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MEMORTA DESCRIPTIVA

El presente invento se refiere 2 nuevos derivados
de piperidina y; eé-particular, a nuevas 4-(4'-hidroxiaril)-
—2;2,6;6—tetrametil—piperidinas que son estabilizadores Uti-
les para polimeros,

De acuerdo con el presente invento se proporcionan

compuestos que tienen la férmuls general:

X

N
HyC, -) y
H3C/ N % \0H3

,CH3
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y sus sales, en donde el sustituyente X tiene una de las

férmulas II y III:

.0z 0z
|
Ny {1\ P NN
. I
R N\, N
f, }
II III

de preferencia la férmula II,

R, R,y By y Ry, en 1 fémwla II, son iguales 0 diferentes
y cafa wo es hidrbégeno, un radical alquilico de cadena
lineal o ramificada con 1 a 9, de¢ preferentencia 1 a 4, até-
mos de carbono, un radical cicloalquilico con 5 a 14, do pre
fercncia 6 a 8, &btomos de cafbono, un radical aralquilico
con 7 & 14, de preferencia 7 é 9; dtomos de carbono, 0 un
radical arfilico o alcarilico cada unc con 6 a 14, de pre~
ferencia 6 a 10 4tomos de cerbono, Y es hidrégeno, O un
radical alquilico de cadena lineal o remificada con 1 a 12
dtomos de carbono, un radical alquenilico o alquinilico con
3 a 12 Atomos de carbono o w1 radical aralquilico con 7 a

12 4tomos de carbono, Z es hidrbégeno, un residuc alquilico

o alquilico sugtituido con X 2 20 4tomos de carbono, un
radical alquenilico o alquinilico con 2 a 20 4tomos de car=-
bono, un radical cicloalquilico con 5 a 12 &tomos de carbono,
un radical aralifdtico con 7 a 12 Atomos de carbono, un
radical aromdtico con 6 a 12 &tomos de carbono o un radical

heterociclico, ¢ el grupo «GOZl en el que 2, tiene el mismo
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-gignificado que Z, 0 Z1 es un grupo -N en el que R5 es

. 6
hidrdégeno o un residuo alquilico con 1 a 4 dtomos de carbono

y R5 es hidrégeno, un residuo alifdtico con l.a 20 dtomos
de carbono, un residuo cicloalifético con 5 a 12 dtomos de
carbono 0 un residw aromitico con 6 a 12 Atomos de carbono.

Ejemplos de_sustituyenﬁes Ry By, R3 Yy R4 gon radi-
cales de metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, butilo gecunda~
rio, butilo terciario, amilo secundario, amilo terciario
(1,1-dimetil-butilo), caprilo (2~0ctilo), isononilo, (nonenos
isoméricos exmezclados); ciclohexilo; 1-metil~ciclohexilo,
ciclooctilo, ademantilo, ciclododecilo, beneilo, alfa~metil-
vencilo, alfa;alfa—dimetilbencilo; fonilo'y naftilo

Sin embargo, los sustituyentes preferidos de Ry,
Ro 33 y R4 son radicales de hidrégeno; metilo, etilo, n~pro-
pilo, isopropilo, butilo secundario, butilo tereiario, 1,l=
dimetilprOpilo; 1;1—dimetilbutilo, 2-o0ctilo, ciclohexilo,
1-meti1—ciclohexilo; bencilo, alfa;alfa~dimeti1bencilo &
fenilo,

En la tabla que sigue se indicen ejemplos do combi-

naciones particulares de sustituyentes de Rl, R2’ R3 y R4

Tabla
Rl R2 R3 R4
H H H H
CH3 H H H
H CH3 H H
CH3 I CH3 H
CH3 H H CH3
CH3 CH3 CH3 CH3
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Tabla (continuacidn)

Ry

2 i 4
C2H5 H {
H 02H5
H 02H5 GH3
02H5 " 02H5
n-C 3H7 H H H
1:1--(}3H.7 H H n—C3H.7
-c3H7-iso H H
H C 3H7--:i.so . H
_03H7—iso H H C3H7—iso
~C,Hy -sec H H H
_c4H9-seo H C4H9—sec
~C Hy 8 H H
H C 4H9-17 H
-C 4H9 -t H CH3 H -
-C 4H9-"3 H H CH3
-C 4H9 -t H H C 4H9}
amilo secundario H H amilo secundario
amilo secundario H H H
1,1-dimetilpropilo H H 1,l-dimetilpropilo
1,l-dimetilpropilo H H H
1,1-dimetilbutilo H H 1,1-dimetilbutilo
1,1-dimetilbutilo H H H
2-octilo H H H
ciclohexilo H H H
1l-metilciclohexilo H H H
benc iio H H H
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Tabla (continuacidn)

Rl R2 R3 R4:
alfa,alfa~dimetil-~
bencilo
fenilo H : H

Asi pues, aunque en casgos particulares cada uno de
los sugtituyentes 31; Ry ¥ R3 pueden tener un significado dig~
tinto de hidrégeno, por ejemplo, pueden ser cada uno metilo,
se prefiere, por lo general, que por 1o menos dos de estos
sustituyentes sea hidrégeno, En_particular ge prefiere que
R2 y/o R3 no sean gustituyentes voluminosos por ejemplo un
étomo de hidrdgeno, el grupo metilico o el etilico, Sin em~
bargo, cuando uno de los sustituyenﬁgs R2 y R3 es un grupo vo-
luminoso como el grupo tercibutilico, entonces el otro susti-
tuyente es, de preferencia, hidr@geno. Ademds, se comprende-
rd que es improbable que grupos voluminosos como son 1log gru-
pos tercibutilicos se situen sobra Atomos de carboqo adyacen-
tes del radical fenilico, t

Aparte de 6, e hidrdgeno Y puede ser también un ra-
dical de metilo, etilo, n—~propilo, isopropilo, n-bufilo, buti
1lo secundario; n-hexilo, n~octilo, n-dodecilo, alilq, alfa-me-
talilo; 10~undecenilo, bencilo, alfa-metilbencilo, p-metilben-
cilo o glfa~naftilbencilo, Sin embargo, los sustituyente Y,
particularmente precferidos, son 0 v grupos alquilicos de cade~
na lineal o0 ramificada con 1 a 4 Atomos de carbono, siendo los
sustituyentes ¥ mds preferidos los radiceles 0, hidrégeno y

metilo,

De preferencia Z es hidrodgeno,
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tituidos de % son el metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, buti-
lo secundario; butilo terciario, n-hexilo, n-octilo, 2-etil-
hexilo, n—nonilo; n-decilo, n-~undecilo, n-dodecilo, n~trideci-
lo, n—tetradecilo; n-hexadecilo, n~octadecilo, eicogilo, beta-
whidroxietilo y beta-cianoetilo, ;

TLos grupos alquilicos o algquilicos sustituidos
preferidos de Z son aguellos que tienen de 1 a 12 &tomos de
carbono,

Cuando Z es un radical alquenilico- con 3:a 20 dto-~
mos de carbono, ejemplos de dichos radicales son alilo, metali-
lo, 3-hexenilb; 4-octenilo, 6-decenilo; 10-undecenilo y 8-octa
decenilo, los radicales alquenilicos preferidos de % son alilo
y metalilo,

Zjemplos de radicales slquinilcios de Z son propar-
gilo, 1- y 2-butinil, l-pentinil- l-hexinil, l-octinil, 1~
decinil; l-dodeecinil, l-tetradecinil y l-octadecinil, siendo

los radicales alquinilicos preferidos de Z propargilo y metile
propargilo, ’

Cuando Z es un radical cicloalquilico, puede ser
un radical cielooctilicq/giclodecilico, pero se prefiere
un radical ciclopentilico o cielohexilico, %

Los radicales aralifdticos de Z pueden ser, por
ejemplo, bencilo, alfa,alfa-dimetilbencilo o alfa-metil-
~bencilo,

Los radicales aromdticos de Z incluyen fenilo, toli-
1o; naftilo, y p~tercibutilfenilo,

Los radicales heterociclicos de Z incluyen furano
y tiofeno,

Cuando Z es wn grupo que tiene la férmula -NR5R6,
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cjemplos de dichos radicales son
carbamoilo, '
N-metilecarbamoilo,
N-stil-carbamoilo,

5 N-n-propilcarbamoilo,
N~igopropilcarbamoilo,
N-n-butilcarbemoilo,
N-n—pentilcarbamoilo;
N-n-octilcarbamoilo,

10, N-n-decilcarbamoilo;

N-n-dodecilcarbamoilo,
N-n~octadecilo,
N—n—eicosilcarbamoilo;
N-alilcarbamoilo,

15. N-metalilcarbamoilo,
N-undecenilcarbamoilo,
N-ciclopentilcarbamoilo,
N-cielohexilcarbamoilo;
N-metilciclohexilcarbamoilo,

20, N-ciclododecilearbamoilo,
N-(1- ¥ 2-perhidronaftil)carbamoilo,
N—adamantilcarbamoilo;
N—ciclopéntilmetilcarbamoilo;
N~bencilcarbamoilo,

25, N{peta-Ffenotil)carbamoilo,
N=(1l- y 2-naftilmetil)carbamoilo,
N-fenilecarbamoilo,

N-(of, m~ y p-tolil)carbamoilo,
N-(2,4= y 2,6-xilil)carbomoilo,
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N-(alfa~ y betaPnaftii)oarbamoilo,
N;N—dimetilcarbamoilo,

N—metil;

N-etilcarbamoilo,

N N-dietil-carbamoilo,

n, N-dllsOpr0pllcarbam01lo,
N,N—dl—n«propllcarbamollo,

N,N-di-n-butilcarbamoilo, .

¥, N-di-igobutil-cerbamoilo,

Ejemplos de sales son aquellas formadas
a partir de la funqién aminica de los compuestos de la férmu~
1a I con 4cidos orgdnicos o inorgdmicos, por ejemplo, cloruro
de hidrdgeno; 4eido sulfiérico, dcido fosférico; dcido carbd-
nico, 4cido acético, dcido maléico, Acildo mélico; dcido oxd-
1ico, y &cido tartérico, asi como las sales formadas a partir
de la funcibén fendlica con metales, por ejemplo metales al~
callnos como sodio ¥y potaslo, metales alcallnotérreos como
calcio, magnesio o bario, cadmio, plomo O niquel.

Ejemplos de compuestos de la férmula I son:

Cuando % = hidrdgeno, Y = hidrégeno

4~(4'-higroxifenil)-2,2,6,6-tetrametilpiperidina,

4—(3'5'-dimetil-4'—hidroxifenil)—2;2;6,6-tetrametil—pipe—
ridina,

4-(3'~metil- 4'—h1drox1fen11)-2 2, 6 6-tetramet11p1per1d1na,

4—(4'~hidroxinaftil)-2,2,6,6~tetrametilpiperidina,

4—(3'-ciclohexil~4'-hidroxifenil)~2;2,6;6~tetrametil—

piperidina



4—(3'-tercibutil-4-hidroxifenil)—2;2,6,6—tetrametil-piperidina,
4-(31,5'-di-isopropil-4'~hidroxifenil)-2,2, 6,6-tetrametil~
piperidina,
4-(3'—tercibutilk4'-hidroxi-S'—moﬁilfenil)-z;z;6,6~tetrameti1-
5, ~piperidina,
4—(3',5'-di—tercibutil~4'-hidrOXifenil)52,2,6,6-tetrametil—
piperidina.

% = hidrbégeno, ¥ = O

4~(3'5'—dimeti1—4'4hidroxifenil)—2,2,6,6-tetrametil-piperi-
10, din-1-o0xilo,

4~(4'-hidroxifenil)-2,2,6,6~tetranetil-piperidin-l~oxilo,

72 = hidrégeno, Y = hidrocarbilo
4~(4'—hidroxifenil)-l,2,2;6;6-pentamgtilpiperidina,
4-(3'5'-dimetil~4'-hidroxifenil)-l;2,2,6,6~pentametil—

15, ~piperidina
l—a1i1—4(3',5'—dimetil—4'-hidroxifenil)—2,2;6,6-tetrametil—
~piperidina, ‘
1—bencil—4(4'—h%droxifenil)—2,2,6,6-tetrametil—piperidina;
1—n—dodeci1-4(3'~fenil-4'-hidroxifenil)-2;2,6,6-tetrametil—
20, -piperidina;
1-n-hexil—~4 (3! —ciclohexil~4'~hidroxifenil)-2,2,6,6-
tetrametilpiperidina,
2 = S_Zl’ Y = hidrogeno
) 0
25, 4(3'-diclohexil-4! —hexanoiloxifenil)-2,2,6, 6~tetrametil-

~piperidina
4(3'5'~dimetil-4' —dodecanoiloxifenil )-2,2,6,6~tetrametil~
~piperidina,

4(3'-tercibutil-4'-estearoiloxifenoil)-z,2,6,6—tetrametil~
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piperidina,
4(4'—n-butiriIOX?—3'~metilfenil)-2;2;6;6-tetrametil-pipe~
ridina,
4—(4'-benzoiloxifenil)—Q,2;6;6-tetrametilpiperidina,
4-(3';5'-dimetil-4-octanoiloxifenil)-2;2;6;6—tetrametil~
-piperidina, .
4—(4'—aeetiloxifenil)-2,2,6;6-tetrametilpiperidina;
4(4'-N—metilcarbamoiloxifenil)-2;2,6,6-tetrametil—pipe-
ridina; .
4(4'-N-butilcarbamoiloxi-3'~metilfenil )=2,2,6,6~tetranstil-
-piperidina,
4(4'-N-hexilcarbamoil oxi-3t-metilfenil)~2,2,6,6~tetra~
metilpiperidina,
4(3';5'-dimetil-4'-N—dodecilcarbamoiloxifenil)—2;2,6;6—
tetrametilpiperidina;
4(3'-tercibuﬁil~4'—octadecilcarbamoiloxifenil)-2;2,6,6-

tetrametilpiperidina,
Cugndo Z = @~Z3, ¥ = 0°
0

4-(4'-acetoxifenil)-2,2,6,6~tetrametilpiperidin~1-oxilo,
4(3'-ciclohexil—4'-hexanoiloxifenil)~2,2;6,6-tetrametilpipe~
ridin-l-oxilo,
4(4'-N-metilcarbamoiloxifenil)-2;2;6;6-tetrametil-piperi-
din-l-oxilo,
Cuando Z = S—Zl, Y = hidrocarbilo
0

4(4'~acetiloxifenil)~1,2,2,6,6~pentametilpiperidina,

4(4'—N-metilcarbamoiloxifenil)-1;2;2;6;6—pentametil-
-piperidina

%2 = hidrocarbilo, Y = H
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4-(4' -metoxi~fenil)-2, 2 6,6~tetremetilpiperidina,

4=(4 -n-butiloxifenil)-2,2,6, 6-tetramut11piper1d1na,
4~(41 -n-dodeciloxifenil)-2,2,6,6~tetrametilpiperidina,
_4-(4'-benciloxifenil)-2,2;6,6-tetrameti1piperidina.

Cuando 2 = hidrocarbilo, Y = 0O°

4—(4'-metoxifenil)-2,5,6,6~tetrametilpiperidina—l—oxilo,
4-(4'-n—dodeciloxifenil)-Z 2,6,6-tetrametilpiperidin~1-oxilo,

Cuando Z = hldrocarbllo, Y hidrocarbilo

A(4'-metoxifenil)-1,2,2, 6 6-pentamet11p1perid1na,

4(4'-n-dode01lox1fenll)-l 2,2,6, 6—pentameti1p1per1d1na, .

4(4'-n—butllox1fen11)-1-but11-2,2,6,6-tetramet11p1peridxna,
Segin el presente invento se proporciona, asimigmo,

un primer procedimiento en el que se produce un compuesto

de la férmula I que comprende hidrogenar un compuesto de

la £férmula IV

en la que X ¢ Y tienen el significado indicado antes,
excepto que Y no puede ser 0° o un radical de alquenilo,

_ Ta hidrogenacién se efectlia convenientemente en un
digolvente; inerte bajo las condiciones de la reaccién, por
ejemplo un alcohol alifdtico con 1 a 4 4tomos de carbono,

y en presencia de un catalizador dg hidrogenacién, por
ejemplo, paladio, platino, rutenio, rodio o niquel Raney.

El qatalizador puede utilizarse en forma pura O goportado por

K4

w vehiculo inerte, como alumina, carbonato cdleico o car-



5.

10,

15,

20,

25,

12

it
i

509081

Alternativamente, la hidrogenacién puede llevarse

no,

a cabo utilizando como @atérial de partida una sal del com-
“ipuesto de la férmula IV, La sal puede ser una sal de la fun—~
c¢ién aminica con un 4cido inorgdnico, como cloruro de hidré-
geno o un dcido orginico, como el dcido acético; o wna sal

de la funcibn fendlica con un metal, por ejemplo, wn metal
alcalino como ¢l sodio o el potasio. Cuando se utiliza una
sal de un compuesto de la férmula IV la hidrogeﬁacién se
lleva a cabo, de preferencia; en solucidn ascuosa y el produc—
t0 de la férmula I se aisgla por neutralizacidén de la solucién
acuosa con una base o dcido seglin sea apropiado, A continua~
cién; si se desea, puede purificarse adicionalmente el pro~
ducto con técnicas convencionales, como por cristalizacién en
un disolvente,

Cada uno de los procedimiento de hidrogenacién
puede llevarse a cabo en una amplia variedad de condic;ones,
por ejemplo, a femperaturas y presiones normales o elevadas.

Los compuestos de la férmula I, en la que Y es 0°
pueden producirse convenientemente haciendo reaccionar los
compuestos de la flérmula I, en la que Y es H, con un agente
oxidante, como peréxido de hidrdégeno o un perdcido como ol
4cido perférmico,

En una realizacifn memos preferida puede oxidarse
un compuesto N-sustituido de la férmula I, por ejemplo un
compuesto de la férmula I en la que Y es metilo; para obte-
ner el compuesto correspondiente de la férmula‘I en la que
Y es O°.

Cuando el sustituyente Y en el compuesto de la fér-



mula I es distinto de 0°, pusden producirse estés derivados
haciendo reaccionar el compuesto correspondiente de la Férmula
I; en 1o que Y es hidrégeno, con un agente alquilante, alque-
nilante o0 aralquilante, como un haluro de alquilo; alquenilo

5, o aralquilo respectivamente.

Cuando en el compuesto I Z es hidrdgeno el grupo ~0Z
puede requerir proteceién durante la reaccidn para evitar
1la indeseable sust;tucién gimilténea de O y N.

Tog derivados N-sustituidos pueden prepararse, agi-

10, mismo, por medio de una reaccién de Leuckart, Wallach ©
Eschweiler-Clarke, haciendo reaccionar un compuesto de la
férmula I, en la/%?gs H, con dcido férmico y el aldehido
o cetona apropiado, De egte modo puodq; por ejemplo, obte=-

' nerse el dcrivado N-metflico utilizendo deido férmico y

15, formaldehido,

T.os compuestos de la férmula I, en la que Z es el
grupoi=C0Z, donde Zy tiene el significado indicado antes,
pueden prepararse convenientemente haciendo reaccionar un

» compuesto de la férmula I; en la que 2 es hidrégeno, con un
20, agente de esterificacién como un dcido on cloruro de dcido,
un éster de écido; un anhidrido de 4cido o un agente capaz
de formar una agrupacién'de uretano con el compuesto de la
férmula I; como un isocianato de alquilo; alquenilo, aral-
quilo o arilo, )

25, _ Ia reaccién se lleva a cabo, de ﬁreferencia, cn un
disolvente inerte bajo las condiciones de la reaccién, como
benceno, tolucno o xilemo,

Los compusstos de la férmula I; en la que Y tiene

el significadc indicado entes y 2 no0 es hidrégeno, pueden
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obtenerse convenientemente haciendo reaccionar los compues-
.tos de la férmula I, en la que Z es hidrégeno, conrun metal
alcalino, como sodio o potasio seguido de la reaccidn con
un agente alquilante, alquenilante, alquinilante o aralqui-
lante, como un haluro de alqui;o, alquenile, alguinilo o
aralquilo, Ia reaccién se lleva a cabo, de preforencia, en
un disolvenﬁe inerte bajo las condiciones de la reaccién;
con benceno, tolueno o xileno.

- E1 presente invento proporciona ademds, una éompo-
sicién que comprende un material orgdnico y una proporcilén

menor de un compuesto que tiene la férmula I antes indicada,

Se ha descubicrto quo los compuestos de la férmula
I imparten a las poliolefinas un grado cxcepcionalmente
elevado de estabilidad frente al dcterioro iqducido, normal- .
mente; por los cfsctos de la radiacibén ultravioleta o la
exposicién al calor, Ademds, esta csbabilidad mejorada se
logra éin que so afecten las propicdades del calo? de la

poliolefina tratada. Los estabilizadores del invento pro-

" porcionan -una cofsctiva. estabilizacibn -frente a la- luz y/o:

el calor, especialmente para‘pqlietileno, polipropilenc y
policstireno de reducida y elevada donsidad, asi como para
polimeros de buteno-l, penteno-l, 3-metil-buteno-1, hexcno-l
4-metilpenteno~l, 4-mectilhexeno-l y 4,4-dimctil-penteno-1,
y asimismo, co- y terpolimeros de olefinas, particularmente
de etileno -y propileno, ‘

Otros materiales orgénicos susceptibles de sufrir
degradacién por log cfoctos de la luz y cuyas propicdades

se mejoran mediante la incorporacién de um compucsto de la



férmla I incluyen materioles poliméricos naturales ¥ sintd
ticos, por ejemplo couchos naturales y sintéticos, compron~-
dicndo estos dlﬁ;mos, por cjemplo, homo-, co=- y terpolimoros
de acrilonitrilo, butadieno y estireno, 2
5. Los polimoros sintéticos especificos incluyen el
cloruro de polivinilo, cloruro de poliv;nilideno y copolimeros
de cloruro de vinilo, acetatg de polivinilo, asi como los
polimeros de condgnsacién derivados de las ngrupaciones de
éter; éstor (dorivado de los dcidos carboxilicos, suifénicOS
10, 0 carbdnieOS), amida o uretano. Bgtos pglimerOS pueéen, por
ejemplo; formar la base de medios de revestimiento éuperficiai
como pinturas y barnices que tienen una base de accite o regi-
na, por ejemplo una resina alquidica o poliamidica, |
La cantidad del compucsto de la férmula I que se
15, incorpora en el material orgdnico para lograr la méx@ma
proteceién contra la degradacidn derivada de la luz varia
seglm las propicdades del matorial orgdnico tratado y segln
la scveridad dc la radiacién luminica y la duracidén de la
oxposicibn, Sin cmbargo, para la mayoria de los fines es
20, suficiente emplear una cantidad del compuesto de la férmula
I comprendida centre la gama de 0,01% a 5% en peso, de pre=-
ferencia 0,1% a 2% en peso bas=do on el peso del material
orgdnico sin traﬁar; '
Los compuestes de la férmula I pueden incogporarse
25. en el material poli@érico medionte las téenicas conocidas
para combiner aditivos con un polimero., Por c¢jemplo, el
compucsto de la férmula I y el polimeyo pueden combinarse
en una mezcladora interna. Alternativamente; los compuestos

de la férmula I pueden adicionarse en forma de solucidn o0
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pasta en un disolvente o dispersante apropiadp, por ejemplo,
un disolvente orgsnico inerte, como el metanol, etanol o
acetona a polimero en polvo y mezclarse intimamente el con-
junto en una mezcladora, separando subsiguientemente el di-
solvente, Segin otra alternativa, el compuesto de la férmula
I puede adicionarse al polimero durante la preparzcién de éste,
por ejemplo en la etapa ldtex de la produccién de polimero,
para proporcionar material polimdrico preestabilizado.
Opcionalmente, la composicidn del invento puede
contener uno o mds aditivos adicionales, especialmente ,
aquellos que se utilizan en las formulaciones de polimeros,
como antioxidentes de tipo fendlico: o amfnico, absorbedores
de rayos u}travioleta ¥y protechtores de 1§ luz, estabilizadores
de fosfito, desintegradores de perdxido, estabilizadores de
poliamida, coestabilizadores bisicos, estabilizadores de
cloruro de polivinilo, agentes de micleizacidn, plastifican—

tes, lubricantes, emulsionantes, agentes antiestdticos, anti-

combustibles, pigmentos, negro de carbén, asbestos, fibras
de vidrio, caolin y talco.

Por consiguignte, el preosonte invento incluye
composiciones binoxi, terciarias y multicomponentes
que contienen el estabilizador de ls férmula I junbo con
uno o més aditivos funcionales para polimeros.

Ejemplos de antioxidantes apropiados son aquellos
del tipo del fenol interrumpido como los elegidos de los

grupos siguientes:

(1) Compuestos fendlicos que tisnen la Férmula general

Q-(Cg)y, = 4y
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Ayes ~ CR(COOR"),

OOR"
fC—(CHz)W — Q
COOR"

R es hidrdgeno o alquilo inferior

R' es alguilo inferior

R" es un grupo alquilicorque tiene 6 a 24 dtomos

de carbono

w es un numero entero de 0 a 4.

Ejemplog ilustrativos de los compuestos antes
representados son: 7
di-n-octadecil-alfe~(3, 5~ di~tercibutil-4-hidroxi-beneil)-

malonato
diun~00tadecil—alfa—(3~tercibutil~4~hierXi~5-metil—bencil)—

malonato, que se describe en la pabtente holandesa

ne 6.511;}99 del 19 de febrero de 1968,
di-n~-octadecil-alfa,alfa’'big-(3~tercibutil-4~hidroxi-5-

~motilbencil)malonato, que se describe en la

patente holandesa n® 6,803,498 del 18 de Sephiem-

bre de 1968.

(2) Tos compuestos fendlicos que tienen la férmula general
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Q-1R

Ejemplos ilustrativos de los compusstos antes ine
dicados son: ‘
2, 6=-di-tercibutil~p-cresol, '
2-matil~4, 6-di~tercibutilfenol y similares,
2, 6~di~octadecil~p-cresol,

(2) Los compuestos fendlicos que tisnen la férmula

Q-CyfloyQ

'Ejemp105 ilustrativogs de los compuestos repressn-
tngS sons
2,2'~motilen-bis(6-tercibutil-4-motilfencl)
2321—metilen~bis(6—tercibutil—4-etilfenol)
4,4f—butiliden~bis(2,6-di~tercibutilfenol)
4341-(2—butiliden)bis(2~tercibutil-S—metilfenol)
2,2'-metilen-bisl 6-(2~tercimetileiclohexil)—~4~metilfenol
2,2}—metilen—bisE3—tercibutil—S-etilfenol)
434j-metilen-bis(3;5-di—tercibuti1fenol)
4,4j-metilen~bis(3-tercibutil—5—metixfanol)
2,2'-metilen-bis(3~tercibutil-5-metilfenol)

¥y similares

Los compuestos fendlicos tienen la férmula

R=0-Q

' Ejomplos ilustrativos de estos compuestos son:
2, 5-di~-tercibutilhidroquinona
2,6=di=-torecibutilhidroguinona
2,5-di~tercibutil-4-hidroxianisol,

(5) Ios compucstos fendlicos que tienen la férmula
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Q-5-Q ,

' Ejemplos ilustrativos de estos compucstos son:
444'~tiobis~(2-tercibutil-5-metilfenol)
454! ~tiobig~(2~tercibutil-6-metilfenol)
2,2'~iobig~(6~tercibutil-4-metilfenol)
4,4'-tiobis~(2-metil~-5-tercibutilfenol)

(6) Ios compuestos fendlicos que tienen la férmula

0
.
Q-(OHZ)W—Su(GHz)ﬁf*C-OR'

Ejemplos ilustrativos de estos compuestos son:
octadecil=(3, 5~dimetil~4~hidroxibenciltio)-acetato,
dodecil=(3, 5-di~tercibutil-4-hidroxibenciltio)-propionato.

(7) Los compuestos fenblicos qua tienen 1a férmula,

T Q

/s

CHe( Oyl ) =CH N
Q Q

en la que T es hidrdgeno y
R o Q tienen el significado indicado antes.
Ejemplos ilustrativos de cstos compuestos son:

1,1,3~tris(3, 5-dimetil-4~hidroxifenil)~propano, ‘

1,1, 3~trig(5-t ercibutil-4~hidroxi-2-metilfenil)~-butano,

1,1,5,5~tatrakis-(3'~tercibutil-4 ' -hidroxi-6'~metilfenil)—
-n-pentano,

(8) Los compuestos fendlicos que tienen la férmula
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ea la que Bl, 32 v B> son hidrégeno, metilo o Q,
con la salvedad dc que cuando B1 ¥y B3 son Q
entonces B2 es hidrdgeno o metilo ¥ cuando B
es Q entonces Bt v B son hidrdgeno o metilo.
’ Ejemplos 11ustrat1vos de estos OOmpuOouOs sonse
1, —d1(3 5~di-tercibutil-4~hidroxivencil)-2, 3,5, 6=tetra~
m'tllbOﬂCvnO, 7
l 3 5—tri(3,5-d 1—terc1bu£1l—4—h1drox1benoll)-2 4 6~tri-

metllbenoeno.

(9) Los compuestos fendlicos que tienen la férmula

)
i
NS
(Q) - NH"Qtrr//L“z

e la que Z es NHQ, -S-D o -0-Q
D ¢s un grupo de alquilo inferior que tiene
do 6 & 12 dtomos de carbono o -(C H, )-S~R".
Ejemplos 1lusurau1v09 de egstos compusstos gon:
2 4~b10—(n-octllt10) 6-(3, 5~di~tercibutil-4~hidroxianilina)-
-1, 3,5=triazina
6-(4-hidroxi—3—metil—5~t9r9ibutilanilino)-2,4,—bis—

(n-octiltio)-1, 3, 5-triazina,
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6-(4-hidroxi—3,5-dim&ﬁilanilino)-2,4-bis(n-octilti0)-
-1, 3 S5~trigzina,
6~ (4—h1drox1—3 5 dlmterolbutllqnllln) 2 ,4=big~(n-octiltio)~
-1, 3 S-triazina,
6-(4~hidrox1—3 5-d1~ter01but11an111n)~4—(ﬂ—hldrox1~3 B
‘ -di—terclputllfenohl)~2~(n—oct11u10%l,3,5—tr1azina.
2,4-bis(4—higroxiu3,S-di-teroibutilanilin)m6-(n-ocﬁiltio)-
~1,3,5~triazina,.
Log ostabilizadores feondlicos de triagzina antes ci-
tados se describen mds amplismente en 1o patentes estadouni~
dense n? 3,255,191.

(10) Los compuestos fendlicos que tienen la férmula
Zl
|
N;ff\"
|

|
: G=0 " g N g

en la que .
%' es ~0-Q, ~5-D 0 =5~(C H, )-SD.
Tjemplos ilustrativog de estos compuestos son:
2,3~bis—(3,5—di-tercibutil—4fhidroxifenoxi)—6—(n—octiltio)-
o -1,3,5- tr1a21na,
2,4, 6—trns-(A-h1drox1~3,)—d1~terc1but¢lfen021)—l 3 Be-tria-
zina,
6~(4-hidroxi=3, 5~ dl—tﬁrelbutllicnOXl)~u,4 big=(n~octiltio=
etiltio)-1, 3, 5~tr1az1aa,
6-(4-hidrox1~37met11feaox1) -2 4—bls—(n-oct11tlo)—l 3 S=trig-

zina,
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6—(4-hidroxi—3~%ercibutilfenoxi)-2,4-bis~(n—octiltioefiltio)—
-1,3,5~-triacinag,
6—(4-hidroxi-3—metil—5-tercibutilfenoxi)—2;4-bis-(n~octil~
tio)~1;3;5-triazina,
2,4-big~(4~hidroxi~3-metil-5-tercibutilfenoxi)~6~(n~octil-
ti0)~1,3,5~triazina, '
2,4;6—tris—(4—hidroxi—3-metil—5-tercibutilfenoxi)—193,5—
triazina,
6-(4~hidroxi-3,5-di-tercibutilfenoxi)=2,4=bis~(n~octiltio~
propiltio)~1,3,5~triazina,
6-(4~hidroxi-3,5-di-tercibutilfenoxi)~2,4~bis-(n~dodecil~
tioetiltio)-1,3,5-triazina;
2,4-bis-(4-hidroxi~3,5-di~tercibutilfenoxi)-6~butiltio-
—i,3,5-ﬁriazina,
2,4-bis~(4-hidroxi-3,5-di~tercibutilfenoxi)-6-(n~octadecil-
~1,3,b~triazina,
2,4-bis-(4-hidroxi-3,5-di-tercibutilfenoxi)~6~(n~dodecil~
tio0)~1,3,5-triazina,
24 4~big=(4-hidroxi-3,5-di-tercibutilfenoxi)~6~(n-octiltio~
propiltio)-1,3,5~triazina,
2, 4-bis~(4~hidroxi~3,5~di~tercibutilfenoxi)}=6~(n~octiltio~
etiltio)~1,3,5-triazina,
2, 4-bis~(4~hidroxi~-3,5~di-tercibutilfenoxi)-6~(n~dodecil~
tioetiltio)~-1,3,5~triazina,
Los egtabilizadores fendlicos de triazina antes
indicados se describen més ampliamenie en la patente estado
unidense n® 3,255,191.

(11) Los compuestos fendlicos que tienen la férmula

[Q—CZH

- r—— S Sa— n o
pg=C00=CHy FoRM —(R), o
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en la que
P es un nlmero entero de 2 a 4,
R es un radical tetravalente elegido de
los hidrocarburog alifdticos con 1 a 30
dtomos de carbono,
10s mono y ditiodteres alifdticos con 1 a 30
dtomos de carbono,
los mono y didteres alifdticos con 1 a 30
dtomos de carbouo; y
z es un nimero enterc de 0 a 6.
Bjemplos ilustrativos de estos compuestos son:
Subeclase I
neoctadecil=3~(3,5-di~tercibutil-4-hidroxifenil)-propionato,
n-octadecil—Z-(B;5—di—tercibutil—4~hidroxifenil)-acetato;
n-octadecil-3,5~di~tercibutil-4-hidroxibenzoato,
n-hexil-3,5-di~tercibutil~4-hidroxifenilbenzoato,
n~dodecil-3,5~di~tercibutil~4-hidroxifenilbenzoato,
neo-dodeci1~3—(3,5—di~tercibutil—4-hidroxifenil)—propionato;
dodecil-beta~(3,5-di~tercibutil~4~hidroxifenil)-propionato,
etil-alfa~-(4-hidroxi-3,5-di~tercibutilfenil )-isobutirato,
octadecil-alfa~(4-hidroxi-3,5-di-tercibutilfenil )~isobutirato,
octadecil-alfa~(4~-hidroxi-3,5-di-tercibutilfenil )-propionato,
Subclase II _
2~(n-octiltio)etil-3,5~di~tercibutil-4~-hidroxibenzoato,
2—(n-octiltio)etil-3,S-di~tercibutil—44hidroxi—fenilacetato,
2~(n-octadeciltio)etil~3,5~di~tercibutil-4-hidroxi~fenil~
acetato,
2-(n-octadeciltio)etil~3, 5~di~tercibutil-4-hidroxi~benzoato,

2 (2-hidroxietiltio)etil~3,5~di-tercibutil~4~hidroxibenzoato,
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2,2'-tiodietanol—bis(B,5-di-tercibutil—4—hidroxi—fenil)aceta%o;
dietilengliobl—bis[3,5—di—teroibutil-4—hidroxifenil)propionato]
2—(n-octadecilito)etil-3~(3,5-di~tercibutil-4-hidroxifenil)-
propionato,
2,2'-tiodietanol—bis—3—(3,5—di—tercibutil—4—hidroxifenil)—
propionato,
estereamido—N;Eébis—[etilen—3—(3,5—di—tercibuxil-4—hidroxi—
fenil)propionatol],
n-butilamino-If,N-big~[etilen-3~(3,5~-di~tercibutil-4~hidroxi-
fenil)propionato],
2—(2—estearoiloxietiltio)etil—3;5-&i-tercibutil-4-hidroxi—
benzoato,
2-(2—hidroxietilﬁio)etil—?—(3—meﬁi1~5-tercibutil—4—hidroxi—
fenil)heptanoato,
2-(2~estearoiloxietiltio)etil=7-(3~metil~5-tercibutil-4-

~hidroxifenil)heptanoato,

Subclase IIT
1;2—propilenglicol-bis-[3—(375-di—tercibutil-4-hidroxifenil)—
propionato],
etilenslicol-bis-[3-(3,5~di~tercibutil-4-hidroxifenil)~
propionato],
neopentilglicol-bis—[3-(3,5-di~tercibutil~4-hidroxifenil )=
propionato];
etilenglicol-bis—(3,5—di-tercibuﬁil—4—hidroxi-fenilacetato),
glicerin-l-n-octadecanoato-2,3~bis~(3,5~di~tercibutil-4~
—hidroxifenilacetato; '
pentaetiltritol-~tetrakis-[3-(3,5~di~-tercibutil-4~hidroxi~
fenil)prOpiOnato];

1,;?l—trimetilol—etano-tris-3-(3,5—di-tercibutil-4—hidroxi-
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fenil )propionato.,
sorbitol-hexa~[3~(3,5~-di~tercibutil~4-hidroxifenil )propionato,
1,2,3-butantriol-trig~[3~(3,5~di-tercibutil~4~hidroxifenil )~

propionato],
2-hidroxietil-7-(3-metil-5~tercibutil-4~hidroxifenil )~hepta~

noato,
2-egtearoiloxietil~T~(3~metil~5~tercibutil-4-hidroxifenil )~

heptanoato,
1,6-n-hexandiol~bis[3',5'~di~tercibutil-4-hidroxifenil)pro~

pionato],

Los estabilizadores de éster fendlico de las sub-
clases I, II y IIT se describen mds ampliamente en la patente
estadounidense n¢ 3,330.859,

(12) Los compuestos fenélicos que tienen la Fférmula

0
/N

Q—(CHe);“'?-OR"
OR™

en la que '
X es un nﬁmero‘entero por valor 1 6 2.

Bjemplos ilustrativos de estos compuestos son:
di~-n-octadecil-3,5~di~tercibutil~4~hidroxibencil-fosfonato,
di~n-—octadecil--3~tercibutil-4-hidroxi~s5-metil~benzilfosfonato,
di-n-octadecil-l-(3,5~di~tercibutil~4~hidroxifenil )~etan~

fosfonato,
di-n~-tetradecil-3,5-di~-tercibutil-4~hidroxihencilfosfonato,
di-n-hexadeoil~3;5—di-tercibutil~4~hidroxibenci1—fosfonato,
di~n-docosil-3,5~di-tercibutil~4~hidroxibencil-fosfonato,
di-n-octadecil~3,5=-di~-terdibutil~4~hidroxibencilfosfonato,

Los fosfonatos fendlicos de dialquilo(superior) se
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describen mds ampliamente en la patente estadounidense n¢

3.281.505.

(13) Los compuestos fendlicos que tienen la férmula

(?Hz)WQ

. 0 N. 0
> "\‘\3 -~ \v//'

!
OW(H20)~N\\V/,N-(CH2)WQ

o=

en la que Wy Q tienen ol significado indicado
10, antes,

Ejemplos ilustrativos de dichos compuestos son:
tris-(3,5-di-tercibutil~4~hidroxibencil)isocianurato,
tris—-(3~tercibutil-4-hidroxi-5-metilbencil )isocianurato,

Los isocianuratos de hidroxifenilalquenilo se des-—

15, criben més ampliamente en la patente egtadounidense n¢
3.351.483.

Lios sstabilizadores de hidrocarburos fendlicos son
conocidos y muchos de ellos se encuentran en el comercio,

Si bien cualquiera de los antioxidantes antes indi-

20, cados puede ser 0Fil én oOmbingcidn con los estabilizadores
de lug ultravioleta de este invento; los antipxidantes pre-
feridos los constituyen los fenoles interrumpidos de los
gru_pos 1, 8, 9, 10, 11, 12 y 13 antes citados. Los fenoles

. interrumpidos més preferidos son 1los comprendidos en 1os
25, grupos 1, 9, 11, 12 y 13.
tros ejemplos de antiOX;dantes son l1os de la serie
aminoarilica; por ejemplo los derivados de anilina y naftila~

mina, asi como sus derivados heterociclicos, tales como:
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fenil-l-naftilamina,

fenil-2-naftilamina,

N,N'-difenil~p~fenildiamina,

N,N'-di-gecubutil-p~fenilendiamina,

f~etoxi-2,2,4~trinetil-1,2~dihidroquinolina,

6~dodecil-2,2, 4~trimetil~1l,2-dihidroquinolina,

mono~- y di-octiliminodibencilo y 2,2,4-trimetil~1l,2~dihidro-

, Quinolina polimerizada.

ILos absorbedores de rayos ultravioleta y los protec—

tores de la luz incluyen

(a)

(b)

(e)

(@)

(e)

?—(2'—hidroxifenil)benzotriazoles, por ejemplo, deri-
vadog de 5'-metilos 3',5'~di~tercibutilo; 5'~tercibuti-
lo; 5~-cloro-3',5'-di~tercibutilo; 5-cloro-3'-tercibutil-
—5'-metil-; 3'~-secubutil-5'~tercibutilo; 3'-~[alfa-me-
tilbencil]~5'~-metilos 3'~{alfa~metilbencil)-5'~-metil-
~5~cloro—; 4'-octoxi-; 3',5'~di~-terciamil; 3'-metil-5"~
~carbometoxietilo; 5-cloro-3',5'!'-di-terciamilo,
2,4—bis—(2'~hidroxifenil)—6-a1quil—s-triazinas, por ejem-
plo; derivados de 6-etilo o 6-undecilo,
2-hidroxibenzofenonas, por ejemplo, derivados de 4~hi-
droxi; 4-motoxi, 4~octoxi-, 4-deciloxi-, 4-~dodeciloxi-,
4,21, 41 ~frihidroxi o 2'-hidroxi-4,4'-dimetoxi,
1,3~bis(2!'~hidroxibenzoil )~bencenos, por ejemplo,
1,3—bis-(2'—hidroxi—4'—hexiloxibenzoil)benceno;
1,3-big-(2'-hidroxi-4'-octoxibenzoil )benceno,
1;3—bis-(2'_hidr0xi—4'—dodeciloxibenzoil)benceno.'
§steres arilicos a partir de 4cidos benzoicos opcional-
mente sustituidos como fenilsalicilato, octilfenilsali-

cilato, dibenzoil-resoreinol, bis~{4-tercibutilbenzoil )~



-éster, -octadecil-dster y ~2-metil~4,6-di~tercibutil-

~fenil-éster del dcido 3,5-di-tercibutil-4-~hidroxi-
~benzoico,
5, (f) acrilatos, por ejemplo, éster etilico o iso-octilico del
dcido alfa-ciano-beta,beta~difenilacrilico, éster meti-
lico o butilico del'écido alfa~carbometoxi~cinnamico y
N-(beta-carbonetoxivinil )~2-metil-indolina.
(g) Los compuestos de niquel, tales como los comple jos de

10, niquel de 252'—tiobis—(4—tercioctiifenol), por ejemplo
los complejos 1:1 y 1:2, pfesentando opcionalmente otros
enlaces como n-butilamina, trietanolamina o N-ciclohexil-
~dietanolaminas complejos de niguel de bis~-(4~terciocctil-
fenil)sulfona como el complejo 2:1, presentando opcional-

15, mente otros enlaces como el dcido 2-etileapréicos dibu-
til-ditiocarbamatos de niquel; sales de niquel de ésberes
monoalquilicos del dcido 4-hidroxi-3,5-di-tercibutil-
bencilfosfénico como los ésteres metilico, etflico o
butilico; el complejo de niquel de 2-hidroxi—4-metil-

20, ~fenil-undecilcetonoxina; y n1quel—3, 5-di~tercibutilej-
~hidroxi-benzoato, y

(h) diaminas del deido oxdlico, por s jemplo,
4,4'—dioctileioxanilida;
2,2'-dioctiloxi-5,5'-di-tercibutil-oxanilida,

25, 2,2'~di-dodeciloxi~5,5! ~-di~tercibutil-oxanilida,
2—etoxi—5-tercibutil-2'-etilnoxanilida,
2—etoxi-2;—etil-0xanilida
mezclas de oxanilidas de 0- y p-metoxi y ~etoxi disubg-

tituidas y el compuesto de la férmula
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Los estabilizgdores de fosfito incluyen fosfito
de trifenilo,. fosfitos de difenilalquilo, fosfitos de dial-
quil-fenilo, fosfito de trinonilfenilo; fosfito de trilaurilo,
fosfito de trioctadecilo, 3,9-di-isodeciloxi-2,4,8,10-te~
traoxa-3;9—difosfaspiro—(5,5)—undecano y tri-(4-hidroxi-
~3,5-di~tercibutilfenil )fosfito,

Los compuestos de descompdsicién de perdxido para
poliolefinas incluyen ésteres de los 4cidos beta-tiodipro-
piénicos, por ejemplo los ésteres de laurilo, estearilo,
miristilo o tridecilo, sales de mercaptbobencimidazoles
como la sal de zinc y la difeniltiourea.

Los estabilizadores apropiados de poliamida ine
cluyen las sales clpricas en combinacifn con yoduros y/0
otros compuestos fosféricos y sales de manganeso bivalente,

‘ Tos coestabilizadores bdsicos son, por ejemplo,
polivinilpirrolidona; melamina, penZOguanamina, ciagurato
de trialilo, diciandiamida, derivados de urea, derivados de
hidrazina, aminas, poliamidas, poliuretanos sales alcalinas
0 alcalinotérreas de dcidos grasos superiores saturados 0
ingaturados como el estearato cdlcico,

Los estabilizadores de cloruro de polivinilo in-
cluyen compuestos orgdnicos de esgtafio, compuestos organicos
de plomo y sales de Ba/Cd de &cidos grasos,

#jemplos de agentes de nucleacién son el deido
4~tercibutil-benzoico, el dcido adipico y el dcido difenil-

acético,
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Como en el compuesto de iz férmula I se emplea
ventajosamente cualquier'aditivo ﬁlterior en una proporcién
comprendida dentro de la gama de 0,01% a 5% en peso, basado
en el peso del material polimérico sin tratar.

Fn combinaciones binarias con uno o mas de los
antioxidantes antes indicados o en combinaciones terciarias
con dichos antioxidantes y absorbedores de rayos ultravioleta
anteriormente referidos, los compuestos de la formula I
proporcionan envasados estabilizantes muy efectivos en
formulaciones de poliolefinas,

A continuacion se expondrén algunos ejemplos en los

gue los porcentajes son en peso, & menos que se indique

de oftro modo.

EJEMPLO 1

4-(4'~hidroxifenil)-2,2,6,6~tetrametilpiperidina

Se disolvieron 5,0 partes de 3,4-dehidro-4-(4'-
~hidroxifenil)-2,2,6,6-tetrametilpiperidina en 250 partes de
etancl y se hidrogen5 a la temperatura ambiente y presién at-
mosferica sobre 0,3 partes de catalizador de oxido de platino.

Una vez cesd la absorcion de hidrégeno se separé
el ecatalizador por filtracion Y se evaporé el filtrado bhajo
presion reducida. Se cristalizé el sélido en una mezcla de
cloroformo-petroleo (punto de ebulliecidn 60-802C para obtener
73,1 partes del producto deseado, de punto de fusion 218-2192C
¥ con el énalisis elemental siguiente:

Requerido para C15Hé30 c, 77,21; H,9,93; N,6,00

Hallado  C, 77,0l; H,9,70; N,5,73%
Los ejemplos representados en la tabla I que sigue se

prepararon con un método anélogo al utilizado en el Ejemplo 1.
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EJEMPLO 8

- 4-(3',5'~dimetil~4' ~hidroxifenil)-2,2,6, 6~tetra~
metilpiperidina, '

Sé disolvieron 15,0 partes de 3,4~dehidro-4-(3',5'

-dimetil-4'—hidroxifenil)-2,2,6,S—tetrametilp;pefidina en
200 partes de etanol y se dejo reposar sobre varias partes
de niquel Raney durante 1 hora, Se separd el catalizador
de niquel por filtracién y se hidrogené 1la soluoi@n sobre
2,5 partes de carbén paliado al 5% en una autoclave con
bresién de hidrdégeno de 80 atmdsferas vy a 802C. Una vez
cesé la absorcidn de hidrégeno se filtré el catalizador ¥y
el filtrado se evapord hasta sequedad. Se cristalizé el

s6lido obtenido en una mezcla de cloroformo-petréleo (punto

.de ebullicidén 60-802) para obiener 11 partes del producto

deseado fundente a 152~154¢ y con el andlisis elemental
siguiente:
Requerido para 017H27NO ¢, 78,115 H, 10,41; N, 5,36
Hallado C, 77,99; H, 10,03; N, 5,00%

EJEMPLO 9

Clorhidrato de 4(4'-~hidroxifenil)-2,2,6,6~tetra—
metilpiperidina, _

Se disolvieron 6 partes de 4(4'~hidroxifenil)-2,2,
6,y 6~tetrametilpiperidina en metanol ¥y la solucidn se traté
con deido clorhidrico concentrado en exceso, Se calenté
la solucién a 502 durante 15 minutos ¥ luego se evaporé
hasta sequedad bajo presién reducida. Se crigtalizd el
residuo sélido en una mezela de cloroformo-metanol-petréleo
(punto de ebullicidn- 602-802¢) para obtener 6,0 partes del
producto deseado que funde 3 >>3009 ¥ que tiene el andligis
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Requerido --ApararCl5H24Clo ¢, 66,78; H, 8,96; N, 5,19; €1, 13,14
Hallado C, 66,925 H, 9,005 N, 5,08; C1, 13,43%

EJEMPLO 10

Acetato de 4(4t-hidroxifenil)-2,2,6,6-tetrametil-
piperidina. 7 |

Se trataron 6 partes de 4(4'-hidroxifenil)-2,2,6,6~
tetrametilpiperidina con decido acético en exceso, de modo
anélogo al del ejemplo 9. EL residuo obtenido, despuds de
evaporaéién; se cristalizé en una mezcla de cloroformo-meta-
nol-petrdéleo pare obtener 5,7 partes del producto déseado
gque funde a 220-2402 y que tiene el andlisis elemental si~
guiente:

Requerido para Cl7H27NO3 ¢, 69,59; H, 9,283 N, 4,77
Hallado ¢, 69,84; H, 9,285 N, 4,52%
EJEMPLO 11 :
4-(31,5'-dimetil-4'-hidroxifenil)-2,2,6,6-tetra-
metilpiperidin-l—oxilo,

Se disolvieron 14 partes en peso de 4=(3',5'-di-
metil-4!-hidroxifenil)-2,2,6,6~tetrametilpiperidina y 1
parte en peso de cloruro de bencil-trimetilamonio en 170
partes en peso de metanol y se trataron con una solucién
de 1 parte en peso de tungstato sdédico en un poco de agua.
Se adicionaron unas 20 partes en peso de agua, teniendo cui-
dado de mantener la soluciébn, Se disolvieron 17 partes en
peso de perdxido de hidrégeno al 30% en 30 partes en peso
de metanol 'y se instilé esta solucién con agitamiento a
la solucidn aminica, Una vez completada la adicidn se agité
la solucibn a la temperatura ambiente durante dos horas y

luego se dejé reposar en ausencia de luz durante dos dias,
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Los cristales anaranjados se separaron y se cristalizaron
en etanol-agua para obtener 7;5 partes en peso de pqoducto
qQue funde a 163-1652, Se obtuvieron dos partes mds én peso
de producto del filtrado de 1a reaccidn,
Andlisis
Calculado para 017H26N02 C, 73,875 H, 9,48; N, 5,07
Halledo ¢, 73,665 H, 9,59; N, 4,B7%,
EJEMPLO-12
4—(4'—hidroxifeni1)-2,2,6,6-tetrametilpiperidin—l-
-oxil,

Se oxidaron 4,66 partes on peso de 4~(41-hidroxi-
fenil)-2,2,6,6-tetrametilpiperidina con un método andlogo al
utilizado en el experimento anterior, Al cabo de 14 dias
se diluy6 la solucibn metandlica con un volumen igual de
agua y se extrajo con éter. Se desecho 1a fage acuos; vy se
lavé la fase etérea con deido sulfirico al 2% y agua. Des-
pués del secado (MgSO4) se evaporé la fase orgdnica bajo
presién reducida., Se cristalizé el residuo en metanol-agua
para obtener 2,3 partes en peso del producto que funde a
182-1852,

Andlisig:
Calculado para Ci5HoolN0, €, 72,54; H, 8,93 N, 5,64
Hellado C, 72,845 H, 8,96; N, 5,53%
EJEMPLO 13

4~(3',5'~dimetil-4'~hidroxifenil )-1,2,2,6,6-penta~
metilpiperidina. ) 7

Se disolvieron 3,0 partes en peso de 4-(31,51-3im
metil-4'—hidroxifenil);2,2,6,6~tetrameti1piperidina y se
trataron con 1,0 parte e; peso de formaldehido en una bafio

de vapor, Después de calentarse la solucion durante 12 horas
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se;enfrié y se dlealinizdé con solucidn acuosa. - EL licor de
alcalinizaéién.se-extrajoucaq.éter;kse'sgcé la fase'étérea
con sulfato magnésico y se evapord bajo presién reduciéa.
Le cristalizacién del residuo en petréleo (punto de ebhlii-
cién 80-100¢) dio 1,9 partes en peso de producto que funde
a 144-1460. | )
Andlisis

Calculado para Cl8H29NO C, 78,49; H? 10,613 N, 5,09

Hallado C, 78,55; H, 10,73; N, 5,03%

EJEMPLO 14

4~(4'-benciloxifenil )~2,2,6,6~tetrametilpiperidina.

Se disolvieron 6 partes de 4~(4'~hidroxifenil)-2,2,

_ 6,6-tetrametil-piperidina en 100 partes de hidréxido sédico

acuoso al 10%, con calentamiento. Se adicionaron 6 partes

de cloruro de benzoilo y se sacudié la mezcla al tiempo que
se mantenia la alcaelinidad de la solucidn., Se separd el
precipitado y se disolvid en agua caliente, Se alcalinizé
esta solucidn médiante la adicién de solucién acuosa de

carbonato sédico, . Se separé el precipitado,  'se digolvid en

éter y la solucibn etérea se lavd con soluciép'de'hidréxido

sédico al 10% y agua. Se secélla fase 0pgénica736bre sulfato
megnésico y se evaporé"béjo fieSién reducida, El regiduo

se cristalizé en petrdleo (punto de ebullicién 60—80§) para
obtener 3ﬁpartes del producto deseado que funde a 127-128¢

vy quq'tiepé.elténélisis elemental siguiente,

Requerido para CopHyoNO, C, 78,30; H, 8,063 H? 4,15

Halledo  C, 78,60; H, 8,233 N, 4,43%

“iE&éMPLO.;ﬁ .

e - 49(3';Sfadiﬁet%}{4'-octanoiloxifenil)-2,2,6,6-

N AR
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-tetrametilpiperid;na.

Se disolvieron 20 partes de 4-(3',5'-dimetil-4'~
hidroxifenil)-2,2,6,6~tetrametilpiperidina en 10005partes
de xileno secado por sodio y la solucibn se calenté en
reflujo al tiempo que se agitaba. Se instilaron aila solu~
cién en reflujo 6,3 partes de cloruro de octanoilo disuelto
en una pequefia cantidad de xileno, Lé gsolucidn se celentd en
reflujo durante una noche, se dejé enfriar y se filtrd,
Se evaporé el f;ltrado hasta reducido volumen, se disolvid
en &ter y se lavé con hidréxido sédico acuoSo gl 2% y agua.
Se secé la fase orgdnica sobre sulfato magnésico y se eva~
poro bajo presidn reducida, Se destilé el residuo bajo pre-
sifn reducida para obtener 10,3 partes del producto deseado
que tiene un punto de ebullicién de 175-1782/0,05 ﬁm v el
anélisis elemental sgsiguiente:
Requerido para 025H41N02 c, 77;47; H, 10,665 N, 3,61

Hallado ¢, 77,50; H, 10,503 N, 3,59%

EJEMPLO 16

4(4'-N-metilcarbamoiloxifenil)—2;2,6,6—tetrametil—
piperidina, _ |

Se disolvieron 2 partes de 4(4'-N-metilearbamoiloxi-
fenil)-3, 4-dehidro-2,2,6,6~tetrametilpiperidina en 100 partes
de metanol y se hidrogoraron & presién y temperatura atmosfd—
rica sobre 0,7 partes de carbén paladiado al 5%, Se separd
el cstalizador y se evapord el disolvente bajo presién redu-
cida, E1 residuo se cristalizé en petréleo (punto de ebulli-
cién 80-1002) para obtener 1,5 partes del producto deseado,
que funde a 133-134¢ y:tiene el andlisis elemental siguiente:

Requerido para C17H26N202 ¢, 70,313 H, 9,02; N, 9,65
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Hallado C, 70,40; H, 9,02; N, 9,444

EJEMPLOS 17 a 23

Se homogeneizaron 38 partes de polipropilenc con

0,76 parte de n-octadecil-beta~(4'-hidroxi-3',5'~tercibutil~
fenil)propionato en una mdquina amasadora durante un periodo
de 3 minutos. Luego se adicioné 0,19 partes del producto de
uno de los ejemplos 1, 8 y 13, 7, 12, 11, 14 ¥y se.prosiguié
la homogeneizacidn durante otros 7 minutos.

Se separd la mezcla homogeneizada de la amasadora
¥y se prensé en una prensa; a una temperatura de 200¢C, hasta

un grosor de 2 a 3 mm. TLuego se cargsron 9 partes de la

~mezcla de polipropileno en una segunda@ prensa en la que

las placas de prensa se protegieron con una ldmina de
aluninio de 0,1 mm de grosor. Ia muestra se circundé me~
diante cuatro tiras de acero de 0,3 mm de grosor, fdrmando
un cuadrado para actuar como separadores entre las ldminas
de aluminio, Se cerré la prensa y no se aplicé presién
durante 2 minutos., Luego se aumenté la presidn, durante

2 minutos, hasta un méximo de 12 toneladas y se mantuvo
esta presién durente 2 minutos mds, siendo la temperatursa
de 26092C, Se eliminé la presidén y el material (0,3 mm de
grogor) se enfridé con agua corriente, ;

2,2 partes‘de_este material se cortaron en la forma
de wn cuadrado y se volvieron a cargar en la prensa, Las
condiciones fueron como -para el prensado anterior a excepcidn
de que se utilizé lémina de acero de 0,1 mm de grosor para
separar las ldminas de aluminio, &e cerrd la prense y no
se aplicd presidn durante 2 minutos, En otros dos minutos

se aumentd la presién a 8 toneladas, siendo la temperatura
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de la prensa de 2602C. Se mantuvo esta presién durante 2
minutos ¥y luggo se elimind la presidn,wﬁl "emparedado" de
la ldémina de polipropileno de 0,1 mm de grosor y las ldminas
de aluminio fue geparado y templado inmediatamente duran-—

te una hora en un horno de circulacién de aire a 1569C.
Tuego se enfrié el "emparedado" en agua fria corriente y

se separaron las ldminas de aluminio de la lémina interna
de polipropileno extrayéndose los separadores de ldmina de
acero, _

De la 1émina~de 0,1 mm se separd una porcidén gque
media 44 mm x 100 mm se expuso a la irradiacién de la luz
en un dispositivo fadedmetro que constaba de una nateria
circular de 28 lémparas alternadas de luz solar y luz negra.
Las lémparas de luz solar estaban constituiqas por lémparas
fluorescentes de dos pies de longitud y 20 vatios y se carac-~

terizaban por tener una emisidén de punta de 3.000 unidades
Angstrom y las 1émparas de luz negra estaban constituidas
por lémparas ultravioletas, de dos pies de longitud y 20
vatios que se caracterizaban por tener una emisidén de punta
de 3.500 unidades Angstrom. La muestra se hizo girar con-
céntricamente en torno a la bateria de lamparas de forma
que la radiacién de éstas de distribuyé uwmiformemente sobre
la porcién sometida a ensayo,

Se examiné peribdioamente la muestra expuesta y
se anoté el tiempo (T) con el que la muestra alcanzé el 50%
del estiramiento inicial en rotura,

Luego se determind el tiempo (Te¢) para el alarga-
miento de una muestra de control (no conteniendo el pfoducto

S

del ejemplo 1) para disminuir el 50% del alargamiento inicial.
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Asi pues, puede evaluarse la funcién

del compuesto

de la férmula I como estabilizador de luz, determinando el

factor T/Tc.

Los resultados se resumen en la tabla II siguientes:

Tabla Il
’ ms
Bjem-~ Aditivo ;g;@ggldgiar_
plo gemiento ini-
cial en rotu~
ra (poras)
- ninguno- 125
17 4~(4'=~hidroxifenil)-2,2,6,6~tetrametilpi-
peridinag .380
18 4-(3',5'~dimetil-4'~hidroxifenil )-2,2,6,6~
~tetrametil-piperidina 670
19 4~(31,5'~dimetil-4'~hidroxifenil)-2,2,6,6~
pentametil-piperidina 695
20 4-{(3'-bencil-4'-hidroxifenil)-2,2,6,6~
~tetrametilpiperidina 380
o1 4-(4'=nidroxifenil)~2,2,6,6-~tetrametil pi-
peridina~-l-oxilo 540
22 4-(3',5'-dimetil-41~hidroxifenil)-2,2,6,64
~tetrametil-piperidina-l-oxilo 320
23 4-(4'-benzoiloxifenil)~2,2,6,6~tetrame~
tilpiperidina 510

Los resultados de la Tabla demuestran claramente
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la mejorada estabilidad frente a la luz de la lémina de

polipropilepo que contiene un estabilizador de conformidad
con éste invento comparada con una ldémina de polipropileno
de controi.
EJEMPLO 24

Sg mezclaron en sgeco e intensamsnte 1000 parites en
pest de polvo de polipropileno sin egtabilizar con 1 parte
en peso de n-octadecil-beta=-(4'~hidroxi-3',5'-di~tercibutil-
fenil)propionato y 2 partes en peso de 4~(4'~benzoiloxifenil)-~
~2,2,6,6-tetrametilpiperidina,

Se extrusiond la mezcla seca con temperatura del
cilindro comprendida entres 1802 y 220¢C y se granulé el cabo
resultante, La formulacién estabilizada asi obtenida se

fundidé por centrifugacidn y se estird bajo las condiciones

giguientes:
temperaturas de la extrusora 230/265/275¢C.
?emperatura de fusibn en la matriz 2702C
velocidad de la hilatura 400 m/minuto
proporcién del estirado 1:5
titulacidn del multifilamento 130/137 denier
resistencia a la tensidn 6 &/donior

El multifilamento obtenidc se monté en un porta
muestras de un aparato Xenotest 150 (Quarzlampen GmbH)
utilizando cartulina blanca como respaldo. Con intervalos
de 200 horas de exposicidén se midieron 5 muestras de fibra
en relacidn con su resistencia a la tensidn retenida, Los
datos obtenidos se trazan frents al tiempo de exposicidn
¥y el tlempo de exposicién (T) para obtensr el 50% de pérdida

de la resistencia a la tensidén original se deriva del diasgra-
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Egte valor se toma como el tiempo de falla.

TABLA IIl
Bjemplo estabilizador de luz tiempo (T) de la| factor
resisgencia a la
tengidn retenida ! o s
del 50% (hOI‘aS) iy éestablllzg
0
T _(control)
- ninguno 800 1.0
- 2-(21=hidroxi=-3',5'~ |
~di~tercibutilfenil)- .
~5~clorobvenzotriazol 1630 2.0
24  4-(4'-benzoiloxifenil) ‘
-2,2,6,6-tetrametilpi~
peridina 3350 4,2
BJEMPLO 25

4(4'-n-butiloxifenil )-2,2,6,6~tetrametilpiperdina,

Se disolvié 1 parie de 4~(4-hidroxifenil)-2,2,
6,6-tetrametilpiperidina en etanol caliente y se tratd con
0,172 partes de hidrdéxido sédico disuelto en etanol, La
solucidn se agitd y calentd en reflujo al tiempo que se
adicionaba 0,65 partes de bromuro n~butilico disuelto en

etanol La solucidn se calentd en reflujo durante una noche

y luego se evaporS bajo presidén reducida. El residuo se di-

solvibé en éter y se lavé con agua, solucién de hidréxido
sédico (3%) y nuevamente con agua. la fase orgdnica se se-
co (MgSO4) ¥y se evapord bajo presién reducida, El residuo
se destild para obtencr el producto deseado que tiene un
punto de ebullicidn de 1602/0,2 mm y el andlisis elemental
siguiente:
Requerido para ClgﬂleO ¢, 78,845 H, 10,795 N, 4,84
Hallado C, 78,965 H, 10,78; N, 4,55%
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EJEMPLO 26
Con un método.similar al empleado en el ejemplo
25 se prepard 4-(4-n-dodeeiloxifenil)-2,2,6;6~tetrémetilpi—
peridina. El residuo obtenido despuds de la extraccién con
dlcali se destilo para obtener el producto deseado:que tiene
un punto de ebullicidn de 1952/0,1 mm y el andlisis elemen-
tal giguiente:
Requerido para 027H47NO ¢, 80,745 H, 11,793 N, 3,49
Hallado €, 80,50; H, 11,59; N, 3,27
EJEMPLO 27
Con un método similar al utilizado en el ejemplo
25 se preparé 4~(4-benciloxifenil)-2,2,6,6-tetrametilpiperi~
dina. El residuo obtenido despuds de extraccién con 4dlcali
se recristalizé en una mezcla de metanol-agua para obtener
el producto deseado, que funde a 107-1092 y que tiene el
andlisis elemental siguiente:
Requerido para 022H29N0.% H,0 ©, 79,505 H, 9,10; N, 4,20
Hallado ¢, 79,475 H, 9,115 N, 3,93%

NOT A

Descrito el objeto-del presente invento se de-
qlaran nuevas y de propia invencidén lag siguientes rei-
vindicaciones, con prioridad de la solicitud de patentes bri-
dndoag nimg, 55419/%1 del 30 de Noviembre de 19;1 y
3294}/%2 del 14 de Julio de 19%2.

1. Procedimiento para la preparacidén de hidroxi-




10.

15.

20,

25.

- 43 -

F 23

0908\

aril-tfetrametil-piperidinas, particularmente nuevag 4-(4'-hi
droxiaril)-2,2,6,6-tetrametilpiperidinas, dtiles como estabi
lizadores de polfmeros y que presentan la férmuls gensral I

X

T///
H,C H I
| ¥ |

¥y sus sales, en la que

el substituyente Y es hidrdgeno, 6, un radical de alquilo de
cadena lineal o ramificada con 1 a 12 4tomos
de carbono, un radical de alquileno o de al-
duinilo con 3 a 12 4tomos de carbono o un
radical de aralquilo con 7 a 12 Atomos de
carbhono, y

el substituyente X tiene una de las férmulas

0z
R¢\ R,
II IIT

donde R1, Rz; R3; R4 son iguales o diferentes y cada uno es
hidrégeno, un radical de alquilo de cadena lineal o rami
ficada con 1 a 9 4tomos de carbono, un radical de éicloal
quilo con 5 a 14 dtomos de carbono, un radical de aralqui
lo con 7 a 14 4tomos de carbono; 0 un radical de arilo o

alcarilo con 6 a 14 4tomos de carbono, y
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donde Z es hidrdgeno, un radical de alquilo o alquilsubstituido

con 1 a 20 dtomos de carbono; un radical de alquenilo
0 alquinilo con 2 a 20 &tomos de carbono; un radical
cicloalifédtico con 5 a 12 4tomos de carbono, un radi
cal aralifdtico con 7 a 12 4dtomos de carbono, un ra-
dical aromdtico con 6 a 12 dtomos de carbono o un ra
dical heterociclico o del grupo —COZ1 en el que Z1
tiene el mismo significado que Z, 0 Z1 es un grupo
que tiene la férmula —NR5R6; en la que R5 es hidrége
no o un radical de alquilo que tiene de 1 a 4 4tomos
de carbono; y R6 es hidrdgeno, un radical alifdtico
con 1 a 20 dtomos de carbono, un radical cicloalifd
tico con 3 a 12 4tomos de carbono o un radical aromd-
tico con 6 a 12 &tomos de carbono,

caracterizado por hidrogenarse

a( un compuesto de la férmula IV
- :

H3C> N CH3 v
H30” NN 8

!
donde X ¢ Y tienen la significacidn descrita antes, excepto
que Y no es 0.0 w radical alquenilico,
b) una sal del compuesto de férmula IV, bien de la funcién
amfnica con una sal de dcido inorgéniéo; tal como clorhidrico,
0 de 4cido orgdnico, tal como acético, o bien de la funcidn
fendlica con un metal alcalino, tal como sodio o potasioj
cuya hidrogenizacidn scefectida en presencia de catalizadores,

en un medio disolvente inerte en el caso a), tal como un alco
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hol alifdtico de 1 a 4 &tomos de carbono; ¥y, en el caso b) pre
ferentemente en solucidén acuosa, aisldndose en este caso el pro
ducto de férmula I por neutralizacidén de la solucidn acuosa con
una base o un dcido.

2.,- Procedimiento, segln la reivindicacidn 1, caracterizado
porgue el catalizador de hidrogenacidn se selecciona preferen-—
temente de entre paladio, platino, rutenio, rodio o niguel
Raney; opcionalmente en forma pura o0 en un soporte del tipo
alimina, carbonato cdleico o carbén,

3.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 1, caracterizado
porque, en una variante del mismo, para la preparacidn de los
compuestos de la formala I en que I es 6, se hace reaccionar un
compuesto de la férmula I en que preferentemente Y es hidrdégeno
con un agente oxidante seleccionado entre perdxido de hidrd-
geno o un per-dcido, tal como cido per~férmico, conduciéndo-
se la reaccidn preferentementc en solucidén y en presencia de

un catalizador, tal como 4cido tungstico o tungstato sbédico.
4,- Procedimiento, segin la reivindicacién 1, caracterizado
porque, en otra variante del mismo, para la preparacién de los
compuestos de formula I en que Y es distinto de‘é, se hace
reaccionar el correspondiente compuesto de fdrmula I en que Y
es hidrdgeno o un agente alquilante, alquenilante, alquinilan
te 0 aralquilante del tipo haluro del radial respectivo.

5e~ Procedimiento; segtin 1la reivindicacidn 1, caracterizado
porque; en la preparacidén de los coﬁpuestos de férmula I N-gubg
tituidos; se hace reaccionar el compuesto de férmula I donde Y
es hidrogeno con 4cido férmico o el aldehido o cetona corres—
pondiente a la substitucidn prevista.

6.,—- Procedimiento, segtn la reivindicacién 1, caracterizado
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porque, para la preparacidén de los compuestos de férmula I en
que % es el grupo -GQZ1; donde Z1 tiene el significado ya in-—
dicado anteriormente, se hace reaccionar el compuesto de fér-
mula I en que Z es hidrdgeno con un agente esterificante, tal
como un écido; un cloruro de 4cido, un éster decido o un anhi-
drido de dcido, 0 bien, en una alternativa, se hace reaccio-
nar el compuesto de fdérmula I con un agente capaz de formar
el grupo uretano con el citado compuesto de férmula I, $al
como un isocianato de alquilo, aldquenilo, aralquilo o arilo.
T.- Prdcedimiento; segin las reivindicaciones 1 y 6, carac-
terizado porque, en otra alternativa del mismo, para la prepa-
racién de los compuestos de férmula I en que Y es comp se ha
descrito y Z no es hidrdégeno, se hace reaccionar un compuesto
de férmula I en que Z es hidrégeno con un metal alcalino, $al
como sodio o potasio y, seguidamente, con un agente alquilan~—
te, alquenilanie;,alquinilante o aralquilante del tipo haluro
del radical respectivo,
8.~ Procedimiento para la preparacidén de hidroxiaril-tetra-
metil-piperidinas,

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva que consta de 46 hojas foliadas y escritas a mi-
quina por una sola cara,

Madrid, a 29 Noviembre 1972

b.a. JAIME ISERN
p- p.
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