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tales, el procedimiento para sintetizarlgs, su empleo

pera ls proteccidén de substratos sonsibles a la oxide~
cién y, como articulo industrial, los substratos prote-
5 gidos con ayuda de ellos,
Se conoce, por ejemplo por la patente alemana
1.201,349, la utilizacién de derivados de fenoles impe-
didos estéricamente como estabilizadores para materias
orgdnicas (por ejemplo, polimeros) contra su degrada-

10, cidén termooxidativa o su envejecimiento por la luz. Asi-
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mismo se conoce, por ejemplo por la IOS 2.059.916, el
empleo de acetales y tilomcetales de p-hidroxibenzalde-
hidos alquilados. Sin embargo, la accidn estabilizadora
de la clase de compuestos Glbtimamente citada es absolu
tamente insuficiente. Por otra parte, muchos derivados

fendlicos muestran el inconveniente de decolorar per~
judicialmente el material organico que han de proteger,
0 bien ya durante la incorporacidn, o por accidn de la
luz, o por el contacto con gases de escape industriales,
o adn al contacto con agua caliente, lo cual limita |
congiderablemente su aplicabilidad técnica. SOrprenden~:
temente se han descubierto shora nuevos compuestos que
superan en mucho por su actividad a los derivados cono-~
cidos del p-hidroxibenzaldehido y que aiin a temperatu -
rog mds altas se distinguen por estabilidad del color
notablemente mejor.

Los nuevos compuestos corresponden a la foér-

muls general I

R

1 N
Y - CHZ\I'i7
O -CH2—X-GH\ C~CH;— | Rg (1)
/),,_u<:; Y - CH2 0
Rs
en la gue
Rl ¥ Ré, independientemente uno de otro, significan

hidrbgeno o alquilo inferior,
uno de los simbolos

R2 y R3 significe hidroxilo, mientras el otro
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gignifica algquilo, cicloalquilo o aralquilo,
significa hidrbgeno o. cuando Ry representa
hidroxilo, suplementariamente también alqui-
lo, cicloalquilo o aralquilo,

slgnifica el enlace directo o un grupo

Rg —7£ - R9

(donde

Rg  significa hidrégeno, alquilo,
aralquilo o fenilo y

Ry significa hidrégeno, alquilo,
aralquilo; fenilo o el grupo

Ry R,
AN
e { O)N1,
/ <
ks Ry

en el que Rl a RS tienen el mismo significado
que se les ha atribuildo antes,

0 bien

R9 junto con Rg son algquileno),

significa oxigeno o azufre,

significa 1, 2, 3 46 4,

significa el radical de dcido de un oxideido
orgénico n-valente o0, en el caso de ser n
igual a 1, suplementarismente también hidro-
xilo o bien, en el caso de ser n igual a 2,

suplementariamente tambidn -0-

¥y
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R7: significa un sruzec 2lauilico inforior con
1 a 3 étomos de carbono o, en el caso de
ser n igual a 1, suplementariamente también,

junto con Rgs un grupo Ia

~CHé - ¥

(donde R; a Rg, X e Y tienen el mismo signi-
ficado que se les ha atribuido antes)

0y en el caso de ser n igual a 1y de sig~
nificar Y oxigeno, suplementariamente tam -~

bién, junto con Rgy un grupo Ib

1?10 Ry R
—0CH CH. -0 ;
N 72N . <
/c CH-X-CH, O R,
N\
~CH,.CH, o, - o/
R R

2 2 2

5 4
(Ib)

(donde Ry a R5 v X tienen el mismo signifi-
cado que se les ha atribuld antes y
Ry, es hidroxilo o el radical de deido
de un oxidcido orgénico monovalente).
Se prefieren los compuestos de la férmula I
en que
Ry Ré, independientemente uno de otro, significan

hidrdgeno o metilo,
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Ry

uno de los simbolos

gignifica hidroxilo, mientras el otro
significe alquilo con 1 a 8 4tomos de car-
bono, cicloalguilo con 6 a 8 Atomos de
carbono o aralquilo con 7 a 9 4tomos de
carbono, ‘
slgnifica hidrdgeno o, cuando R3 denota
hidroxilo, suplementariamente también al-
guilo con 1 a 8 4tomos de carbono, ciclo-
alquilo con 6 a 8 &tomos de carbono o
aralquilo con 7 a 9 Atomos de carbono;
glgnifica el enlace directo o un grupo

T8

— —

l

By

(en el que

R8 glgnifica
dtomos de

dtomos de

hidrégeno, alquilo con 1l a 8

carbono, aralguilo

carbono o fenilo y

significa hidrdgeno, alquilo

atomos de carbono, aralquilo

con T a 9

conlad

con T adg

dtomos de

carbono, fenilo o el grupo
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o bien, juhto con Ry, alquileno con
2a 11 4tomos de carbono),

signiﬂica oxigeno o azufre,

significa 1, 2, 3 6 4,

en el cago de ser n igual a 1, significa

hidroxilo o un grupo R11 -~ Q00 -

(en el que

Ry significa alquilo con 1 a 21 &tomos de
carbono. alquenilo con 2 a 17 &tomos de
carbono; cicloalquilo con 5 8 6 Atomos
de carbono. bencilo, +tiaalquilo con 2
a 20 dtomos de carbomno, oxaalquilo con
2 a 20 Atomos de carbomo; fenilo, hidro-
xifenilo, clorofenilo. diclorofenilo,
alquilfenilo con 7 a 14 Atomos de carbo-
no, alcoxifenilo con 7 a 24 dtomos de
carbono, aciloxifenilo con 8 a 24 &tomos
de carbono, carboalcoxifenilo con 8 a 25
4tomos de carbono, alfa~naftilo, beta-
naftilo, alquilamino con 1 a 18 Atomos
de carbono, ciclohexilamino, bencilami-
no, anilino, cloroanilino, dicloroanili-
no, alquilanilino con 7 a 10 Atomos de
carbono o naftilamine),

y en el caso de ser n igual a 2, Rg significa

~0- 0 un grupo
/

AN
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(dondo

r significa 061y
ng significa el enlace directo, alquilemo
con 1 a 8 Atomos de carbono, fenilemno,
naftileno, alguilendiamino con 2 a 9
étomos de carbono, fenilendiamino, to -
luilendiamino, naftllendiamino, difenil-
metan-4,4'-diamino o el radical

CH CH, H~
3\\ /’/ z\ 7

OHg/ \\CHQNH;
mientras en el caso de ser n igual a 3,
R6 slgnifica uno de los grupos
COO-
~0CO-R,

13
\\‘GOO~

O~

(CHQ)p~COO—

|
Y 0
O\T \T/

N N\
-000-( CHz); \ﬁ/ ( cﬂz)p~coo..

0

significa 1 6 2 ¥y
_silgnifica alcantriilo con 2 a 6 &tomos de
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do carbono. eieclrsloantriilo con 3 a 6
4tomos de carbono o Feniltriilo)

¥y en el caso de ser n igual a 45 Rg significa

un grupo
-
~000— 1|al4_.-—coo-
CO0-
(en ol que

R14 significa alcanﬁotrailo con 2 o 6
dtomos de carbono o feniltetrailo)
y
R7 sigqifica un grupo alquilico inferior con
1 a 3 4dtomos de carbono o, en el caso de ser
n igual a 1, suplementariamente también, junto
con Rgy» un grupo In

Ry

-CH2 - Y

CH-X~CH,

o bien, en el caso de ser n igual a 1 y signifi-
car Y oxigeno. suplementariamente también, junto
con RG’ un grupo Ib

Iﬁ'o’ Ry
~CH H -0
2 AN
\c/ OH-%-~CH O R, (D)
7\ / /

--CH2~~CH2 CH, - O

? AN
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{on el que

R0

significa hidroxilo o un grupo R11~COO~
~con la definicidn que se ha expuesto

antes para Byq).

Se prefieren en particular los compuestos de

la férmuls

en la que

independientemente uno de otro;, gignifican
hidrégeno o metilo,

uno de los eimbolos
significa hidroxilo mientras, el otro signi-
fica alquilo con 1 a 4 Atomos de carbono,
significa hidrdgeno o, cuando R3 denota
hidroxilo, suplementariamente también
alguilo con 1 a 4 Atemos de carbono,
significo alquilo con 1 o 4 dtomos de
oarbono o fenilo,
signifiea alquilo con 1 a 4 4tomos de

carbono, fenilo o el grupo

1 2
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o bien, junto con Rg, alquileno con 4 65

dtomos de carboﬁo,

significa oxigeno o azufre,

gignifica 1 6 2,

en el caso de ser n igual a 1, significa

hidroxilo o un grupo R11~OOO—

(donde

Ryq significa alquilo con 1 a 17 Atomos de
carbono, ciclohexilo, kneilo, fenilo,
alquilfenilo con 7 o 14 Atomos de car-
bono, alcoxifenilo con 7 a 24 Atomos
de carbono, aciloxifenilo con 8 a 24
4dtomos de carbone, carboalcoxifenilo
con 8 a 25 4tomos de carbono, alfa-naf
tilo; beta-naftilo, alquilamino con 1
a 18 4dtomos de carbono, ciclohexilamino,
anilino. cloroanilino o naftilamino)

0 bien, en el caso de ser n igual 2 2, Rg

significa -0~ o un grupo

-0 ﬁ - Rl;r—ﬁo—
0 /r

(ddnde

r significa 0 6 1 y

R12 gignifica e% enlace directo, alguile-
no con 1 a 8 4tomos de carbono, fenile
no; naftileno, alguilendiomino con 2
o 9 4dtomos de carbono, toluilendiomi-
no o difenilmetan~4,4'-diamino)

L]
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Ry. gignifica un grupo alquilico inferior
con 1 a 3 4tomos de carbono o, en el ca-
g0 de ser n igual a 1, suplementariamen-
te también, junto con Rgs un grupo Ia

Ry R,

5 (::) R3 (Ia)

-CH2 - X

0 bien, en el caso de ser n igual a 1 y
significar Y oxigeno, suplementariamente
también, junto con Rgs un grupo Ib

10 B Fo
~ CH CH2 -0 N

.~ AN
o CH-~CH, O R,
VRN e

(donde (Ib)
Ryp  significa hidroxilo o un grupo
Ry-C00~ con la definicidn que se
ha expuesto antes para Ryq).
Entre los compuestos especialmente preferi -

dos cabe destacar sobre todo log de la férmula
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- CHé\\ji

/// CH2 R
- CH n
R 2

significa alquilo con 1 a 4 Atomos de
carbono,

dtonmog de

Q
~

significa alquilo con 3 &

carbono, '

significa alquilo con 1 a 4 4tomos de

carbono,

significa alquilo con 1 a 4 Atomos de

carbono, o, junto con R8’ pentametileno,

significa oxigeno o azufre,

significa 1 6 2,

en el caso de ser n igual a 1, significa hi-

droxilo o un grupo Ry7-C00~ en el que

Rll denota alguilo con 1 o 17 4tomos de
carbono, bencilos fenilo, algquilamino
con 1 a 18 4tomos de carbono o anilino,

o biens; en el caso de ser n igual a 2,

gignifica -0~ o un grupo
~O§ - Rlz - ﬁb-

(en el que
R12 denota el enlace directo, alguileno
con 1 a 8 Atomos de carbono, fenileno

o alquilendiamino conr 2 a 6 Atomos de

1
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oarbono)

¥y
significa un grupo alquilico inferior con
1 a 3 4tomos de carbono 0, en el caso de
ser n igual a 1, suplementariamente también,
Junto con Rg, un grupo

'
Rg &
-CH, - Y s

2
\CH—-C—-CH2 O OH
7/
_y i ‘
9 \ RI
4
0 bien, en el caso de ser n igual a 1 y sig-

nificar Y oxigeno, suplomentariamente tam ~

bién, junto con Rg, un grupo

Rio 8 Ry
8
- CH QHZ - O\\ '
Ne” /CH~T“CH2* O\ ~0H
—
~CH —,CH//.\\CH -0 ﬁ———//
2 2 2 R \\
9 R!
4
en el que
Bﬁo gignifica hidroxilo o un grupo Rllucoo-

con la significocidén que se ha expuesto

antes parae Rll;

y muy especialmente los compuestos en log que

significa metilo, isopropilo o butilo

‘terciario,
significa butilo terciario,

gignifica metilo,
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gignifica metilo,

significa 0 oS,

gignifica 1 6 2,

en el caso de ser n igual a 1, significa

hidroxilo o un grupo R,,-C00~ en el que

Ry; denota alguilo con 1 a 17 4tomos de
carbono o fenilo,

o bien, en el caso de ser n igual a 2,

glgnifica -0- o un grupo -OCO—RIZ-—COO—

en el que

R12 denota el enlacc directo, alquileno
con 1 a 8 4tomos de carbono o feni-
leno,

¥

gignifica metilo. etilo, propilo o en el
caso de ser n igual a 1, suplementariamen~

te también, junto con Rg, un grupo

butilo terciario

~GH, - ¥ TH3
AN
| /H-(\J-CH2 O OH
oW
3 R

0 bien; en el caso de ser n igual a 1y
significarY oxigeno. suplementariamente

también, junto con Rgy un grupo
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?;o . wtilo
CH3 terciario
- CH //QHé ~ 0
\\C CH-C-CH OH
/ \; (// 2
~CH, ~ CH, Hy = b
3 Rl
2
el que

R; tione el mismo significado que sc le ha

atribuido antes y

R0 gsignificag hidroxilo o un grupo Rll—COO-
con el significado gque se ha expuesto antes
para Rll'
Ejemplos de compuestos de lo férmula I son :
3,9~b;e-(3~met11-4-hiaroxi-5-tercibutil-benoil)-

-2,4,8,10-tetraoxaspiro[5, 5Jundecano,

3, 11-bis~(2, 3~dimetil-4-hidroxi-5~tercibutilbencil)-
~T~hidroxi-2,4,10, 12-tetraoxadispire[5,1,5, 3Jhexade~
cano, |

3, 9~big~(2,6~dimetil-3-hidroxi-4~tercibutilbencil)~
-2, 4, 8,10-tetrooxaspire[5, 5 Jundecano,
2-[1,1~-aimetil-2--( 3, 5-ditercibutil~4~hidroxifenil)-
-etil]-5-egtoaroiloximetil-5-metil-1, 3-dioxaciclo =
hexano,

2~[ 2-(3-metil-4-hidroxi-5~tercibutilfenil)-etil]-5-
-hidroximetil-5-metil-1, 3-dioxaciclohexano,

3y 9=-bis-[1,-dimetil-2-(3-tercibutil-4~hidroxi-5-me -
tilfenil)-etil]-2,4, 8,10~tet ra~oxa-spiro[5,5]-unde -
cano,

35 9-big~[1,l-dimetil-2-( 3, 5~di~isopropil-4~hidroxi~
fenil)-etil]-2,4, 8, 10-tetra-oxaspirol3,5Jundecano,
2-[1, 1-dimetil-2=(3, 5-ditercibutil-4~hidroxifenil)-
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~eti1]-5-benzoiloxinetil-5-metil-1, 3-dioxad clohexa~
no,
el dster bis- { 2u[1, l-dimetil-z;(-3-me‘bil~4-h.idrcxi-5-
~tercibutilfenil)-etill-5~etil-1, 3~dioxaciclohex-5~
-—il-metilico} de ficido adipicos
el éster {2~[1, 1-dimetile2~(3,5-ditercibutil-4~hidroxi-
fenil)-etil]-5-etil-1, 3-dioxaciclohex~5~il-metilico--
co_} de Acido N,N'~hexametilen~bis-carbimico,
el 3,9-big~[1,1-dimetil-2-(3,5~ditercibutil-4-hidroxi~
fenil)-etill-2,4,8, 10-tetra~tia—-spiro[5,5]undecano,
el 3,9-bis-[1-(3,5-ditercibutil-4-hidroxibencil)-ciclo-
hexil]-2,4,8,10-tetraoxaspiro[5,5 lundecano y .
el 3,9-bis-[1,1-dimetil-[2-(3,5-ditercibutil-4-hidroxi-
fenil)-etill-2,4, 8, 10-tetra-oxa-spiro[5, 5Jundecanc.
En la definicidén de los compuestos de la for—
nule I, RL ¥y Rg pueden ser alquilo inferior. En tal cg-
g0 puede traterse de alquilo inferior con 1 a 4 &tomos
de carbono, como metilo. etilo, n~propilo, n~butilo,
n-aomilo o hexilo, R7y en calidnd de alquilo inferior,
puede ser, por ejemplo. metilo, etilo o n-propilo.
Ouando Rys R3s Ry» Rg» Rg y/0 Ry; significan
alquilo, éste es, por ejemplo, metilo; etilo, isopropi-
lo, n~butilo, butilo secundario, butilo terciario, n-ami
lo, amilo terciario. gmilo secundario, hexilo octilo,
octilo terciario. decilo, dodecilo, tetradecilo u octa-
decilo.
Ro, 33, Ry y/o Ryp pueden éer grupos ciclogqui-
licos. como ciclopentilo. ciclohexilo, alfa-metil-ciclo-

hexilo o ciclooctilo.
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; Ro» RS, R4 y/o R9 pueden ser grupos aralqui-
licos;, como. por ejemplo, bencilo, alfa-feniletilo o
alfa,alfa~dimetilbencilo.

Ris ¥/0 Rg junto con Ry tienen también el sig
nificado de alquileno. como etileno, trimetileno, tetre
metileno, pentemetileno, l-metiltetrametileno o 2,2-di-
metiltrimetileno.

Ryq en el significado de tilaalquilo puede ser,
por ejemplo, 3-tiabutilo, 3-ftiapentilo, 3~timheptilo,
J=-tiaundecilo, 3-tiapentadecilo; 3-tianonadeecilo o 3~tia
heneicosilo; y en el significado de oxaalquilo, 3~oxabu~
tilo, 2-oxapentilo, 2-oxaheptilo, 3-oxapentadecilo o
2-oxaheneicogilo,

En el significado de alquilo Rll puede ser
vinilo, p:openilo o butenilo.

si Rqq es hidroxifenilo, clorofenilo o diclo-
rofenilo, puede significar orto-, mota o para-hidroxifa-
nilo, orto-, meta- o para-clorofenilo o bien 2,4-dicloro
fenilo.

Rll en el significado de alquilfenilo, es por
ejemplo, el orto-, meta o para-alquilfenilo, en cuyo ca-~
cago alquilo puede signifigar metilo, etilo, isopropilo,
butilo, butilo secundario, butilo terciario, amilo, ami~-
lo terciario, amilo secundario, hexilo. octilo u octilo

terclario.
Si Ryy significa alcoxifenilo, el grupo alcoxi

lico puede hallarse en posicidén orto, meta o para del
radical fenilico y es, por ejemplo, metoxilo, etoxilo,

propoxilo [ butoxilo.
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En R4 cuendo significa aciloxifenilo el ra-
dical aciloxflico se halla en posicibén orto. meta o pa~
ra del radical fenilico. En el caso de "acilo" se tra-
ta, por ejemplo, del radical de un dcido carboxilico
alifdtico o aromitico con 2 a 18 4tomos de carbono;por
ejemplo, de un 4cido alcdnico, como el Acido acdtico,
el 4cido propidnico, el &cido caprdnico, el Acido léu~
rico o el 4cido estedrico, o de un 4cido benzoico in -
substituido o substituido, como el Acido benzoicos; el
4cido p-tercibutilbenzoico o el 4cido p~tercioctilben~
zoico,

Cuando Rz significa carboalcoxifenilo, el
radical carboalcoxilico se halla en posicidn orto, meta
o para del radical fenilico. Puede tratarse entonces de
carbometoxilo. carboetoxilo, carbopropoxilo ¢ carbobu-
toxilo.

R17 en calidad de alquilamino tiene en parti-
cular-de 1l a 18 4tomos de carbono y esa, por ejemplo, me-
tilamino, etilamino, butilemino, amilamino, hexilamino,
octilamino, decilamino, dodecilamino, tetradecilamino u
octadecilamino,

En el significado de alquilanilino, Rqq es
orto-, meta~- o para-alquilanilino y en este caso "algui~
Jo" puede ser en particular algquilo inferior, como meti-
lo, etilo:. propilo o butilo,

Ry en calidad de alquilendiamino tiene en
particular de 1 a 4 4tomos de carbono y ess por ejemplo,
etilendiamino, 1,3-propilendiamino o 1,4-tetrametilen -

diemino.
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' sS4, Ri3 significa alcantriflo, es, por ejem -
plo. etantriflo, propantriilo o butantriilo; y si sig-
nifica cileloalcantriilo, es, por ejemplo, ciclohexan ~
triilo.

R14 en calidad de aloantetrailo puede ser,
por ejemplo. etantetrailo, propantetrailo o butantetrgi
lo.

Los compuestos de la férmula I en los que n
significa 1 6 2, Rgy en el caso de ser n igual a 1,
significa ~OH o bien, en el caso de ser n iguel a 2,
significa ~O-j R7 gignifica un grupo alquilico inferior
con 1 a 3 tomos de carbono o, en el caso de ser n igual
a 1, significa suplementariamente, junto con Rgy un gru-
po Ia o aln, en el caso de ser n igual a 1 y de signifi~
car Y oxigeno, significa suplementariamente, junto con
Rg, un grupo Ib en el quo Ry es hidroxilo, se proparan

por reaceién de un compuesto de la férmula II

CH, - X ~ CHO (II)

con un compuesto de la férmula III
'
WO~ o, R
N\ -
¢ (I1I)
N\

1
HY - CH2. CH 2 RG
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donde -’

n  significa 1 6 2,

Y significa oxigeno o azufre,

Ré en el caso de ser n igual a 1 y de denotar
Y oxigeno. significa el grupo -OH y en el
caso de ger n igual a 1, de ser Y azufre y
de sor R% el grupo ~CH,-SH, significa tam -~
bién el grupo ~SH
o en el caso de sor n igual a 2, significa
el grupo ~O-, ¥y

R; gignifica alquilo inferior con 1 a 3 Atomos

de carbono o el grupo
- CH, - YH
o en el caso de ser n igual a 1 y de ser

t
Y oxigeno significa junto con Rg el grupo

EH

- CH CH,CH

\C/ 2

en presencia de un catalizador dcido, en un disolvente
y empleando los compuestos de las férmulas II y III en
la relacidn molar de 1:1 o 2:1.

Tos compuestos de la férmula I en que

14

Signifiea l’ 2, 3 o 4,
Rg silgnifica el radical de deido de un oxifeido

I3

orgénico n-valente y
R7 significa un grupo alquilico inferior con
1 2 3 4tomos de carbono o, en el caso de ser

n igual a 1 y de denotar Y oxizeno, suplementa~

¢
'
i
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riamente también, junto con Rg: ol grupo Ib

]l:(']o R1 R2
~CH ,CHQ -0

>c / \'CH-X-CH2 /Q 33 (In)

(en el que
R0 es el radidal de Acido de un oxifcido orgh~
nico monovalente),
se preparan por csterificacidn de los compuestos con
grupos hidrox{licos en Rg y/o Rjg» obtenido tal como
sé ha descrito antes, con un oxifcido orghnico n-valen-
te o su derivado reactivo (como el éster o el haluro).

Ins reacciones se efectiian por los métodos co-

nocidos generalmente para las reacciones de esterifico-

¢ibén o transesterificacidn,

En calidad de disolventes entran en cuenta pa-

ra lo reaccidén de los compucstos do las foérmulas II ¥y

_ III:

hidrocarburcs aromédticos, como el benceno. el
tolueno o el xileno; hidrocarburos alifdticos, como el
hexano el ciclohexano, el heptano, el octano, la ligroi
na; cetonas, como la acetona, la metiletilcetona y la
ciclohexanona; alcoholess, como el metanol, el etanol, el
isopropanol, el butanol y el ciclohexanol; éteres, como
el éter diet{lico, el dioxano y el trotahidrofurcno; y

ésteres, como el acetato de etilo, el acetato de amilo

¥ similares.
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Se emplean con preferencia log disolventes
aptos para lo destilacidn aceotrdpica del agua que se
desdobla durante la reaccidn, como, por ejemplo, el
benceno; el tolueno. el xileno, el n-propanol, el iso-
propanol, lo metiletilcetona, el acetato de etiloy, el
n-butanol, ol dioxano. el n-hexano y el c¢iclohexano.

El ogun formada en la reaccibén de los compues
tog de las férmulas II y III puede excluirse también
veliéndose de un agente secador inerte (como, por ejem-—
plo cloruro de calecio, sulfato sbédico y similares) afia-
dido durante la reaccidn. .

El catalizador dcido se incluye en concentro-
cibén de 0,1 o 10 moles %, preferentemente de 0,5 a 5 mo
les % y mAs preferentemente de 1 a 3 moles %, calculado
respecto al aldehido de la férmula II. En calidad de ca-
talizador ﬁcido entran en cuenta, por ejemplo: el Acido
clorhidrico anhidro, el 4cido sulférico, el Acido orto-
fosférico, el Acido pirofosférico, el dcido cloroacéti-
co, el dcido bencensulfénico, el 4cido p~bromosulfdnico
vy el 4ecido p-toluensulfdénico.

Si el agua desdoblada se separa por destila -~
cidn aceotrdplen, la temperatura para efectuar la reac—
cidn estd determinnda por el punto de ebullicidn del
disolvente que se emplee o de su acedtropo con el agua,
De preferencia ge actha en disolventes con puntos de
ebullicibn entre 70 y 1402 C. Ouando ¢l agua desdoblada
se excluye por medio de un agente secador; se emplean
témperaturas de 020 a 150¢ C, y preferentemente de 202C
a 702 O,
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Ios materinles de partida de las férmulas II

y III son conocidos o pueden sintetizarse por procedi -

nientos conocidos.

Con los compuestos de lo férmula I pueden

eatabilizarée'mate;iales orginicos, como, por ejemplo,

los polimeros siguientes @

1.

2.

3.

Polimeros que se derivan de hidrocarburos monoin-
saturados o diinsaturados; por ejemplo; poliolefi-

nas como el polietileno, que eventualmente puede

‘estar reticulado, el polipropileno, el poliisobuti

leno, el polimetilbuteno-l, el polimetilpenteno-l,
el polibuteno-l, el poliisopreno, el polibutadienos
el poliestireno,el poliisobutileno, copolimeros de
los monbémeros en que se basan dichos homopolimerosy
como los copolimeros de etileno-propileno, los
copolimeros de propileno-buteno-l, los copolimeros
de propileno-isobutileno y los copolimeros de es -
tireno~butadieno, lo mismo que terpolimeros de etd
leno y propileno con un dileno, como, por ejemplo,
hexadieno, dleieclopentadieno o ctiliden-norborneno;
y mezclas de dichos homopolimeros, como,por ejem—
plo, mezclas de polipropileno y polietileno, poli~
propileno y polibuteno~l, polipropileno y poliiso~
butireno.

Polimeros vinilicos halogenados, como el cloruro
de polivinilo, el cloruro de polivinilideno, el
Pluoruro de polivinilo, pero también el policloro-

preno y.los cauchos clorados,

Polimeros que se derivon de dcidos alfa,beta-insa-
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turados y de gus derivadbs, como poliancrilatos ¥y
polimetaocrilotos, poliaecrilamidns y poliacriloni-
trilo, lo mismo que sus copolimeros con otros com-
puestos de vinilo, como los copolimerizades de
aerilonitrilo-butadieno~estireno, de acrilonitri-
lofestireno y_de acrilomtrilo~estireno-éster acri-
lico.

Poliméros gue se derivan de aleoholes insaturados
v aménas insaturndas o sus derivados acilicos o
acetalesy; como el alcohol polivinilico, el acetato,
ol estoarato. el benzoato y el maleato de polivi-
nilo, el polivinilbutiral, el falato de polialilo,
la polialilmelomina y sus copolimeros con otros
compuestos de vinilo, como los copolimeros de eti-
leno-ocetato de vinilo,

Homopolimeros y copolimeros que se derivan de epd
xidos, como el éxido de polietileno; o los polime~
rizados que se derivan de &teres bis~glicidilioosf
Polincetales; como el polioximetileno y el polioxi-
etileno, lo mismo que los poiioximetilenos que cone
tienen éxido de etileno en calidad de comondmero.
Ios éxidos de polifenileno.

Los poliuretancs y las poliureas.

Ios policarbonaios

Las polisulfonas.

Ing poliamidas y las copoliamidas que se derivan
de diominas y 4cidos dicarboxilicos y/o de Acidos
aminocarboxilicos o las respectivas lactamas, como

poliamida 6, poliamida 6/6, poliaiida 6/10, polia-
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mida ll'y poliomida 12,

Tos polidsteres que se'derivan de fcidos dicarbo-
xilicos ¥y dinleoholes y/0 de 4cidos hidroxicarbo-
xilicos o las respectivas lactonns, como el teref
talato Qe polietilenglicol y él tereftalato de
poli=~1, 4~dimetilol-ciclohexano. _
Polimorizados reticulados que se derivan de alde~
hidos, por una partes y de fonoles, ureas y mela-—
minas, por otra parte, como las resinas de fenol~
formaldehido, de urea-formaldehido y de melamina-
formaldehido.

Las resinns alquidicas, como las resinas de glice~
ring-feido #dlico y sus mezclas con resinas de me-
laminp-formaldehido. '

Resinas de poliéster insaturadas que se derivan de
copolidstercs de dcidos dicarboxilicos, saturados
¢ insaturados, con alcoholes polivalentes, lo mis-
mo gue compuestos de vinilo como agentes de reti-
culacidn, y sus modificacioncs halogenadas de di -
ficil combustibilidad.

Polifmeros naturales, como la celulosa, la goma ¥y
las proteinas, lo mismo que sus derivados de homo-
login polimérica degradados quimicamente, como los
acetatos, propionatos y butiratos de celulosa y
rogpectivamente los éteres de celulosa, como la
metilecelulosa,

Materias monémeras de peso molecular alto; por ejem
plo, ace;tes minerales y grasas, aceltes y ceras

de origen cnimal y vegetal o aceltes, ceras y gra-
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sas a bage de ésteres.sintéticos.
) 1bs»QQmpuestos de la Pérmula I se incorporan
a los substratos en concehtracidn de 0,005 a 5 % en pe=
g0, oalculado respecto al material que se ha de establi-
lizar.

De preferencia se incorpora de 0,01 a 1,0 %
en pesos ¥ més preferentemente de 0,02 a 0,5 % en peso.
de los compuestos respecto al material que se ha de es-
tabilizor. Ia incorporacidn pﬁede realizarse,; por ejem—
plo, mezclando uno & lo menos de los compuestos de la
férmula I, ¥ eventualmente otros aditivos,por los méﬁo-
dos corrientes en la técnica, antes del moldeo o duronte
81. o también aplicando al polimero los compuestos di -
sueltos o dispersos,; eventualmente con evaporacidn ulbe-
rior del disolvente.

En el caso del polietileno reticulado; los com-
puestos se afinden antes de la retioculacidn.

Toa compuestos de la f£érmula I pueden afiadirse
también antes de la polimerizacidn o durante ella, con
lo cual pueden obtenerse, por una posible estructuracién
en la cadena polimérica, substratos estabilizados en los
que los estabilizadores no son voldtiles ni extraibles.

Como c¢jemplos de otros aditivos junto con los
cuales puedep incluirse los compuestos de la férmula I
cabe resefiar:

1. Antioxidantes

1.1, 246~dinlquilfencles simples, como por ejemplo:
el 2,6~—ditercibutil-4-metilfenol
el 2-tercibutil-4,b6-dimetilfenol
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el 2,6-dttercibutil-d-metoxinetilfenol y

el 2,6~dioctadecil-4-metilfenol,

Derivados de hidroquinonns alquiladasg, como,por

ejemplo 1

la 2,y 5=ditercibutil~hidrogquinonn

la 2,5~diterciamil~hidroguinona

la 2,6~ditercibutil-hidroguinona

el 2,5~ditercibutil-4-hidroxi~anisol

el 3,5-ditercibutil~4-~hidroxi-anisol

el fosfito de tris-(3,5=-ditercibutil-4-hidroxi~
fenilo)

el estearato de 3,5-di~tercibutil-4-hidroxifeni~
lo, ¥ _

el adipato de bis-(3,5-di~tercibutil-4-hidroxi~
fenilo).

BEteres tiodifenilicos hidroxilados. como, por

gjemplos
el 2,2'-tio-bis~(6~tercibutil-4-metilfenol)

el 2,2'~tio~big-(4-0ctilfenol)

el 4,4’—tio-bis-@itercibutil~3-metilfenol)

el 4,4'-tio~bis~(3,6—di—seouamil~fenol)

el 4y4'~tio-big-(6~tercibutil-2~metilfenocl)
y

el disulfuro de 4,4'-big-(2,6~dimetil-4~hidroxi~
fenilo).

Alguiliden-bigfenoless; como, por ejemplo :

el 2,2'-metilen-big-(6~tercibutil-4~metilfenol)
el 2,2'-metilen-big~(6-tercibutil~4—etilfenol)
el 4,43-metilen—bis—(6~tercibutil-z-metilfenol)
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el 4,4'-metilen-bis-(2,6-ditercibutil-fenol)

ol 2, 6=a3~{ 3-torcibutil-5-metil-2~hidroxibencil)~

~4-motilfenol

ol 2,2'-metilen-bis-/T-motil-6-(alfa~metileiclo~
hexil)~fenol/

el 1,1-bis-(3,5-dimetil-2~hidroxifenil)-butano

el 1,1-bis~(5-tercibutil-4~hidroxi-2-uetilfenil)~
~butano

el 2,2-bis-(S—tercibutil~4~hidroxi~2—metilfenil)—
~butano

el 2,2-bis~(3,5-ditercibutil-4~hidroxifenil)-
~propanoc

el 1,1,é-tris-(5~tercibutil—4—hidroxi—2—metilfe—
nil)-butano .

el 2{2~bié-(5~tercibutil—4~hidroxi—2—metilfenil)-
-4-~n~dodecilmercapto-butano

el 1,1,5,5-tétra~(S~tercibutil—4~hidroxi—2~meti1—
~fenil)-pentano y

el bisfzj,é—bis—(S'-tercibutil~4'—hidroxifenil)-
butirato/ de etilenglicol.

Jompuestos de O-, N~ ¥ S-bencilo, como, por

ejemplo 3

el éter 3,5,3',5'~tetra~tercibutil-4,4'-dihidroxi
dibencilico

el éster octadecilico del fcido 4-hidroxi-3,5-di-
metilbencil-mercaptoacédtico

la tri-(3,5-ditercibutil-4-hidroxibencil)~-amino

J
el tereftolato de bis-4-tercibutil-3-hidroxi~2s6~
[}
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i
~dimetilbencil)-ditiol.

1.6, Esteres malénico hidroxibencilndos,como, por

ejemplo :
el égter dioctadecilico del fcido 2,2-bis-(3,5-
5. ~di~tercibutil-4~hidroxibeneil)-malénico

el éster dioctadecilico del fcido 2-(3~tercibutil-
~4~hidroxi-~5-metilbencil)-malénico

el ésteg didodecilmercapto-etilico del Acido 2,2-
bis-(3,5-ditercibutil~4~hidroxibencil)-malénico

10, J

el éster di-/4-(1,1, 3,3~tetrametilbutil)-fenilico/
del dcido 2,2-bis-(3,5-di~tercibutil-4~hidroxi~
bencil)-malénico,

1.7. Aromdticos hidroxibencilicos, como, por ejemplo :

15. el 1,3, 5~tri~(3, 5-ditercibutil-4-hidroxibencil)~
~234,6~-trimetilbenceno
el 1,4~di~(3,5-ditercibutil-4-hidroxi~bencil)-
p2,5,5,6~tetrametil-benceno Yy
el 2,4,6-tri-(3,5-di~tercibutil-4-hidroxibencil)—
20. ~fenol. '

1.8 . Compuestos de s-triscina; como, por ejemplo :

la 2,4-bis-octilmercapto-6=( 3y 5~ditercibutil-4-
~hidroxianilino)-s-triacina
la 2-octilmercapto-4, 6<bis-(3,5~ditercibutil-4~
25. ~hidroxianiline )~g~triacina
la 2~octilmercapto-4.6—bis-(3,5~ditercibuti1-4~
~hidroxi~fenoxi)-s-trincina
1 2,4,Gftris~(3,5—ditercibutil-4~hidroxi—fenox1)_

-g-trincina
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1

18 244s6~tris-(3,5-ditercibutil-4~hidroxifenil-
etil)es-triacing y
el isocianurato de 1. 3,5-tris-(3,5-di-tercibu~
$11-4-hidroxi-bencilo).
5. ;.9. Anidas del Acido beta-(3,5-ditercibutil-4-hidroxi-

fenil)-propidnico, como, por ejemplo:

1a 1,3, 3-tris-(3,5~di-tercibutil-4~hidroxi-fenil-
~propionil)-hexahidro-~s~triacina y

la H,N'-di-(3, 5-di-tercibutil-4-hidroxifenil-pro
pionil)~hexametilen-diamina.

1.10. Esteres del 4cido beta-(3,5-ditercibutil-4-hidroxi

~%
]

~fenil)-propidnico con aleoholes monovalentes o

polivalentes como, por ejemplp, con:
metonol, etanol, octadecanol, 1,6-hexandiol, 1,9-
15. —nonandiol, etilenglicol, 1,2-propandiol, dietil
englicol, tiodietilenglicol, neopentilglicol, pen
taeritrita, 3-tia-undecanol, 3-tia—pentadecanol,
trimetil-hexandiol, trimetiloletono; trimetilol-
propano, isocianurato de tris~hidroxietilo y 4-
20. -hidroximetil-1~-fosfa-2,6, T-trioxabicielo(2,2,2)~
~octano.

1.11. Estores del dcido beta—(5-tercibutil-4~hidroxi-

~3-~metilfenil)-propidnico con clcoholes monova-

lentes o polivalenfes, como, por ejemplo, con:
25, metanol, etanol, ootadecano%, 146~hexandiol, 1,9~
~nonandiol , etilenglicol, 1,2-~propandiol, dietil
englicol, tiodietilenglicol, neopentilglicol, pen
teeritrita, 3-tia-undecanol, 3-tia-pentadecanol,

trimetil~hexandiol, trimetiloletano, trimetilol-

1
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' propanﬁ,«isocianurato de tris~hidroxietilo y 4-hi
droxi—metil~l~fbsfa;2,6,7-trioxabiciclo(2,2,2)00-
taxo. |

1.12. Esgteres del 4cido 3,5-ditercibutil-4-hidroxi-fe-
5. nilacédtico con alcoholes monovalentes o poliva -
‘ lentes, como, por ejemplo, Qon;
metanol, etanol, octadecanol, 1l,6-hexandiol,
1,9~-nonandiol, etilenglicol, 1,2-propandid, die-
tilenglicol, tiodietilenglicol. neopentilglicol,

10. pentaeritrita, 3~tia-undecanol, 3—tia-pentadeca-
nol, trimetil-hexandiol, trimetiloletano, trimetilol
propano, lsocianurato de tris~hidroxietilo Y 4~hi-
droximetil-l-fosfa—Z,6,7—trioxabiciplo(2,2,2)octano.

1.13. Aoilaminofenoles,,cqmo por ejemplo

15. la amida del 4cido N-(3,5-ditercibutil-4-hidroxi-

fenil)-estebrico
la N,N'-di~(3,5~di—tercibutil~4-hidroxifenil)-tio~

~blg-acetanlda y
la 3,5~di~#eroibuti1—4~hidroxi~anilida del égter
20 0,0-dietilico del Acido tiofosférico.
1.14. JFPosfonatos de bencilo, como, por ejemplo;
o1 &stor dimetilico el doido 3,5-di-teroibubil-

~4=~hidroxibencil-fosfénico
el bster dietilico del &eido 3,5—di~tercibutil~
25. ~4-hidroxibencilmfosfﬁnico
el égster dioctadecilico del 4cido 3,5~di-tercibu~
til-4~hidroxibencil-fosfénico y
el &stor dioctadecilico del dcido S5~tercibutil-
~4~hidroxi-3-metilbencil-fosfénico.
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1.15, Derivados de eaminoarilo, como, por ejemplo ¢

la fenil-l-naftilamina
la fenil-2-naftilamine
la N,N'-difenil~p-fenilendismina
5, la NyN'-di=2'-naftil-p~fenilendiamina
la N;N'~di-secubutil-p-fenilendiamina
la 6-etoxi-2,2,4~-trinetil-l,2-dihidrogquinolina
la 6-dodecil-2,2, 4-trimetil-l, 2-dihidroquinolina
el mono~- & el di~octiliminodibencilo
10, 1@ 2,2,4—trimetil—l,2-dihidroquinolina polimeri~
zada
la @ifenilamina octilada,
le difenilamine nonilada
1la N—fonil~ﬁ'—ciclohexil~p~fenilendiamina
15. la N~fenileN'-isopropil-p-fenilendiamina
la N,N'-di-secuoctil-p~fenilendiamina
la N-fenil-N'-secuoctil-p-fenilendiamina
la N,N'-di-(l,4—dimetilpentil)~p-fenilendiamina
la N,N'-dimetil-N, H'-di-(secuoctil)~p-fenilendia-
20. mina
la 2,6-dimetil-4-metoxianilina
la 4-etoxi-N-gsecubutilanilina
el producto de condensacidn de difénilamina-ace—
tona |
25. 1a aldol-l-naftilamina ¥y
la fenotiacina.

2. Absorbedores de luz ultravioleta y agentes antiacti-

nilcos.,
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2-(2'-hidroxifenil)-bhenzotrinzoles, como, por

ejemplo., el derivado de
5'-metilo

3'y5'-di~tercibutilo,
5'—tercibutilo,
5'-(1,1,3,37tetrametilbutilo),
5~cloro~-3',5"'-di~tercibutilo,
S—cloro;3'~tercibutil-5'—metilo,
3'~gecubutil-5'-torcibutilo,
3'-alfa-metilbencil—5'rmetilo,
3'-alfa-metilbencil~5'-metil~5~cloro,
4'~hidroxilo,

4'-metoxilo,

. 4'~octoxilo,

3',5'-di-terciamilo,
3'-metil-5"'~carbometoxietilo y
Begloro-3',5'-di-terciomilo.

2, 4=bis—(2'~hidroxifenil)~b-alquil-g~triacinas,

como, por ejemplo el derivado de
6~etilo y
6-heptadecilo o

6-undecilo.

2-hidroxi-benm fenonas, como, por ¢jemplo,

el derivado de

4-hidroxilo,
4~metoxilo,
4-octoxilo,
4~deciloxilo,
4—dodeciléxilo,
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4-heneciloxilo,
4,2% A'~trihidroxilo o
2'-hidroxi~4,4'-dimetoxilo,

1,3~bis;(2'-hidroxiwbenzoil)uboncenos, como por

ejemplos

el 1,3-bis-(2'-hidroxi-4'-hexiloxi~benzoil)-

-benceno,

el 1,3-bis-(2'-hidroxi~4'~octiloxi~benzoil)-
~benceno,

el 1, 3-big~(2'-hidroxi-4'~dodeciloxi~benzoil)-
~benceno.

Estores de Acidos benzoicos eventualmente subs-

tituidos, como por ejemplo s

el salicilato de fenilo,

el salicilato de octilfenilo,

la di~benzoil-resorcina,

la bis-(4-tercibutilbenzoil)~-resorcina,

la benzoil-~resorcina,

el éster 2,4-di-tercibutil~-fenilico del Acido
3,5~di~t9reibutil-4~hidroxibenzoico,

el ésﬁer 2s4~aditercibutil-octadecilico del Acido
3y 5-di~-tercibutil-4-hidroxibenzoico o

el éster 2-metil-4,6-ditercibutil-fenflico del
deido 3,S-di—tercibutil—4-hidroxibenzoico.

Acrilatog, como, por ejemplo :

ol stor etilico o isooctilico del Acido alfa-
~ciano~-beta; beta~-difenilacrilico,

el éster metilico del Acido alfa-carbometoxi-ci~-

némico, i
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el &ster motilico o butflico del 4eido alfa-cin~
no~beto-netil-p-metoxi~cinimico y
1o He{bota-oarbonetoxi-vinil)~2~metil-indolina,

2.7. Compugstos de niquel, como, por ejemplo :

los complejos de niquel del 2,2'--tiobis-[4-(1,1,
3,3-ﬁetrametil-butil)~feno1], como el comple-
jo 1:1 y el complejo 1:2, eventualmente con
ligandos suplementarios (como la n-~butilomi-
na, la trietanolemina o la N~ciclohexil-di-
~etanolamina),
los complejos de niquel de lo 4-bis-[2-hidroxi-4~
~(1,1, 3, 3~tetrametil-butil)-fenil]-sulfona,
como el complejo 2:1, eventualmente con 1li -
gandos suplementarios (como el Acido 2-etil~
caprénico),
el ditiocarbamato dibutilico de niquel,
las sales de niquel de ésteres monoalquilicos
del 4cido 4-hidroxi-3;5-di-tercibutil-bencil-
~fosfénico, como lag del éster metilico,
etdilico o butilico,
complejos de niquel de cetoximas como la 2-hidro-
;i—4—metil-fenil—undecil—cetonoxima,
el 3,5-ditercibutil-4-hidroxi~benzoato de ni -
quel y
el xantogennto isoﬁropilico de niquel,

2.8, Aminas estéricamente impedidas,como, por ejemplo:

la 4-benzoiloxi-2,2,6,6~tetrometilpiperidina,
le 4-estearoiloxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidina,
el sebacato de bis-(2,2,6,6-tetrametilpiperidi~
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mIa~3~nyootII= +T7s9, 9-tetrametil~1, 3, 8~triaza-

-spiro(4,5)decan-2, 4-diona.

Diamidas de &cido oxdlico, como, por ejemplo:

la 4,4'-di-octiloxi-oxanilida,

la 2,2'~di-octiloxi~5, 5 '-di-tercibutil-oxanilida,

la 2,2'-di~-dodeciloxi~5,5'-di~tercibutil-oxani-
lida,

la 2-etoxi-2'-etil~oxanilida,

la N,N'—bisf(3—dimetilaminopropil)~oxalamida,

lg 2—etoxi~5;tércibutil~2'—etil~oxanilida y su
mezcla con la 2-etoxi-2'-etil-5,4'-di~-terci-
butil;oxanilida ¥

las mezolas de oxenilidas orto- y para-muetoxi-
-gubstituidas u orto- y para-etoxi-substitul
das.

Desactivadores metdlicos, como; por ejemplo:

la oxanilids,

le dihidracida de 4cido isoftédlicos

la bis-fenil-hidracida de dcido sebdcico,

la dihidracida de 4cido bis-benciliden~-oxdlico,

la dihidracida de dcido N,H'-diacetil-adipico,

la dihidracida de acido N,N'—bis—saliciloil—oxé
lico,

la N,N'-bls-saliciloil~hidracina,

la N,N'~bis~(3,5-di~tercibutil~4~hidroxifenil-
-propionil)-hidracina,

'
la N-saliciloil-N'~salicilalhidracdnz,
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: .
el 3-salieilotTamino-1;2,4~triazol y
la N,N-bis-salicileil-tiopropion-dihidracida.

4.

T.

Fosfitos, como, por ejemplo:

el fosfito de trifenilo,

losg fosfitos de dilfenilalquilo,

los fosfitos de fenildialquilo,

ol fosfito de tri-(nonilfenilo),

el fosfito de trilaurilo,

el'fosfito de trioctadecilg,

el 3,9-di-isodeciloxi~2,4,8,10~tetraoxa=-3, 9~
~-difosfa~spiro-( 5)-undecano y

el fosfito de tri-(4-hidroxi-3,5-di-tercibutil-
fenilo).

Compucstos destructores de perdxido, como, por

ejemplo :

los bsteres del 4cido beta~tiodipropidénico
(por ejemplo el éster ldurico, estedrico,
miristico o tridecilico),

el mercaptobencimidazol y

la sol zinelca del 2-mercaptobencimidazol.

Esﬁabi}iz&&ores de las poliamidas, como por ejem-
plo:

las sales de cobre en combinacidén con yoduros
y/o compuestos de fésforo y

lag sales del manganeso divalente,

Coostabilizadores basicog., como, por ejemplo :

la melaming,
la benzoguanemina,
la polivinilpirrolidona,
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la diciandismida,

el cianurato-de trialilo,

los derivados de urea,

log derivados de hidracing,

5. las aminas,

lag poliamidas,

los poliuretanos y

los sales alcalinas y alecalinotérreas de Acidos
grasos superiores (como, por ejemplo, el

10, estearato de calcio, de zinc o de magnesio,

el ricinooleato de sodio, el palmitato de
potasio, el pirocategquinato de antimonio o
el pirocatequinato de estafio).

8. Egtabilizadores del cloruro de polivinilo,

15, como por ejemplos
los compuestos organicos de estafio,
los compuestos orgdnicos de plomo y
las sales de bario-cadmio de Acidos grasos.

9. Agentes de nucleacidn, como, por ejemplo:

20, el 4dcido 4-tercibutilbenzoico,
el 4cido adipico y
el 4cido difenilacético.

10. Defivados de la urea, como, por ejemplo

la N-ciclohexil-N'-~l-naftilurea,
25. la H-fenil-N, N'-diciclohexiluren,

la N-fenil-N'-2-naftilurea,

lo N=fenil-tiourea y

la N,N'-dibutil-tiourea.
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11, Otros suplementos, como, por ejemplo :

plastificantes,
reguladores de lo fluencis,
_ emulgentes,
5. moterios de relleno,
hollin,
amianto,
eaolin,
talco,
10. fibras de vidrio,
pignentos,
acloradores dpticos,
agentes ignifugantes y
antiestdticos.
15. Bl invento se describe con mAs detenimiento
en los ejemplos que siguen. En éstos. lor pocentajes

(%) significan tanto por ciento en peso.

EJRMPIO 1
butilo butilo
teroiario C terciario
/ \ /7 \\
HO— CHZ-C-CH /C\ /CH—C—CH2 \O -0H

. 0 CHQ LH ——-T
butilo 3
butilo
“+terciario terciario

25.
Se calientan en reflujo durante 2 horas, con

el separador de agua aplicado, 29,04 g(0,1 mol) de
aldehido 3~(3,5-di-tereibutil-4~hidroxifenil)-2,2-di-
metil-propiénico; 6,8 g (0,05 moles) de pentaeritrita
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¥ 0.5 g de &cido p-toluensulfénico en 150 ~c de tolue-
no. En dicho tiempo se segregan airededop&e 1,8 cc de
agua. Iunego se enfria, se lava con agua la solueidn to-
luénica y se la concentra haste sequedad. La resina que
queda se recristaliza de hexano.

" Se obtiene asi el 3,9-bis-[1,1-dimotil-2~(3,5~
di-tercibutil-4-hidroxifenil)-etil]~2,4,8, 10~totra~oxasg
piro(5,5)undecano, de punto de fusién 1942 C.(Bstabili

zador ne 1).
Si en este ejemplo se reemplozn la pentaeri-~
trita por wna cantidad équimolecular de log polioles o
politioles de la Tabla 1 que sigue (12 columna),proce-
diendo en lo demis de la misma manera se obtienen los
acetales de los tioacetales (28 columna), con los pun-

tos de fusidn que se indican.

. o TABLA T e .
: Producto Punto Egtabl
Poliol fusiénllzngr
. . ne
HS-CH2\\ //9H2~SH ,/’S_O%E\ //CHZ—ﬁ\
0 R-CH ¢ CH-R | 2242C] 2
N\ . \\\ yd N
HS-CH2 GHZ-SH S~GH2 CH2~S
HO-CHQ\\ //QHZ-OH ///O—CHZ /sz—OH '
¢ R—CH\ /c 1162¢ | 3
N
HO-C ~OH C-C CH,~-OH
B P2 - Q /e
;yz\ R-CH //,C\ 14420 | 4
. AN ,
HO~CHy  OH, 0-CH, CH,
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i TABLA T (cont.)

''''' - Punto| Eeta-|
Poliol Producto de fu| bili-
} sién| 22387
0-CHp /02H5 Gy Hs CH,~OH /O—GH2 0 H5
AN yd \\\0///
/c /o R~CH o 1196ea] 5
\ AN \O
10-CH CHy~ O- CH, CH,,~0H -CH CH‘ 0
2 2 2 2 o
2
H OH ;
N .
HO-CH{ /G\C/CH2-OH o~ H, /c /CHZ-O
c R—GH GH—-R 2202C| 6
{ \ / \
HO~-C OH,. ~OH CH -o
2 by B, ) 2
N CH CH,
CH, \CH
15,
butilo
ter01ario
0H3
R..Ho_.__,.f ‘>,_-OH (e
CH
20. butilo
tarciario
EJEMPIO 2
butilo butilo
terciario i terciario
25 N T3 0-CH CH,,—0
. ) 27,
/ N \
0~ -GHZ-T-CH /c\ H—C—-CH2 O \ —0H
, \O-CH2 caa-o/ '
CH, Ok,
CH, CH

3
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Se calientan en reflujo'durante 2 horas, con
ol scparadgr de agua aplicado, 24,8 g (0,1 mol) de al-
dehido 3-(3~tercibutil-4-hidroxi-~5-metilfenil)-2,2-di ~
metil-propidnico, 6,8 g (0,05 moles) de pentaeritrita y
0,5 g de foido p~-toluensulfénico en 150 ce de tolueno.
En dicho tiempo se segregan alrededor de 1,8 cc de agua.
Después del enfriamiento se lava con agua la solucidn
toluénica y se concentra &sta. El residuo se recristali-
za a partir de hexano. Se obtienc asi el 3,9-bis[1;1-di-
metil~2-(3=tercibutil-4-hidroxi-5-metil-fenil)-etill-
-2, 4,8, 10~-tetraoxaspiro(5,5)undecano, de punto de fu -
sién 1462 C. (BEstabilizador n¢ 7).

Si en este ejemplo se reemplaza la pentaeritri
ta por una cantldaed equimolecular de los polioles de la
Tabla 2 que sigue (12 columna), procediendo en lo demés
de la misma manera se obtienen los acetales ciclicos(22

columna); con los puntos de fusidn que se indican

TABLA 2
- o Punto Estabili
Poliol de , szador nt
fugion
HO-CH, OH,~OH 00k OH,,-OH
> /Hz Y %\ P
>4 R~CH c 1052¢ 8
HO GH/ \c H, \‘o CH/ \: H
=Vt 275 Ve 2"5
HO~CH,, /CHZOH /o-cp:a CH,~OH
_ X
A R-CH P c~\ 9200 9
HO-CH,  CHj 0-CH, CH,




' butilo
terciario
CH3
l
R=HO- O -GHZ-T..
5. OH3
EJEMPIO 3

butilo butilo
terclario terciario

S-CH CH --S
SN2 2

HO-{ O >—CH20H2-C€ /c\ > ~CH, CH,~ O —OH

butilo
terciario

15.

20.

25‘

S—CH2 CHé«S

butilo
terciario

Se disuelven en 50 cc de benceno 2 g (0,01 mol)
de tetratiopentaeritrita, 5,25 g (0,02 moles) de aldehido
3-(3,5-di~tereibutil-4-hidroxifenil)-propiénico y 0,1 g
de dcido p-toluensulfdnico y se calionta en reflujo la
gsolucibn con el separador de agua aplicado, durante 30
minutos., Inego se enfria, se lava con agua la solucidn
bencénica y se la concentra hasta soquedad. El residuo se
disuelve en colionte en metanol. Con el enfriamiento crig-
taliza el 3,9-bis-[2-(3,5-di~tercibutil-4~hidroxifenil)-
oti11-2,4,8,10~tetra~tia-gpiro(5,5)~undecano, de punto
de fusidén 1542 ¢, (Estabilizador ne 10).

Si en este ejemplo se reemplagzo la tetra-tio-
pentaeritrita por una cantidad equimolecular de pentaeri-
trita, procediondo en lo demés de la misma manera se ob-
tieme ol 3,9-bis[2-(3,5-di~tercibutil-4-hidroxifenil)-
metil]-Z4ﬁﬁu}#etra-oxa-spiro(5,S)undecano, de punto de
fugién 1672 C (Estabilizador ne 11).
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. EJEMPIO 4

En un aparato sacudidor se mezclan intensamen-—
*te durante 10 minutos 100 partes de polipropileno (de
i{ndice de fusidn 5,2 g/10 minutos, 2302 /2160 g) con
0:2 partes de uno de los suplementos rosefindos en la Ta~
bla 3 que sigue., La mezecle resultanic se amasa durante
10 minutos a 2002 C en un plastdgrafo Brobender, y la
masa asl obtenida se comprime a continnacidén en una pren
sa para placas; a 2602 C de temperatura de las placas,
para formar placas de 1 mm de espesor, de las que se re-
cortan tiras de 1 em de anchurs y 17 cm de longitud.

El examen de lé actividad de los suplementos
afindidos o las tiras de ensayo se realize por envejeci-
miento térmico en una estufa de circulacidén de aire, o
135¢ y 1492 ¢, utilizando pare comparscién una tire sin
suplementos. Pare cada formulacidén se utilizan tres ti-
ros de ensayo. Se define como punto final la fragilizo-

cidén incipiente, fhcilmente visible, de la tira de enso-

yo.
TABLA é
Estabiliza - | Dias hasta la descomposicién incipiente
dor no 1498 C 130¢ G
Ninguno <1 ~3
1 6 50
2 16 69
> 3 44
6 40
T T 82
10 30 97
11 24 i 105
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'f © EJRMPIO 5

En un aparato sacudidor se meéclan intensamen-
te durante 10 minutos 100 partes Qe polipropileno (de in
dice de fusibén 3,2 g/10 minutos, 2302 G/2160 g) con 0,1
parte de uno dg los suplementos resefindos en la Tabla 4
que sigue y 0,3 partes de tiodipropionato de dilaurilo.

La mezcla resultante se amaga durante 10 minu~
tos o 2002 C en un plastédgrafo Brabender,y la masa asi
obtenida se comprime a continuacién en una prensa para
placas, a 2602 C de temperatura de las placas, para for-
mar placas de 1 mm de espesors; de las que se recortan
tiras de 1 om de anchura y 17 cm de longlitud.

El examen de la actividad de log suplementos
angregados a las tiras de emsayo se rcaliza por envejeci-
miento térmico en una estufa de circulacidén de aire, a
1352 ¢ y 1492 G, utilizando para pomgracién una tira de
ensayo que nicomente contiene 0,3 partes de tiodipropio
nato de dilaurilo., Para cada formulacidn se utilizen tres
tiras de ensayo. Se define como punto final lo fragiliza

cidn incipiente, ficilumentc visible, de la tira de ensa-

yo.
TABLA 4
Eotobilizndor |Dlas hasta lo descomposilcién incipiente]
| 98 C IBTT
ninguno 5 11
1 33 171
42 117

2
5 25 96
6 34 117
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© _TABLA 4(Cont.)
Estabili;;a;;m Dias hasta la descomposioiégflncipi;nxe
1492 C 1358 C
7 46 124
10 35 112
11 27 159
EJEMPIO 6

Se examina la estabilidad del color en las mues

tras que se han descrito en el Ejemplo 4, y ello:

a) después de la incorporacién (Tabla 5, col. 28)

b)

después de 500 horas de exposicidén en un aparato

Xenotest de la casa Hanau (Tabla 5, col. 32)

¢) después de una semana de tratamiento con agua hir-

viente (Tabla 5, col. 48)

Para la tabla 5 se empled una escalae cromitica

empirica en la que 5 significa ausencia de color, 4 una

coloracibén ligera, apenas pereeptible; ¥ 3, 2, 1 y <1

significan coloracidn sucesivamente nds intensa.

TABLA 5
Ezzziiz;;ador Calificaciéz cromét;:; gegin la e::Zla
i degpucs de la deipiéz de |despues de 1
incorporacidn |exposicibén |semana en agua
) A hirviente
Ninguno 5 5 5
1 4-5 5 A5
2 4~5 4-5 4-5
5 4-5 5 5
6 4-5 5 4-5
7 5 5 5
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TABLA 5_(Cont.)

E;%;bigizador Oalificacién crgmétéca segin lo esecala
n )
déspuss de l& . después de I
incorporacién |después de [semans en agug
exposioién hirviente
10 4 4~5 4
11 4-5 5 5
EJEMPIO 7

Se investigé la estabilidad del color en las

muestras que sc han descrito en el Ejemplo 5, y ellos

a) después de la incorporacibén (Tabla 6, col. 28)

b) despuds de 500 horas de exposicién en un aparato

Xenotest de la casa Hanau (Tabla 6, col. 32)

c) después de una semann de tratamiento con agua hir-

viente (Tabla 6, col. 48)

Para lo Tabla 6 se empled una escala cromética

empirica en la que 5 significa auscencia de color, 4 una

coloracidén ligera, apenas perceptible, y 3, 2, 1y <1

significan coloracidén sucesivamente mds intensa.

TABLA 6
Patabilisndor |0alifioasisn oronbilos mogtn 1a emcals 1]
n degpues de la desgugs de |despues de .l
incorporacidén |exposicidn |semana en agug
: hirviente
ninguno 5 5 5
1 5 5 5
2 5 5 5
5 5 5 4=~5
6 5 5 5
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"PABLA 6 (cont).

s v ot 0y 2t v vy £ S 924 7 g 2 i e s s e
et Somm It

Estabilizador|Calificacidn crogética segin la escala 1
ne a :

Jespuds de la |despucs de [después de I
incorporacién |exposicidén |semana en aguan
- hirviente
3
T 5 5 5
10 4-5 4-5 4
11l 5 5 45
EJEMPIO 8
10. De las placas de ensayo de 1 mm de espesor desg

critas en el Ejemplo 4 se cortan por medio de un micréto
mo doladuras (recortes) de 25 micras d¢ espesor. Se pren
den estos rscortes entre rejillas de acero inoxidable, ¥y
los portamuestras asi obtenidcs se cuelgan en una estufa
15, de circulacidn de aire y se envejecen a 1352 C y respec-
tivamente o 1472 C. Se define como punto final el momen-
to en que al golpear ligeramente la rejilla cae en forma
pulverigada polipropileno degintogrado. (Controles: 1 a

2 veces al dia). Los resultados se expresan en horas

20, (Tabla 7).
TALA T
ﬁ;gg;gzgzador Horas hastn ln descomposicidn incipiente
no a 1472 C a 135¢ ¢
Sin aditivo 2 10
25. 2 65 240
10 140 440
11 ‘O 210
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5 EJEMPIO 9

Do lag placas de ensayo de 1 mm de espesor des-
critas en el Ejemplo 5 se cortan por medio de un mierdto-
mo doladuras {recortes) de 25 micras de espesor. Se pren=
den egtos recortes entre rejillas de acero inoxidable, y
los portamuestras asi obtenidos se cuclgon en una estufa
de circulacién de aire y se envejecon a 135¢ C y respec-
tivamente a 1472 C, Se define como punto final el momen-
to en que al golpecr ligeramente la rejilla cae en forma
pulverizads polipropileno desintegrado. (Controles: 1 a
2 veces al dla). Tos resultados se oxpresan en horas (Ta-

bla 8).

TABLA 8

Estagiiigaagr Horasuiasta le. descompogicidn incipiente-

nl a 1472 O a 135 C
Comparacidn 10 20

2 42 117

10 165 500

11 100 240

LJEMPIO 10

Estabilizacidn de poliemida 6.~

Se mezclan en seco 100 partcs de granulado de
poliamida 6 (perlén, blanco crudo, con 1 % de Ti0, de la
Glanzstoff A.G.; viscosidad rela#iva, al 1% en dcido sul-
fhrico concentrado = 2,9) con 0,5 partes de uno de los
aditivog resefindos en la Tabla 9 quo gigue., Se funde 1a
mezela a 2702 O en un tubo de vidrio, bajo nitrégeno y

durante 30 minutos, y sc toman muegtras que sge prensan a



10,

15'

20.

25.

- 50 -

)

2602 ¢ parn formar hojas de ensayo de 0,3 mm de espesoXr.
Se aometen estas hojas o envejecimiento acelerado en una
astufa de circulacidn de aire, a 1652 G, y se siguc la
desintegrancidn del material mediante mediciones periddi-~
cas de lgfriscosidad relativa de unn solucidn al 1% an
dcido sulflrico concentrado. Se detormina como punto fi~-

nal el tiempo durante el cunl la viscosidad relativa

. desciende del indice inicinl de 2,9 al indice de 1,7.

(Tabla 9)
TABLA 9
gtabilizndor |Tiempo ae envejecimientamzaggzgago de
ne 11a viscosidad relativa de 2,9 a 1,7
jsin estabili- 14 horas
zador ’
1 31 ]
11 43 1]
EJEMPIO 11

Proteccidén del poliacrilonitrilo (PAN) contra el amari-

Lleo |

Se disuelven a 702 C en 75 partes de dimetil-
formamida (IMF) 0,5 partes del Estabilizader n2 1 junto
con 25 partes de PAN, durante 4 horas. Por comparacién
visuﬁl, se advierte ya en la solucidn estabilizada un
color manifiestamente més claro que el de la solucidn sin
aditivo. De estas soluciones se extienden sobre una placa
de vidrio peliculas de unas 500 micras de espesor ¥ sc
secan éstas a 1252 C durante 10 minutos.

Tag peliculas secos so examinan visualmente so-

bre un fondo blanco pars determinar su grado de amari -
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lloo; con estos resultados.

TABLA 10
Colormcién 7
Muestra de comparacidn sin
aditivo amarilla
0,5 % del estabilizador blanca, con viso
ne 1 %marillo nuy de
il

Se obtiencn los mismos rosultados si en lu -
gor de la dimetilformemida se emplean otros disolventes,
como, por ejemplo, mezcla 80}20 de carbonato de etileno
y ague.

EJEMPIO 12
Estabilizacidén de ABS.

Sobre resina de ABS inestabilizada se reboza

0.3 % del Estabilizador n¢ 1y la mezela rebozada se re-
granula a 2402 C en una extrusors monohelicoidal. Para
comparacién, se prepara de la misma menera un granulado
gin adicién de Bstabilizacidén n2 1, Con los granulados
gse forman de la manera ordinaria plaquitos, a 2502 C y
en una miquina de fundicibn inyectada, Ias placas se en-
vejecen durante 10 dias a 802 C en una cstufs de circu~

lacibén de aire y luego se juzga la estabilidad del co ~

lox,
TABLA 11
-aoior de las placas 1
en el momento del degpues de 1O
suministro dias a 802 C.
sin egtabilizador beige amarillo gmgrillo par-
dusco
D, 3% del Estabili- | beige claro beige claro
zador ne 1
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Modiante la adicidn de 0,3 % del Estabilizadoxr
ne 1 se mojora el color que ti2ne el ABS eh el estado con
que se suministro y se impide la dccolobficién durante el
envejecimiento en la estufa. ‘

EJEMPIO 13

Se mezolan a 2009C en la amasadora Brabehﬁer
1000 partes de polvo de polipropileno (indice de fugién ’
20; 2302 ¢ / 2160 g) con 2 partes del Estabilizador no
1. |

Ia mezela asi homogeneizoda se retira de la
amasadora y se éomﬁrime en wa prensa de palanca acodnda,
formando plaéas de 2 2 3 mm de espesor, que luego se con
vierten en uns prensa pard pladas caideada, a 2608 Gy
valiéndose de matrices apropiadas, primeromente en hojas
de O 3 mm de espesor y en unno operacidn sucesiva eﬁ hojas
de 0,1 mm de espesor.

Ios hojas asi preparadas se templon dirante una
hora a 1502 O, evitando que se enfrion a menos de esta
temperatura, ¥ a tontinuacién inmediata se enfrian brus-
camento én agua a 152 C. Las hojos resultantes presentan
una estructura homogénea, fincmente esferolitica. Las
muestrad recortadas de ellas tienen un alargoamiento de
800 % aproximadamehtel

Ia hoja utilizada para la comparacién se prepa-
ro de la misme manera con 2 partes de isocianurato de

1, 3; 5-trig~(3, 5~-di-tercibutil-4~hidroxibencilo).
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Estabilizador n? pare el doscenso del alargamiento
de ruptura hasta ol 50% del Indice
inieial
1 1680
isocianurato de
1,3,5~trig~(3,5=-
«dietercibutiled=
~hidroxiboneilo) 1120
NOTA

Dcserito ¢l objeto dcl presente invento sa de-
claran nuevas y de propia invenciotn las siguicentes reivin-
dicaciones con prioridad de la golicitud de patentes

suiza ne 783/74 del 21 de enero d¢ 1974.

1. Procedimiento para la proparacidén de nuevos

fenolacetales de la férmula genergl

N R,

//,Y - CH ?7

Y~ CH
2

en la que
Rl Y Bs , independientemonte wno de otro, signi-
fican hidrégeno o alquilo inferior,

uno de 1los simbolos



Ry ¥ Ry
Ry
5
X
10,
15,
20,
Y
o
R
. 6
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gignifica hidroxilo, miontras el oiro
significa alquilo, cicloalquilo o aralquilo,
gignifica hidrdgeno o cuando R3 representa
hidroxilo suplementariamente también alqui-
1lo, cicloalquilo 0 aralquilo,

significa el enlece directo o un grupo

Rg - C - Ry

(donde

Rg gignifica hidrégeno, alquilo,
aralquilo o fenilo y

R significa hidrégeno, alquilo,

aralquilo, fenilo 0 ¢l grupo

Ry Ro
R, R,

en el que Rl a R5 tienen el mismo signi-
nificado que sc les ha atribuido antes,
0 bien

Rg junto con R8 son alquileno),

significa oxigeno o azufre,

significa 1, 2, 3 ¢ 4,

significa el radical de 4ecido de un Oxi4~

cido orginico n-valente o; en el caso de

ger n igual a 1; suplomentariamente tombién

!

t
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hidroxilo o bien en oi caso de ser n igual
a 2, suplemontariamontc bombién ~O-
y
R7 gignifica un grupo alquil;co inferior con
1 a 3 Atomos do carbono o, en el caso do

ser 1 igual a 1, suplemontariamente tembién,

Junto con RG’ un grupo Ia

(donds R, o Ry, X o ¥ %ionen ol mismo signi-
ficado que se les ha atribuido antes) 7

0, on el caso do ser n igual a l y de sig-
nificar ¥ oxigeno, suplementariamente tom-

bien, junto con R6, un grupo Ib

?10 R R2

~CH CH, -
NI N .,
//C\\ GH~XFCH2n ~R3 (Iv)

_CH2 CH, - 0O

~CH o

2
R5 R

(donde R a R5 y X tienen el mismo signi-
ficado que se les ha atribuido antes y

RlO 68 hidroxilo 0 ol radical de 4cido



Se

15,

20,

25.
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de un oxi4cido orgénico monovalente),

aptos para la estabilizacién de polimeros sensibles a la

oxidacién3 caracterizado en que'quando n significa

16 2,mR6, on el caso de ser n igual a 1, significa «0H
0 bien, on el caso de ser p igual a 2, significa -0-; R7
significa'un grupo alquilico inferior con 1 a3 4tomos de
carbono 0, on el caso de ser n igual a 1, signifiga su~

plementoriamente, junto con R., un grupo Ia o0 aun, en ol

6’
caso de ser n igual a l y de significar ¥ oxigeno, sige

nifica suplemontariamente, junto con R., un grupo Ib en
el que Rlo es hidroxilo, se hace rcaccionar un cOmMpuUGH

t0 de la férmula II

2 !

Ry~ -CH, - X - CHO (11)

R %

con un compuesto de la férmulg III

HY ~CH, . Rt
2 T
N\ / (111)
/c N -
HY - c:H2 ¢ L
n

donde
n significal 6 2;
Y significa oxigeno o azufro;
Ré en ¢l caso de ser n igual a 1 y de denotar
Y oxigeno significa el grupo 1OH y on el

caso do ser n igual a 1, de sar Y azufre y
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de ser R% el grupo ~CH2-SH, gignifica tem-

bién el grupo -SH

© en ol caso de sor n igual a 2, significa
) ol grup0 =O-, y _
R% gignifica alquilo inforior con 1 a 3 4tomos
do carbono 0 el grupo
- CH2 -~ YH
0 on el caso de ser n igual a l y de ser

Y oxigeno significa junto con R'6 el grupo
CH

'
-CH OH,0H
N\,
AN

CH, OH

~CH, - o

2

en presencia do un catalizador &cido, on un disolvente

y empleando 108 compuestos de las férmula II y III en

la relacitn molar de 1:1 o 2:1, y, Opcionalmente,

cuando

gignifica 1, 2, 3 0 4,

significa el radical de 4cido de un oxiseido
orgénico n~valente y

gignifica un grupo alquil;co inforior con

1l a3 4tomos de carbono o, on el caso de sor

n igual a 1 y de denotar Y oxigeno, suplemente-

riamente también, Jjunto con R6’ el grupo Ib
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fio

N 2\
¢ y. (Ib)
5e (en ql que

A 310 0s ol radical deo écido do un oxiicido orgh~
nico monovalente), ) -
se esterificap los compuestos con grupos hidroxilicps
en R6 y/0 RlO’ resultantes del tratamionto anterior,
0. - con un oxifcido orgénico n~valento 0 su dorivado reace

tivo (como d1 ster o el haluro),

2, Procedimiento para la preparacibn de nuevos

fonolacetalos,

Seglin se describe y reivindica en la presente
15, memoria doscriptiva que consta de 58 hojas foliadas y

escritas a miquina por_ung sola cora.

Flempdo: JCSE L. MORA
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