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MEMORTA DESCRIPTIVA

En la descripeidn de patente britédnica mimero

1.214.426 se describe el compuesto que tiene la férmula
CH2002 CHB

HyC 673

>\/ T
H,C I1!: I_3

3

Egte compuesto, se expons como material de par-
tida para la produccibn de 2,2,6,6-tetrametil~quinuclidi-

10, na que es activa farmacolégicamente.
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Una publicacidén rusa, Khim. Fham. ZH, 1970, 4,
(1 0)9 pigines 16 a 21, desocribe compusstos gque bienen la
férmule

R'-CH-CORY
!

"// .
I:IBC>L OHy o
HyC ?,/' Hy e
& R
en la que a) R' es CHy y R" es OCH3s b) Rt es C,H; 'y RY es
OCHy 3 6 ¢) R* es CHg, R" es WHy; ¥ d) R' es hidrdgeno y
R¥ es -T:::Q . Por otra paxrte, la Unica utllldad de estos
compue stos sugerida en esta pub110a016n, es su utlglzaclén
como intermediarios para quinuclidinas activas fafmacolé-
gicamente. N
Ahora hemos encontrado que estos compuegtos cono-
cidos y ciertos nuevos compuestos relacionados a los descri
tos anter@ormepte tienen utilidad en un campo totalmente
diferente, es decir en la estabilidad de material poliméri-
co frente a los efectos de expos1016n a la luz.
Por cons1gu1ente, la presente invencién proporeip
na una composicién que comprende un material orgdnico y
une, menor proporcién de un compuesto de la férmula I

CH

HqC I/RT (1)
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son lgualss o diferentes y cada uno es un
radical Ge alguilo de cadena rectilinea o
ranificada que tiene de 1 a 12 dtomos de
carbono, o© Rl N R2 Jjunto con el ﬁ#dmo de
carbono al cual estén enlazados forman un
radical de cicloalquilo que tiene de 5 a
12 4tomos de carbono;

es hidrbgeno, un radical de alquilo de ca~
dena rectilinea o ramificada queAtiene'de
1 a 4 4tomos de carbono, un redical de
aralquilo que tiene de 7 a 9 4tomos de car
bono o un radical de cioloalquilé‘Que tiem
ne de 5 6 6 dtomos de carbono;

es hidrdgenc, un radical de hidroearbilo
que tiene de 1 a 20 4tomos de carbono, in-
subgtituido o substituldo mediante hald-
geno, o interrumpido por uno o varios &to-
mos de oxigeno o de amufre; o R, tiene la

egtructura 3
CH IR
3 A (14)
CH

es hidrdgeno o un radical de alquilo de
cadena rectilinea o ramificada que tiene

de 1 a 12 dtomos de carbono, un radical
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de alquenilo gue fnere do 3 2 12 dtomns de car-
bono, 0 un radicai de araiguilo que tiene de 7
a 12 dtomos de carbono;

Ry ¥y B, tienen su significacién previa ¢ Ry ¥ Rg, Jjun-
50 con el dtomo de hidrdgenc al que estén enla-
zados forman un radical heterociclico que tlene

de 4 a 10 dtomos de carbono,

]

68 =0~y 8-, § >NR5? donde Ry tiene la misma
gignificacién que R3, S
asf como tembién las sales de los compuestos de i?:férmula I.
R4 Puede ser por ejemplo, hidrégeno; un radical
de alquilo o de'alquenilo de cadena rectilinea o;raﬁifica—
da, monovalente, que tiene de 1 & 20 étom9s de carbono, un
radical de cicloalquilo gue tiene de 5 a 10 &tomos de car-~
bono; un radical de aralquilo que tiene de 7 a 12-dtomos de
carbono, un radical de arilo que tiene de 6 a 15 4tomos de
carbono, o Ry y'Rs junto con el 4dtomo de nitrdégeno al que
estén enlazados, vueden formar un radical heterociclico que
tiene de 4 a 10 &tomos de carbono y opcionalmente que tiene
otro heterodtono.

_ Cuando R4 es un radical de arilo o gralguilo ali~
fético, aliciclico, entonces cada uno de estos radicales pug
de estar insubstituldo o esbar substituldo con haldgeno o
interrumpido con uno o mds &tomos de oxfgeno o de azufre.

Ejemplo de Y; en la estrgctura de la férmula IA,
son pidrégeno; radicales de metilo, gtilo, n-propilo,isopro
pilo, n~bu+ilo; secubutilo, n~hexi19, n—octi;o, n-deodecilo,
alilo, alfa-mctalilo, 10-undecenilo, bencilo, alfa-metilben

cilo, p-metilbencilo, alfa,p-Gimetilbencilo y alfa-nalftilme
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Substituyesntes d¢ kidswsarbilo gartioularmente
preferidos ¥ gon grupos de slgwiin de sadens rectiliunea o
ramificada que tlene de 1 a 4 4fomos de carbono y los subs-
tituyentes més preferidos son hidrdgeno y metilo. ..

'Ejemplos &e.los grupos Rl ¥ By son metilo;jgtilo,
n~pr0p§1o, isopropilo, n-butilo, secubutilo, n-hexilo, n-do
decilo, o junto con el carbono al que estén enlazados Rl ¥y

R2 pueden formar un grupo tal como

e

CH

Substituyentes particularmente preferidos R1 vy

R, son grupos de alquilo rectilineos o ramificados que tie~

ne de 1 a 4 dtomos de carbono y més preferentemente cada

uno de Rl ¥y Bo es metilo. ' _
‘ Ejempl?s de grupos R3 ¥ R5 son hidrdgeno,_metilo,
etilo, n-propilo; isopropilc, n«butilo, secubutilo,bencif
10; alfa—me%ilbencilo; alfa;p—dimetilbencilo; ciclohexilo,
ciclopentilo,
Substituyentes preferidos H3 ¥ Ry son hidrdgenc
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¢ aiquile que tiene da 1 & 4 ftenos de carbono y mds prefe
rentlenente cada uno de 33 7 145 a5 aidrdgenc,

Ejemplos del grupe &y @ parte de hidrbgeno son
los ?adioales de metilo, etilo, ﬁwpfOpll?, ¢80pr0p119, n~bu
tilo, secub?tilo; tercibutilo; n—pen?ilo, nequnﬁilﬁ, 2-
etilpropilo, 2-metilbutilo, nmhexi}o, n—~octilo, tfoctilo,
nmdodecilo, n~octadecilo, eicosilo, 2ameﬁixietilo,f3~clopg
propilo, 2~meﬁi1tioe?ilo, alile, alfaqngtali}o, dec;Qfgniu
lo, heptade?~8~enilo! crotilo, cinamilo, propargilo, 24—
hexadienilo, bencilo, alfa-metilbencilo, alfa;p~diﬁetilbqg
cilo, difenimmeti}o, 2=clorobencilo, ?iclOpenﬁilQ? g;clohe-
xilo, ciclooctilo, 4~metileiclohexilo, cic}ododeqilo} b~
clorociclohexilo; 9;£1uorenilo; adamantilo, ?eniib;l4ﬁne—

ilfenilo, 4~tercioctilfenilo, 2-clorofenilo, 4-meloxifeni

1c, alfa-naftilo, 4-bifenilo, 2-fluorfenilo o el grupo

donde
Rl; R, e ¥ tienen su significacidn previa.

Ejemplos de estructuras donde R 4 Yy R forman un
s1stema de anillo, junto con el nitrdgeno al gque esién en-
hzados, son l-pirrolidinilo, l-piperidinilo y l-morfolini-
lo.

Ejemplos de sales de los compuestos de le f£érmu~
la I de acuerdo con la invencidn inoluyen sales de un éoi—

do inorgdnico, tal como fosfatos, carbonatos, sulfatos,
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slovures ¥ similares, as{ cunc tanbidu sales de dcido orgé-

nico tal como ace’ca“ﬁos, estesra tog,. maleatos, citratos,tar~

tra+osg oxaiatos, benzoatos 7 doidos carbdmicos substitui-

dos.

_Ejemplos de los ésteres y emidas de la 1f6£'mu13 I
conslderada, se dan en la ligts siguiente ¢ A
(2 2,6 6-tetrametilpiperidini 1-4)-acetato de emlm
(2,2, ,67temramet11p1per1dimk~4)*-aoe’ca’co de 2'-mevoxietilo,
(2;2;6;6~‘1;e1;rame'tilpiperidinil-4~) acetato de 2'—mé1g£1tioe~

1;110, '
(2,2 6 6-17e1m9me'bz.lm.peridim'l~zt) acetato de n—-butllo,
(2,2,6 o—te'brame'bllpn.pema:.ml-4) acetato d e n-oc b.ulo,
(2,:.,6 6~totrametilpiperidinil-4) acetato de 2-00-5110,
(2,2 6,6~tetrametilpiperidinil-4) acetato de n—-octadecno,
(2,2,6,6-tetrametilpiperidiril-4) acetato de ciclohexilo,
(2;2;6;6~tetrametilpiperidini1-4) acetato de l~adamantilo;
( 2,2,6,6~tetrameti1piperidinil—4.) acetato de 4'-clorociclo-
hex.Llo,
(2,2 646~tetrametilpiperidinil--4) acetato de benc:l.lo,
(2,2,6 ,6-tetrame~b11p1per1d1n11-4) acetato d e 4'-metoxiben-~
0110,
(2,2,6 G—tetrametllmpemdlnll%) acetato de i‘emlo,
(2,?, ‘,6-'-t_e_fsramet11p1per1d1ml—4) acetato de 2!~clorofenilo,
(29,216 ,6'~tetranetilpiperidinil-41~) (2,2,6,6~tetrametil~
' ’p:l:.peridirﬁ.l—-lt)g,ceta‘bo;
(2?2?6?6-’te‘brame'bilpiperidinil~-4) acetato de alilo
(Zf226?6-'be'trame‘bi1piperidini1-4) acetatode oleilo;'
(2?236,6~tetrame*bilpiperidinilw4) acetato de crotilo,

(2,2,6,6~tetrametilpiperidinil~4) acetato de ciuemilo,



(2;296 ;S—te'brame'bilpipeJ:idi.u;i1~~f;-} acetatc de alfa~(n-butil)
e'bl" Oy

(2, 2,,6 6m1:etramet11p1perm1n. 1-4) acetato de alfa.—(n-oc'bll)
butilo, oL 7 ‘ 3

5. Nen-hexil(2, 2;6? 6-~totranetilpiperidinil-4) acetamida, '

N~n-dodecil(2, 23 6 , 6-:-’tetrame1:i lpiperidini 1-4) aee;‘bJa;'xﬁ:; da,

F-n-octadecil(2,2,6 6-tetramet11piperiaini1-4) acé%émida, '

Wy N-gii~( n—bu'bll) (25246 6—-’aetrame'b11pipemd1n11-«4 )acetamda,

N—bencll-(z,z 6 6-‘betramet11piperld,1nil—4) ace'bamlda,

10, N—cwlohcxll(z 246 6~1;etrame~bllplper1d1m1~4~) aCewamlda,
N~fenil(2,2,6; 6—ue’aramet11p.u.per1c11mln4) wcetamida,
].\Iu-(tl.'-clorOfeanl) (2,2,6, 6~uetramehlplperldlml—ﬂ,)acetamida,
\T~a111(2,2 6 Gn#etrametllplpemdlml%)ace'bamida.,

(2 12, 6, s 6~tetrametilpiperidinil-4 )acetanida,
15, (2,2,6,6-tetranetilpiperidinl-4) acetato de alfa-(n-bu-
'bll)-e'b:.lo,
(2,2 6 6—'be'brame'bllplperldlnil-—4) acetanida de alfa—(n-
"bl'lti'l.l)"'N-he}U.lO, _
(2,2,6 G—tetramerilpiperidinil-z}) acetamida de alfa=~(2'-~bu :

20, ‘bll) I\T-hex:l.lo, ;
(2, 2-dimetil~6 y6-dipropilpiperidinil-4) acetatode butllo, '
(2,2,6 6-'L'r1me'b11~6~'bu'bllplper1dlml-4-) acetato de n-octa~

dec:l.lo,
(2,2 6 6~'betrame't11p1per1d1nil—4) ticacetdd de etilo,

25, (2 2,6 6~tetrame't;11p1per1d1ml-4) tioacetato de n"‘OC‘bllO,
(2,2,6 ,G—tetrame'tllplperldlnil—d,) tioacetato de n-octade-

cllo,
(2, 2,6, G—te'!rrametllplperldlnil-tl) tioacetato dg’c:.clohex:.-
lo,
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(2g2969thetrametilpiperidini1~4} tTioacetato de fenilo,
(292,6,Gute%rameﬁi1piperidimil~4) Floacetato de bencilo,

(2, 2~d1ig0propil~6,6-dimeti ipiperidinil-4) acetato de n-oc-

tilo, ..
(lnazawz;2,dimeﬁilspirq£3;5j7un&eci1~4) acg#ato«ié»efilo;
clorhidrato de dcido (2;2;6;6~tetrameti1piperidinil:4) acé~-
tico,
Los compuestos de la férmula I pueden prepararse
&l hacer reaccionar un compuesto que tiene la férmula
R3“9H00~0R6 o
|
HBé:>[::;:]<:R1 (11j -
H3C } RZ )
en la que ' *
Rl; R, ¥ Bé tienen su significacién pravia y
Re es un grupo de alquilo que tiene de
1 a 4 4tomos de carbono;
con un compuesto que tiene la férmula
R4XH . (TII)
en la que
R yX tienen su sgignificacidn previa.

4

Ia reaccifn se puede efectuar convenientemente con
0 gin el usgo de un catalizador y un disolvente., Sin emba?go
gl se uwtiliza un catalizador, puede ser una amida litica,
un aledxido de getal’aloalino, deido p-foluensulfdénico, hi-
dréxido cdlciso, titanato de tetrabutilo u dxido divutili-
co de egtafio. Si se utiliza un disolvente, el disolvente eg

uno que es inerte a los reaccionantes y al producto de reat-
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cidén. Tws disolventes aprepiados incluyen benoeno; $olueno,
cicichexano ¥y dioxanoc.

Ia reaccifn se realiza de preferencia a una tem~
peratura eclevada, por ejemplo a una tempgratura dentro de}
intérvalo de 100 a 2008C. Ventajosgmente, el alcéﬁqifRSQH,
que se produce durante la reaccifn, se deja destilaridel
reactor cuando se forma. :

S% se desea; el producto de reaccidn crvdc puede
purificarse, por ejemplo por exiraccifn de disolvente y por
subglguiente recrigtalizacién a partir de un disdivénte
gpropiado o por redestilacidn si el producto es un’liquido.

El material de partida de la férmula II puede pro
ducirse por ejemplo por hidrogenacidn de un compuééfb que
tiene la férmula

R3\‘e CO-ORg

H30>L | R, (IV)

TG

HyO R,
H

en la.qug '
Rqy Ro, Ré Y Rg tienen su significado previo.
En un segundo procedimiento, un compuesto de la
fhrmula I se produce por hidrogenacién de un compuesto que

tiene la férmula

R3\Q/CO~X~--~-—-—---—R4
H3C R1
H.C 32
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Bys Ros Rys Ryy Z tioncn su mignificado previo,

Ia hidrogenacibn de IV y V puede efectuarse con-
venientemente utilizandoe hidrdgeno molecular o wtilizando
wedios quimicos tal como higruro de 1itio ¥y aluminios Si se
utiliza hidrbégeno molecular, la hidrogenacidn puede condu-
cirse en forma conocida utilizando un catalizador dpﬂhidro-
genacifn tal como paladio, platino, rodio o miquel, de pre-
ferencia soportado sobre un soporbe tal como silice, carbo-
nato cdleico o carbbn., Ventajosamente, la reaccidn se con-
duce a temperatura y presidn elevadas. _

En una tercera forma menos preferlda, se p#oduce

un compuesto de la férmula I al hacer reaccionar un Sompueg

to que tiene la férmula

H,0 NF~7 R,

en la que )
Rys By ¥y R'3 tienen su s:lignificado previo y
2 es halbgeno,
con un compuegto que tiene la férmula III como se ha defi-
nido aquf anteriormente.

Ta reaccibn se efectua convenientemente en un di-
solvente inerte a los reaccionates y a los productos de
reaccién, Los disolventes apropiados incluyeg benceno; Ho-
Jueno, ciclohexano y dioxano. VentajPSamente, la reaccidn

ge efectua a una temperatura elevada, de preferencia a la
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temperatura de refiujod ia meuclz de reaceida.

Pueden preperarse swles de los compuestos de la
frmuls I mediante la reuccidn de la base libre con un dei-
do orginico o inorgdnico en un disolvente soluble, por ejem
plo bencens, &ter, ciclohexano. L

Son preferidas aquella.f:. composiciones que. contie~
nen un compuesto de la f£érmula I, en donde el substiiuyente
Ry tiene por lo menos 5 4tomos de carbono por razones de
superior compatibilidad y/o inferior volativilidad. -

Se ha encontrado que los compuestos de J:z_a.»‘.;c_férmula
I imparten a las poliolefinas un grado elevado de eétabili-—
dad con respecto al deterioro inducido noxmalmenté por los
efectos de la radiacidn ultravioleta o la exposici;én al ca~-
lor. Ademds esta estabilidad mejorada se alcanza «in afec -
tar las propledades de color de la poliolefina tratada. Los
egtabilizadores de la invencidén proporcionan estabilizacién
efectiva a la luz y/o al calor especialmente para polietile
no de baja y elevade densidad y poliprogi"ieno ¥ poliestire-
no asi cano"ﬁambién pgl{meros de bu’ceno-}l; penteno~l, 3-me-
til’pu*tenm-l; hexeno-1, }-me*bilpenteno-l', 4~netilhexeno=1
¥ 4,4-dinetilpenteno-l, ¥y asimismo copolimeros y terpolime-
ros de olefinas; particularmente de etileno o propilenoc.

* Otrog materiales orgdnicos susceptibles a degra-
dacifn por los efectos de la luz y las propiedades de los
cuales se mejoran mediante la incorporacifn en ellos de un
compuesto de la fdmt}la I incluyen materiales poliméricos
naturales y s;i.n_téticos, por ejeqlplo gona.s naturales y elntd-
ticas, incluyendo estas Ultimas, por ejemplo; homopolimeros;

copolimeros y terpolimeros de acrilomitrilo, butadieno y



5,

10,

15,

20,

25,

wes 13 o0

517306

egtirensd,
7 Polfmeros sintéticos espselficos incluyen cloruro
de polivinilo y copolimeros de cloruro de vinilo; acetato
de polivinilo asl como tgmbién polimeros de condengagidnvdeﬂ
rivados de amida de éter, éster (derivados de deidos carbo-
xilicos, sulféuicos o carbdnicos) o compucstos de ﬁ?éfano;
acetales de polivinilo; poliacrilatos tal como polimeros y
copolimeros de acrilato de metilo, acrilato de etilb; neta-
crilato de metilo ¥y metacrilato de etilos _poliamidé:é: regi-
nas de ureaformaldehido y melamina~formaldehido; plédsticos
celuldsicos tal como acetato de celulosa, butirato .de celu~
losa ¥ nitrato de celulosa. Algunos de estos polimeros pue-
den formar, por ejemplo; la base de medios de revestimiento
superficial tal como pin?uras y barnices que tienen uine ba-
ge de acelte o0 de resina, tal como una resina alguidica o
poliamidica.

~ Ta cantidad del compuesto de la formula I que se
incorpora en el material orginico con objeto de alcanzar la
proteced bn méxima contra la degradacifbn por la luz varfa de
acuerdo con las propledades del material orgdnico tratado y
de acuerdo con la severidad de la radiaci§n_de la luz y de
la longitud de la exposicidén. Sin embargo, para la mayoria
de proplsitos es suficiente utilizar una cantidad de compues
to de la férmula I dentro del intérvalo de 0,01% a 5% en pe
so; nés preforentemente dentro del intervalo de 0,1% a 2% en
peso basado sobre el peso del material orgdnico no tratado.

Los compuestos de la férmula I se pueden incorpc=-

rar en el material polimdrico por cualquier otras téenicas

conocidas para componcr aditivos con un polimero. Por ejem-
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plo; el compuesbo de la Férmmla I 3 el polimero pueden com~
ponerge on un mezclador intermo. Aljernativamente, el com -
puesto de la férmula I puede adiciomarse como una solucidn
¢ lechads en un disolventbe o digpersaats apropiado, por equ
plo un disolvente orgdnico inerte tal como metanol, etanol
o acetona a polimero pulverizado y la totalidad se mezcla
Intimamente en el mezclador; y subsiguientemente se. elimina
el disolvente. Como una alternative ulterior, el,cqméuesto
de la férmula I puede adicionarse al polimero durante. la
preparacifn de este ¥ltimo, por cjemplo en la etapa de 1é~
tex de solucibn de polfmero, para proporcionar material poli-
nérico pre-establlizado. .
Opcionalmente, la composicidn dg 1é invencidn pue-
de contener uno o mds aditivos ulteriores, especialmente los
utilizades en formulaciones de polfmero, tal como antioxidan
tes del tipo fenol o amina, abscrbedores de ultramiolgta vy
protectores contra la Iug, estabilizadores fosfi%icos,'des—
componedorés de poréxid?, egtabilizadores poliamidicos, co-
estabilizadores bésicos, estabilizadores de c}oruro de poli=-
vinilo, agent?s de nucleaciébn, plasti?icantes, Iubricantes, '
emulsionaptes; agentes anti-estéti9os, protectores ignifugos,
pigmentos, nesro de humo, asbestos, fibras de vidrio, caolin
y ‘talco.

Por consiguignte, la presente invencidn incluye‘
composiciopes binarias, terciarias y de’multi—oomponentes,que
contienen, en calidad de estabilizador, un compuesto de la
férmula I juntc con uno o més aditivos funcionales para poli

MEY0S.

Ejemplos de antioxidantes apropiados son los del



tipo do fenol.impe@ido, tal come Jos seleccionados de los
grupos sigulentes 3
(1) Compuestos fenflicos que tienen la férmula general
Q~(CHy)y 4y |
50 en la que

Q es

10. ,
Al es mCR(COOR")z
, COOR™
~ 0 = (C,), - @
COOR"™
15, R eg hidrbgeno o alqu?lo inferior;
Rt es alquilo inferior,
R" eg un grupo de alguilo que tlene de 6 a 24
dtomos de carbono,
w ez un aimero entoro de valor C o 4.
20. Ejemplos ilustrativos de los compuestos mostra-
dos anterdiormente son ,
di—n—octadec%l-alfa—(3,S-di~tercibuti1»4-hidroxi~ben~
¢il)malonato,
di-n-octadec%l—alfa—(3—teroibutil—4éhidroxi~5—metilbeg
25, ¢il)malonato, _
di-n~octadecil-alfa,alfat~bis—(3~tercibutil-4-hidroxi-
5emetil~bencil)malonato.
(2) Compuegtos fendlicos que tienen la férmula general

QR
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Ejemplos ilustratives de Llcs compuestos mosira-

dos anterlormento son 3

(3)

dos SOH :

resg.

(4)

(5)

2y 6~dlnﬁer01butlldp vresolg
2ﬁnet11-4,6-di-terclbutilfenol y similares;
2,6=di~octadecil~p-cresol, S
Compuestos fenblicos que tienen la Pérmula .

@-Cotog-Q .
Ejemplos ilustrativos de los compuestos mostras-

2, 2’qmet1len~bls(6—ter01but11m4ﬁnet11fenol),

2,2'ﬂmetllenebls(G—terclbutl1~4—et11fenol),

4,41 =butiliden-bis(2,6~di-tercibutilfenol),
,4'~(2~bu ¢liden)~bls(2~terclbutll~5-met11fenol),

2,Z'ﬁmetllenubiszg~(Z—tercimetilciclohexil)—4-metllfe~
' nol )

2,2'-meti len-bi s( 3~tercibuti 1«5—9'&3‘.1:691101) ’

4 4'-metllen4bls(3 5~dl—ﬁerc1butllfenol),

4 4'-metzlen—bls(3-ter01but11-5ﬁneti1fenol),

2, 2t=metilen~bis(3~tercibutil~5-metilfencl),y simila—

Compucsns fenblicos que tienen la férmule
RLO-Q _

Ejemplos ilustrativos de tales compuestos son ¢
2y 5—d1~ter01but11h1droqulnona,
236—d1—tercmbut1lhldroqulnona,
2,5-di~tercibutil-4-hidroxiani sol.

Compucstos fenblicos que tienen la férmula
Q-5-Q

Ejemplos ilustrativos de tales compuestos sons
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494futiobiSm(theroibaﬁilwﬁﬁmeﬁi1fenol),

4 o4 I~ti0bis=(2~bercibuti L-f-motilfonol),
25 28 il ObL 5ee( 6bareibuti l=4emoti 1fenol) ,
4941 ~ti0bis-( 2-motil-5~tercibutilfenl)s
(6) Compucstos fenblicos que tienen la férmule
0

"

Q-—(CIjlz)W-S-«(CHZ)W ~ C-CR"
Bjemplos ilustrativos de tales compuestos son:

(3,5-ainetil-d-hidroxi benciltio)~acetato de octade-

cilo,

¢ -

(3,5=di~tercibutil~4~hidroxibenciltio )~propionato

de dodecilo;

(1) Compuestos fenblicos que tienen la férmula
T

N A

P

/GH—(CWHZW)-C N

Q Q

i es hidrégeno;

R oQ soncomo se ha definido anteriormente.

’ ?jemploq&?ustrativos de talos compuostos son ¢
1, 1,3-tris(3 ;5—dimeti1-4-hidro;dfonil)—propano;
1,1;3-451715( S—ferci butil-4-hidroxl-2-motilfenil)~bu~

tano,

‘

1,145, 5~tetraquig=(3 ' =tercibutil-4 ' -hidroxi-6'-notil
fenil)-n-pentanc.
(8) Compucstos fenblicos que tienen la férmula
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CH3 CH 5 B
QCH O H,B°
a7 2
3
CHy HoB
en la que
Bl, ¥ B3 gon hldrégeno, metilo o Q, prev1sto que

cuand o Bl vy B3 son Q entonces 32 es h1—

drdégeno o metilo y cuando B os Q enton—_
ces B ¥ B gon hidrégenv o metilo.
Egemplos ilustrativos de tales compuestos son'
1,4~d1(3,S-d1-¢0r01but11—4-h1droxibencll)~2y3,4,6—
ueﬁrametilbenceno,
1 3,5—tr1(3 5~d1-terclbutil—4—h1droxloencml;—3,4 6—
trimetilbenceno.
(9) Compuestos fonblicos que tienen la férmula

S=D

en la que
% es NHQ, =S~D~- 0 ~0-Q
D es un grupo de alquilo que tiene de 6 a 12 4t
mos de carbono o ~(CWH2W)-S—R".
Ijemplos 1lustrat1vos de tales compuestos son:
2 4—b1s-(n~oct11tlo) 6—(3 5~di~tercibutil-4~hidroxiani
11n)—l,3,5—ur1ac1na,

6=(4~higroxi~3-metil-5~tercibutilaniling j=2,4=big~(n~
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ocm¢1t1d%1,5,5mu-¢¢clma; ’
Sn(4uh1drox1~3,5mdjnetilanilino)nz,4~bis—(n—octil—
BlO)"J. 3,5~=tr1aclna,
6~(4~hiaroxi~3,5-di-~bercibutilant 1ino)-2, 4-—bis-(n-—
ocmltlo)fl53, ~triacina,
5-(4-hidroxin3,5-di~tercibutl lanilino)-4=(4-hidroxi~
~3,SLdi~teroibutilfenoxi)wz-(nuocﬁiltio)l,},?-
trlaclna,
2, 4~bls(4~hidrox1~3 5udi~mer01but11anillno)~6~(n—
octiltlo)=1,3,5~triacina. '
(10) Compuestos fendlicos que tienen lu f£érmule

VAl

A

-

en la que ‘

' es ~0-Q, -5-D o -S-(C H, )-SD.
Egemplos ilustrativos de tales compuestos son @

,3—bls-(3,5-dl-ter01but11—4~hidr0x1fenox1)—6-(n~oct11-
ti0)-1, 3,5-triacina,

2, 4,6—trls~(4~hldrox1~3,)-d:.--'boro:LbutlJi‘enoxi)-l 3, 5—-
trlaczna,

6-(4.-1016:003:1-3 5-—d1 »'berca.butll:f‘enox:!.) 2, 4--bls--(n-octll-
tioetiltio)=1,3, 5-tx~1aoina,

6—(4~hidrox1~3«mot11fenox1) -2 4-bls~(n-oct11tlo)-l,3,
5--”(:1:'1&0111&, ,

6~(4~hidroxi~3-tercibuti 1fenoxl)=2,4=bi s=(n~octi 11 0=
etiltio)=1y3,5~triacina,
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6~{~hidroxie~3-meti 15 ~fareibuti 1fenoxl )2, 4-bis~(n-og
$11tL0)=1,345~triacina,

2;4»101s—(4~hia:5‘o:;i—3-metil~5-tercibuti1fenoxi)~5~(n.-
, 9cﬁiltio)fl,3,S-triacina; _
5, 2,4, 6—"-1n.~i s=(4~hidroxi-3-meti 1~5~tercibutilferoxi) -1;
3 5—tr1aclna, )
6—(44hidroxi—3 5—d1~terclbut11fenox1)-2,4—bls—\n—oc-
tllthprOplltlo)—l 3,5-triacina,
6~(4~hidroxi=3 5-dl—tecclbut11fenom)—2,4-b1=~- (n—do—
10,  decilticetiltio)-1,3, 5-triacina,
4~bls—(4-hldrox1-3 5-d1~terc1bu¢11fenox1)-6—but11t10
 1,3,5~triacina,
2,4~bls-(44h1drox1—3 5~d1-ﬁer01but11fenoxi)-6-(n—oc-
' tadeclltlo)-l 3 5~tr1aclna,
15, 2y 4—%15-(4—h1drox1-3 S-dl-terCIbutllfenoxl)-6-(nrdo-
' deciltio)=l,3, 5-%riacina,
2,4~big~(4-hidroxi~3, 5—d1-%erelbut11fenox1)-6~(nroc-
tllilOprOp11ﬁ10)-},3,5-tr1a01na,
2.4-bis—(4—hidroxi-3 S—di—tercibutilfenoxi)-6-(n-oc-
20, 11t100t11%10)-1,3,5~triacina,
2, 4—%15-(4-hldrox1-3 5-d1—ter01but11fenox1)-6-(n-dode-
ciltioetiltio)=1,3,5~triacina,
(11) Compuestos fenélicos gue tienen la férmuls
| [Q-CZHZZ;COO—-CZHZJP ~ R4« (R) 4o
25, eh la que .
P es un mimero entero de valor 2 a 4 y
R"  og un radical tetravalente seleccionado de hi-
drﬁcarburOS al;féticos que tionen de 1 a 6 ato-

mos de carbono, monotiodtercs y ditiolberes
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alifdticos que tiensn do 1 a 30 £tomos de car

bono, worodteres y didteres alifdticos gue
tienen de 1 a 30 4tomos de carbono y
z o8 mimero entero de valor O a 6.
Ejemplos ilustrativos de tales compuestos son
. Sub-clase I |
neoctadecil-3~(3,5~di~tercibuti 1-4-hidroxifenil)-propiona~
oy © .
n~octadeoil—_2-"-( 3,5~i~tercibutil-4-hidroxifenil)-acetato,
n—octadec%l~3;5~di—tercibuti1-4—hidroxibenzoato,'
nAhexil~3;57dirtercibutil-4~hidroxifenilbenzoato,
nmdodecil—3,5~d;7#9;oibutil~4—hidroxifeni1benzoato;
neo—-aoaegil—3~(3,5-;ai~tercibuﬁ 1~4-hidroxifenil)-propio-

nato,

¢

dodecilphetq-(B,5-diuﬁ?rcibuti1~44hidroxifenil)nprOpionato;

etil—alfa~(4~hidroxi-3,S—diftercibutilfenil)~isobutirato;

ocﬁadeciljalfa~(4—hidroxi—3,5~di~tercibuﬁilfenil)~isobuti—
rato, |

octadeci}—alfau(4~hidroxi~3;5~di~teroibuti1fenil)~propio~
nato;

‘ 'Sub~clase IT
3y5-di~tercibutil-4-hidroxibenzoato de o=(n=0ctiltio)eti-

‘ 1o,

3,5-di~tercibutll-4-hidroxifenil-acetato de 2-(n—octil-
 #oJotilo,

3,5~di»tercibu?il~4—hidroxifenilacetato de 2-(n-octadecil-
’ tio)etilo,

3,5-di~tercibutll-4-hidroxibenzoato de 2~(n-octadeciltio)

etilo,
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3;5—diutercibutilp4~hidrczibenzoato de 2-(2-hldroxietiltio)
etllo,

bis(3, 5-d1~tercibuta1~4—h1drox1fen11)aceoato de 2,2'«t10-
di e'!:anpl,_

bis-/3, 5—di-¢ercibutil~4~hidroxifenil)prOpionatg7ﬂe dietil
glicol,

3=(3, 5~di-terclbut11~4~h1droxifenll)pr0p1onato de 2-(n—oc—
tadeclltio)ctllo, L

bis-~3-(3, S-dl~tercmbut11~4~h1drox1fen11)prop1onato de 2,2'«
tiodietanol, ‘ ) ‘

N, N-big=/Gtilen~3—(3,5-di ~tercibutil~4-hidroxifenil )proplo~

' nato/de esteargmiqa;
N,N-biswzati1en;3~(3,5~§i—tercibuii1r44hidroxifenil)prOpio—
~ matg/de n-butilemina,

3,5~di~bterei tutil-4~hidroxibenzoato de 2-~(2-estearviloxie—~
tiltio)etilo;

7-(3-metil-5~torcibutil-4-hidroxifenil)heptancato de 2-(2-~
hidroxieﬁilﬂio)etilo; |

7~(3-metil-5~tarcibuti 1-4~hidroxifenil )heptancato de 2-(2~-
estearoiloxictiltio)etilo.

Sub-clase III
blsfzg (3y)~d1—terc1butil—4~hidroxifenll)pr0p1onato?ﬁe 1,2-

proPilengliool,

bis-/3-(3, 5-di~ter01butil—4uhidroxifenil)proPionaﬁg7de otil
engllool,

big~/3~ (3,5—dl—terclbutl1—4~h1drox1¢enll)pr0plonat;7de neg
pent11g11001,

bis-(3, S-di-terclbuﬁ11-4-hldroxifenilraoetato) de etilen=
glicol,



Qc*x;adeca.npalt? de glicering,
tetraqu131£§~(3,5~di~tercibuﬁil~4mhidroxifenil)proPionaﬁg7
A de pentaetlltrltol,
54 etan—trls~3—(3,5—d1~terclbut11~4~h1drox1fenil)pr0pLonuto
de 1,1, l~'br1mo1:1101,
hexae/3~ -(3, 5~d1—tor01but1l—4=h1drox1fonll)prOplonate de
sorbitol,
tr1s1[§~(3 5—d1~¢crc1but11—4-hldroxafenil)nmop10natd7de
10, 1,2,3, -butentri oL,
T-( 3-meti 1-5;tercibu'bi l-4-hidroxifenil)heranoato de 2-hi-
droxietilo,
7~(3~mot11—5—ter01butll-4—h1drox1fenll)heptanoato dv 2-psteg

roiloxletilo,
154 big/T31', 5'-dlétercibutil~4~h1droxmfenil)proplonat;7de 1, 6—
n~hexandlol,
(12) Compusetos fonblicos que tionon la £érmula
9
Q-(CH,), = 19 - OR™

20. OR"

donde

x es wn mimero entero de valor 1 6 2.
Ejemplos ilustrativos de tales compuestos soh
3;S-dinter?ibuti1~4~hidroxibenci1~fosfonato de di-n-octa~
254 decilo, '
3~tercibutil-4-hidroxi -5-metilbencil~fosfonato de di-n-
PGtadecilo;
1~(3,5=81 ~tercibutil-4-hidroxifenil)~etanfosfonato de di-

n—~octadecilo,
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39)~d1~ter01butll—4~h7d“CYlD@"OJ fosfonato de di-n~tetra~
‘ decilo,
3, S—dlmter01but11-4-h1drox1bencl1~fosfonato de di-n-hexi-
. deello, _
3,5~di=—*&ercibu*bil—-4-hidr oxibencil-fosfonato de di-n~doco=
silo,

3 531 -tercibutil~d~hidroxibencil-fosfonato de di-n~octa~

decilo.
(13) Compuestos fenblicos que tienen la férmuls
(?HZ)WQ
0. L

l
QW(I-IZC ) ”BKH' /ljn(CHz)WQ

Wy Q son como se ha definido anteriormente.

en la que

Ejemplos ilustrativos de tales compuestos son 3
tris-(3, 5-d1—¢cr01bu$11~4~h1drox1bencll)lsoc1anurato,
tris«(3-tercibutilf44hidroxi—5ﬂnetilbencil)isocianurato.

Ain cuando cualquiera de los antioxidantes arri-
ba mencionados pucde ser Util en combinacidn con los egta-~
bilizadores a la luz ultra-violeta de esta invencibn, los -
antioxidanteg P?efgridgs congtan de fenoles impedidos en
los grupos 1, 8, 9, 10, 11, 12 y 13 como sc menciond ante~
riormentc. Los ?en?les'inferiores mds preferidos son los
de los grupos 1, 9, 11, 12 y 13.

Ejemplos ulteriores de antioxidantes son los de
las series de aminoarilo por cjemplo derivados de anilina

y naftilamina esf como también sus derivados heterocicli-
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(a)

{b)

(e)

(a)

(e)

tal oomo 8 ‘
fenil»l—-.’aaftilaminaV
fem:l 2-naftiloming,
N Nﬁudxfenllwpwienildnamina, ,
N,N'~d1«secubuti1~p~fen11enod1amlna,
6=gtoxi~2,2 4~%r1mecil—l 2~d1hndroqp3noilna,
6—dodecil~2,2,r,trimetll—l,2—dlh1droqu1nollna;
mono y di—octiligipodibencilo NG
’2,4—trimetil—l,2~dihidroquinolina polimerizada.
Los absorbedores de ultra-violeta y los protecto-

g la luz incluyen
2m(2'—hiQyOxifenil)begzotriazoles; por ejomplo los de-
rivados 5‘~meﬁ%lo; 3t 5tdimtercibutilo; 5¥~tercibuti-
loj 5-cloro-3!,5'-di~tercibutilos 5-cloro-3'~tercibu-
t1-5'-motilos 3?-secubutil-5t~tercibutilo; 3'~/alfa~
metilbenci;2-5'~metilo; 3'~/2lfa~-metilbenci /5" ~moti 1-
~H=cloro; 4t~octoxi; 3';5'-d%~terciamilo; Jtnetil-5t~
cgrbametoxiotilo; S5~-cloro=3t,5t-di~terciamilo.
2y4~big=(2'~hidroxifenil)-6-alquil~S-triacinas, por
ejemplo log derivados do 6-etilo o 6~-undecilo.
2-hidro$ibenzofenongs; por ejemplo log derivados 4-~hi-
droxilo,'4-ge§9xilo, 4~octoxilo, 4~deciloxilo; 4~dode~
ciloxilo, 4,2',4t=~trihidroxilo o 2'~hidroxi—4,4'~dime=
toxllo.

1 3~bis~(2'~h1droxibon2011)ubencenos por eaemplo,
133~bls~(2'~h1droxi~4'-hexlloxibenz011)bencego,
1,3~big~( 2t -hidroxi~4t~octoxibenzoil)benceno,
1,3=bis~(2'~hidroxi~4'-dodeciloxibenzoil)benceno.

Esteres arflicos de 4cidos benzoicos opeicnalmente subs-



5

10,

15,

20,

25,

+isuidog, tal como salicilatc de fenilo, salicilato de oc-

tilfenilo, dibenzoil-rescreinocl, bisg-(4-tercibutiibenzoil)-

rosorcinel, benzoilsresorcinol vy éster 2,4-di—tercibutil-

fenflico y octaa901llco ¥y 2-metil~4,6-di-tercibutilfenili-
co de deido 3,5-di~tercibutil~4-hidroxi~benzoico.

(£)

(g)

(n)

Acrilatos; por ejemplo .
éster etflico o iso-octilico de deido alfa—cigﬁo—
beta, beta-difenilacrilico, &ster metilico g:@gti—
lico de 4cido alfa-carbometoxi~cindmico y Nz(beta-
carbometox1v1n11)-2ﬂnet11«and011na.
Compuestos de niquel tal como compleaos de nlquel
de 2,2'~tio-bis-(4-tercioctilfenil), por eqemplo
los complejos 1:1 ¥ 1:2;que ‘tienen oPcionalme@fe
otros ligantes tal como n~butilamina, trietancla-
ming o N~ciclohexildietenolaminaj complejoé: do ni-
quel do bis~(4-tercioctilfenil)-sulfona tal como
el complejo 231; que tiene opcionalmente otros 1li-
gantes tal como dcido 2-etilcaproico; di-tiocarba-—
matos dibutilicos de niquel; sales de niquel de és-
teres mono-alquilicos de 4cido 4-hidroxi-3;5—diter—
cibu@ilbencil—fosfénico; tal como los ésteres meti~
lico, etilico o butilico; el complejo de niguel de
2-~hidroxi=4-metll-fenil-undecilcetonoxima; y 3,5~
—di-tercibutil~4—hidroxibengoato de niquel, y
Diamidas de dcido oxélico; por ejemplo
,4'~dloctllox10xan111da, ’
2 2f=dioctiloxi~5 5'~d1—terclbutll-OXanllida, ‘
2,2'~d1—dodecllox1-5,5'-dl-ter01but11-oxan711da,
2-gtoxi~5~terciarilbutil-2t=ctil~oxanilida,
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2~otoxi~2i~aotil~oxanilida,
mezclas de oxanilidas o~ y p-metoxi y etoxi~di-

subgtituidas y el compuesto de la férmula

CH ' H
3 3
\\\\‘Nh (QH2)3~NH0000NH(GH2)3N///G

caj’//// \\\OHB
Tios establlizadores de fosfito incluyen fosfito

trifenflico, fosfitos difenilalquilicos, fosfitos fenilal-
quilicos, fosfito difenilfenilico, fosfito trilaurilido,
fosfito trioctadecilico, 3,9-di-~isodeciloxi~2,4,8,10-tetra

oxa«=3,9=-difosfacspiro=(5,5)-undecano y tri=(4~hidroxi=~3,5~

) di~-tercibutilfenil)fosfito.

Tos compuestos descomponedores de perdxido para po
liolefinas incluyen deteres de 4cidos beta~tio§ipr0pi6nicos;
por ejemplo los ésteres laurilico; estearilico, mifiétiliu
co o tridecflico, las sales de mercapto~bencimidazoles,tal
como la sal de.cinc y difeniltiourea,

Log egtabllizadores de poliamlda apropiados inclu
yen seles de cobre on combinacidn con yoduros y/o ulterio-
res compuestos de £ésforo y sales de mangane?o bivalentes:'

Los co-ostabilizadores bés@cos son, por ejemplo,
la polivinilpirrolidgna, la melamina, }a benzoguanaming, el
cianurato trialflico, la diciandiamida, los derivados de
ureg; los derivados d? hidrazina; las aminas; les poliemi-

dasg, los poliuretanos, las sales alcalinas y alcalinotérreas

. de dcidos grasos insaturados o saturados superiores tal co-

mo ol estearato cdleico,
Los estabilizadores de cloruro de polivinilo in-

cluyen compucstos orgdnicos de estafio, compuestos orgdnicos
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de plome y sales de bario y cadnic de deidos grasos.

Ejemplos de agentes de mucleacifn son el 4cido
4~tercibutilbenzoico, el dcido adipico y el deido difenil~
acético, '

Como con el compuesto de la férmula I, se empiea
ventajosamente cualquier aditivo ulterior en una prOporéién
dentro del intérvalo de 0,01% a 5% en peso, basado sobre ol
poso de los materiales orgdnicos no tratados.

En combinacién con un antioxidante apropiado -para
utilizar en inhibir el deterioro oxidativo de las poliolefi
nas, o en combinaciones terciarias con talesg oxidantes y ‘
los abgorbedores de ultra-violeta anteriormente relucicnados,
los compuestos de la férmula I proporcionan bases pafa*polig
lefinas de estabilizacibn extremadamente efectiva a- todo el
alrededor. '

Ahora se dardn algunos ejemplogl Tas partes y los
tantos por cientos agul mostrado son en peso a menos que se
indique de otra forma.

i EJBIPIO 1

100 partes en peso de (2,2,6,6~tetrametilpiperidi-
niliden-4)acetato de etilo en 500 partes en volumen de alcg
hol etilico se hidrogenaron a 100¢ C y 100 atmbsferas de hi
drdgeno utilizando un catalizador de paladio'al 5% sobre
carbdn para proporcionar, tras eliminacidn del catalizador
por filtracidn y del aloohol et{lico por destilacidén (12 mm
de Bg/1009C mdximo), (2,2,6,6~tetranetilpiperidinil-4) ace-
tato de etilo (90 partes en peso, 90% del rendimiento tedri
co) de punto de ebullicidn 138-14020/12 mn de Hg, y con el

siguiente andlisis elomental por peso §



e . X
 Hailedo 6'8;»94. 10;98 6;44 %
Requerido para Op3H, ;N0 68,68  11.08 6,16 %
, . BJAMPIO 2 o _
5, 33;5 partes en peso‘de.(2,2,6,6~%etrameti;p;p¢ri

dinil~4) acetato de etilp, 10?5 partes en peso do 2,2,6,6—
tetrametilpiperidin-4~ol, y 1,2 partes en peso de amida de
litio sc calentaron juntos con agitacibn a 1602 por i ho~
ra durante cuyo tiempo el alcohol etilico producida>6uran«
10, te la reaccibn se dejd destilar del frasco de reaccidn.la
masa resultante se enfrib y se extrajo con 200 partes. en
volumen de agua, el material insoluble se recogi6-qu £il
trgcidp ¥y se secé a 602C/0,1 mn de Hg para proporcionar
(2,2;6,6~tetramotilpiperidinil~4) (2t,21,61,6'~totrametil~

15. piperidinil-4') acetato, de punto de fuslén 259C, y que
tienc el siguiente andlisis olemental en PGS0,
L E L
Hellado 70,99 11,15 8,29 %
Caleulado pare CpgHygls0, 70,96  11.31 8.27 %

20, . HEPIO 3 L

13,5 partes en peso de (2,2,6,6-tetrametilpipe—
ridinil~}) acetato de etilo; 10 partes en peso de ciclohe—
xanol y 1;2 partes en peso de amida de 1litio se calentaron
a 160eC por 15 minutos; luego se descendid la presién dol

25, matraz & 12 mm y se continud el calcnbamiento por 15 minu-
t0s. Ig masa resvltante se enfrid y vertid en agua (200
partes en volumen), que se extrajo con 4 x 50 partes en vo
lumen de &ter. Los extaactos de &ter oombinadoqée secaron

gobre sulfato de magnesio, y el dtor se eliminé por desti-
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lacidn. El aceito residvsi e destil § y ia fraccifn de pun—
$0 Ge ebullicifbn 121~$2295,U?0 um de Hg se recogid para
dar (2,2,6,6~tetrametilpiperidinil~4) acetato de ciclchexi

lo con el siguiente andlisis por peso s

L. -
Hallado 72;73 10;81 5;00 %
Requerido para 017H N02 72;55 11,10 4;98 %;’
EJENPLO 4 Y

ll4 partes en peso de (2,2 6 6—ﬁetramet11p1per1—
din11~4) acotato de etilo, 13,5 partes en peso de n~octade—
canol y 1 parte en peso de amida de litio se calentaron &
1602C/760 mm de Hg por 30 mimutos y 1602C/12 mm de-Hg por
5 minutos. La masa resultante se elaboré como en el eaemplo
3 para proporcionar (4,2 6 6~tetramet11p1per1d1n11—4) ace-
tato de n-octadecilo de punto de ebullicidn 232—23490/0,7
mm de Hg y con el siguicnte andlisis clemental por peso:

L. A N

Hallado T7.24 12,65 2,97 %
Caleulado para O,qHgN0p 77,10 12,72 3,10 %
BJEIPLO 5

¢ -

11,4 partes en peso do (2,2,6;67tetrametilpiperi-
dinil-4) acetato de etilo, 7,8 partes en peso de n-octanol
¥y 1 parte en peso de amida de 1litio se hicie?on reaccionar
como en el ejemplo 4. El producto se rocogid, se disolvié
en 100 partes en volumen de &ter y se oliming la amida de
litio por filtracidn. El éter se elimind por destilacidn
Vv el aceits ?egigual se purific{ por destilacién para pro-
porcionar (2,2,6,6—tetrametilpiporidin%1—4) acetato de n-
octilo; de punto de ebullicién 1482C/1,0 mn de Hg y con el

siguiente anfligis elemental por peso.
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o, E X

Hallado - 73035 12,07 4,35 %

Calouledo pere O g, NO, 73.26  11.97 4.50 %
BIMPIO 6

‘

11;4 partes en peso de (2,2,6,6~tetranetiipiperi-~
dinil-4) acetato de etilo; 6;5 partes en peso de alcohol
bencilico y 1 parte en peso de amida de litio se hicieron
reacciona? y se elaboraron como en el ejcizplo 4 para propoxr
cionar (2,2;6,6~tetrametilpiperidi§il~4) acetato de-benci-
lo, de punto de ebullicidn 133QC/O,§ m de Hg y con éi gi -
guiente anflisis elomental por peso :

¢ H ‘Nn

Hallado 4.9  9.37 5.03 %
Caleulado para CgH, NO, T4T0 9,40  4.84 %

o EJEMPIO 7T o

6,9 partes en peso de (2;2;6,6-tetrametilpiperi-
dinilf4) acetato de etilo, 5;6 partes en peso de n~-dodecil-
amina, y 0,5 partes en peso de metéxido de sodio se calenta-
ron con agitacidén a 1402C/760 mm de Hg por 30 minutos y lue-
g0 a 1409C/12 mm de Hg por 5 minutos. EL producto se enfrib
¥ se disolvié en 100 partes en volumen de &ter. Este se la-
v3 con 50 partes en volumen de agua, lucgo se secd sobre
sulfato de magnesio y finalmente se extrajo a 1009C/12 mm
de Hg. El acelte que permanecce ge'pgrificé por destilacidn
para proporcionar N—nﬂdodecil(2,2,6,6~tetrame?ilpiperidinil—
~4) acetemida, de punto de ebullicifn 2042C/0,6 mn de He y
con el siguiente andlisis elemental por peso

Y i L

Hallado 75.23  12.45 7,03 %
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Jaleulado para 025H45N20 75,25 12;65
1144 partes en peso de (2,2,6,6~tetrametilpiperi-
dimilf4) acetato de etilo, 5 partes en peso de ciclohexil-
amina, y 0,5 partes en peso de metdxido de socdio sé'céien~
taron con agitacibn a 160°C/760 mm de Hg por 1 horé“ysé
160¢C/12 mm de Hg por 5 minutos. Ia masa rcsultante:?e en-
frid y se triturd con 200 paries en volumen de agua,-para
proporcionar un sélido blanco, que se recogif por £iltra-
cidn, se secd a 602C en aire, y recristalizb en 50 partes
en volumen de éter de petrdleo (intérvalo de ebulliéiﬁn
60-802C) para proporcionar, tras secado a 6020/12 mm de Hg.
N-ciclohexil (2,2,6,6-tetramstilpiperidinil-4)-acetanida
pura, de punto de fusifn 1319 C y con el sigulente andlisis

elemental por peso @

c i N

Hallado S 72479 11.49 9,97 %

Calculado pera Oy Hy N0 72.81 11.50 9,99 %
EJEIPIO 9

*‘ ¢

11,4 partes en peso de (2,2,6,6~%etranetilpiperi-
dinil-4) aceta?o de etilo, 10;8 partes en poeso de n-octa~-
decilemina y 0,5 partes en peso de metdxido de sodio se
calentaron & 180~1902C/760 mn de Hg por 1 hora, la masa re-
sultante se enfrid y triturd con agua (100 partes en volu-
men) para proporcionar un sélido blanco; éste se recogid
por filtracién y se secé a 402C/12 mm de He. Ia recristali
zacifn en 50 partes en volumen de &ter de petréleo (intér-
valo de ebullicién 60-802C) proporciond N—n-?ctadecil—(z;

2,6,6~tetrametilpiperidinil-4 )acetanida pura, de punto de
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fasidn 5992C¢ y con el siguicrie andlisis elemental por pesos

ey ”: A
Hallado 17,44 13,04 5,91 %
Roguorido paxs 0,gf;al,0 T7.27 12,97 6.21 %

; Biemplos 10 g 20

38 partes de polipropileno se homogeniaaron con

0 076 partes de n~octadecil-beta=(41-hldroxi=3",5" ~fercibum
+ilfenil)proplonato en una miquina amasadora por un periodo
de 3 minutos, Inego se sdicionaron 0,19 partes del producto
del ejemplo 1 y sc continud la homogenizacibn por otros 7

minutos. L
La mezcla homogenizada se elimind de la amasado-
ra y se prensb a un grosor de 2 a 3 mm en una prensa.

Inego se cargaron 9 partes de la mezcla de p0l1~
propilenc en una segunda prensa en 1a que los platos de 1a
prensa se pr?tegicron mediante ldminas qG aluminio con un
espesor de 0,1 mm. Se¢ cerrd la prensa y, por 2 minutos; no
se aplicd prosibn. Imego se incrementd la presifn hasta un
méximo de 12 toneclodes y se mantuvo esta presifn por 6 minu
tos; slendo la temperatura de la pronsa ge 260¢C, Se elimie
nd la presiln y se enfrid el material (0,3 mm de espesor)
bajo agua circulanto. ' ‘

Este material se corté en 3 a 5 piezas de 35 x 35
mm de seccidn y se rocargb en la prensa. La prensa se cerré
y no se aplicd presifén por 2 minutos. Sobr? otros 2 minutos
se incrementé la presifn hasta 8 toncladas, siendo la tem-
peratura de la prensa de 2602C. Se mantuvo ¢gta presidn por
2 minutos y lu§go se elimind la presifn. la ldmina de poli-

propileno de 0,1 mm de espesor se extrajo y se templd irmme
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diatamente eon un hormo de alre 2irounisnte manbenido a 15020
por 1z parfodo de 60 mimabos,

Se separ§ una seccifn que mgdia 44 x 100 pm de la
14mina de polipropileno tempiada de 0,1 mm y se expuso a la
irradiacién de luz en un dispositivo fadedmetro oonéisﬁente
en un banco circular de 28 ldmparas de luz solar y 1iz ne-
gra alternadas. Las ldmparas de luz solar eran lémparas
fluorescentes de 20 walios y 2 pies de longitud caracierizg
das por una emisifén de pico de 3100 unidades Angstromy las
1ldmparas de 1luz negra eran limparas ultra-violetas dé 20
watios y 2 plos de longitud caracterizadas por una’e@isién
de pico de 3.500 unidades Angstrom. Ie mezcla se giré»pon—
céntricamente cn torno del banco de limparas de fof@éique
la radiacidn de cstas se distribuyl uniformemente sobre la
seccibn bajo ensayo, ' ‘

Ia muestra expuesta se examind periddicamente,
retirdndoge porciones de ella para el ensayo a la traceidn
v se determind el tiempo (T) requerido para la elongacidn
de la muestra para decrecer hasta el 50% de la elongacién
inicial. .

Iuego se determing el tiempo (T,) requerido para
la elongacifn de un control dado (no conteniendo el produg
0 del ejemplo 1) para decrecer hasta el 50% de la elonga=
cifn iniciel, |

El rendimiento del compuesto del ejemplo 1 como
un estabilizador a la luz se ensayd luego por deberminacidn
del factor T/T,. '

Log resultados obtenidos, que incluyen el ugo de

otros compuestos de la invencidn como estabilizadores, se
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relacionan en la tabla I siguiente

o
Ld

ZABLA I
= Factor T%para
* rorn * o3 conpuesto
Ejemplo Aditive HSTbara Gon 7o1)
10 (2,2,6,6=tetranotilpiporidinil- 3,3
~4-cotato de etilo
11 (2,2,6,6~totrametilpiperidinil~ L
-4 -acotato de nmo00tilo 3:3,.
12 N-bencil-/T2, 2, 6,6~tetrametilpi DX
peridinil—4 )-acetamid '
13 (2,2,6,6=tetrametilpiperidinil- 2,6
~45-aoetato de ciclohexilo o
14 (2,2,6,6~totrametilpiperidinil- 3,8
~4)~acotato de bencilo -
15 52,2,6;6&-te'brametilpi eridinil-4) 9s4
p1,2v,61,6t~tetrametilpiperidi-
ni 14! )=acetato | |
16 N-n-dodecil~(2,2,6,6~tetrametile~ 1,3
piperidinil-4)acetamida _
217 N-n-octadecil=(2,2,6, 6~tetranetil 3,9
piporidiril~4)-acetamida - ,
18 N-ciclohexil~(2,2,6,6-tetrametil 5,6
piporidinil-4)-acetamida
19 (2,2,6,6-totrametilpiperidinil —4 ) 1,9
wacetato de N-n-octadecilo .
20 N-(n-hexil)-(2,2,6,6~tetranetilpi- 345
peridinil-~4)~acetamida

" BIEIPIO 21

‘ ¢ ’

11;4 parté; en peso de (2,2,6,6~tetrametilpiperi

dinil-4)-acetato de etilo y 5,4 partes en poso de bencila~

mina, ¥y 2,5 partes en peso de metdxido de sodio se calents

ron con agitacifn a 1802C por 30 minutos. EL producto se

digolvid en 300 partes on volumen de &tor y el extracto de
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fter so lavl con agua (3 x 50 paries e volwaen) se secd
scbre sulfeto de magnesio, y se uvaporé bajo presidén redu-
clda. Bl residuo s6lido recristalizd ea ciclohexano (190
parfes en volumen) para proporcionar Nebenoile/{2,2,6,6~
‘tetrametilpiperidinil-4)-acotanids/, de punto de fusién

1049C, y con el sigulente andlisis clomental por péso::

‘ L HO X
Hallado : 75,40 9,74 9,51 %
Requerido para OygH, N0 74.96 9,78 9,71 %

11,4 pertes en peso de (2;2,6;6»tetramotiipiperi
dinil~4)ma9et§to de etile, lO;l partes en peso de n-hexi-
lamina y 2,7 partes en peso de metdxido de'sodio se calen~
taron & 1002C con agitacién por 30 mimutos, a 1602C por 10
minutos y finalmonto & 160¢C & 12 mn de Hg por 10 minutos;
durante le perfodo final, se dejd destilar el alcohol eti-
lico producido del matraz de reaccién,

El producto se alsld por extraceidn de &ter y se
puri?icd por destilacién para proporcionar N-(n-hexil)-
(2;2,6;6—tetrametilpiperidini1-4)-aCGtamida; de punto de
ebullicién 180—&@190/1 mn y con el siguiente anélisis ele=

mental por peso ¢

O A AL
Hallado ¢ 72,09 11,63 9,51 %
Roguerido para Oy H, N,0. 72.29 12,13 9.92 %

EJEMPIO 23

Se calontd bajo condicioncs de reflujo por 4 ho-
res una solucibn de 22,7 partes en peso de (2,2,6,6-tetra~

metilpiperidinil-4)-acetato de etilo en 250 partes en pe-
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gn de 4dcldo clorhfdrico al 18 %,

Inego se redujc el voiumer ds la solucién a apro
ximedamente 50 partes por destilacibn bajo presidn reduci-
da y el 26lido blanco que se formb se recogib por filtra -

cidn. Este sé}ido se lavdé con gcetona y se secd para pro-

porcionar 20 partes en peso (85% del rendimiento tedrico)

de clorhidrato de dcido (2,2,6,6—tetrametilpiperid%ni1~4)
acético, que so descompuso por encima de 2509C y con el siw
guionte andlisis elomental por peso ¢

1
@
C
St rmatnsimen

¢ i N 01
Hallado 55.92 9.41 5.82 15,10 %
Requerido para Gy H  CINO, 56,10 9.35 5.95 15,10 %

EJEIPIO 24 N

Une solucibn de 15 pavrtes en peso de (2,é,6;6-te—
tramotilpiperidinil-4) acetato de etilo en 200 cc de ﬁ@ta-
nol saturado con amoniaco se dejé reposar a temperatura am-
biente por 30 dias. Iuego sc olimind el metanol por desti-
lacidn bajo presifn reducida, y el sblido residual blanco
se purificd por reprocipitacidn en wna solucibn de acetato
de etilo mediante la adicidn de étor dc pgtrdléo (intérva—
1? de ebulllicidn 40-602§). pe esta forma! se obtuvieron
4,7 partes en peso de (2,2,6,6-tetrametilpiporidinil-4) ace
tamida; con un contenido de 0;5 moléculgs de metanol de
cristalizacidn y punto de fusibn a 549C, y con el siguien-

te andlisis elemental por peso @

L. .: N e
Hallado ¢ 64.51 11,02 13,14 %4
Requerido para 625H48N403 A 64.45 11.29 13,07 %

EJEMPLO 25
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Se calentd bajo casdiciones de reflujo por 4 ho -
rag uns solu.016n de 2,5 partes ea posd de clorhidrato de
dcido (2,2 6,6~tetranetilpiperiginii~gracético (ejemplo 23)
en 20 partes en volumen de clortirc de tiomilo. EL cloruro
de tiomilo en excoso se elimind luego por destilacién bajo
presifn reducida, y el s6lido residual se lavé con &ter de
petréleo (intérvalo de ebullicién 40-602) para proporcionar
clorhidrato de cloruro (2,2;6,6-tetrame'bilpiperidinil-—4)~
acetilico. Estc se tomd en 25 partes en volumen de anilina
sin ulterior purificacidn y se calentd a 1002C por 2 floras.

Ia sus-_pen.éi fn resultante se enfrif y verti.()’ en
100 partes en volumen de agua y el agua se extrajo con 4 x
30 partes. en volumc?n de éter dietilico. Los extractos Aé'té—
reos se combinaron, se secaron y el &ter se olimind péi' des-
tilacién. El aceite residual se triturd con &ter de. p;%ré-
leo (intérvalo do ebullicién 40-602C) y se rocogid un sfli~
do blanco por filtracién. Estc recristaliz§ en 75 partes en
volumen de c?c}o{loxano para proporcionar 0,7 partes en peso
do N~fenil(2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-4)-acetami da; de
punto de fusidn _11,54.-;-15690, y con el siguiente andlisis ele~

mental por peso @

“ . ¢ H N
Hallado s 74.21 9.62 9.81 %
Requerido para 017H26H20 T4e4L  9.55 10.21 %

EJEMPT.O 26

?e‘pxl-odujo como en el ejemplo 25 clorhidrato de
cloruro (2,2,6,6~tetrametilpiperidinil-4)acet{lico ¥y se ca=
lenté a 1002C por 3 horas en 25 partes en volumen de Gi-n-
butilamine,
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Iia reaccidn se realizé como en el ejemplo 25 pa- 3
ra proporcionatr N,N-di-(n-butil)(2,2,6;6-tetrametilpiperi-
dinil-4)acetamida, de punto de ebullicién 140-155¢/0,6 mm,

y con el siguiente andlisis elemento por peso ¢

c H N
Hallado ¢ 73.43 12,24 9,03 %
Requerido pada CigHigN,, 73,49 12,23 9.02 %

BJEMPLO 27
Une mezele de 11,4 partes en peso de (2,2,6,6-te-
trametilpiperidinil-4)-acetato de etilo, 13,4 partes en pe-
go de aleohol oleflico y 0,5 partes en peso de amida de
1itio se hizo reaccionar como en el ejemplo 3 para propor-
cionar 6,0 partes en peso de (2',2',6',6'~tetrametilpiperi
dinil-4}acetato de n-octadec~-9-enilo, de punto de bulli-

cibn 216-2222C/0,3 mm y con el siguiente andlisis elemental

por peso ¢
Lt 5 N

Hallado : 77.22 12.44 3.14%

. . o

Requgrldo para: 029H55N02 TT.45 12.33 3.11%

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento se decla
ran nuevas y de propie invencidn las siguientes reivindicaw-
ciones con prioridad de la solieitud de patente britéanica
ne 35489/72 depositada el 28 de julio de 1972 y completada
el 25 de junio de 1973.

1.~ Procedimiento para la preparacién de compo-
siciones orgdnicas estabilizadas, caracterizadaes porque
un material orgdnico polimérico, natural o sintético se

combina con 0,01 a %% en peso respecto al peso del material
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orgénice fratado de ur agente esdbilizador constituido por

i
£
<

un compuesto de la férmulia

R 0~k I

ol
H3C v’ RZ
H

5. (1)

en la que
Rl v R2 son iguales ¢ diferenftes y cada uno es un
10. radical de alquilo de cadena rectilinea o
“ ramificada que tiene de 1 a 12 dtomos de
carbono, 0 By y Ry, Junto con el dtomo de
carbono al cual estdn enlazados, forma un
.radical de cicloalquilo que btiene de 5 a 12
154 gtomos de carbonos |
Ry es hidrdégeno o un radical de alquilo de ca-
dena rectilinea o ramificada que tiens de 1
a 4 4dtomos de carbono, un radical de aral-
quilo que tiene de 7 a 9 Atomos de carbono
20, 0 un radical de cicloalguilo que tiene 5 6
6 4tomos de carbono;
Ry es hidrégeno; un radicael de hidrocarburo
que ticne de 1 a 20 &tomos de garbono; 0
insubstituido o substituido mediante halé-
25, geno, o interrumpido por uae o nés 4tomos
de oxf{geno o de azufre, o 34 tiene la es-

Ttructura o
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15.

20,

donde

es hidrbgeno o un radical de alquilo de cadena

rectilinea o ramificada que tiene de 1 a 12
dtomos de carbono, un radical de alquenilo que
tiene de 3 a 12 &tomos de carbono o un radical
de aralquilo que tiene de 7 a 12 dtomos de

carbonos

Ry ¥y R, tienen su significacibn previa;

X

g8 =0=, =8~ 0 J>NRS, donde Ry tiene la misma
significacidn que R3; )

junto con'el dtomo de nitrdégeno al cual estdn
enlazadcs, forma un radical heterociclo que

ticno de 4 a 10 dtomos de carbonos

as{ como también las sales de los compuestos de los com -

puestos de 1a férmula I, y, opcionalmente uno o varios adl

tivos fun01onalos para polimeros.

2, Procedim;ento, segin la relv1ndlca016n 1,

caracterizado porque, en calidad de estabilizador, se se-

lecciona

preforentcmente un compuesﬁo de la férmula I,

segin la reivindicacifn 1, en donde Ry ¥ R, son cada uno

un radlcal

de metilo,

3. Procodlmlento, segin la relvindlcaclon 1

6 2, caracterizado porque, en calidad de es%ablllzador,

se selecciona, asimismo, un compuosgto de la férmula I de

la reivindicacifén 1, en donde R3 N R5 gon cada uno, hidré-
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geno o un radical de alguilo que +iene de 1 a 4 dtomos de
carbono. ‘

. 4.~ Procedimiento, segin las reiviﬁdicaciones 1
& 3, caracterizados por seleccionarse como egtabilizador,
agimismo prefer?gtemente un compuesto de la férmula I de la
reivindicacidn 1, en donde R4 es hidrégeno, un radical de al
quilo o de alquenilo de cadena rectilinea o ra@ificada, moqé
valente, que tiene de 1 a 20 &tomos de carbono, un radical
de cicloalquilo que tiene de 5 a 10 4tomos de carbono, un:;
redical de aralquilo que tiene de 7 3.12 dtomos de carbono,
un radica} de arilo que tiene de 6 a 15 Atomos de carbono,
§ R4 v 35, junto con el étomo’de nitrégeno al cual estdn en-
lazados, forma un radical heterociclico que tiene de 4 a 10
&tomos de carbono y que contien910pciona;mente otro hete-
rodtomo, y entre éstos mas especialmente, un compuesto de |
la férmula I, en donde el substituyente R, tiene por lo me~
nos 5 dtomos de ‘carbono. '
. _ 5.- Procedimiento; segun las reivindicaéioﬁes
1 a 6, en lg que el material orgénico es una pgliolefina,
preferentemente un polietileno'o polipropileno, o poliesti-
reno de densidad baja o alta., h

6.~ Procedimiento pard la preparacidn de compp-
giciones orgdnicas estabilizadas.

Segin se desoribe y reivindica en la presente me-
noria descriﬁtiva, que constg de 42 hojas foliadas y'eécri~
taé a iéquina por una sola_dé sus caras.

Madrid, a 2% Jﬁlio 19;3

P Se "’HAIF!EE HSERJ..?
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