroxifenilo)



Nombre del producto

Al
369
Produc=-
to Férnula estructural
X
ROCOCHCH 5 ( CHp) 4
2
L
ROOCO?HSCHQCHQ O~
RgOCOCH,
10,
M -
ROOCOCHSCHQCHE S-
| 2
RgOCOCH,
2
15, ¥

RoUO0CHCHpS Cip i [5-
RuOCOCH;,

2,2'-[octanstilen-bis~
(tiometil)]-disuceinato
de tetrakis-(3,5-di~terci

butil-4-hidroxifenilo)

2,2'-[ oxi-bis~-(etiltio}]-
disucecinato de tetraokis—
~(2,5-di-tercibutile=qj-

hidroxifenilo)

2,2'~[tio=-bis~(etiltio)]~
-disucecinato de tetrakis-
~(3,5-di-tercibutil-4-

hidroxifenilo).

2,2'-[tio=-bis~-(etiltio-
metil)l-disucecinato de
tetrakis~(3,5~di-terci-

butil-4-hidroxifenilo),
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En la férmulzs anteriores, Ro ticne la misma

definicidque se ha ecxpucsto antes,

La oxidecidn de la meyoria de los polimeros es
tan lente a la temperctura ambiente, adn en ausencia de
antioxidantes, que la comprobacidn de los efectos de dstos
debe realizarse necescriamente a temperaiuras elevadas,
para obtener resultedos dentro de un perfiodo de tiempa
apropiado. L&s prucbas efectuadas sobre los materiales
que se resciian en lo tabla que sigue se realizoron en ﬁha
estufa tubular con une cireulacidn de aire de 400 1itf§s'
por minutos y con uns temperatura de 1502C en lo estufa, El
enve jecimiento en ésta se expresa en horac.

Al preparar lo musstra para ¢l ensayo, se combing
a fondo con el antioxidante indicado polvo de polipropileno
no estabilizado. El nmaterial combinado se¢ nuele luego
en un nmolino de dos rodillos, a temperatura do 1829C y
por 6 nminutos. Transcurrido este tiempo, ol polipropileno
estabilizado se saen del molino lamindndolo y se deja
enfriar, La ldnina &¢ polipropileno molido jquc se he esta-
bilizado se¢ corta luego en trozos pequeiios ¥ se comprine
por 7 minutos en unu prensa hidrdulics, o 2182C y con
174 p.s.i. de presidn. La hoja resultante, de 25 milésimas
de¢ pulgada de caposor, ge¢ ensaya luego on la cstufa tubular
que se ha descrito ontes, para comprobar la resistencia al

enve jeciniento acelurado.



TABLA II  EVALUACION DE LOS NUEVOS ANTIOXIDANTES .EN POLIL
PROPILENO (25 MILESIMAS DE PULGADA), ESTUFA TUBJ
LAR, 150¢C,

5. HORAS HASTA EL FALLO
Producto 0;25% de entioxidante 0,1% de antioxidante
+0,3% de DSTP™
A 1100 1370
B 1125 1315
10, Y 945 1070
D 1430 1770
E 1820 2100
F 1000 1500
G 820 1480
15, H 660 1340
I 430 1000
d 840 1460
X 520 1000
L 780 1590
20, M 780 ' 1590
N 820 1440

+ EL DSTDP es el tiodipropionato de diestearilo (un sinér-

gico para los antioxidantes)
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Adenés de la actividad en la prueba de envejeci-

miento en estufa, los nuevos antioxidantes de este inventc
se caracterizan por excelentes indices cromdticos (no ge’
produce decoloracidn durante la prueba de envejecimiento eﬁ
5. la estufa) y buenas propiedades frente a la decoloraciéﬁ::"
por gases, .
Estos antioxidantes son dtiles para proteger los
poli{meros sintéticos (como el polipropileno) frente s la
oxidacidn en el aire, la degradacidn térmica o el deterioro,
10, por inclusidn en diche substancia de une cantidad estabi-
lizante del antioxidente, cantidad que var{as entre 0,05%
aproximadamente y 5% aproximadamente y, de preferencia, entre
0,1% aproximadamente y 0,5% aproximadamente., E1 antioxidante
puede incorporarse a los polimeros sintéticos utilizando pro-
15, cedimientos convencionales., Por ejemplo, los antioxidantes
de este invento se incorporan a2l material que ha de estabili-
zarse por cualquier medio apropiado, como por cjemplo
molturacidn del entioxidante en molinos de rodillos calientes
o frios, mezcldndolo con el uso de una mezeladora Banbury
20, u otros dispositivos bien conocidos de esta naturaleza o
mezcléndolo con un material poliolef{nico en forma de polvo
de moldeo ¢ incorporendo la mezela dursnte la extrusidn,
antes de la extrusidn o durante el moldeo por inyeccidn. El
antioxidante puede incorporarse ain a una solueidn del mate-

25, rial poliolefinico y luego emplearse la solucidn para la



5.

360136

forracidn de pelfculas, para la hilatura en himedo o en scco
de fibras y nonofilamentos, ote.

Los cjorplos que se hen expucstofintes, deben. 2onsi-
derarse ilustrativos de .este invento y no debsn entenderse
cono restrictivos, Sc¢ asume por lo tanto guc ol invento,p,é'
estd limitado a la modalidades cspocificas que aquf se hen
expussto, salvo gegun se define en las reivindicaciones

anexasg.



REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindicacig
nes con prioridad dc la solicitud de patente estadounidéﬁée

serial n2742.701 dcl 5 ‘de Julio de 1968.

5 1. Un procedimiento para la preparacidén de un con-

puesto antioxidante de la férmula

/ N
I U\ bR BBy
s~—r-—~? (‘}H R,-S-C-CH § OCH - C-S-R_-5-C - CH
/
10. R COOR Ry / | | |
2 , COOR COOR R, R, COOR
<
\ /
I II I1I
alquilo(inferior)
154 //
donde R es - \\ // -H
alquilo (inferior)

rior, fenilo, aralquilo o



E,
vt

. 6)
~C_Hop, COOR (donde m es O a 6)
R, es ~CyHlp;,7 (donde nes la 24), ciclohexilo, fenilo,
aralquilo o -(CHz)y-COO-alquilo, ~fenilo o
~oralguilo (donde y es 10 2) y
(Gonde n es 2 a 12), -CH,-CH,OCH,CHy~,

..CHZCHQ-S-CHQCHQ— —@-— . '-q‘\ %/\,";
- OO0

con le condicidén de que en los compucstos de las férmulas I

5, R5 es --CnH2n

y II anteriores uno & 1o menos de los subgstituyentes Rl’
15, R, o Ry debe ser -CmHam-COOR ¥y en los compucstos de la
férmula III anturior uno a lo menos de los substituyentes

Rqys Ry, R3, 1 » Byt o B! debe ser -C HyCOOR, donde

3
Rl, Ry, RB’ Rl y R2 ’ 3 s R y i} tlunen ¢l mismo signi-
ficado que se ha expuesto antes; y de que los grupos

20, fenilicos y aralquilicos pueden estar substituidos por un
heldgeno o un grupo de alguilo, alcoxilo; hidroxilo,
alquilio o carboalcoxilo,

caracterizodo por hacerse reaccionar un éster alfa,beta=—

~insaturado de la féroula
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10,

A ;‘i:oi 4
mfilfﬁ‘a
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b CRANNR 1.7
-

Ry /R3
o c\
R COOR
2

con sulfuro de hidrdgeno o un mercaptano de la férmula

R4—SH 0 HS-Rs-SH.

2. Un procedimiento como se define en la reivin-
dicacidn 1, caracterizado por efectuarse la reaccidn en

presencia de unc base o0 de un iniciador de radicales libres.

3. Un procedimiento para la preparccidn de un

compuesto antioxidante.

Segin sc describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 24 pdginas foliadas y

escritas a miquina por una sola cara.
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