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PROCEDIMIENTO FARA LA OBTENCION DE ACETALES Y

- MERCAPTATES CICLICOS.

SJolecilunde SANDCZ A.G., entided suiza, residente en Basilea,

Suiza,

- e = e e

Ia presente invencién se refiere a un
procedimiento para 12 ohtencidn de nuevos scetales y
mercgptales ciclicos,

¥n particular, la presente invencidn

5, proporciona compuestos de la férmula I
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en la que Rl significa un radical alquilo %ter-
ciario conteniendo de hasta 12 ato-
mos de carbono y halléndose en una
‘posicién adyacente al grupo hidroxi,

R2 significa un atomo de hidrdgeno, un
radical alquilo o cicloalquilo con=-
teniendo de hasta 20 atomos de car-
bono, o un radical fenilo que puede
esbar sustituido por uno o por dos
radicales alguilo de 1 a 4 atomos de
carbono,

n significa 1 o 2,

K  signifiea un radical hidrocarburo de
valencia 2n, conteniendo de 2 a 12
atomos de carbono y componiéndose de
unidades aromdticas y/o alifaticas
saturadas,en las que un enlace -C-C-~

puede estar reemplazado por un enlace
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-C=0-C-, ¥

¥y X que pueden ser iguales o diferentes,

a
significan, cada una, un atomo de oxi-
geno o de azufre; X; v X, estan enla-
zadas con los atomos del radical K ad-
yacentes o lo mas veeinos,

a condicidn de que, en el caso de que
n significa 2, los dos radicales bi-

valentes enlazados con el radical X

puedan ser iguales o diferentes.

Como ejemplos de apropiados radicales al-~
quilo terciario representados por Rl’ se pueden ci-
tar los sigulentes: butilo terclario, 2-metil-2-bu~
tilo, 2,3-dimetil-2-butilo, 2-metil-2-pentilo, 3~
‘etil-3-pentilo, 2,4-dimetil-2-pentilo, 2-metil-2-
hexilo, 3-metil-3-hexilo, 3,4-dimetil-3-hexilo, 3,5=-
dimetil-3-hexlilo, 2-metll-2-heptilo, 3-metll->-hep-~
tilo, 4-metil-l-heptilo, 2,3,4-trimetil-3-pentilo,
2,4, -trimetil-2-pentilo, 3-etil-3-heptilo, 2-metil-
2~octilo, 4-metil-4-octilo, 3,6-dimetil-3-octilo,
3,7-dimetil-3~octilo, vy 2,4,4,6,6-pentilmetil-2~

heptilo. Sin embargo, R, contiene preferentemente

1
de 4 a 8 dtomos de carbono y significa, de preferen-

cia, butilo terciario. -
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Los radicales algquilo apropiados, repre-
sentados por R2’ pueden ser normales, secundarios,
terciarios o bien de otra ramificacidn. Como eJjem=
plos de tales radicales se pueden citar los siguien-
tes: todos los radicales n-alquilo de 1 a 20 atomos
de carbono, en particular de 1 a 12, preferentemen-
te de 1 a 8 dtomos de carbono, de mas preferencia el
metilo; los radicales alquilo secundarios que con-
tienen de 3 a 20, en particular de 3 a 12, de pre-
ferencia de 3 a 8 dtomos de carbono, tales como el
isopropilo, 2-butilo, 3-metil-2-butilo, 2-pentilo,
2,2-dimetil-3-butilo, 2-hexilo, 3-=hexilo, 2-metil-.
3-pentilo, 3-metil-2-pentilo, lY-metil-2-pentilo, 2,2~
dimetil-3-pentilo, 2,4~dimetil-3-pentilo, 2-heptilo,
3~heptilo, 4-heptilo, 2-metil-~%-hexilo, 4-metil-3-
hexilo, 5-metil-3-hexilo, 3-etil-#-hexilo, 2,2-di-
metil-3-hexilo, 2,4-dimetil-3-hexilo, 2,5-dimetil-~3=
hexilo, 3,4-dimetil-2—hexilo, 2-metil-3-heptilo, 35-
metil-2-heptilo, 3-metil-k-heptilo, 4-metil-3-hep-
tilo, 5-metil-3-heptilo, 6-metil-2-heptilo, 2-octilo,
3-octilo, 4-octilo, 2,2,4%-trimetil-3-pentilo, 5-

etil-2-heptilo, 2,2-dimetil-3-heptilo, 2,6-dimetil-

" boheptilo, 2-metil-3-octilo, 3-metil-4-octilo, 6=

etil-%-octilo, 2- o 5-decilo, 2,2-dimetlil-3-octilo,
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2-metil-4-nonilo, 3-metil-lk-nonilo, 6-etil-3-decilo,
T-etil~2-metil-lt-nonilo, 2-dodecilo, 2,2,8-trimetil-
h-nonilo, 2-tridecilo, 2-tetradecilo, 2-pentadecilo,
2-hexadecllo, 2-nonadecilo; los radicales alquilo
ligados al ciclo bencénico via un dtomo de earbono
primario y ramificados de otro mode y conteniendo de
3 a 20, en particular de 3 a 12, de preferencia de 3
a 8 atomos de carbono, tales como el 2-metil-l-pro-
pilo, 2,2-dimetil-l-propilo, 2-metil-l-butilo, 2-
etil-l1-butilo, 2,2-dimetil-l-butilo, 2-metil-l-pen-
tilo, B;metil-l-pentilo, Yometil-l-pentilo, 2,4-di-
metil-l-pentilo, 2-etil-l-hexilo, 2,2-dimetil-l-
hexilo, 2,2,4-trimetil-l-pentilo, 4-metil-2-propil-
l-pentilo, 3,7-dimetil-l-octilo y 2,2-dimetil-1-
decilo; los radicales alquilo terciario conteniendo
de 4 a 20, en particular de 4 a 12, de preferencia
de 4 a 8 dtomos de carbono, tales como los indica-
dos anterlormente para el s{mbolo Rl'

Entre los radicales cicloalquilo preferi-
dos, representados por Rg, se incluyen los radicales
¢icloalquilo conteniendo de 3 a 8, preferiblemente
de 5 a 7 atomos de carbono, tales como el clclohexilo.

Los aproplados radicales fenilo sustitul-

dos, representados por R2,incluyen el fenilo susti-
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tgfdo por uno o por 2 de los radicales alquilo cl_4
mencionados mas arriba, part{cularmente elrmetilo o
el.butilo terc¢iario, |

R, significs preferiblemente hidrégeno,
metilo, butilo terciario, fenllo o buﬁil tero.-le~
nilo, de mis preferencia metilo, butllo terclario
o fenilo.

- Entre los radicale# alifdticos bivgleh-
tes, representddos por K, se inecluyen los que con=
tienen de 2 a 12, on particular de 2 a 9 Atomos do
carbono, tales como etlleno, trimetileno; propilene,
1,3~ y 2,3-butilenc, 2,2~-dimetil~l,3-propileno, 2,4
pentileno, 3-metil-2,4-pentileno, 2,2~dietil~l,3~
proplleno, 2-metil~2-propil-l,3-pentilenoc, 2~e¢Lll~
1,3-hexileno, 3-metil-2,k4-haptaleno, e,a,ﬂ-tbime—
til~1,3-pentileno, 2-0til-2~butil~1,23~propileno y
1,2-ciolohexileﬁo.

Entre los radicales aromdticos bivalentes
se incluyen los que oonbtienen de 6 a 12, partioular-
mente de 6 & 8 dtomos de carbono, tales como ol 1,2~
fenileno, 2,%-naftaleno~diilo ¥y S;metil-l,a-f@-
nileno. Los radicales aralifdticos bivalentes apro-
piados son los que contisnen de 7 a 12, en partioular
de 7 & 9 dtomos de carbone, tales como G,2=-toluencs

diilo, S-metil-n,2-toluenocdillo, Entre los radlonles
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apropiados conteniendo un atomo de ox{geno, se in-
cluyen el 3-metoxi-l,2-fenileno, metoxi-metil-
etileno y el benclloximetiletileno. Entre los ra-
dicales bivalentes preferidos, representados por K,
se ineluyen €l 2,2-dimetil-1l,3-propilenoc, el etileno,

el 5-metil-l,2-fenileno, ¥y el radical

cnz\c CHA .
—Cﬂé// \\CHZ//

Entre los radicales tetravalentes apro-
plados, representados por K, se ineluyen los radi-
cales hidrocarburo alifdtico conteniendo de 4 a 8
atomos de carbono, tales como el meso-1,2,3,4-bu-
tanotetraflo y el neopentanotetraf{lo

Cada una de Xl ¥ x2 significa, preferible-
mente, ox{geno.

Los compuestos de la formula I preferidos
son los que tienen un peso molecular de 300 como mi-

nimoc, preferiblemente de 500 como minimo.

La invencidn proporeciona asimismo un pro-
cedimiento para la produccidn de compuestos de la
férmula I, caracterizado por el hecho de que se hace

reaccionar un compuesto, o una mezecla de compuestos,
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que corresponden a la fdrmula II,

OH

CHO

en la que R; ¥ R, son tales como definidas mas
arriba,

0 un derivado funcional de los mismos,

5 con un compuesto de la fdrmula III,
HX ~
1 ~
- K III
’/’
sz
n

en la que K, Xl, X2 ¥ n son tales como definidas
més arriba,

o un derivado funcional de éste.

ElL procedimiento se puede llevar a cabo

10 de acuerdo con métodos convencionalmente utiliza-
dos para la produeeién de acetales y mercaptales
a partir de aldeh{dos y alcoholes o mercaptanos,

véase, por ejemplo, Houben-Weyl, Methoden der Or-

ganischen Chemie, IV edicidn, 1965, tomo VI/3, pa-
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gina 199 ff., tomo IX, pagina 195 ff, y Bachler and
Pearson, Survey of Organic Syntheses, 1970, pégina
513 ff. Conviene acelerar el proceso catal{ticamen-
te mediante donadores de protones y dcildos de Lewis,
tales como haluros de hidrégeno, eteratos de boro-~
trifluoruro, acido trifluorocacético, acido sulfuri-
co, as{ como resinas intercambiadoras de acidos
fuertes a partir de cationes tales como Dowex SO.

Al utilizarse alecoholes de la férmula III, conviene
efectuar el proceso a una temperatura de 50°C, como
minimo, preferiblemente entre 80°C y 170°C. Conviene
efectuar el proceso en presencia de un disolvente
capaz de eliminar el agua de condensacidn que viene
evaporizéndose. Como disolventes apropiados se pue-
den ¢itar el benceno, el tolueno, el xileno, el ci-~
meno y el clorobencenoc, eventualmente en mezecla con
disolventes polares, tales como dimetil-sulfdxido o
butil terec.~fenol,

Al utilizarse mercaptanos, el proceso pue-
de efectuarse de manera mas suave que el efectuado
con alcoholes, pudiéndose lograr resultados satis-
factorios con cperar a temperatura ambiente y en
presencia de écido acético glacial y de cloruro de

hidrégeno.
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Los apropiados derivados funcionales de
la formula II son bien conocidos, p.ej. de las pu-
blicaciones’mencionadas mas arriba, e incluyen los
acetales y mercaptales con alcoholes inferiores, mo-
novalentes, anilos, 2,4-dinitrofenil-hidrazonas y
oximas.

Los compuestos de la fdrmula III apropia-
dos son los alcoholes y tioles correspoﬁdientes a
los radicales indicados més arriba para el simbolo
K. Sus derivados funcionales aproplados son blen co-
nocidos y dependen, hasta clerto grado, del compues-
to III partiocular. Asf, p.ej., en 1los casos en los
que-éi compuesto es un compuesto l,2-bls-hidroxi,
éste puede ser reemplazado por un l,a-epéxido. Con-
viene, en este caso, efectuar gl proceso a tempera-
turas enftre 20°C y 50°C y en presencia de un tetra-
cloruro de estafio. Otfos derivados aproplados de al-
eoholes de la férmula III son sus orto-ésteres cbn
deido férmico o silfcico ¥ los correspondientes éste-
res imido y ésteres del acido sulfuroso. Alternativa-
mente, puede utilizarse, con ventaja, un cetal o ace-
tal derivados de una cetona inferior o de un aldehi-
do, siendo convenliente, en tal caso, condensarlos
(reacetalizacidn) con un aldeh{do de 1z formula II

en presencia de dcidos fuertes.
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Entre los particulares derivadoo fun—
cionales de diole«y de tetroles de la £érmula III,los cualec

se pueden utilizar, sl se desea, en lugar de los

' alcoholes libres, se incluyen e1 eiclohexen—oxido,

el ciclohexanq-eﬁimetilen-éxido, el fenil-etilen-
Sxido, el 1,3-butadien-diepox{do y el 1—epoxi-etil;%
3,%-epoxi-ciclohexano. ‘ 7

Los compueétbs de la fdrmula I resultan-
tes se pueden aislgr ¥ purificar de acuerdo'con
téenicas convencionales.

Los compuesﬁos de la pérmula IT y sus
derivados funcionales o son conogldes o se pueden
producir de ménera convenolonal a partir de materi-
as disponibles, Mdtodos apropiados estdn deseritos,
por ejemplo, en Coppinger and Campbell, Am.3oc. I3,
736 (195%); Vilsmeier und Haek, Ber. 6OB, 119 (1927);
Ferguson, Chem, Rev, 38, 227 (1946); Raisen, J.Chem,
Soc. ‘1949, 3319; y en la Patente estadounidense No,
2,903,483 (1959).

Los compusstos de la fdrmula III y sus
derivados funcionales o son ¢onogidos o S0 puedan
producir de manera usual partlendo de materlasn (le«
ponibles. ’ '

Los compuestos de.la férmula I tienen
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utilidad como agentes estabilizadores para materias
orgénicas, particularmente para materiales plasti-
cos, contra la degradacién causada por la aceidn del
calor o del oxigeno.

Para tal efecto, los compuestos se pueden
incorporar en las sustancias sensibles al ox{geno o
al calor, o se los puede aplicar a las sustancias
mencionadas en forma de una capa protectora. En la
tecnolog{a de los plésticos, los compuestqs encuen-
tran un amplio campo de aplicacién, siendo, por ejem-
plo, apropiados como estabilizadores para los pol{-
meros sintéticos ¥y resinas sintéticas siguientes:
acetato de celulosa, acetobutirato de celulosa,
polietileno, polipropileno, clorurc polivin{lico,
acetato de cloruro polivin{lico, poliamidas, poli-~
estireno, celulosa etilica, nitrato de celulosa, al;
cohol poliviniiico, goma de silicona, propionato de
celulosa, resinas de melamina-formaldeh{do, resinas
de urea-formaldeh{do, resinas de fusidén de alilo,
polimetil-metacrilato, poliésteres ¥y poliacrilo=
nitrilo. Los compuestos de la invencidn son apro-
piados asimismo para establlizar materias naturales,
tales como la celulosa, la lana y seda. Las mate-

rias estabilizadoras pueden estar, por ejemplo, en
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form; de pelfculas o 1éminas, coladas, barras,
tableros, recubrimientos, fibras, granulos, polvos,
o bien en otras formas sdlidas, o en forma de solu-
ciones, emulsiones o dispersiones., La aplicaeién de
los compuestos se lleva a cabo segﬁn métodos con-
vencionales, pudiéndoselos incorporar en la materia
a estabilizar o bien revestir ésta con aquéllos., Un
metodo importante de aplicacién consiste en mezelar
intimamente el compuesto estabilizador con el ma-
terial plastico, por ejemplo el polipropileno en
forma granulada, en una amasadora o enrotra méquina
apropiada, y luego moldearlo por extrusidn. Con este
método se logra una distribucidn homogénea del
agente estabilizador, lo cual es de gran imporfan-
cia para una buena proteceidn,

Se puede exftrusionar el maberial, por ejem-
plo en forma de peliculas, tuber{as o como filamento,
Este Wltimo se puede convertir en fextiles; para tal
fin, el agente establlizador se incorpora, de acuer-
do con dicha aplicacidn particular, en el polipro-
pilleno antes de la produccidn de éste 'a un textil.
Sin embargo, existe también la posibilidad de apli-
car el nuevo agente estabilizador a hilados ¥ art{-

culos textiles, por ejemplo, desde un medio acuoso
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conteniendo un compuesto de la férmula (I) finamen-
te dispersionado. Este método de aplicaéién es apro-
plado para fibras de poliéster y fibras de asetsto
de celulosa,

No es necesario que los polimeros sintdei-
cos estén en la forma final cuando se les incorporan
los nuevos compuestos estabilizadores. Los compues-
tos de la formula I se pueden mezclar con los mono-
meros o los prepolimeros anteriormente a la conden-
sacion o a otra reaccidn de polimerizacidn que pro-
poreciona el polfmero final.

Aparte de ser apropiados para la estabili-
zacidn de pelfculas claras, plasticos y similares,
los nuevos compuestos son aplicables asimismo a ma-~
terias opacas, semi-opacas y transparentes cuya su-
perficie es sensible a la degradacidn causada por
la irradiacidn ultra-violeta, el aire y el calor.
Como ejemplos de tales materias se pueden citar los
plasticos espumosos, peliculas y revestimientos
opacos, papeles opacoes, plésticos pigmentados, opa-
cos y transparentes, pigmentos fluorescentes, auto-
movfles, pulimentos para muebles, cremas, lociones
¥ productos referidos que pueden ser opacos, claros
o translucientes.

Como ejemplo de la relacidn entre la con-
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stitucidn de los compuestes de la férmula (I) y su
aceidn, se puede mencionar que la aceidn eééabiliza-
dora satisfactoria es evidente en los polialquilenos,
particularmente en el polipropileno, cuando los sustl-
tuyentes en la molécula son predominantemente grupos
alifédticos saturados.

Como ya indicado, los nueves compuestos
se pueden Inccrporar en las materias a establlizar
durante cualquier etapa de la manufactura de éstas,
utilizando métodos normalmente usados. La cantidad
del agente establlizador utilizado puede variar entre
amplios 1imites, por ejemplo entre un 0,01 y un 5 %, -
o0, de preferencia, entre un 0,05 yunl %4 en rela;
cion al peso de la materia. Las materias.orgénicas
estabilizadas pueden contener compuestos de la for-
mula I arriba definida, en mezela con ulteriores
agentes aditivos, por ejemplo absorbedores ultra-
violetas y otres establlizadores contra la degrada-
cidn causada por el calor o el oxfgeno. Como ejemplos
de estos Ultimos se pueden citar el azufre organico,
el fésforo y compuestos de estafo, as{ como las sa-
les de niquel de dcidos carboxiiicos orgénicos. En
muchos casos, tales mezclas de estabilizadores pro-

porclonan una estabilizacidn particularmente satis-
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factoria ya que pueden ejercer una accidn siner-

£ r
glstica.

En los Ejemplos sigulentes, las partes
¥y porcentajes se entienden en peso y las tempera-

5 turas estdn indicadas en grados centigrados.
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EJEMPLO 1

Se callenta hasta temperatura dé ebulli-
¢ién una solucidn de 46,9 pafteé de 3,5-dibutil~
terc.-4-hidroxi-benzaldeh{do, 21 partes de 2,2-
dimeﬁil-l,}-propanodioi ¥y 0,5 partes:de hidrato -deJ;
gcido 4-tolueno-sulfdonico en }60’parées de tolueno
y se hace reaccionar con eliminacidn dél agua de.
reaceidn en un separador. Después de dejar reacoionar .
durante 6 horas,_se.azregan 85 partes de acatato de
etilo. A continuacién se seca la molucidn de reac~
¢idn sobre carbonato de potasio y se desbi}a,el di-
solventé , despuds de lo cual se obtienen 60 partes
del producto bruto, Hste se recristallza de hexano
para proporcionar el 2-(4'-hidrpxi-3',5'-dibuuilo-

terc.-fenil)~5,5-~dimetil~1,3~dioxane de la fdrmula

Iv,
CH,
HoCC-Cli | . - Co
" Qe QH CH
A\ / z\\ / 3
HO C“\ /c\ v
. Ow—Cl,y CH,
nBc--ciz-vcu.3 ' C
CH,

con un punto de fusidn ds 134=135°,
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De acuerdo con el procedimiento del Ejem-

plo l, se hacen reacclonar 120 partes de 4-hidroxi--

'3 5-dibutilo terc.-benzaldeh{do con 34 partes ‘de

pentaeritritol en 160 partes de dimetil-sulfoxido,

200 partgs de benceno y 0,5 partes de h;dratordgl b

deldo 4-tolueno-suif6nico. Seguidamente se prédedq-

" tal como deserito en .elf- Ejemplo 1, obteniéndose 137

- partes del preoducto bruto, el cual se recristqliza

de iso-propanol.'El-produoto de condensacidn-de la
férmula V, /
?H3 ; - ‘ CHB

HO

en la que R significa un radical butilo terolario,
sa obtiene en forma pura, sin color, eon un P.F..de
256-257°, '

BIAMPLO_3

Se efeotia la reacoldn de sondensasidn de

manore similer a la indionda en ol Ejomple 2, pero,

en lugar de 4-hidroxis3,5=di=-butilo terc,~benz=
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aldehfdo se utiliza 4-hidroxi-3-metil-5-butilo
terc.-benzaldeh{do, Se obtiene un compuesto inco-
loro que corresponde a la fdrmula V, en la que R
significa el radical metilo, con un P.F. de 240-242°,
El 4-hidroxi-3-metil-5-butilo terc.-benzaldeh{do,
utilizado como materia de partida, funde a 154-155°,
Se lo puede sintetizar segin Vilsmeier und Haak,
éer. 60B, 119 (1927), usando, como disolvente,

éter dietflico~d1etileno-glicol y efectuando la re-
aceidn durante 2 horas a 60°. Se puede purificar el
producto bruto mediante recristalizacidn de iso-

propanol.,

EJEMPLO 4

Condensando, de acuerdo con el procedi-
miento descrito en el Ejemplo 1, cantidades molares
de 2-hidroxi->-butilo terc.-5-metil-benzaldehido y
de etileno-glicol, se obtiene el 2-(2'-hidroxi-3'-
butilo terc.-5'—metil-fenil)-1,§-didxolano incoloro

que corresponde a la formula VI,

.
H3C~C-CH3
H
0—CH VI
/ \ / 12
H
— AN
0—<H
c%- : 2

con un P.F. de 83-84°,
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El 2-hidroxi-3>-butilo terc.-5-metil-beng-
aldeh{do, (P.F. T1-73), utilizado como producto de
partida, se puede obtener %tal como sigue: Se mez-
clan, a 100°, 164 partes de 2-butilo terc.-l-metil-
fenol, 75 partes de tetramina hexametilénica y 125
partes de para-formaldehido. Al cabo de una hora,
se agregan 300 partes de acido acético glacial y
se deja reacclonar la mezela durante ulteriores 30
minutos. Pasada una hora, se introducen 3#4 partes
de dcido clorhfdrico concentrado; luego se enfria
la solueidn ¥ se la vierte dentro de agua. El al-

dehldo precipitado se cristaliza de metanol.

EJEMPLO 5
. Siguiendo el método deserito en el Ejemplo
1, se condensan cantidades molares de 3,5-dibutilo-
tere.-#-hidroxi-benzaldeh{do y de 1,2-etano-ditiol
para obtener 2-(4'-hidroxi-3',5'-dibutilo terc.-
fenilo)-l,}-ditioiano de la formula VII
Gty

H3C—C-CH3

) , ,
HO — /}———CH l
=/ VII

H3C~?—CH3

CH3
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EJEMPLO 6

el A . 150-3333

_Se'eféctﬁa la reacbién‘de condensacidn

de manera anélogé a-la deserite en el Efemplo 1
utiliéandﬁrcantidades molares de-j,S-dibﬁtilo'tgré;é
4-hidroxi-benzaldenfdo y de toluéno;j,n-ditiol Se .
obtiene el 2- (4'-hidroxi-} ,5'-dibutilo terc.-fenil)-

1,3~ (4"-metil)-benzoditiolano de la fdrmula VIII,

con un P.F. de 118-119°,

EJEMPLO 7

" De a;uérdo con &1 procedimiente desorito
en ol EJémplo 2, ne aondensan 2 moles de ?epﬁtilo-
tero.-5-oiclohex11-4-h1dfox1-benzaldon£do'obn 1 mol
de pentaeriﬁritdl para proporaionar uﬁ producto que
corresponde a ia_férmulaiv, con un P.F: de 284-287°,
férmula en la que R signifio; el radiéal clolo~

hexilo, . o
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EJEMPLO 8

.. De acuerdo con el procedimiento descrito

"~ en el EJemplo 2, se condensa 3, S»di-amilo terc.-.f

' -hidroxi-benzaldehido con pentaeritritol a una

relacion molar de 2:1. El producto corresponde a

’1a formula IX,

e

en la que Q significa el radical amilo tor-

elario,

-teniendo un P.F. de 227-229°,

EJEMPLO 9 |
6,2 partes de 2-hidroxi-3-butilo terc,=B=

(4'=butilo tere.-fenilo)-benzaldehfdo y 2,2 partes

. del compuesto espiro de la fdrmula X,

/C!-Iz N S cuz\

\/\/o

CHz

>

‘'se disuelven en 40 partes de diclorocctano. Luego se

- 22 - - 150-3333
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- 23 - 1503353 [Rlhan,

Ny

agrega, por gotas, una solucion de 0,9 parte de
tetracloruro de estaflo en 5 partes de dicloro-
etano, a temperatura'ambiente. Se agita la solu-
cidn de reaccidn durante la noche. A continuacidn

se la diluye con 50 partes de tolueno, se la lava,
primero con una solucidn al 10 % de hidrdxido de
sodio y luego con agua, y se la seca sobre carbona-~
to de potasio. Después de destilar el disolvente, el
residuo se recristaliza de acetato de etilo/écetoﬁa.
Se obtienen cristales incoloros con un P.F. de 184°-
187° con un rendimiento de 2,4 partes. Los valores
del contenido del producto en carbono, hidrégeno y .

ox{geno corresponden a los de la formula XI,

XI

EJEMPLO 10
60 partes de una mezecla que se compone de

5+ % de 2-hidroxi-3-(2',2',4',4"'-tetrametilbutil)-
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benzaldehido, 2% % de A-hidroxi-3-(2',2',4',4'-
tetrametil-butil)-benzaldeh{do, 11 '% de 2-hidro-
xi-3,5-bis-(2',2",4",4" ~tetrametil-butil)-benz-
aldehfdo, 9 % de 4-hidroxi-3,5-bis-(2',2',4"4 -
tetrametil-butil)-benzaldeh{do y 2 % de 2-hidroxi-
5-(2',2',4',4" ~tetrametil-butil) -benzaldehido se
disuelven junto con 25 partes de 2,2-dimetil-1l,3-
propano~-diol ¥y 1 parte de hidrato del adcido U4-to-
lueno-sulfdnico en 200 partes de tolueno., Se man-
tiene la solucidn a la temperatura de ebullicidn
hasta que no se colleccione mas agua en el separa-
dor, lo que dura unas 6 horas. La soluecidn de to-
lueno se lava con una solueidn al 10 % de carbona-
to de sodio y se evapora en vac{o. Se obtiene un
aceite amarillento, altamente viscoso, cuyo espec-
tro infrarrojo muestra las caracteristicas de ab-
sorcion del anillo 1,3-dioxano sin las bandas de
aldehido. En conformidad con la mezcla de partida
de aldehido, dicho aceite consiste en una mezecla

de fenoles de la fdrmula XII,

H
C/O —02\ / i XIT
- _C/"\
CH
OH

3
)
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1C.

15.

20,

25,

en 1a que el ciclo bencénico A esta sustituido, en algu~-
nos casos una, en otros casos dos veces, por el redical

octilo terciario.

Ejemplo de Aplicacidn .

En un molino de rodillos se mezcla inti~-
mamente uns materis & moldear de polipropileno junto con
0,4 % del compuesto indicado en el Ejemﬁlo 2, en el que
R slignifica un radical butilo terciario. Se moldea 1la
mezcla a 18029C, dénﬁole la forme de discos de I mm de espe
sor y de 18 mm de didmetro. Se conservan los discos"én uns
atmbésfera de ox{geno, & 1909C y a una presidn excesiva
de 200 mm de Hg. La oxidacién del polfmero cause una caf
da de la presién, La presidén cae con poca velocidad si la
eficacia del agente estabilizador o de la mezcla estabi-
lizedora es alta. La eficacia de estabilizacién se puede
ensayar asimismo por envejecimiento acelerado de una

muestra de moldeo en un horno a 140¢C,

-NOT& -

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de reslizarse en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. También se
hace constar que el invento corresponde 8 una solicitud

de Pstente presentada en Suiza bajo el nlmeroc y fecha si-
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10.

20,

guiente: nimero 15641/71 de 26 de Octubre de 1,971, aco-
giendose por lo tanto a los beneficios que conceden l&s
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que consti-
tuye la esencia del referido invento y por lo que se soli
cite una Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia sobre:
PROCEDIMIENTO FARA LA OBTENCION DE ACETALES Y MERCAPTALES
CICLICOS, caracterizandose por lo siguilente:

l.~ Procedimiento para la obtencidn de ace-

tales y mercaptales ciclicos de férmula I,

- ox -
) | xl\ | .

AN c/ T~ I

. / H

Ry \Xz/

| n

en la que R, significa un redical a'quilo terciurio conte
niendo de hasta 12 4tomos de carbono y halldndose en una
posicidén adyacente al grupo hidroxi, R, significa un dto-
mo de hidrdgeno, un radical slquilo o cicloalquilo conte-
niendo de hasta 20 dtomos de carbono, o un rsdical fenilo
que puede estar sustituido por uno o por dos radicales
alquilo de 1 a 4 dtomos de carhono, n significa 1 o 2,

K significa un radical hidrocarburo de valencia 2n, conte-
niendo de 2 a 12 4dtomos de carbono y componiéndose de uni-
dades aromdticas y/o alifdticas saturadas, en las que un
enlace -C-C~ puede estar reemplazado por un enlace

~C-0-C-, ¥ X1 g XE’ que pueden ser iguales o diferentes,



significan, cads una, un dtomo de oxigeno o %g agufre;

X, ¥ X, estén enlazadas con los dtomos del radical K

adyacentes o los més préximos, 8 condicibn de que, en el

caso de que n significa 2, los dos radicales bivalentes
5. enlazados éon el radical X puedan sei iguales-o diferen=-

tes, caracterizado por el hécho de que se hace reacciocnar

un compuesto, o una mezcla de compuestos, de la férmula

II,

II

10, en la que R, y R, son tales como arriba definidas, 6 un
derivado funcional de los mismos, con un compuesto de 1la

férmula III,.

K - IIT

HX

n

en la que K, X;, X, y n son tales como definidas més
15, arriba, o con un derivado funcional del mismo.
2.~ Yrocedimiento para la obtencidn de ace-

tales y mercaptales ciclicos, tal y como queda sustancial
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mente descrito en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de veintiocho hojas

escritas a méquina por una sola cara,

'8 4
Madrid R 1975
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