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P A T E N T E

D E ' *
I N V E N C I O N  -

por "PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE COMPOSICIONES 
ORGANICAS ESTABILIZADAS", a favor de la  firma suiza CIBA- 
GEIGY AG, residente en BASILEA (Suiza).

MBMORIA DESCRIPTIVA

5.

10.

En la  descripción de patente b ritán ica número 
1 . 214.426 se describe e l compuesto que tiene la  fórmula

Este compuesto, se expone como m aterial de par­
tida para la  producción de 2 , 2 , 6 , 6-tetram etil-qu inucüdi- 
na que es activa farmacológicamente.
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10.

15.

20.

Una publicación rusa. EM.m. Fharm. ZH, 1970, 4, 
(10) , págá.nas 16 a 21, describe compuestos que tienen la  
fórmula

R'-CH-COR"

Ĥ C

ĤC. N ^^C H
3
3

H
en la  que a) R' es CĤ  y R" es OCH  ̂ b) R' es 'y R" es 
OCĤ  ̂ ó c) R' es CgH ,̂ R" es NHg? y d) R' es hidrógeno y 

R" * Por otra parte , la  única u tilid ad  de estos
compuestos sugerida en esta publicación, es su u tilización  
como intermediarios para quinuclidinas activas farmacoló­

gicamente.
Ahora hemos encontrado que estos compuestos cono­

cidos y ciertos nuevos compuestos relacionados a los descri 
tos anteriormente tienen u tilidad  en un campo totalmente 
diferente, es decir en la estabilidad de m aterial poliméri- 
co frente a los efectos de exposición a la  luz.

Por consiguiente, la  presente invención proporcio 
na una composición que comprende un material orgánico y 

una menor proporción de un compuesto de la  fórmula I

25.
(I )
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en la  que

Rq y Rg son iguales o diferentes y cada uno es un 
radical de alquilo de cadena rec tilínea  o 
ramificada que tiene de 1 a 12 átomos de 

carbono, o y Rg junto con e l átomo de 
carbono a l  cual están enlazados forman un 
rad ical de cicloalquilo que tiene de 5 a 
12 átomos de carbono} . *

R̂  es hidrógeno, un rad ica l de alquilo de ca­
dena rec tilín ea  o ramificada que tiene de 

1 a 4 átomos de carbono, un rad ical de 

aralquilo que tiene de 7 a 9 átomos- de car 
bono o un rad ical de cicloalquilo que t i e ­
ne de 5 ó 6 átomos de carbono} _

R̂  es hidrógeno, un rad ical de hídrócárbilo

que tiene de 1 a 20 átomos de carbono, in -  
substituído o substituido mediante haló­
geno, o interrumpido por uno o varios áto­
mos de oxígeno o de azufre¿ o tiene la  
estructura :

en la que
Y es hidrógeno o un rad ical de alquilo de

cadena rec tilín ea  o ramificada que tiene 
de 1 a 12 átomos de carbono, un radical



de alquerüo que tiene de 3 a 12 átomos de car­

bono, o un rad ical de aralquilo que tiene de 7 

a 12 átomos de carbono;
R.¡ y Rg tienen su significación previa ó R̂  y R^, jun- 

5 . to con e l átomo de hidrógeno a l que están 'enla­
zados forman un rad ical heterocíclico qu.e tiene 
de 4 a 10 átomos de carbono,

X es -0 -, -S-, ó ^>NR̂ , donde R̂  tiene la  misma 
significación que R^, .

10. así como tambián las sales de los compuestos de la  fórmula I.
R̂_ puedo ser por ejemplo, hidrógeno, un rad ical 

de alquilo o de alquenilo de cadena rec tilín ea  o ramifica­
da, monovalente, que tiene de 1 a 20 átomos de carbono, un 
rad ical de cicloalquilo que tiene de 5 a 10 átomos de car- 

15. bono, un rad ical de aralquilo que tiene de 7 a 12 -átomos de
carbono, un rad ical de a rilo  que tiene de 6 a 15 átomos de 
carbono, o R̂  y R̂  junto con e l átomo de nitrógeno a l  que 
están enlazados, pueden formar un radical heterocíclico que 

tiene de 4 a 10 átomos de carbono y opcionalmente que tiene 
20, otro heteroátomo.

Cuando R̂_ es un rad ical de a rilo  o aralquilo a l i -  
fá tico , a lic íc lic o , entonces cada uno de estos radicales pue 
de estar insubstituído o estar substituido con halógeno o 
interrumpido con uno o más átomos de oxígeno o de azufre.

25. Ejemplo de Y, en la estructura de la fórmula IA,
son hidrógeno, radicales de metilo, e t i lo , n-propilo,isopro 
p ilo , n-bu tilo , secubutilo, n-hexilo, n-ootilo , n-dodecilo, 
a l i lo , alfa-m ctalilo , 10-undecenilo, bencilo, alfa-metilben 
c ilo , p-metilbencilo, alfa,p-dim etilbencilo y alfa-naftilmo
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t i lo .

Substituyentes hidrooexcbilo particularmente 
preferidos Y son grupos de alquilo de cadena rec tilín ea  o 
ramificada que tiene de 1 a 4 átomos de carbono y los subs- 

tituyentes más preferidos son hidrógeno y metilo..
Ejemplos de los grupos R̂  y Rg son metilo,, e tilo , 

n-propilo, isopropilo, n-butilo , secubutilo, n-hexilo, n-do 

decilo, o junto con e l carbono a l que están enlazados R̂  y 
Rg pueden formar un grupo ta l  como :

Substituyentes particularmente preferidos y 
Rg son grupos de alquilo rec tilín eo s o ramificados que t ie ­

ne de 1 a 4 átomos de carbono y más preferentemente cada 
uno de Rq y Rg es metilo.

Ejemplos de grupos y son hidrógeno, metilo, 
e tilo , n-propilo, isopropilo, n-butilo , secubutilo,benci- 
lo, alfa-m etilbencilo, alfa,p-dim etilbencilo, ciclohexilo, 
ciclopentilo.

Substituyentes preferidos y R̂  son hidrógeno
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c alquilo que tiene de 1 a. 4 átomos de carbono y más prefe 

rentemente cada uno de y R̂  es hidrógeno.
Ejemplos del grupo a parte de hidrógeno sop 

los radicales de metilo, e t i lo , n*-propilo, isopropilo, n-bu 
t i lo ,  secubutilo, te rc ib u tilo , n-pentilo, neopeuBilc, 2-  
e tilp rop ilo , 2-m etilbutilo, n-hexilo, n-octilo , t-co tilo , 
n-dodecilo, n-octadecilo, eicosilo, 2-metixietilO)-3"Cloro 
propilo, 2-m ietiltioetilo, a l i lo , alfa-m etalilo, decr9-en i- 

lo , heptadec-8-enilo , c ro tilo , cinamilo, propargiío, 2,4- 
hexadienilo, bencilo, alfa-m etilbencilo, alfa,p-dim etilben 
cilo , difenijm etilo, 2-clorobencilo, ciclopentilo, cíclohe- 
x ilo , oiclooctilo , 4*'íüetilciclohexilo, ciclododecilo, 4- 
clorociclohexilo, 9-fluorenilo , adamantilo, fenilo , 4-me- 
ti lfe n ilo , 4- te rc io c tilfe n ilo , 2-clorofenilo, 4-metoxifeni 
lo, a lfa -n a ftilo , 4-b ifen ilo , 2-fluorfenilo  o e l  grupo

donde
R^, Rg e Y tienen su significación pre*via.

Ejemplos de estructuras donde R̂  y R̂  forman un 
sistema de an illo , junto con e l nitrógeno a l  que están en­

f a d o s ,  son 1-p irro lid in ilo , 1-piperidinilo  y 1-morfolini- 
lo .

Ejemplos de sales de lo s compuestos de la  fórmu­
la  I  de acuerdo con la  invención incluyen sales de un áci­
do inorgánico, ta l  como fosfatos, carbonatos, sulfatos,



cloruros y similares., así come también sales de ácido orgá­

nico t a l  como acetatos, esteara^os. maleatos, c i tra to s ,ta r -  

tra to s , oxalatos, benzoatos y ácidos carbónicos substitu i­

dos.
5. Ejemplos de los esteres y amidas de la  fórmula I

considerada, se dan en la  l i s ta  siguiente : ' *
(2 ,2 ,6 ,6 -te tram etilp iperid in il-4 )^ceta to  de e tilo , 

(2, 2, 6 , 6-te tram etilp iperid in il-4 )-acetato de 2'-^metdxietilo, 

(2 ,2 ,6 ,6-tetram etilp iperid in il-4) acetato de 2 '-m etiltioe- 
10. t i lo ,

(2 ,2 ,6 ,6-tetram etilp iperid in il-4) acetato de n-butilo,
(2, 2, 6 , ó-tetram etilp iperid inil-4) acetato de n-octilo , 
(2, 2, 6 , 6-te tram etilp iperid in il-4 ) acetato de 2-octilo , 
(2 ,2 ,6 ,6-tetram etilp iperid in il-4) acetato de n-octadecilo, 

15. (2, 2, 6 , 6-te tram etilp iperid in il-4 ) acetato de ciclohexilo,
(2, 2 , 6 , 6-te tram etilp iperid in il-4 ) acetato de 1-adamantilo, 
(2 , 2, 6 , 6-te tram etilp iperid in il-4 ) acetato de 4 '*^clorociclo- 

hexilo,
(2 ,2 ,6 ,6-tetram etilp iperid in il-4) acetato de bencilo,

20. (2, 2, 6 , 6-te tram etilp iperid in il-4 ) acetato de 4 '-metoxiben-
oilo,

( 2, 2 ,6 ,6-tetram etilp iperid inil-4) acetato de fenilo, 
(2, 2, 6 , 6-te tram etilp iperid in il-4 ) acetato de 2 '-clorofenilo , 
(2" ,2*^' ,6 '- te tram etilp ip erid in il-4 '**) ( 2, 2 , 6 , 6-te tram etil- 

25. p iperid in i1-4 )acetato,
(2, 2, 6, 6-te tram etilp iperid in il-4 ) acetato de a lilo , 

(2 ,2 ,6 ,6-tetram etilp iperid in il-4) acetato de oleilo , 
(2, 2, 6 , 6-te tram etilp iperid in il-4 ) acetato de cro tilo ,
(2, 2, 6 ,6-te tram etilp iperid in i1-4 ) acetato de cinamilo,



(2 ,2 ,6 ,o-tetram etilp iperid iu tl-^ ) acétate de a lfa - (n-butí 1) 

e t i lo ,
(2 , 2 ,6 , 6-tetrametilpiperiAiDj.l-4) acetato de a lfa -(n -o c til)  

"butilo, ¡
N-n-hexil( 2 ,2 ,6 , 6-tetram etilp iperid iuil-4) acetamida, 
N-n-dodecil(2 ,2,6,6*-tetram etilpiperidinil-4) acetamida, 
N--n-octadecil( 2 ,2 ,6 ,6- te  trame t i  lp ip erid iu il-4 ) acetamida, 
N ,N-di-(n-butil) (2 ,2, 6 , 6-te tram etilp iperid in il-4 )acetamida^ 

N-bencil-(2, 2 , 6 , 6-tetram etilpiperidijoil-4) acetamida, 
N-cicloh3x il(  2 ,2 ,6 ,6- te  trame t i  lp ip e iid in il-4 ) acetamida, 

N -fenil(2 ,2 ,6 ,6-tetram etilp iperid inil-4) acetamida,
N-0.'-c lorofeail) ( 2, 2 , 6 , 6-tetram etilpiperidim .l-4 )acetamida, 
N -aü l( 2 ,2 ,6 ,6-tetram etilp iperí dini.l-4)acetamida,
(2 , 2 , 6 , 6-tetram etilpiperidinil-4)aoetam ida,

(2, 2 ,6 ,6 -tetram etilp iperid in il-4) acetato de alfa-(n-bu- 
t i l ) - e t i lo ,

( 2, 2 , 6 ,6-te tram etilp iperid iíiil—4) acetamida de a lfa -(n - 

b u t i l ) -N-hexi lo ,
(2 , 2, 6 , 6-te tram erilp iperid iu il-4 ) acetamida de a lfa -(2 '-bu 

til)-N-b.exilo,
(2, 2-d im etil-6 ,6-dipropilpiperidim .l-4) acetato de butilo ,
(2 , 2 , 6 , 6- tr im e til-6-b u tilp ip e rid in il-4) acetato de n-octa- 

decilo,
(2, 2 , 6 , 6-tetram etilp iperid ijail-4 ) ticacetáA de e tilo ,
(2,2,6,6- t  e trame t i  lpiper i  di ni 1-4) t i  oacetato de n-octilo , 
(2 ,2 ,6 ,6-te tram etilp iperid in il-4 ) tioacetato de n-octade- 

c ilo ,
(2, 2, 6 , 6-tetram etilpiperidiD il-4) tioacetato d ̂ ¡iclohexi- 

lo ,



(2n 2 ,6 „ 6"tetrametiipiperidiuD.--4 ) 

(2 ,2 ,6 ,61-teti'ametL Ipiperi dixá 1-4)

ti. oacetato de fenilo , 

tioacetato de bencilo,

(2, 2"4üisopropil-6,6-dim etilpiperidinil-4) acetato de n-oc-
t i lo ,

(l-aza-2,2¡,dimetilspirq/^,5j^undecil-.4) acetato de e tilo , 
clorhidrato de ácido (2, 2,6 , 6-tetram etilp iperid in il-4 ) acé­

tico .

Los compuestos de la  f  Armala I  pueden prepararse 
a l  hacer reaccionar un compuesto que tiene la  fórmula

(II)

en la que
R^, Rg y tienen su significación previa y

Rg es un grupo de alquilo que tiene de

1 a 4 átomos de carbono, 
con un compuesto que tiene la fórmula

R̂ XH (III)
en la  que

y X tienen su significación previa.

La reacción se puede efectuar convenientemente con 
o sin e l  uso de un catalizador y un disolvente. Sin embargo 
s i se u ti l iz a  un catalizador, puede ser una amida l i t ic a ,  
un alcóxido de metal*alcalino, ácido p-toluensulfónico, h i-  
dróxido calcico, titanato  de te trab u tilo  u óxido d ib u tí l i-  

co de estaño. Si se u ti l iz a  un disolvente, e l disolvente es 
uno que es inerte  a los reaccionantes y a l producto de reac-
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eión<. Los disolventes apropiados incluyen benceno, tolueno,
ciclohexano y dioxano.

La reacción se rea liza  de preferencia a una tem­
peratura elevada, por ejemplo a una temperatura dentro d e l 
intervalo de 100 a 200SC. Ventajosamente, e l  alccáQl'RgCH, 

que se produce durante la  reacción, se deja d es tila r-d e l 
reactor cuando se forma. - !-

Si se desea, e l  producto de reacción crudo, puede 
purificarse , por ejemplo por extracción de disolvente y por 

subsiguiente recrista lizac ión  a p a r tir  de un disolvente 
apropiado o por redestilación  s i e l  producto es un líquido.

El m aterial de partida de la  fórmula I I  puede pro 
ducirse por ejemplo por hidrogenación de un compuesto que 
tiene la  fórmula

CO-ORg

(IV)

en la  que

R^, Rgy Rg y Rg tienen su significado previo.
En un segundo procedimiento, un compuesto de la  

fórmula I  se produce por hidrogenación de un compuesto que 
tiene la  fórmula

R3 -^ C O -x
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en la  que

IL-, Rgy R^, R̂ y X tienen su. significado previo.
La hidrogenación de IV y Y puede efectuarse con­

venientemente utilizando hidrógeno molecular o utilizando 
medios químicos ta l  como hidruro de l i t i o  y aluminios Si se 
u ti l iz a  hidrógeno molecular, la  hidrogenación puede condu­

cirse en forma conocida utilizando un catalizador de hidro­

genación t a l  como paladio, platino, rodio o níquel, de pre­
ferencia soportado sobre un soporte ta l  como s ílic e , carbo­
nato cáleleo o carbón. Ventajosamente, la  reacción se con­
duce a temperatura y presión elevadas.

En una- tercera forma menos preferida, se produce 

un compuesto de la fórmula I  a l hacer reaccionar un Compues 
to que tiene la  fórmula

en la  que
R^, Rg y Rg tienen su significado previo y 

Z es halógeno,

con un compuesto que tiene la  fórmula I I I  como se ha defi­

nido aquí anteriormente.
La reacción se efectúa convenientemente en un d i­

solvente inerte  a los reaccionates y a los productos de 
reacción. Los disolventes apropiados incluyen benceno, to­

lueno, ciclohexano y dioxano. Ventajosamente, la  reacción 
se efectúa a una temperatura elevada, de preferencia a la



temperatura de reflu jo  & la  mezcla de reacción.
Pueden prepararse sales de los compuestos de la  

fórmula I  mediante la  reacción de la  "base lib re  con un ác i­
do orgánico o inorgánico en un disolvente soluble, por ejem 

pío benceno, é ter, ciclohexano. -
Son preferidas aquellas composiciones que.contie­

nen un compuesto de la  fórmula I , en donde e l substituyante 
tiene por lo menos 5 átomos de carbono por razones de 

superior compatibilidad y/o in fe rio r  volatib ilidad .-
Se ha encontrado que los compuestos de la  fórmula 

I  imparten a la s  poliolefinas un grado elevado de e s tab ili­
dad con respecto a l  deterioro inducido normalmente por los 
efectos de la  radiación u ltrav io le ta  o la  exposición a l  ca­
lo r . Además esta  estabilidad mejorada se alcanza sin afee -  
ta r  las propiedades de color de la  poli d e fin a  tratada. Los 
estabilizadores de la  invención proporcionan estabilización 
efectiva a la  luz y/o a l  calor especialmente para p o lie tile  
no de baja y elevada densidad y polipropileno y p o lie s tire -  
no asi cono tambión polímeros de buteno-1 , penteno-1 , 3-me- 
tilb u ten o -l, hexeno-1, 4-metilpenteno-l, 4-metilhexeno-1 

y 4 ,4-dim etilpenteno-l, y asimismo copolimeros y terpolíme- 

ros de olefinas, particularmente de etileno o propileno.
Otros materiales orgánicos susceptibles a degra­

dación por los efectos de la  luz y las* propiedades de los 
cuales se mejoran mediante la  incorporación en e llo s  de un 
compuesto de la  fórmula I  incluyen materiales polimericos 

naturales y sin té ticos, por ejemplo gomas naturales y sin té­
ticas , incluyendo estas últimas, por ejemplo, homopolimeros, 

copolimeros y terpolímeros de ac rilo n itr ilo , butadieno y
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estiren*:.

P cerner os sin téticos específicos incluyen cloruro 
Ae poliv in ilo  y copolímeros de cloxttro de vinilo , acetato 
de poliv in ilo  a s í como también polímeros de condensación de- 

5. rivados de amida de éter, áster (derivados de ácidos carbo- 
xflicos, sulfónicos o carbónicos) o compuestos de uretano; 
acétalos de poliv in ilo ; po liacrila tos t a l  como polímeros y 
copolímeros de acrila to  de metilo, acrila to  de e tilo , meta- 
c r ila to  de metilo y metacrilato de etilos poliamidas: re s i-  

10. ñas de ureaf ormaldehido y melamina-formaldehido; p lásticos 
celulósicos ta l  como acetato de celulosa, butirato  de celu­
losa y  n itra to  de celulosa. Algunos de estos polímeros pue­
den formar, por ejemplo, la  base de medios de revestimiento 
superficial t a l  como pinturas y barnices que tienen una ba- 

15. se de aceite o de resina, ta l  como una resina alquídica o 
poliamídica.

La cantidad del compuesto de la  fórmula I  que se 
incorpora en e l material orgánico con objeto de alcanzar la  
protección máxima contra la  degradación por la  luz varía de 

20. acuerdo con las propiedades del material orgánico tratado y 
de acuerdo con la  severidad de la radiación de la luz y de 
la  longitud de la  exposición. Sin embargo, para la  mayoría 
de propósitos es suficiente u ti l iz a r  una cantidad de compues 
to de la  fórmula I  dentro del intárvalo de 0 , 01% a 5% en pe 

25. so, más preferentemente dentro del intervalo de 0, 1% a 2% en 

peso basado sobre e l peso del m aterial orgánico no tratado.
Los compuestos de la  fórmula I  se pueden incorpo­

ra r  en e l m aterial polimárico por cualquier otras técnicas 
conocidas para componer aditivos con un polímero. Por ejem-
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pío,, e l compuesto de la  formula, I  y e l  polímero pueden com­
ponerse en un mezclador interno. Alternativamente, e l com -  
puesto de la  fórmula I  puede adicionarse como una solución 
o lachada en un disolvente o dispersante apropiado, por ejem 
pío un disolvente orgánico in e rte  ta l  como metanol," etanol 
o acetona a polímero pulverizado y la  totalidad se mezcla 
íntimamente en e l  mezclador? y subsiguientemente se.elimina 
e l disolvente. Como una a lternativa  u lte rio r, e l  compuesto 
de la  fórmula I  puede adicionarse a l polímero durante la  
preparación de este último, por ejemplo en la  etapa de lá ­

tex de solución de polímero, para proporcionar m aterial p o li-  
márico pre-estabilizado.

Opcionalmente, la  composición de la  invención pue­
de contener uno o más aditivos u lte rio re s , especialmente los 
u tilizados en formulaciones de polímero, t a l  como antioxidan 
tes del tipo fenol o amina, absorbedores de u ltrav io le ta  y 
protectores contra la  luz, estabilizadores fo sfítico s , des­
componedores de peróxido, estabilizadores poliamídicos, co­
estabilizadores básicos, estabilizadores de cloruro de p o li-  
v in ilo , agentes de nucleación, p la stif ican tes , lubricantes, 
emulsionantes, agentes an ti-está tico s, protectores ignífugos, 
pigmentos, negro de humo, asbestos, f ib ras  de vidrio , caolín 
y talco .

Por consiguiente, la  presente invención incluye 
composiciones binarias, te rc ia r ia s  y de multi-componentes,que 
contienen, en calidad de estabilizador, un cempuesto de la  

fórmula I  junto con uno o más aditivos funcionales para poli 
meros.

Ejemplos de antioxidantes apropiados son los del
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tipo de fenol impedido, t a l  como los seleccionados de los 
grupos siguientes 3

( l)  Compuestos fenólicos que tienen la  fórmula general

Q-ÍCHglw Ai
en la  que

R

Ai es -CR(C00R")g
COOR"!

-  C -  (CHg)  ̂ -  Q 

COOR"
R es hidrógeno o alquilo in ferio r,
R' es alquilo in ferio r,
R" es un grupo de alquilo que tiene de 6 a 24 

átomos de carbono,
w es un ndmero entero de valor 0 a 4 . 

Ejemplos ilu s tra tiv o s de los compuestos mostra­
dos anteriormente son :

d i-n-octadecil-a lfa-(3 ,5-d i-te rc ib u ti1- 4-hidroxi-ben- 
cil)malonato,

di-n-octad e c il-a lfa -(3-tercibut i l - 4-hidr oxi- 5-me tiIb  en 
cil)malonato,
d i-n-octadecil-alfa,a3f a ' -b is -(3-fercibut i l - 4-h id roxi-  
5 -me til-b en c i1 )malonato.

(2) Compuestos fenÓlicos que tienen la  fórmula general

Q-R'"
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Ejemplos ilu s tra tiv o s  de les compuestos mostra­

dos anteriormente son s
2 . 6- d i-tero ibu til-p -c reso l,

2-m etil-4 ?6-d i-to r  cibuti l f  enol y similares,
2. 6-  di-octadecil-p-cresol,

(3) Compuestos fenólicos que tienen la  fórmula.

Ejemplos ilu s tra tiv o s  de los compuestos mostra­
dos son :

2,2* -metilen-bi s( 6 - t  er cibu t i  1-4 -metí l f  ono 1 ), "
2,2' -metilen-bi s(6-tercibut i l - 4 - e t i l f enol),

4 ,4 ' -bu tiliden-bi s (2 , 6-d i-te rc ib u tilfen o l),
4 ,4 '- ( 2-bu tiliden)-b is(2-tero ibu til-5 -m etilfenol),
2, 2 ' -metilen-bi s¿/5-( 2-tercim etilo iclohexil)-4-m etilfe- 

nol
2,2' -metilen-bi s( 3- te r  cibuti 1 -5 -e tilf  enol),

4 ,4 ' -metí len-b is(3 ,5-d i- te rc ib u ti lf  enol),
4 ,4 ' -m etilen-bis( 3- te rc ib u ti l-5-meti l f  enol),
2, 2 ' -metilen-bi s( 3- te r  c ib u til-5-meti l f  enol), y simi la­

res .

(4) Compuestos fenÓÜcos que tienen la  fórmula
Rnuo-Q

Ejemplos ilu s tra tiv o s  de ta les  compuestos son :

2.5-  d i-terc ibu tiR ddr oquinona,
2. 6-  d i-te rc ib u tilh id r oquinona,
2,5-d i- te rc ib u til-4-h id roxiani sol.

(5) Compuestos fenólicos que tienen la  fórmula
Q-S-Q

Ejemplos ilu s tra tiv o s  de ta le s  compuestos son:
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4 j?4 * obl s-í 2"-teroibut.il-5-m atiIfenol),

4 i;4 ^^tiobis'"( 2- te rc ib u til" 6"ímetilf enol),
2, 2* - t i  obi s-*( 6-te rc ib u til-4 -"metilf enol),

4 y 4 ' - t i  obis-( 2-̂ me t i  1- 5-te rc ib u ti Ifenol) y
(6) Compuestos fenólicos que tienen la  fórmula

0o
Q -(C H g )^ ( C H g ) ^  -  C-OR"

Ejemplos ilu s tra tiv o s de ta les compuestos son: 
(3 , 5-dim etil-4-hidroxibenciltio)-acotato de octade-

cilo ,
(3 , 5-d i- te rc ib u til-4-hidroxibenciItio)-propionato 

de dodecilo.
(7) Compuestos fenólicos que tienen la  fórmula.

\
en la  que

T es hidrógeno,
R o Q son como se ha definido anteriormente. 

Ejemplo^S-lastrativos de ta los compuestos son :
1 .1 .3- t r i  s (3 y 5 -dime t i  1-4-hidr oxif oni 1) -pr opano,
1 .1 .3- t r i  s (5 -t er ci buti 1-4-hi dr oxi -2-mot i l f  eni 1) -bu­

tano,

1,1,5,5-tetraqui s-( 3' - te r  c ib u til-4 ' -hidroxi-6 ' -m etil 
f  eni1)-n-p entano.

(8) Compuestos fenólicos que tienen la fórmula



5Ü

1 0 .

15.

en la que
B , B y B*̂ son hidrógeno, metilo o Q, previsto que

l  3 p 'cuando B y B son Q entonces B es h i-
2drógeno o metilo y cuando B es Qenton- 

1 3ces B y B son hidrógeno o metilo. 
Ejemplos ilu s tra tiv o s  de ta le s  compuestos son:

1 ,4- d i(3 , 5 -d i-terc ibu til-4 -h id r oxibencil)-2,3)5,6- 
tetrametilhenceno,

1,3,5- t r i  (3,5 -di - t  er ci b u til-4-hi dr oxibencil).-2 ,4 , 6-  
trimetilhenceno.

(9) Compuestos fenólicos que tienen la  fórmula

S-D

20. (Q) Z

en la  que
Z es NHQ, -S-D- o -0-Q

D es un grupo de alquilo que tiene de 6 a 12 áto 
mos de carbono o -(C^H^)-S-R".

Ejemplos ilu s tra tiv o s  de talos compuestos son:
2 ,4-b i s - (n -o c tiltio ) - 6-  (3,5  -d i- te r  c ib u ü l-4-h id r oxiani 

l i n ) - l ,3 , 5-triac in a ,

6-(4-Jiidroxi-3-m etil-5-tercibutilanilino )-2,4-bi s-( n-
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oc t i  l t i  ,3,5 - t r í  ac ira ,

6-(4-hi dr oxi-3 y 5 -dime t i  lani ̂ Ino) -2 ,4-bi s -(n -o c til-  
t i  o) -1 ,3 ,5-triaci.na,

6-( 4-hi dr oxi -3 y 5 -di - te rc i bu. t i  lani lin o ) -  2 y 4-bi s- (n- 
o c tiltio )-l,3 y 5 -triac in a ,

5-(4-hidroxi-3 y 5-di-tercibu tílanilino)-4-(4-hi droxi-  

-3y5-di-tercibu.tilí'enoxi)"2-(n-octiltio)l,3y5- 

triacina,

2,4-hi s(4-hidroxi-3y 5 -d i-te rc ibu tilan ilino )- 6-(n - 
o c tiltio )-l,3 y 5 -triac in a .

(10) Compuestos fenólicos que tienen la fórmula

Z'

15. Q-0

20.

25.

en la  que
Z' es -0-Q, -S-D ó -S-(C'^H^)-SD.

Ejemplos ilu s tra tiv o s  de ta les  compuestos son :
2 .3 -bi s-( 3 y 5 -d i-te rc i buti 1-4-hidr oxifenoxi) - 6-(n-octi 1-

t i o ) - l ,3 y5-triac in a ,
2.4  y 6- t r i  s-(4-hidr oxi-3,5-d i-toro ibutiIfenoxi)-1,3 y 5-

triao ina,
6- (4-hidroxi-3y5-d i-te rc ib u tilfen o x i)-2y4-b is -(n -o c til-  

t i  o e t i l t i  o ) - l ,3 y 5-triac in a ,
6 - (4 -hi dr oxi-3-me t iI fe n o x i)-2 y 4-hi s - (n - o c tilt i  o)-1 ,3  y 

5'*triacina,

6- (4-hidr oxÍ-3- te r  cibuti I f  enoxi)-2  y 4-hi s-( n-oc t í  l t i  o- 
e t i l t i o ) - l ,3 y5- triac in a ,
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6-(¡{""hi dr oxi^-me t i  l"-5 -**cer oibuti l f  enoxi) -2 ,4*-bi s - (n-oc 

t i l t i  o)-1,3,5 - triac in a  y
2.4- bi s-(4-hidroxi-3 -me t i 1-5- t  er cibu tilfen o x i)-6-( n- 

o e t i l t i  o) -1,3 , 5 -triacina,
2,4 y 6 - tr i  s-(4-hidroxi-3-me t i  1 -5 -te rc ibu tilf  enoxi ) -1,

3 .5- triac ina ,
6-(4-hidroxi-3, 5 -d i-tercibu tilfenox i)-2 ,4-bis-( n-oc- 

til t io p ro p iltio )-! ,3 ,5 - tr ia c in a ,
6-(4-hidr oxi-3,5 -d i-terc ibu tilfenox i) -2 ,4-bi s--( n-d o- 

d e c ilt i  o e t i l t i  o)-1 ,3 ,5-triac in a ,
2.4- bi s-(4-hidroxi-3 ,5 -d i-terc ibu tilfenox i) -6 -b u tiltio

1.3.5-  triac ina ,

2.4- bi s-(4-bidroxi-3,5-d i-terc ibu tilfenox i) -6-(n-oc- 
ta d e c iltio )- l,3 ,5 -tr ia c in a ,

2.4- bi s-( 4-hidroxi-3,5 -d i- te rc ib u tilf  enoxi ) -6-(n-do- 
d ec iltio )-! ,3 ,5 - tr ia c in a ,

2 .4-  b is-( 4-hidroxi -3 ,5-d i-terc ibu tilfenox i) - 6*-(n-oc- 
t i l t i  opr o p ilti o)-1 ,3 ,5- tr ia c in a ,

2.4- bi s-( 4-hidroxi-3 ,5 -d i-te rc ib u tilf  enoxi) -6-( n-oc- 
t i l t i  o e t i l t i  o) -1 ,3 ,5-triac in a ,

2.4- bi s-( 4-hidr oxi-3,5 -d i-terc ibu ti l f  enoxi) -6-( n-d ode- 
c i l t io e t i l t io ) - l ,3 ,5 - tr ia c in a ,

(11) Compuestos fenólicos que tienen la  fórmula

¿ s ^ A s ^ o o - c A ^ ,  -  R'" "  ^ 4 - p
en la  que

p es un mímero entero de valor 2 a 4 y 
R"* es un radical tetravalente seleccionado de h i­

drocarburos a lifá tic o s  que tienen de 1 a 6 áto­
mos de carbono, monotioáteres y d itioóteres
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a lifá tico s  que tienen de 1 a 30 átomos de car 

bono, monee teres y di ¿teres a l i f  áticos que
tienen de 1 a 30 átomos de carbono y 

z es minero entero de valor 0 a 5.
Ejemplos ilu s tra tiv o s de ta le s  compuestos son 

Sub-clase I
n-octadecil-3-(3 , 5-di-tercibuti1-4-hidroxifenil)-propi ona­

to ,

n-octadeoil-2-(3 y 5 -d i-te rcibutil-4-h idr oxifenil)-acetato , 
n-octad eci1-3,5-di-tercibuti1-4-hidroxibenz oat o, 
n-hexi 1-3 y 5 -di - te r  cibuti l-4--hi dr oxif eni Ib enzoato, 
n-dodecil-3, 5-di-tercibuti. 1-4-hidroxifenilbenzoato, 
neo-dodeoil-3-(3?5-di-tercibutil-4-h idroxifenil)-propio- 

nato,

dodeciL-beta-(3 ,5-di-tercibutil-4-hidroxifenil)-propionato, 
e til-a lfa -(4 -h i droxi-3, 5 -d i-te rc ib u tilfcn il)-iso b u tira to , 

octadecil-alfa-(4-M droxi-3, 5-d i- te rc ib u tilf  onil)-isobu t i  -  
ra to ,

oc tad ec i l - a l f  a- (4-hi dr oxi-3 , 5 -di - te r  cibuti l f  eni 1) -̂ pr opi o- 
nato,

Sub-clase II
3.5- di-tercibutil-4-hidroxibenzoato de 2 -(n -o c tiltio )e ti-

lo ,
3.5- di -tercibuti1-4-hi dr oxi feni1-ac etato de 2 -(n -octil-

t io  )otilo,
3.5- d i-tercibutil-4-h idroxifenilacetato  de 2-(n-octadecil-

tio )e tilo ,

3.5- di-tercibutil-4-hidroxibenzoato do 2-(n-octadeciltio)
e tilo ,
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3,5-di-tercibntil-4"^'idroxibenzoato áe 2 -(2 -h id rox ietiltio ) 

e tilo ,
bis(3y5-di"tercibuül-4-hidroxlfenil)acctato  de 2 ,2 '- t io -  

dietanol,
5 . bis-^,5-di-tercibu.til-4-hidroxifenil)propioN ato7de d ie t i l

g lico l,
3-(3?5-di-tercibutil-4-hidroxifenil)propionato de 2-(n-oc- 

ta d ec iltio )e tilo ,
b is-3 -(3y5-d i- te rc ib u til-4-hidroxifenil)propioRato de 2, 2 ' -  

10. tiodietanol,
N,N-bis-^/etilen-3*-(3,5-di-tercibu.til-4-hidroxifenil)propio- 

nato7de estoaramida,
N, N-bi s-^/eti len-3-( 3,5-di - te rc i b u til-4-h idroxif eni 1 )propi o- 

natg^de n-butilamina,
15. 3 ,5-di-torcíbut i l - 4-hidroxibenzoato de 2- ( 2-estearo iíoxie-

ü l t io ) e t i lo ,
7-(3-metil-5-torcib'u.til"4-hidyoxifonil)heptanoato de 2-(2- 

b id ro x ie tiltio je tilo ,
7 - ( 3-m etil-5- te rc ib u til-4-hidroxifenil)heptanoato de 2- ( 2-  

20. e s to a ro ilo x io tiltio )e tilo .
Su.b-olase I I I

bis-^/3-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenil)pyopionato7de 1 , 2-  

propiiengliool,
b is - ^ - (  3 ,5-d i- te rc ib u til-4-h id roxifenil)propionato7de o t i l  

25. englicol,
bi3-^3-(3f 5 -d i- te r  cibuti 1-4-hidroxifeni 1 ) pr opi onat ¿7d e neo 

pen tilg lico l,
bis-(3y5-di-tercibu.til-4-hidroxifenil-acetato) de e tilen -

g ü co l,
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2, 3-bis-(3$i5-di-tercibutil-4-hidroxi.í'enilacetato de 1-n- 

ectadecanoato de glrícerinán
tetraquis-¿^-(3 ,5 -di *-t er c ib u ti 1-4-M.dr oxifeni 1) propi onato/ 

de p e n ta e tiltr ito l ,
e tan -tr is -3-( 3 , 5-d i- te rc ib u ti l-4-hidroxifenil)propionato 

de ly l,l- tr im o tilo l,
hexa-^5-(3 y 5-d i- te r  cibu t i 1- 4-hidroxifeni1 ) pr opi ona t  o de 

sorb ito l,

t r i  s-^}-( 3,5-di - tc rc ib u ti 1-4 -h i droxLfenil)pr opi onato/de 

1,2 y 3 y -butantri ol,
7-(3*^meti 1 -5 -te rc ibu til-4-hidr oxif enil)hepnanoato de 2-h i-  

droxietilo ,

7-(3-m etil-5-tercibutil-4-hidroxifenil)heptanoato de 2-estea 
ro ilo x ie tilo ,

b iq /(3 ' y 5 ' -d i- te rc ib u til-4-h id roxifenil)propi onatjj7d& 1 , 6-  
-n-hexandiol,

(12) Compuestos fenólicos que tionon la fórmula
0A

Q -(CHg)^ -  E -  OR"

OR"

donde
x es un número entero de valor 1 6 2.

Ejemplos ilu s tra tiv o s  de ta les  compuestos soh
3 ,5-d i- te rc ib u til-4-M.droxibencil-fosfonato de di-n-oota- 

deoilo,
3-tercibutil-4-hidroxi-5-m etilbencil-f osf onato de d i-n- 

octadecilOy

l-(3y5-di-teroibutil-4-hidroxifenil)-etanfosfonato de d i-  

n-octadecilOy
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395-di-torcibutil-4-hidrcxibencil-fosforato de d i-n -te tra -  

decilo,
3.5- d i-tercibutil-4-h idroxlbenci1-fosfonato de di-n-hexi- 

decilo,
3 ,5"di-tercibutil-4-hidroxibcncil-fosfonato de dí-n-doco- 

s ilo ,
3.5-  d i- to rc íbu til-4 -h idroxibenci 1-fosfonato de di-n-octa- 

decilo.
(13) Compuestos fenólicos que tienen la  fórmula

(CHg)WQ

en la que
W y Q son como se ha definido anteriormente.

Ejemplos ilu s tra tiv o s  de ta le s  compuestos son : 
t r i  s -(3 ,5-d i - t  ercihu ti1-4-hidroxibencil)i socianurato, 

t r i s - (  3- te rc ib u til-4-hidroxi-5-m etilbencil)isociannrato.
Adn cuando cualquiera de los antioxidantes a r r i ­

ba mencionados puede ser ú t i l  en combinación con los esta­

bilizadores a la  luz u ltra -v io le ta  de esta invención, los 
antioxidantes preferidos constan de fenoles impedidos en 
los grupos 1 , 8 , 9y 10, 11, 12 y 13 como se mencionó ante­
riormente. Los fenoles in ferio res más preferidos son los 

de los grupos 1 , 9, 11, 12 y 13-
Ejemplos u lte rio res  de antioxidantes son los de 

las  series de aminoarilo por ejemplo derivados de anilina 
y naftilamina así como también sus derivados h eterocíc li-
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eos ta l  como s
fenil-l-naftilam ina, 

fenil-2-naf t i  lamina,

N, iP -difeni 1-p-f eni ldiarjina,
N,N' -di*-secubutil-p-f eni lenodi amina,
6 -e tox i-2 ,2 ,4 -trim etil-l, 2--dihi dr oquinolina. 
6-dodecil-2,2,4, trim etil-1,2-dihidroquinolina, 
mono y di-octiliminodibencilo y 

2 ,2 ,4 -trim e til- l, 2-dihidroquinolina polimerizada.

Los absorbedores do u ltra -v io le ta  y los protecto­
res a la  luz incluyen
(a) 2- ( 2 '-hidroxifenil)benzotriazoles, por ejemplo los de­

rivados 5 '-metilos 3 ',5 '-d i- te rc ib u tilo ; 5 '- te rc ib u ti-  
I 05 5 -c lo ro -3 ',5 '-d i-te rc ib u tilo s 5-cloro-3 '- te rc ib u - 

t i 1-5'-metílos 3 '-secubutil-5 ' -tercibu tilos 3 '-¿a lfa - 
metilbencij¡J7-5' -metilos 3 ' r/alfa-me tilbencij7-5' -m etil- 
-5-cloro; 4 '-octoxis 3 ' ,5 '-di-torciamilos 3 '-m e til-5 '-  
carbametoxictilos 5-c lo r0-3 ' ,  5 ' -di-torciam ilo.

(b) 2,4-his-( 2 '-hidroxifeni 1)-6-alqui 1 -S-triacinas, por 
ejemplo los derivados do 6 -e tilo  o 6-undecilo.

(c) 2-hidroxibenzofenonas, por ejemplo los derivados 4-hi- 
droxilo, 4**motoxilo, 4-octoxilo, 4-deciloxilo, 4-dode- 
cilox ilo , 4,2 ',4 '*^trihidroxilo o 2 '-hidroxi-4,4'-dim e- 
toxilo .

(d) l,3-b is-(2'-h idroxibenzoil)-bencenos por ejemplo,

1 .3 -  b is-(2'-hidroxi-4'-hexiloxibenzoil)benceno,

1 .3 - b is -(  2' -hidr 0XÍ--4 '-octoxibenzoil)benceno,

1,3-bi s-( 2' -hidr oxt-4' -d odeciloxibenz oil)benceno.
(e) Esteres a r ílico s  de deidos benzoicos opcionalmonte subs'
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titu id o s , t a l  como sa lic ila to  de fenilo , s a lic ila to  de oc- 
t i lfe n ilo , dibenzoil-rescrcinoly b is-(4-tercibutilbenzoil) -  
resorcinol, benzoil-resorcinol y áster 2 ,4-d i- te rc ib u til-  
fen ílico  y octadecílico y 2-meti 1-4 , 6-d i- te rc ib u tilfe n íli-  
co de ácido 3 , 5-d i- te rc ib u til-4-hidroxi-benz oico.
(f) A crilatos, por ejemplo

áster e tílic o  o iso -o c tílico  de ácido alfa-ciano- 
beta, beta-d ifen ilacrílico , áster m etílico o bu tí- 
lico  de ácido a lf  a-carb orne t  oxi-cinámico y N-(beta- 

carb ometoxiyini 1 ) -2-me ti l - in d  olina.
(g) Compuestos de níquel t a l  come complejos de níquel 

de 2 , 2 ' - t io -b is - (4- te rc i o c tilf  e n il) , p or e jemplo 

los complejos 1 :1  y 1 : 2, que tienen opcionalmente 
otros ligantes t a l  como n-butilamina, tr ie tan o la - 
mina o N-ciclohexildietanolamina? complejos do n í­
quel do b is -(4-te rc io c tilfen il)-su lfo n a  ta l  como 
e l complejo 2:1 , que tiene opcionalmente otros l i ­
gantes ta l  como ácido 2-etilcaproico? d i-tiocarba- 
matos d ibutilicos de níquel? sales de níquel de es­
teres mono-alquílicos de ácido 4-hidroxi-3 , 5-d ito r­
cí butilbencil-fosfónico, ta l  como los ásteres metí­
lico , e tílic o  o butíüco? e l complejo de níquel de 
2-h id roxi-4-met i  1-fenil-undecilcetonoxima? y 3,5- 
-d i- te ro ib u til-4-bidroxibenzoato de níquel, y

(h) Diamidas de ácido oxálico, por ejemplo 
4 ,4 '-d i octiloxi oxanilida,
2 , 2 '-d i octiloxi- 5 , 5 ' -d i-terc ibu til-oxan ilida ,
2 , 2 ' -di-dodeciloxi-5 ,5 ' -d i-terc ibu til-oxan ilida , 
2-e t oxi-5- te r c ia r i lb u t i l - 2'-o til-o x an ilid a ,
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2-e to x i-2 '-e til-o x an iiid a ,

mezclas de oxanLlj.das o- y p ^e to x i y etoxi-di- 
substituidas y e l  compuesto de la  fórmula

N- (CHg)̂ -mOOCONH(CHg)̂ N
^ 3

*CĤ

Los estabilizadores de fo sfito  incluyen fo sfito  

tr ifen ílio o , fo sfito s  d ifen ila lqu ílíeos, fo sfito s  fe n ila l-  
quílicos, fo sfito  d ifen ilfen ílico , fo sfito  tr ila u r ílic o , 
fo sfito  trioctadecílico , 3 , 9-d i-isodecilox i-2,4 ,S ,10- te tra  
oxa-3,9-difosfaespiro-(5,5)-undecano y tri-(4 -h id rox i-3 ,5- 
d i- te rc ib u tilfen il)fo s f ito .

Los compuestos descomponedores de peróxido para po 
lio le finas incluyen ásteres de ácidos beta-tiodipropiónicos, 
por ejemplo los ásteres lau rín eo , es tea rílico , m ir is t i l i ­
co o tr id ec ílico , las sales de mercapto-bencimidazoles,tal 
como la  sa l de.cinc y d ifen iltiourea.

Los estabilizadores de poliamida apropiados inclu 
yen sales de cobre on combinación con yoduros y/o u lte rio ­
res compuestos de fósforo y sales de manganeso bivalentes.

Los co-ostabilizadores básicos son, por ejemplo, 
la  polivinilp lrrolidona, la  melamina, la  benzoguanamina,el 

cianurato tr ia l í l io o , la  diciandiamida, los derivados de 
urea, los derivados de hidrazina, las aminas, las poliami- 
das, los poliuretanos, la s  sales alcalinas y alcalinotárreas 
de ácidos grasos insaturados o saturados superiores ta l  co­
mo e l estearato calcico,

Los estabilizadores de cloruro de poliv in ilo  in ­

cluyen compuestos orgánicos de estaño, compuestos orgánicos
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Ae plomo y sales de bario y cadmio de ácidos grasos.
Ejemplos de agentes de nucleación son e l ácido 

4-tercibutilbenzoico, e l ácido adípico y e l ácido d ifen il-  

acótico.
Como con e l compuesto de la  fórmula I , se emplea 

ventajosamente cualquier aditivo u lte rio r  en una proporción 
dentro del in tervalo de 0 , 01% a 5% en peso, basado sobre e l 
poso de los materiales orgánicos no tratados.

En combinación con un antioxidante apropiado para 
u ti l iz a r  en inh ib ir e l deterioro oxidativo de las po lio lefl 
ñas, o en combinaciones te rc ia ria s  con ta le s  oxidantes y 
los absorbedores de u ltra -v io le ta  anteriormente relacionados, 
los compuestos de la  fórmula I  proporcionan bases para polio 
lefinas de estabilización extremadamente efectiva a todo e l 
alrededor.

Ahora se darán algunos ejemplos. Las partes y los 
tantos por cientos aquí mostrado son en peso a menos que se 
indique de otra forma.

EJEMPLO 1
100 partes en peso de (2 , 2, 6 , 6-te tram etilp iperid i-  

n iliden-4 )acetato de e tilo  en 5 00 partes en volumen de aleo 

hol e tílico  se hidrogenaron a 1003 c y 100 atmósferas de hi 
drógeno utilizando un catalizador de paladio a l  5% sobre 
carbón para proporcionar, tras  eliminación del catalizador 
por f iltra c ió n  y del alcohol e tílic o  por destilación (12 mm 

de Hg/lOORC máximo), (2 ,2 ,6 ,6-tetram etilp iperid in il-4) ace­
tato de e tilo  (90 partes en peso, 90% del rendimiento teó ri 
co) de punto de ebullición 138-14030/12 mm de Hg, y con e l 
siguiente an á lis is  elemental por peso ;



5.

10.

15.

20.

25.

417106
Hallado a

nV/ _ H_, _.N.

68,94 10,98 6,44 %
68.68 11^08 6.16 %

EJEMPLO 2

13,5 partes en peso de (2, 2 , 6 ,6-tetram etilp iperi 
d in il-4) acetato de e tilo , 10,5 partes en peso do 2, 2 , 6 , 6-
tetram etilpiperidin-4-ol, y 1,2 partes en peso de amida de 
l i t i o  so calentaron juntos con agitación a 160a por 1 ho­

ra  durante cuyo tiempo e l alcohol e tílic o  producido duran­
te  la  reacción se dejó d es tila r  del frasco de reacción.La
masa resultan te se enfrió y se extrajo con 200 partes en 
volumen de agua, e l m aterial insoluble se recogió por f i l  
tración y se secó a 60SC/0, l  mm de Hg para proporcionar 

(2 , 2, 6 ,6-tetram etilp iperid in il-4 ) (2 ' , 2 ' , 6 ' , 6 ' - te  trame t i l -  
p ip e rid in il-4 ')  acetato, de punto de fusión 25^0, y que 
tiene e l siguiente aná lis is  elemental en peso.

C . H N
Hallado 70,99 11,15 8,29 %

Calculado para ^20^38^2^2 7°'. 96 11.31 8.27 %
EJEMPLO 3

13,5 partes en peso de ( 2, 2 , 6, 6-tetram etilpipe- 
r id in il-4 )  acetato de e tilo , 10 partes en peso de ciclohe-
xanol y 1 ,2  partes en peso de amida de l i t i o  se calentaron 
a 160SC por 15 minutos, luego se descendió la  presión del 
matraz a 12 mm y se continuó el calentamiento por 15 minu­
to s . La masa resultante se enfrió y vertió  en agua (200 

partes en volumen), que se extrajo con 4 x 50 partos en vo 
lumen de ó ter. Los extaactos de óter combinadora secaron 
sobre sulfato de magnesio, y e l óter se eliminó por d es ti-



lación, El acaito residual se destiló' y la  fracción de pun­
to de ebullición 121-J.22&0/1)...6 mm de Hg se recogió para 

dar (2 ,2 ,6 ,6-tetram etilp iperid in il-4) acetato de ciclohexi 
lo con e l  siguiente aná lis is  por peso g

5 * C E N - '
Hallado 72,73 10,81 5,00  %-
Requerido para C^H^^NOg 72,55 11,10 4,98

EJEMPLO 4
H4 partes en peso de (2, 2, 6 , 6-tetram eti^piperi- 

lO. d in il-4 ) acetato de e tilo , 13,5 partes en peso de n-octade- 
canol y 1 parte en peso de amida de l i t i o  se calentaron a 
160RC/760 mm de Hg por 30 minutos y 160SC/12 mm de-Hg-.por 
5 minutos. La masa resultan te se elaboró como en e l ejemplo 
3 para proporcionar (2, 2 , 6 , 6-tetram etilp iperid inil-4) ace­
tato  de n-octadecilo de punto de ebullición 232-234^0/0,7 

15* mm de Hg y con e l siguiente an á lis is  elemental por peso:
C H N

Hallado 77.24 12.65 2,97 %
Calculado para Cg^H^NOg 77.10 12.72 3,10 %

EJTM-PLO 5

20. 11,4  partes en peso de (2, 2, 6 , 6-te tram etilp iperi-
d in il-4 ) acetato de e tilo , 7,3 partes en peso de n-octanol 
y 1 parte en peso de amida de l i t i o  se hicieron reaccionar 
como en e l  ejemplo 4* El producto se recogió, se disolvió 
en 100 partes en volumen de óter y se eliminó la  amida de 

25. l i t i o  por f iltra c ió n . El óter se eliminó por destilación 

y e l  aceite residual se purificó  por destilación para pro­
porcionar (2 , 2, 6 , 6-te tram etilp ipo rid in il-4 ) acetato de n- 
octilo , de punto de ebullición 148sc/l,0 mm de Hg y con e l 
siguiente an á lis is  elemental por peso.
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Hallado 73.35' 12.07 4,35 %
Calculado para C^H^NOg 73.26 11¡97 4.50 %

EJEMPLO 6
11,4 partes en peso de (2,2,6, 6-tetram etiIpiperi-

din il-4) acetato de e tilo , 6,5 partes en poso de alcohol 
bencílico y 1 parte en peso de amida de l i t i o  se hicieron 
reaccionar y se elaboraron como en e l ejemplo 4 para propor 
cionar (2 , 2, 6 , 6 -tetram etilp iperid in il-4 ) acetato de.-benci-
lo , de punto de ebullición 13330/0,6 mm dei Hg y con e l si
guíente aná lisis elemental por peso :

C H J L
Hallado 74.96 9.37 ,5.03 %
Calculado para CM=2r"°2 74/70 9,40 4.84 %

EJEMPLO 7 '

6,9 partes en peso de (2 ,2 ,6 ,6-tetram etilp iperl- 
d inil-4) acetato de e tilo , 5,6 partos en peso de n-dodecil- 
amina, y 0,5 partes en peso de metóxido de sodio se calenta­
ron con agitación a 140SC/760 mm de Hg por 30 minutos y lue­
go a 1403C/12 mm de Hg por 5 minutos* &L producto se enfrió 

y se disolvió en 100 partes en volumen de ó ter. Este se la ­
vó con 50 partes en volumen de agua, luego se secó sobre 
sulfato de magnesio y finalmente se extrajo a 1003C/12 mm 
de Hg. El aceite que permanece se purificó por destilación 
para proporcionar N-n-dodecil(2 ,2 ,6 ,6 -tetram etilp iperid in il- 
-4) acetamida, de punto de ebullición 20430/0,6 mm de Hg y 
con e l siguiente aná lis is  elemental por peso

H N

12.45Hallado
C

75.23 7,03 %



Cale-Hado para C^H^gl^C- 75 ,35  3.2,65 7,64  %

11,4 partes en peso de (2 ,2 ,6 ,6-tetram etilp iperi- 
d inil-4) acetato de e t i lo , 5 partes en peso de oiclohexil- 

5. amina, y 0,5 partes en peso de metóxido de sodio se calen­
taron con agitación a 160SC/760 mm de Hg por 1 h o r a d a  
I 6OSC/1 2  mm de Hg por 5 minutos. La masa resultante^ se en­
f i ló  y se tr itu ró  con 200 partes en volumen de agua^para 
proporcionar un sólido blanco, que se recogió por f í l t r a ­

lo. ción, se secó a 606C en a ire , y rec ris ta lizó  en 50 partes 
en volumen de éter de petróleo (intérvalo de ebullición 
6O-8OSC) para proporcionar, tra s  secado a 60SC/12 mmde Hg. 
N-ciclohexil (2 ,2 ,6 ,6-tetrametilpiperidinil-4)**acetamida 
pura, de punto de fusión 1316 C y con e l siguiente aná lisis  

15* elemental por peso :
C H N

Hallado 72.79 11.49 9,97 %
Calculado para C^H-^NgO 72.81  11.50  9,99 %

EJHIPLO 9
20. 11,4  partes en peso de (2 ,2 ,6 ,6-tetram etilp iperi-

d in il-4 ) acetato de e tilo , 10,8 partea en poso de n-octa- 
decilamina y 0,5 partes en peso de metóxido do sodio se 
calentaron a 180-19030/760 mm de Hg por 1 hora, la  masa re ­
sultante se enfrió y tr i tu ró  con agua (100 partes en volu- 

25. men) para proporcionar un sólido blanco, éste se recogió 
por f iltra c ió n  y se secó a 403C/12 mm de Hg. La recris ta3 i 
zación en 50 partes en volumen de éter de petróleo ( in te r­
valo de ebullición 6O-8O6C) proporcionó N-n-octadecil-(2, 
2,6,6-tetram etilpiperidinil-4)acetam ida pura, de punto de
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fusión 59^0 y con e l  siguiente 

Hallado

Requerido para Ĉ Ĥ gN̂ O

an á lis is elemental por peso
C . H N

77,44 13,04 5,91 %

77.27 12¡97 6.21 %
Ejemplos 10 a 20 . .r-

38 partes de polipropileno se homogenizaron con 

0,076 partes de n-octadecil-beta-(4^--hidroxi-3' ,5 '-tercibu- 
tilfenil)propionato en una maquina amasadora por un -período 

de 3 minutos. Luego se adicionaron 0,19 partes del producto 
del ejemplo 1 y so continuó la  homogenización por otros 7 
minutos.

La mezcla homogenizada se eliminó de la  amasado­

ra  y se prensó a un grosor de 2 a 3 mm en una prensa.
Luego se cargaron 9 partes de la  mezcla de po li­

propileno en una segunda prensa en la  que los platos de la  
prensa se protegieron mediante láminas de aluminio con un 
espesor de 0,1 mm. Se cerró la  prensa y, por 2 minutos, no 

se aplicó presión. Luego se incrementó la  presión hasta un 
máximo de 12 toneladas y se mantuvo esta presión por 6 minu 
eos, siendo la  temperatura de la  prensa de 260SC. Se elimi­
nó la  presión y se enfrió e l material (0,3  mm de espesor) 
bajo agua circulante.

Este m aterial se cortó en 3 a 5 piezas de 35 x 35 
mm de sección y se recargó en la  prensa. La prensa se cerró 
y no se aplicó presión por 2 minutos. Sobre otros 2 minutos 
se incrementó la  presión hasta 8 toneladas, siendo la tem­
peratura de la  prensa de 260SC. Se mantuvo es ta  presión por 

2 minutos y luego se eliminó la  presión. La lámina de po li­
propileno de 0,1 mm de espesor se extrajo y se templó inme
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diatameate en un homo de a ire  circulante mantenido a 1508C 
por un período de 60 minutos.

Se separó una sección que media 44 x 100 mm de la  
lámina de polipropileno templada de 0 ,1  mm y se expuso a la  
irradiación de luz en un dispositivo fadeómetro consistente 
en un banco circular de 28 lámparas de luz solar y luz^ne­
gra alternadas. Las lámparas de luz solar eran lámparas 

fluorescentes de 20 watios y 2 pies de longitud caracteriza 
das por una emisión de pico de 3100 unidades Angstrom;- las 
lámparas de luz negra eran lámparas u ltra -v io le tas dé 20 

watios y 2 pies de longitud caracterizadas por una emisión 
de pico de 3*500 unidades Angstrom. La mezcla se giró^con­
céntricamente en torno del banco de lámparas de forma que 
la  radiación de estas se distribuyó uniformemente sobre la  
sección bajo ensayo.

La muestra expuesta se examinó periódicamente, 
retirándose porciones de e lla  para e l ensayo a la tracción 
y se determinó e l  tiempo (T) requerido para la  elongación 
de la  muestra para decrecer hasta e l 50% de la  elongación 
in ic ia l.

luego se determinó el tiempo (T^) requerido para 
la  elongación de un control dado (no conteniendo e l  produc 
to del ejemplo l)  para decrecer hasta e l 50% de la  elonga­

ción in ic ia l.
El rendimiento del compuesto del ejemplo 1 como 

un estabilizador a la  luz se ensayó luego por determinación 

del factor
Los resultados obtenidos, que incluyen e l uso de 

otros compuestos de la  invención como estabilizadores, se



relacionan en la  tab la I  si ¿alíente 2

Ejemplo Aditivo
* Factor T(para 

compuesto^—
Tápana control)

10 (2 ,2 ,6 ,6-tetram otilp iperid in il- 
-4 )-acetato de e t i lo

11 (2 .2 ,6 ,6-to tram etilp iperid in il- 
-4)-acetato de n-octilo 3 ,3 ...

12 N-bencil-^/f 2 ,2 ,6 ,6-tetram etilpi 
peridinil-4)"*acetamida¡7 **

13 (2 .2 ,6 ,6 -tetram etilp iperid in il- 
-4 )-acetato de ciclohexilo

2,6

14 (2 ,2 ,6 ,6 -tetram etilp iperid in il- 
-4)-acetato de bencilo

3 ,8 ..

15 (2 ,2 ,6 ;6-tetram etilp iperid ini1-4) 
(2 ',  2^. 6 ',  6 '-te tram etilp iperid i- 
n il-4 ')"ace ta to

9,4

16 N-n-dodecil-(2 ,2 ,6 ,6-tetram etil- 
p iperid in i1-4)ac etamida

7,3

17 N-n-octadecil-(2,2 ,6 ,6-tetram etil 
piperidini 1-4 )-*ac etamida T

3,9

18 N-ci clohexil-( 2,2,6,6-te  trame t i  1- 
p ipo rid in il-4 )-acetamida

5,6

. 19 (2 ,2 ,6 ,6 -te tram etilp iperid in il—4) 
^acetato de N-n-octadecilo

1,9

20 N-( n-hexi 1) -  (2 ,2 ,6 ,6-te  trame t i  lp i - 
perid in i1-4)-ac etamida

3,5

EJ1MPLO 21

11,4 partes en peso de (2 ,2 ,6 ,6-tetram etilp iperi 
d in il-4 )-acetato  de e t i lo  y 5,4 partes en peso de bencila- 
mina, y 2,5 partes en peso de metóxido de sodio se calenta 
ron con agitación a 180SC por 30 minutos. El producto se 
disolvió en 300 partes en volumen de ótcr y e l  extracto de



5.

10.

gter ge lavó con agua, (3 x 50 partes en a lunen ) se secó 
3 oír o engato  de magnesio, y se evaporó "bajo presión redu. 
cida. El residuo sólido recrista3 izó  en ciclohexano (100 
partes en volumen) para proporcionar N-lenci 1-/C2,2,6,6- 

tetram etilpipcridinil-4)-acetam id^7, de punto de fusión 
104-3C, y con e l siguiente aná lis is  elemental por peso :

Hallado :

Requerido para C^gH^N^O
EJEMPLO 22

c H J L
75,40 9,74 9,51 %

74 ¡¡96 9,78 9,7! %

11?4 partes en peso de (2, 2 , 6 ,6-tetram otilpiperi 
d in il-4 )-acetato  de e tilo , 10,1  partes en peso de n-hexi- 
lamina y 2,7 partes en peso de metóxido de sodio se calen­
taron a lOOac con agitación por 30 minutos, a 16080 ¿or 10 

15. minutos y finalmente a 160SC a 12 mm de Hg por 10 minutos;
durante le período f in a l, se dejó d es tila r  e l  alcohol e t í ­
lico  producido del matraz de reacción.

El producto se a is ló  por extracción de éter y se 
purificó por destilación para proporcionar N-(n-hexLl)- 

20. (2, 2 , 6 , 6-tetram etilpiperidinil-4)-acetam ida, de punto de
ebullición 180-1813C/1 mm y con e l siguiente aná lisis  ele­
mental por peso :

0 H N
Hallado : 72.09 11,63 9,51 %

25. Requerido para C^H N 0. 72.29 12.13 9.92 %
EJEMPLO 23

Se calentó hago condiciones de reflu jo  por 4 ho­
ras una solución de 22,7 partes en peso de ( 2, 2, 6 , 6-tetra- 
m etilp iperid in il-4)-acetato de e tilo  en 250 partes en pe-
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so de ácido clorhídrico a l 18 %,

Luego se redujo e l volumen de la  solución a apro
Rimadamente 50 partes por destilación bajo presión reduci­
da y e l  sólido blanco que se formó se recogió por f i l t r a  -  
ción. Este sólido se lavó con acetona y se secó para pro­
porcionar 20 partes en peso (85% del rendimiento teórico) 

de clorhidrato de ácido (2 ,2 ,6,6-tetram etilp iperid inll-4) 
acético, que se descompuso por encima de 250SC y con e l s i­

guiente an á lis is  elomental por peso :
C

Hallado : 55.92
Requerido para C^H^OlNOg 56.10

EJEMPLO 24

Una solución de 15 partes en peso de (2 ,2 ,6 ,6 -te- 
tram etilp ipcrid inil-4) acetato de e tilo  en 200 cc de mgta- 
nol saturado con amoniaco se dejó reposar a temperatura am­

biente por 30 dias. Luego se eliminó el'metanol por desti­
lación bajo presión reducida, y e l  sólido residual blanco 
se purificó  por reprecipitación en una solución de acetato 
do e tilo  mediante la  adición de éter do petróleo (interva­
lo de ebullUción 4O-6OSC). De esta  forma, se obtuvieron 
4*7 partes en peso de (2, 2 , 6 , 6-te tram otilp iporid in il-4 ) ace 

tamida, con un contenido de 0,5  moléculas de metanol de 
crista lizac ión  y punto de fusión a 54SC, y con e l siguien­
te  an á lis is  elemental por peso :

H. N * C1 
9.41 5.82 15¡10% 

9^35 5.95 15.10 %

Hallado :
Requerido para C23^4 8 ^ 3

EJEMPLO 25

C H N

64.51 11.02 13.14 %
64.45 11.29 13.07 %



Se calentó La jo condiciones do reflu jo  por 4 ho -  
ras  una, solución do 2,5  partes en peso de clorhidrato de 

ácido (2, 2 , 6 , 6-te tram etilp iperid in il-4)'-acético (ejemplo 23) 
en 20 partes en volumen de cloruro de t i  o rilo . El cloruro 

5. de tio n ilo  en excoso se eliminó luego por destilación bajo 
presión reducida, y e l sólido residual se lavó con éter de 

petróleo (intórvalo de ebullición 40-609) para proporcionar 
clorhidrato de cloruro (2, 2 , 6 , 6-te tram etilp iperid in il-4 )-  
ace tílico . Esto se tomó en 25 partes en volumen de anilina 

10. sin  u lte rio r  purificación y se calentó a 1003C por 2 horas.

La suEpensión resu ltan te  se enfrió y vertió  en 
100 partes en volumen de agua y e l  agua se extrajo con 4 x 
30 partes en volumen de é ter d ie tílic o . Los extractos eté­
reos se combinaron, se secaron y e l éter se eliminó por des- 

15. tilac ió n . El aceite residual so tr itu ró  con éter de petró­
leo (intórvalo do ebullición 40-6090) y se recogió un só li­

do blanco por filtrac ió n .. Este rec ris ta lizó  en 75 partes en 
volumen de ciclohexano para proporcionar 0,7  partes en peso 

do N -fenil(2 ,2 ,6 , 6-tetram etilpiporidinil-4)-acetam ida, de 
20. punto de fusión 154-15690, y con e l siguiente aná lis is  ele­

mental por peso :

0 H N
Hallado : 74,21  9^62 9.81%

Requerido para C^HggHpO 74.41 9.55 10.21  %
25. EJEMPLO 26

Se produjo como en e l ejemplo 25 clorhidrato de 

cloruro (2 ,2 ,6 ,6 -tetram etilp iperid in il-4 )acetílico  y se ca­
lentó a lOOac por 3 horas en 25 partes en volumen de d i-n- 
butilamina.
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1-0:

C - <=

15.

20.

25.

La reacción se realizó  como en el ejemplo 25 pa­
ra proporcionar N ,N -di-(n-butil)(2 ,2 ,6¿6-tetram etilpiperi- 
dinil-4)acetamida, de punto de ebullición 140-1553/0,6 mm,

y con e l siguiente análisis elemento por peso :

Hallado :

Requerido pada Ĉ gĤ gN̂ Q

EJEMPLO 27

c H N

73.43 12.24 9.03 %
73.49 12.23 9.02 %

Una mezcla de 11,4 partes en peso de (2 ,2 ,6 ,6-te- 
tram etilp iperid inil-4)-acetato  de e tilo , 13,4 partes en pe­
so de alcohol o leilioo  y 0,5 partes en peso de amida de 
l i t io  se hizo reaccionar como en e l ejemplo 3 para propor­
cionar 6,0 partes en peso de ( 2 ',2 ' ,6 ' , 6 '-tetram etilp iperi 

dinil-4-acetato de n-octadec-9-enilo, de punto de b u lli-  
ción 216-222^0/0,3 mm y con e l siguiente análisis elemental 
por peso :

C H N

Hallado : 77.22 12.44 3.14%

Requerido para: Cg^H^NOg 77.45 12.33 3.11%
REIVINDICACIONES

Descrito e l objeto del presente invento se decía 
ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindica­
ciones con prioridad de la  so licitud  de patente británica 

na 35489/72 depositada e l 28 de ju lio  de 1972 y completada 
e l 25 de junio de 1973-

1.- Procedimiento para la  preparación de compo­
siciones orgánicas estabilizadas, caracterizadas porque 
un material orgánico polimórico, natural o sin tá tico  se 

combina con 0,01 a 5% en peso respecto a l peso del material
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estabilizador constituido por

(I)

en la  que

y Rg son iguales o diferentes y cada uno es un 
radical de alquilo de cadena rec tilín ea  o 
ramificada que tiene de 1 a 12 átomos de 
carbono, o R-¡_ y Rg, junto con e l átomo de 
car "bono a l  cual están enlazados, forma un 
rad ical de cicloalquilo que tiene de 5 a 12 
átomos de carbono?

R̂  es hidrógeno o un radical de alquilo de ca­
dena rec tilín ea  o ramificada que tiene de 1 
a 4 átomos de carbono, un rad ica l de a ra l-  
quilo que tiene de 7 a 9 átomos de carbono 
o un radical de cicloalquilo que tiene 5 ó 
6 átomos de carbono? -

R̂  es hidrógeno, un radical de hidrocarburo 
que tiene de 1 a 20 átomos de carbono, o 
insubstituido o substituido mediante haló­
geno, o interrumpido por uno o más átomos 
de oxígeno o de azufre, o R̂  tiene la es­
tructura 5

orgánico 'tratado de un. agente
un compuesto de la  fórmula

R /O 0—X
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[

5.

10#

15.

20.

25.

donde
Y es hidrógeno o un rad ica l de alquilo de cadena 

rec tilín ea  o ramificada que tiene de 1 a 12 
átomos de carbono, un radical de alquenilo que 
tiene de 3 a 12 átomos de carbono o un radical 
de aralquilo que tiene de 7 a 12 átomos de 

carbono?
Rl y Rg tienen su significación previa?

X es -0-, -S- o donde R̂  tiene la misma
significación que Rg? o

R¿¡. y R̂  junto con e l átomo de nitrógeno a l cual están 
enlazados, forma un radical heterociclo que 
tiene de 4 a 10 átomos de carbono? 

así como también las sales de los compuestos de los com -  
puestos de la  fórmula 1, y, opcionalmonto uno o varios adi 
tivos funcionales para polímeros.

2 . -  Procedimiento, segán la  reivindicación 1, 

caracterizado porque, en calidad de estabilizador, se se­
lecciona preferentemente un compuesto de la  fórmula I , 

segdn la reivindicación 1, en donde y Rg son cada uno 
un rad ical de metilo.

3 . -  Procedimiento, segdn la  reivindicación 1 

ó 2, caracterizado porque, en calidad de estabilizador, 
se selecciona, asimismo, un compuesto de la  fórmula I  de 
la  reivindicación 1, en donde Rg y R̂  son cada uno, hídró-
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geno o un rad ical de alquilo  que tiene de 1 a 4 átomos de 
carbono.

4 .-  Procedimiento, segdn las reivindicaciones 1 
a 3, caracterizados por seleccionarse como estabilizador, 

asimismo preferentemente un compuesto de la  fórmula I  de la  
reivindicación 1,. en donde es hidrógeno, un rad ical de a l 
quilo o de alquenilo de cadena rec tilín ea  o ramificada, mono 
valente, que tiene de 1 a 20 átomos de carbono, un radical 
de cicloalquilo que tiene de 5 a 10 átomos de carbono, un 
rad ical de aralquilo que tiene de 7 a 12 átomos de carbono, 

un rad ical de a rilo  que tiene de 6 a 15 átomos de carbono, 
ó R̂  y R^, junto con e l átomo de nitrógeno a l  cual están en­

lazados, forma un radical heterocíclico que tiene de 4 a 10 
átomos de carbono y que contiene opcionalmente otro hete- 
roátomo, y entre éstos mas especialmente, un compuesto de 
la  fórmula I ,  en donde e l substituyente R̂  tiene por lo meó­
nos 5 átomos de carbono.

5 .- Procedimiento, segdn la s  reivindicaciones 
1 a 6, en la  que e l m aterial orgánico es una poliolefina, 
preferentemente un polietileno o polipropileno, o po lies^i- 

reno de densidad baja o a lta .
6 .-  Procedimiento para la  preparación de compp- 

siciones orgánicas estabilizadas.
Segdn se describe y reivindica en la  presente me­

moria descriptiva, que consta de 42 hojas foliadas y escri­
tas a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 27 Ju lio  1973
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