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Este invento se refiere a nuevos ásteres de 
ácidos hidroxibencilmalónicos, a su preparación, al uso 
como estabilizadores para los materiales sintéticos y al 
material estabilizado con ellos.

Se trata de compuestos de la fórmula I

R (X)

n.

y sus sales de adición de ácido, en los que
n
Ra
*b
Rc

R,

RC y R
R

R,

es 1 ó 2,
significa alquilo de 1 a 6 átomos de carbono,
significa alquilo de 1.a 6 átomos de carbono,
significa alquilo de 1 a 9 átomos de carbono,
fenilo, bencilo o feniletilo, 
significa alquilo de 1 a 6 átomos de carbono 
(o bien

r\3 juntos significan tetra- o penta-metileno) , 
significa hidrógeno, alquilo de 1 a 5 átomos 
de carbono, alquenilo o alquinilo de 3 ó 4 
átomos de carbono o aralquilo de 7 ó 8 átomos 
de carbono,
significa hidrógeno, alquilo de 1 a 5 átomos 
de carbono, alquenilo o alquinilo de 3 ó 4 
átomos de carbono o aralquilo de 7 ó 8 átomos 
de carbono

----- ------
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(.además de ser
Rg y cambiables entre s£),

X denota oxígeno o -NR-,
R significa hidrógeno, alquilo de 1 a 18 átomos 

de carbono, alquenilo de 3 ó 4 átomos de car­
bono, alquinilo de 3 6 4 átomos de carbono, 
cicloalquilo de 5 a 12 átomos de carbono, arilo 
de 6 a 10 átomos de carbono o aralquilo de 7 a 
9 átomos de carbono,

R^ significa hidrógeno, -0‘, -OH, alquilo de 1
a 12 átomos de carbono, alquenilo de 3 ó 4
átomos de carbono, propargilo, bencilo o un

5 4grupo de la fórmula -CH2~CH(0R )-R en que 
R4 expresa hidrógeno, metilo o fenilo y R5 
expresa hidrógeno o un grupo A-C0-? o bien 
R1 significa un grupo A-CO- y en ambos casos 
A expresa alquilo de 1 a 12 átomos de carbono, 
alquenilo de 2 ó 3 átomos de carbono, ciclo- 
hexilo, fenilo, bencilo, un grupo de fenilo o 
feniletilo substituido por dos grupos alquí- 
licos de 1 a 4 átomos de carbono cada uno y 
por un grupo hidroxílico, alquilamino de 1 
a 12 átomos de carbono, dialquilamino de 2 
a 16 átomos de carbono, anilino, alcoxilo de 
1 a 12 átomos de carbono, benciloxilo o feno- 
xilo,

2R representa un grupo hidroxibencflico de la 
fórmula II



HO- II

Re

2“

6 7en la que R y R , independientemente uno de
otro, significan cada uno un grupo alquílico
de 1 a 9 átomos de carbono, aralquilo de 7 a
9 átomos de carbono o cicloalquilo de 5 a 8

8átomos de carbono y R significa hidrógeno o 
metilo; y
en el caso de ser n = 1, significa alquilo de 
1 a 20 átomos de carbono o alquilo de 1 a 10 
átomos de carbono substituido por uno o más

q -i o 1 1de los grupos -OR , -SR , -CO-R , -CN,
-C(0)-YR12, -0-C(O)R13 y -P(O)(OR14)2, en los
cuales
gR representa fenilo o alquilfenilo de 6 a 10 
átomos de carbono, bencilo o ciclohexilo,

10R representa fenilo o alquilfenilo de 6 a 10 
átomos de carbono,

R11 representa alquilo de 1 a 12 átomos de 
carbono,

Y representa oxigeno o -NR-,
R tiene el mismo significado que antes,
12R representa alquilo de 1 a 18 átomos de 

carbono, cicloalquilo de 5 a 12 átomos de 
carbono o un grupo de la fórmula III
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17en la que R tiene uno de los significados
iindicados para R ,

13R representa alquilo de 1 a 17 átomos de 
carbono, cicloalquilo de 5 a 12 átomos de 
carbono o fenilo y respectivamente fenilal- 
quilo de 7 a 9 átomos de carbono en que el 
radical fenílico puede estar substituido por 
alquilo de 1 a 4 átomos de carbono y/o por
hidroxilo,

14R representa alquilo de 1 a 8 átomos de carbono, 
alilo o fenilo y

X tiene el mismo significado que se le ha 
atribuido antes, y

3R designa además un grupo alquílico de 2 a 22
átomos de carbono, interrumpido por -0-, -S-,
-SO- o -SO2-, alquenilo de 3 a 18 átomos de
carbono, alquinilo de 3 a 8 átomos de carbono,
cicloalquilo de 5 a 12 átomos de carbono,
alquil-cicloalquilo de 6 a 18 átomos de carbono,
cicloalquil-alquilo de 6 a 14 átomos de carbono,
aralquilo o alquil-aralquilo de 7 a 19 átomos
de carbono, fenilo o un grupo -OR"*"'5 en el que 
15R puede ser alquilo de 1 a 18 átomos de car-



bono, alquenílo de 3 6 4 átomos de carbono, 
alquinilo de 3 6 4 átomos de carbono, ciclo- 
alquilo de 5 a 12 átomos de carbono o aral-

3quilo de 7 a 9 átomos de carbono; o bien R 
designa un grupo -0-C(0) R"*"̂ o -NH-C(O) R"^ 
en el que R puede ser alquilo de 1 a 12 
átomos de carbono, alquenilo de 2 6 3 átomos 
de carbono, ciclohexilo, fenilo, bencilo o 
un grupo de fenilo o feniletilo substituido 
por dos grupos alquílicos de 1 a 4 átomos de 
carbono cada uno y por un grupo hidroxílico; 
o bien R es un grupo de la fórmula III o de 
la fórmula IV

R18 CO-Y-R19

-c h2-c
CO-Y-R20

IV

donde
1 0R designa alquilo de 1 a 20 átomos de car­

bono, alilo, bencilo, fenilo, ciclohexilo,» 
alcoxialquilo de 3 a 8 átomos de carbono . 
o un grupo -0-C(0}R^ o -NH-C(0)R^ defi­
nido como antes o tiene uno de los signifi-

2cados que se han indicado para R y 
R19 y R20

designan, independientemente uno de otro, 
alquilo de 1 a 6 átomos de carbono o un 
radical de la fórmula i’ll;

mientras que, en el caso de ser n = 2,_
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3R significa un enlace directo, alquileno de 
1 a 20 átomos de carbono, alquileno de 2 
a 20 átomos de carbono interrumpido por uno 
o dos de los miembros -0-, -S-, -SO-, -SC^- 
o -CO-0-, aren-bis-alquileno de 8 a 14 átomos 
de carbono, alquenileno de 4 a 8 átomos de 
carbono o alquinileno de 4 a 8 átomos de 
carbono.

R^, Rk y R^ pueden ser grupos alquílicos de 
1 a 6 átomos de carbono lineales o ramificados, como, por 
ejemplo, metilo, •etilo, propilo, butilo, isobutilo, iso- 
pentilo o n-hexilo,

R puede ser un grupo alquilico de 1 a 9 átomosO
de carbono lineal o ramificado, como, por ejemplo, metilo, 
etilo, propilo, n-butilo, isobutilo, isopentilo, n-hexilo, 
2-etilhexilo, n-nonilo o isononilo.

Re y R^ pueden ser grupos alquílicos de 5 
átomos de carbono a lo sumo, en cuyo caso Rq contiene 
de preferencia un átomo menos de carbono que R^ y la 
posición de Rg y R^ es intercambiable. Rg y R^ pueden 
significar también alquenilo o alquinilo? por ejemplo, 
alilo, metalilo, 2-butenilo o propargilo, pero en par­
ticular alilo. Rq y Rf pueden significar también aralquilo; 
por ejemplo, bencilo, feniletilo o metilbencilo, pero de 
preferencia bencilo.

Preferentemente, Ra, Rb, Rc y R¿ son metilo 
y Rg y Rf son hidrógeno.



•1 1  cR , R y A en el significado de grupo alguí- 
lico de 1 a 12 átomos de carbono pueden ser un grupo al- 
guílico primario, como, por ejemplo, un grupo de metilo, 
etilo, n-propilo, n-butilo, n-hexilo, n-octilo, n-decilo
0 n-dodecilo.

15R y R en el significado de alguilo de 18 
átomos de carbono a lo sumo pueden ser además, por ejem­
plo, tridecilo, hexadecilo u octadecilo.

R, R-1, R , R y A en el significado de 
grupo alguenílico pueden ser, por ejemplo, un grupo de 
alilo, metalilo o butenilo.

15R y R en el significado de alguinilo de
1 a 4 átomos de carbono pueden ser, por ejemplo, propar- 
gilo o metilpropargilo.

15R y R en el significado de cicloalguilo de 
5 a 12 átomos de carbono pueden ser, por ejemplo, ciclo- 
pentilo, ciclohexilo, ciclooctilo o ciclododecilo.

R en el significado de arilo puede ser, por 
ejemplo, fenilo, tolilo o naftilo.

15R y R en el significado de aralguilo pueden 
ser, por ejemplo, bencilo, feniletilo o fenilpropilo.

1 5Cuando R y/o R denotan un grupo A-CO, éste 
puede ser, segán el significado de A, un radical de ácido 
carboxílico (como, por ejemplo, acetilo, propionilo, buti- 
rilo, capronilo, capriloílo, lauroílo, acriloílo, croto- 
noílo, fenilacetilo, B-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenil)- 
-propionilo o benzoílo) o un radical carbamoílico (como,



por ejemplo, metilcarbamoílo, butilcarbamoílo, dodecil- 
carbamoílo, dietilcarbamoílo, dihexilcarbamoílo, dioc- 
tilcarbamoílo o fenilcarbamoílo) o un radical de áster 
carboxílico (como, por ejemplo, etoxicarbonilo, isopro- 
poxicarbonilo, 2-etilhexiloxicarbonilo, dodeciloxicarbo- 
nilo, benciloxicarbonilo o fenoxicarbonilo.

2R puede ser conformemente a su definición
por la fórmula II un grupo de para- o meta-hidroxibencilo

6 7Los substituyentes R y R que se hallan en el radical
bencílico pueden ser grupos alquílicos, ramificados o
no, de 1 a 9 átomos de C; por ejemplo, metilo, etilo,
isopropilp, butilo terciario, n-hexilo, 1,1,3,3-tetra-

6 7metilbutilo o nonilo terciario. Cuando R o R significan
cicloalquilo, éste puede ser, por ejemplo, ciclopentilo,
metilciclopentilo, ciclohexilo o metilciclohexilo. Cuando 
6 7R o R significan aralquilo, éste puede ser, por ejemplo

6 7bencilo o c¡,a-dimetilbencilo. De preferencia R y R son 
grupos alquílicos de 1 a 4 átomos de C, en particular 
metilo o butilo terciario.

3Segün el valor de n, R puede ser un radical 
orgánico monovalente o divalente. En el significado de 
alquilo de 1 a 20 átomos de C, R puede denotar, por 
ejemplo, uno de los grupos alquílicos indicados antes 
para R , y además puede denotar alquilo ramificado (como 
isopropilo, isopentilo, 2-etilbutilo, 2-etilhexilo o en 
particular isononilo) o también radicales alquílicos más 
altos (como, por ejemplo, n-hexadecilo, n-octadecilo o 
n-eicosilo).



En el significado de grupo alguílico substi-
otuído o interrumpido R puede significar uno de los ra­

dicales siguientes, por ejemplo: 2-fenoxietilo, 2-benci- 
loxietilo, 2-p-toliloxipropilo, ciclohexiloximetilo,
2.3- di-(.fenoxi) -propilo, 2-feniltioetilo, 2- (,4-tercibutil- 
feniltio)-etilo, 2-acetiletilo, 2-isobutiriletilo, 2-(do- 
decilcarbonil)-etilo, 2-cianoetilo, cianometilo, 3-ciano- 
propilo, metoxicarbonilmetilo, dodeciloxicarbonilmetilov 
2-etoxicarboniletilo, l,2-di-(metoxicarbonil)-etilo,
2.3- di-(etoxicarbonil)-propilo, 2-(butilaminocarbonil)- 
-etilo, 2-(ciclohexiloxicarbonil)-etilo, 2-tercibutiloxi- 
carbonil)-etilo, 2-(octadeciloxicarbonil)-propilo, 4-(pro- 
poxicarbonil)-butilo, 2-acetoxietilo, 1,2-diacetoxi-etilc, 
2-(iso-octanoiloxi)-propilo, 2-(octadecanoiloxi)-etilo,
2-(ciclopentilcarboniloxi)-etilo, 3-benzoiloxipropilo,
2-(p-tercibutilbenzoiloxi)-etilo, 2-saliciloiloxi-etilo,
2- (3,5-di-tercibutil-4-hidroxibenzoiloxi)-etilo, 2-fenil- 
acetiloxietilo, 2-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenilpro- 
pioniloxi)-propilo, dietilfosfonometilo, 2-dimetilfosfono- ' 
-etilo, 2-(dioctilfosfono)-etilo, difenilfosfononetilo,
3- (dialilfosfono)-propilo, metoximetilo, 2-butoxietilo, 
2-octadeciloxietilo, isopropoximetilo, 3-butiltio-propilo, 
2-dodeciltioetilo, 2-(isohexilsulfinil)-etilo, 2-octadecil- 
sulfonil-etilo, 2-etilsulfonilpropilo, 2-(2,2,6,6-tetrame- 
tilpiperidin-4-iloxicarbonil)-etilo, 2-(1,2,2,6,6-penta- 
metilpiperidin-4-ilaminocarbonil)-etilo, 2-(2,2,6,6-tetra- 
metilpiperidin-4-iloxicarbonil)-2-(metoxicarbonil)-hexilo
o 2,2-bis-(2,2,6,6-tetrametilpiperidin-4-ilaminocarbonil)- 
-hexilo.
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R en el significado de grupo alquenílico o 
alquinílico puede ser, por ejemplo, alilo, metalilo, 
2-buten-l-ilo, 3-hexen-l-ilo, undecenilo, oleílo, pro- 
pargilo o 2-heptin-l-ilo.

3Ejemplos de R como cicloalquilo, alquil-ci- 
cloalquilo o respectivamente cicloalquil-alquilo son los 
radicales ciclopentilo, ciclohexilo, ciclooctilo, ciclo- 
dodecilo, metilciclopentilo, dimetilciclohexilo, propil- 
ciclooctilo, hexilciclododecilo, ciclohexilmetilo, 3-ci- 
clooctilpropilo o decahidronaftil-a-metilo.

3Ejemplos de R como aralquilo o respectivamente 
alquil-aralquilo son los grupos bencilo, 2-feniletilo, 2-fe- 
nilpropilo, 3-naftilmetilo, 4-metilbencilo, 4-tercibutil- 
bencilo o 4-metilnaftil-l-metilo.

3 16R en el significado de grupo -O-CO-R o
-NH-CO-R"^ puede ser, por ejemplo, acetoxilo, propiono- 
xilo, butiroxilo, octanoiloxilo, dodecanoiloxilo, acrilo- • 
xilo, crotonoxilo, benzoiloxilo, fenilacetoxilo, 3,5-di- 
-tercibutil-4-hidroxibenzoiloxilo, acetamino, butirilamino, 
decanoilamino, acroilamino, benzoilamino o ciclohexilcar- 
bonilamino.

Cuando n es 2, R3 constituye un enlace directo 
o un radical orgánico divalente. Este puede ser alquileno 
(como, por ejemplo, metileno, etileno o polimetileno de 
20 átomos de C a lo sumo) o el radical alquilénico está 
interrumpido por uno o dos heteroeslabones, como, por 
ejemplo, los radicales divalentes -CH20-CH2, -CH2CH20-CH2CH2~,

3

25
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-CH2CH2-0-CH2CH2-0-CH2CH2; -(CH2)3~S-(CH2)3~,
-CH2CH2-S-(CH2)4-S-CH2CH2-r -CH2CH2-SO-CH2CH2-, 
-CH2CH2-S02-CH2CH2-, -CH2CH2-S02-(CH2)8-so2-c h2c h2-, 
-CH2COOCH2CH2OOCCH2-, -c h2c h2cooch2c h2oocch2c h2-,

5* -CH2CH2-COO(CH2)4-OOC-CH2CH2-, -c h2c h2o c o (c h2)4cooch2c h 2-,
-CH2CH2OCO(CH2)gCOOCH2CH2-. Puede ser además aren-bis-al- 
quileno, como, por ejemplo, p-xilileno, bencen-1,3-bis- 
- (etileno), difenil-4,4'-bis-(metileno) o naftalin-1,4-bis- 
-{metileno). Por último, puede ser alquenileno o alquini- 
leño de 4 a 8 átomos de C, como, por ejemplo, 2-buteni- 
leno-1,4, 2-butinileno-l,4 o 2,4-hexadiinileno-l,6.

Los compuestos de la fórmula I imparten a las 
materias sintéticas extraordinaria protección tanto contra* 
el envejecimiento termooxidativo como contra el envejeci- 

]_5, miento inducido por la luz. Se sabe que las materias sin­
téticas pueden ser estabilizadas por adición de antioxi­
dantes o de agentes antiactínicos o una mezcla de unos 
y otros, con lo cual se prolonga considerablemente su 
duración de uso. Asimismo se han dado ya a conocer hoy en, 

2o. día estabilizadores que tienen al mismo tiempo acción
antioxidante y antiactínica. Así, en la DT-OS 2.456.864 se 
han descrito ya ésteres 4-piperidinólicos de ácidos 
mono- y di-(hidroxibencil)-malónicos que tienen acción 
estabilizante más intensa que una mezcla correspondiente 

25. de un hidroxibencilmalonato conocido como antioxidante y
un derivado de 4-piperidinol conocido como antiactínico.
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Ahora bien, si en los compuestos de la DT-OS 2.456.864 
se reemplaza un radical hidroxibencílico o respectiva­
mente un átomo de hidrogeno por un grupo alquílico u otro 
grupo conocido como ineficaz (como los que se han definido

3antes para R ), se advierte sorprendentemente un aumento 
de la actividad antioxidativa y de la actividad antiac- 
tínica. Compuestos individuales de la fórmula X superan 
en determinadas materias sintéticas a todos los estabi­
lizadores conocidos hasta hoy día en eficacia, por lo cual 
el invento tiene considerable importancia para la tecnolo­
gía de las materias sintéticas.

Se prefieren los compuestos de la fórmula I 
en los que Rg hasta R^ son metilo y Rg y R^ son hidrógeno 
o en los que R y R son etilo, R, , R, y R son metilo y 
R^ es hidrógeno. Se prefieren además los compuestos de la

ifórmula I en los que X es oxígeno o NH, R es hidrógeno, 
-0", -OH, alquilo de 1 a 4 átomos de C, alilo, propargilo, 
acetilo, acriloílo o crotonoílo, R es un grupo hidroxi­
bencílico de la fórmula lia o IIb

R

R

R HO
\

-CH2- (Ha) ’ < 0
< >-CH0- (Ilb)

6 7R y R significan, independientemente uno de otro,
alquilo de 1 a 4 átomos de C y 
significa hidrógeno o metilo,



45 3 08 8

5'¿*

Y  R3/1, cuando n = 1/ es alquilo de 1 a 18 átomos de C,1 
alquilo de 1 a 4 átomos de_ C substituido por uno o dos 
grupos -CN,Í f-C(0)-XR12/ -0-C(0)R13 o P(O) (OR14)2(donde 
R̂ "2 puede ser alquilo de 1 a 4 átomos de C o un grupo
de la fórmula IXX

IXXb

puede ser alquilo de 1- a 17 átomos de C,* ciclohexilo, 
fenilo o benailo y R14 puede ser alquilo de 1 a 4 átomos 
de C o aillo),i alquilo de 2 a 18 átomos de C interrumpido • 
por ~0'~ o -S‘-v clicloalquilo de 5 a 12 átomos de C,1 alquil- 
cicloaquilo de 6 a 18 átomos de C, alquenilo de 3 a 6 
átomos de C, alcjuinilo de 3 a 6 átomos de C, fenilo o 
aralquilo de 7 a 15 átomos de C o un grupo -OR (donde 

significa alquilo de 1 a 12 átomos de C/ alilo, pro— 
pargilo o bencilo) o un grupo -O-COR16 o -NH-COR16 (donde 
RX6 significa alquilo de 1 a 12 átomos de C,< fenilo;!
3,5-di—tercibuti 1—4—hidroxifenilo o 2-(3, 5-di-tercibutií-' - 
-4-hidroxifenil)-etilo) o un grupo de la fórmula XII; o 
bien,' cuando n = 2/ significa un enlace directo,1 alquileno 
de 1 a 12 átomos de C,' que puede estar interrumpido por 
uno o dos de los grupos -O-,' -S- o üCO-O-,' aren-bis-alqui­
leno de 8 a 14 átomos de C o alquenileno de 4 a 8 átomos

de C.
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Se prefieren especialmente los compuestos 
de la fórmula I en los que n es 1 ó 2, Rq, R^, Rc y R^ 
son metilo y Rg y R^ son hidrógeno, mientras que 

X es oxígeno,
•IR es hidrógeno, -0“, alquilo de 1 a 4 átomos de C, 

alilo o acetilo,
R es un grupo hidroxibencílico de la fórmula lia o

6 7Ilb en que R significa butilo terciario, R significa
gmetilo o butilo terciario y R significa hidrógeno o 

metilo, y
oR significa alquilo de 1 a 18 átomos de C que está

12 12substituido por uno o dos grupos -C(0)-0R , donde R
significa alquilo de 1 a 4 átomos de C o un grupo de la 
fórmula Illa

14 14o bien por un grupo -P(0)(OR ) ^ , dónde R significa 3
3alquilo de 1 a 4 átomos de C; o bien R significa alilo, 

propargilo, bencilo, fenilo, alguileno de 1 a 8 átomos 
de C o xilileno.

El invento aquí expuesto comprende también 
las sales de compuestos de la fórmula I que se originan 
por adición de ácidos en cantidades equivalentes como 
máximo a los grupos piperidínicos. Tales ácidos pueden 
ser ácidos inorgánicos (como, por ejemplo, el ácido sul­
fúrico, el ácido clorhídrico o el ácido fosfórico), ácidos



carboxílicos orgánicos (como el ácido fórmico, el acético, 
el oxálico, el maleico, el bencénico o el salicílico), 
ácidos sulfónicos orgánicos (como el ácido metan- o p-to- 
luen-sulfónico) o ácidos fosforosos orgánicos (como el 
ácido difenilfosfórico, el metanfosfónico o el difenil- 
fosfínico).

Ejemplos de compuestos de la fórmula I son:

el áster bis-(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinílico) del ácido 
butil-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencil)-malónico,

el áster bis-Cl-alil-2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinílico) 
del ácido alil-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencil)-maló­
nico,

el áster bis-(l-hidroxil-2,2,6,6-tetrametil-4-piperidiní- 
lico) del ácido etil-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencil)- 
-malónico,

el áster bis-(l,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinílico) del. / 
ácido propargil-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencil)- • 
-malónico,

el áster bis-(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinílico) del •. ’ 
ácido 3-metoxietil-(3-metil-5-a,a-dimetilbencil-4-hi- 
droxibencil)-malónico,

el áster bis-(l-acril-2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinílico) 
del ácido dodecil-(2,6-dimetil-4-tercibutil-3-hidroxi- 
bencil)-malónico,

el áster bis-(l-acetil-2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinílico) 
del ácido feniltiometil-(3-tercibutil-5-terciamil-4-hi- 
droxibenci1)-malónico,
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el áster bis-(l,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinílico) del 
ácido dodecilsulfoniletil-(3-metil-5-ciclohexil-4-hi- 
droxibencil)-malánico,

el áster bis-(l-oxil-2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinílico) 
del ácido metiloxicarbonilmetil-(3,5-di-tercibutil-4-hi- 
droxibencil)-malánico,

el áster bis-(l-crotonil~2,2,6,6-tetrametil-4-piperidiní- 
lico) del ácido y-octiloxipropil-(3-metil-5-ditercioc- 
til-4-hidroxibencil)-malánico,

el áster bis-(l-formil-2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinílico) 
del ácido 3-butilcarboniletil-(3,5-di-tercibutil-4-hi~ 
droxibencil)-malánico,

el áster bis-(l-hidroxi-2,2,6,6-tetrametil-4-piperidiní- 
lico) del ácido fenilsulfinilmetil-OíS-di-tercibutil*- 
-4-hidroxibencil)-malánico,

el áster bis-(l-propil-2,2,6,6-tetrametil-5-piperidinílico) 
del ácido 3-(octiloxicarbonil)-etil-(3,5-di-tercibutil- 
-4-hidroxibencil)-malánico,

el áster bis-(l,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinílico) del 
ácido 1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinoxicarbonilmetil- 
-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencil)-malánico,

el áster bis-(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinílico) del 
ácido bencil-(3-metil-5-di-tercioctil-4-hidroxibencil)-

el áster bis-(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinílico) del

ácido dodeciltioetil-(3-metil-5-ciclohexil-4-hidroxi~

bencil)-malánico,

-malánico
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el áster bis-(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinílico) del 
ácido 2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil-(3,5-di-terci- 
butil-4-hidroxibencil)-malónico, <

el áster bis-(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinílico) del 
ácido 3-cianoetil-(3-isopropil-5-tercibutil-4-hidroxi- 
bencil)-malónico,

el áster bis-(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinílico) del 
ácido g-dietilfosfonoetil-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxi- 
bencil)-malónico,

el áster bis-(l-bencil-2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinílico) 
dél ácido B-difenilfosfonoetil-(3,5-di-tercibutil-4-hi-- ,
droxibencil)-malónico,

el 1,4-di-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenil)-2,2,3,3-tetra-'1 
- (1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidiniloxicarbonil) -butano,.;

la 4,4'-di-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenil)-3,3,3',3'-
-tetra-(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidiniloxicarbonil)- '';
-dibutilsulfona,

el éter 4,4'-di-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenil)-3,3,3',3'- 
-tetra-(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidiniloxicarbonil)-di- 
butílico,

el 3,3'-di-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenil)-2,2,2 ' ,2'- 
-tetra-(l-acetil-2,2,6,6-tetramet il-4-piperidiniloxi- 
carbonil)-p-dipropilbenceno,

el áster bis-(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinílico) del
ácido ciclohexil-(2,3-dimetil-5-tercibutil-4-hidroxi-
bencil)-malónico,



el 1,8-di- (.3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenil) -2,2' ,7* ,7'- 
-tetra-(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidiniloxicarbonil)- 
-oct-4-eno,

el etilen-di-¿S-3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenil-y,y-bis- 
-(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidiniloxicarbonil)-valeria- 
nato/'

el 1,16-bis-(3,5-di-terclbutil-4-hidroxifenil)-2,2,15,15- 
-tetrakis-(l-oxil-2,2,6,6-tetrametil-4-piperidiniloxi- 
carbonll)-hexadecano,

la 1,8-bis-(3-metil-5-tercibutil-4-hidroxifenil)- 2 , 2 , 7 , 7 -  

-tetrakis-(l-acetil-2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil- 
oxicarbonil)-oct-4-ina,

el áster bis-(2,6-dietil-2,5,6-trimetil-4-piperidinílico) 
del ácido butil-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencil)-ma-
lánico,

el áster bis-(2,6-dietil-2,5,6-trimetil-4-piperidin£lico) 
del ácido alil-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencil)-ma- 
lónico,

el áster bis-(2,6-dietil-l,2,5,6-tetrametil-4-piperidiní-
lico) del ácido propargil-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxi- 
bencil)-malánico,

el áster bis-(l-acril-2,6-dietil-2,5,6-trimetil-4-piperidi-
nílico) del ácido dodecil-(2,6-dimetil-4-tercibutil-3- 
-hidroxibencil)-malánico,

el áster bis-(2,6-dietil-l,2,5,6-tetrametil-4-piperidiní- 
lico) del ácido dodecilsulfonilotil-(3-motil-5-ciclo- 
hexi1-4-hidroxibencil)-malánico,
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el áster bis-(1,2,6-tripropil-2,6-dimetil-5-etil-4-pipe- 
ridinílico) del ácido 8-(octiloxicarbonil)-etil-(.3,5- 
-di-tercibutil-4-hidroxibencil)-malónico

el áster bis-(2,6-dietil-2,5,6-trimetil-4-piperidínílico) 
del ácido bencil-(3-metil-5-di-tercioctil-4-hidroxi- 
bencil)-malónico,

el áster bis-(2,6-dietil-l,2,5,6-tetrametil-4-piperidinílico) 
del ácido ciclohexil-(2,3-dimetil-5-tercibutil-4-hidroxi- 
bencil)-malónico,

el áster bis-(2,6-dietil-l,2,5,6-tetrametil-4-piperidiní- 
lico) del ácido 2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil-(3,5-. < 
-di-tercibutil-4-hidroxibencil)-malónico,

el áster bis-(2,5,6,6-tetrametil-2-etil-4-piperidinílico) 
del ácido 3-cianoetil-(3-isopropil-5-tercibutil-4-hi- .V 
droxibencil)-malónico,

el áster bis-(2,6-dietil-2,5,6-trimetil-4-piperidin£lico)'' 
del ácido $-dietilfosfonoetil-(3,5-di-tercibutil-4-hi- 
droxibencil)-malónico y

el 1,4-di-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenil)-2,2,3,3-tetra- 
-(2,5,6-trimetil-2,6-dietil-4-piperidiniloxicarbonil)- 
-butano.

el áster bis-(l-oxil-2,6-dietil-2,5,6-trimetil-4-piper±di-
nílico) del ácido metiloxicarbonilmetil-(3,5-di-terci-
butil-4-hidroxibencil)-malónico,



Los pasos o etapas individuales consisten en reacciones 
que son conocidas, sobre todo las que son familiares por 
la química de los derivados de ácido malónico. La síntesis 
puede iniciarse convirtiendo un áster alquílico inferior 
de ácido malónico (como, por ejemplo, el malonato de die­
tilo) , por reacción con un 4-piperidinol o una 4-aminopi- 
peridina de la fórmula V, en el derivado respectivo de 
ácido bis-piperidinil-malónico VI

La síntesis de los compuestos de la fórmula I

puede efectuarse por diversos métodos, constituidos por
varios pasos individuales en diverso orden de sucesión.

+ 2

Rf Ri_ R

ch2 (cox-<^ <S j-r1)2
/ / X

Re Rd Rc
VI

Aquí puede ser ya el substituyente deseado en el com­
puesto de la fórmula I, o bien se emplea el derivado de 
piperidina insubstituído en el nitrógeno (V, R1 = H) y se 
introduce el substituyente R después de la reacción anterior 
o en una etapa posterior del proceso sintético. 1

La introducción de R1 puede efectuarse por 
los métodos usuales para la N-alquilación o N-acilación; 
por ejemplo, mediante reacción con haluros de alquilo, 
con haluros de alquenilo, con cloruro de propargilo, con 
cloruro de bencilo o con cloruros de ácido carboxílico,
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de preferencia en presencia de cantidades molares de una 
base. Los radicales hidroxialquílicos se introducen por 
reacción con epóxidos (por ejemplo, con óxido de etileno 
u óxido de propileno) y pueden convertirse en los grupos 
N-aciloxialquílicos respectivos por reacción con cloruros 
o anhídridos de ácido carboxílico. Cuando R es -0 , tales 
N-oxilos pueden prepararse a partir de los compuestos NH 
por oxidación con perácidos o con peróxido de hidrógeno. 
Mediante reducción de tales N-oxilos (por ejemplo, por 
hidrogenáción catalítica) pueden prepararse los compuestos 
con R̂ " = OH.

Como paso siguiente puede introducirse en los 
compuestos de la fórmula VI, o bien primeramente el subs­
tituyante R2 y a continuación el R3, o bien, de preferen-

3 2cia, primeramente el substituyente R y luego el R .

La introducción del grupo hidroxibencílico 
R2 puede efectuarse por reacción con un hidroxibencildi- 
tiocarbamato de la fórmula R2-S-CS-N (R2 )̂ 2 r en Ia <Iue R 
significa un grupo alquílico de 1 a 5 átomos de C o bien 
ambos grupos R21 junto con el nitrógeno constituyen un 
anillo morfolínico, pirrolidínico o piperidínico. Tales 
ditiocarbamatos son asequibles por reacción de un fenol 
con formaldehído, sulfuro de carbono y una amina secunda­
ria.

La reacción de los ditiocarbamatos con los 
compuestos de la fórmula VI se realiza en la proporción 
molar de 1:1, en presencia de reactivos básicos, como



hidróxidos alcalinos, alcoholatos alcalinos, hidruros 
alcalinos o alcalinotérreos o amidas alcalinas. Estas 
bases se emplean de preferencia en cantidades molares, o 
sea que por mol de ditiocarbamato se añade un equivalente 
de la base. La reacción puede desarrollarse en solución, 
por ejemplo en alcoholes, éteres o hidrocarburos. También 
son aptos los disolventes apróticos polares, como la di-

i
metilformamida o el sulfóxido de dimetilo. De preferencia 
se actúa en solución alcohólica con empleo de hidróxido 
alcalino como base.

Otro método adecuado para la introducción del 
2grupo hidroxibencílico R en los compuestos Vi consiste en

2 21hacerlos reaccionar con hidroxibencilaminas R -N(R )2* Te 
les aminas son sintetizables por reacción de fenoles con 
formaldehído y una amina secundaria, en una reacción lla­
mada "de Mannich". Su reacción con los compuestos VI se 
acelera igualmente con catalizadores básicos, de prefe­
rencia con amidas alcalinas o alcoholatos alcalinos. Tam­
bién son aptos como catalizadores los metales alcalinos. 
Sin embargo, a diferencia del procedimiento con el ditio­
carbamato, bastan cantidades catalíticas, alrededor de 
0,1 a 5 moles %, del catalizador básico.

En lugar de las aminas terciarias (bases de 
Mannich) pueden emplearse también sus productos de cua- 
ternización. En calidad de disolventes pueden- emplearse 
los de las clases indicadas antes, pero también puede
actuarse sin disolvente.



Cuando X es oxígeno, el radical R puede ser 
introducido también en el estilo de una síntesis de áster 
malónico convirtiendo primeramente el éster VI, por reac­
ción con un equivalente de metal alcalino, de alcoholato 
alcalino, de amida alcalina, de hidruro alcalino o de un 
compuesto alcalino básico semejante, en el compuesto alca­
lino de VI y haciendo reaccionar a continuación éste, de
la manera ordinaria, con 1 mol de un haluro de hidroxi- 

2bencilo R Hal (Hal = Cl, Br o J). Aunque se prefieren los
dos métodos de hidroxibencilación citados antes, el método
últimamente expuesto puede ser interesante en los casos

2en que el compuesto de halógeno R Hal es fácil de obtener.

Cada uno de los tres métodos reseñados conduce
a un derivado de ácido hidroxibencilmalónico de la fórmula
VII en el que a continuación debe introducirse el substitti- 

3yente R

2

Rf Rb Ra
\  X /

R2-CH(CQX-<f Ŝ N-R1) 2

VII Rd Rc

Introducción de R-->i-- ;

3La introducción del substituyente R puede
efectuarse por el método clásico de la C-alquilación de
ásteres malónicos, en cuyo caso se convierte primeramente
VII en su compuesto alcalino y luego se hace reaccionar

oéste con un compuesto de halógeno R Hal o respectivamente
3R Ha ^  (Hal significa aquí otra vez Cl, Br o J) . Según



alcalino de VII un mol de un monohaluro RJHal o medio mol 
de un compuesto de dihalógeno R3Hal2. Ejemplos de ellos 
son los haluros de alquilo, cicloalquilo, aralquilo, alque 
nilo o alquinilo y los dihaluros de alquileno, alquenileno 
alquinileno o xilileno. Otros ejemplos son los ésteres de 
ácidos halocarboxílicos, como, por ejemplo, los ésteres de 
ácido cloroacético de compuestos hidroxílicos monovalentes 
o divalentes o los ésteres de ácido carboxílico de halohi- 
drinas, como, por ejemplo, los ésteres de 2-cloroetanol o 
3-brompropanol. También los ésteres de ácidos halofosfóni- 
cos, como, por ejemplo, el fosfonato de dimetil-clorome- 
tilo o el fosfonato de dietil-2-bromoetilo, son aptos 
para el caso.

Si en lugar de un compuesto de halógeno 
orgánico se emplea yodo, se obtienen compuestos de la fór~

omuía ̂ 1 en los que n = 2 y R es un enlace directo.

Junto a este método clásico de la C-substi- 
tución con compuestos de halógeno puede emplearse para 
la introducción del. radical R3 el método de la llamada 
"adición de Michael", en el cual pueden añadirse compues­
tos con enlaces dobles activados bajo la influencia de 
catalizadores básicos al átomo central de C del compuesto 
VII. La variedad más conocida es la cianoalquilaeión con 

lonitrilo. Pero también son aptos los ésteres de 
ácido acrílico o metacrílico, los ésteres de ácido maleico,

que se persiga la síntesis de un compuesto de la fórmula

I en que n sea 1 o sea 2, se emplea por mol de compuesto
*3
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los ásteres de ácido itacónico, las vinilcetonas, las 
vinilsulfonas, los ásteres vinílicos de ácidos carboxí- 
licos o los ásteres de ácido vinilfosfánico. Los cata­
lizadores aquí empleados se incluyen en cantidades de 
0,5 a 5 moles % aproximadamente. Ejemplos de cataliza­
dores utilizables son otra vez los alcoholatos alcalinos, 
las amidas alcalinas, los hidruros alcalinos o los hidró- 
xidos alcalinos, o también bases amónicas cuaternarias, 
como, por ejemplo, el hidróxido de bencil-trimetilamonio. 
Tanto en la substitución clásica de ácido malónico como 
en el método de la adición de Michael se actúa preferente­
mente en solución. Pueden emplearse disolventes apróticos, 
como los hidrocarburos o los éteres (por ejemplo, benceno, 
tolueno, dioxano o tetrahidrofurano) o disolventes polares 
(como la dimetilformamida).

Los compuestos de la fórmula I en que R3 es 
un radical de la fórmula IV pueden prepararse por conden- ' 
sación de dos derivados distintos de ácido malónico con 
formaldehído en relación molar aproximada de 1:1:1 e 
introducción consecutiva de uno o dos grupos de hidroxi-- 
bencilo.

aLos compuestos de la fórmula I en que R es 
un grupo de la fórmula III pueden obtenerse por condensa­
ción de un derivado de ácido malónico de la fórmula VI 
con una 4-oxopiperidina e hidrogenación consecutiva del 
compuesto piperidilidénico formado.

Un método especial para la introducción de
3grupos de fosfonometilo como substituyente R consiste
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en la reacción de un derivado de ácido malónico VII con
14formaldehído y un fosfito de la fórmula P(0R ).j.

Además, puede introducirse primeramente según
3uno de dichos métodos un substituyente R determinado, el 

cual es convertido en otro grupo R en un paso de reacción 
suplementario. Por ejemplo, puede introducirse por adición

3de acrilato de etilo el grupo R = -Cí^Cf^COOC^Hg, que en 
un segundo paso es convertido por transesterificación con

3etilenglicol en el grupo divalente R = -CH2CH2COOCH2CH2 
OOCCH2CH2-. De manera semejante puede ser convertido un 
grupo de halogenalquilo intermediario en un fenoxialquilo 
o un grupo de fosfonoalquilo. Los grupos de alquiltioalquilo ' 
pueden ser convertidos por oxidación en los respectivos s
sulfóxidos y las respectivas sulfonas. Tal oxidación del

3substituyente R puede efectuarse al mismo tiempo que la
introducción de oxígeno como R^; por ejemplo, mediante
oxidación con ácidos percarboxílicos. También puede rea-
lizarse la introducción de R junto con la introducción 

3 1 3de R t cuando R y R son idénticos; por ejemplo, cuando 
coinciden en el significado de alquilo, alquenilo, pro- 
pargilo o bencilo.

En virtud de estas diversas posibilidades 
para la realización de los pasos de reacción individuales,

introducción del radical pieridinílico, 
introducción del grupo R , 
introducción del grupo R y eventual monte 
introducción de R1,



el orden de sucesión de los diversos pasos se elegirá tal 
como parezca más conveniente para el caso de que se trate. 
En los ejemplos que se exponen a continuación se describe 
sobre todo como último paso la introducción de R . Pero 
en principio también es posible elegir como último cual- 
uier otro de los pasos.

Si en los compuestos de la fórmula VI se intro­
duce primeramente por los métodos que se han descrito antes

3el substituyente R , se obtienen los productos intermedia­
rios de la fórmula VIII

que asimismo son compuestos nuevos.

Los compuestos de la fórmula I pueden, de 
acuerdo con este invento, emplearse como estabilizadores 
para las materias sintéticas para resguardarlas del dete-- 
rioro ocasionado por la acción del oxígeno, el calor y 
la luz. Ejemplos de tales materias sintéticas son los 
polímeros reseñados en la DT-OS 2.456.864, páginas 12 a 14.

Particular importancia tiene la estabilización 
de poliolefinas, de polimerizados de estireno y de poliu- 
retanos, para la cual los malonatos de la fórmula I son 
extraordinariamente aptos. Ejemplos de aquellas substan­
cias son el polietileno de alta y baja densidad, el poli­
propileno, los copolimerizados de etileno-propileno, el
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poliestireno, los copolimerizados de estireno-butadieno- 
-acrilonitrilo, las mezclas de poliolefinas o de poli- 
merizados de estireno, los poliuretanos a base de poli- 
éteres o poliésteres y en forma de lacas, los elastómeros 

5. o las materias de espuma.

Los estabilizadores se añaden a las materias 
sintéticas en concentración de 0,0 1 a 5 I en peso, cal­
culado respecto al material que se ha de estabilizar. De 
preferencia se incorporan a éste de 0,03 a 1,5 % en peso, 

10. y más preferentemente de 0,2 a 0,6 % en peso, de los
compuestos respecto al material que se ha de estabilizar.

La incorporación puede efectuarse después de 
la polimerización, por ejemplo mezclando los compuestos 
y eventualmente otros aditivos a la fusión por los métodos 

15. corrientes en la técnica, antes o después del moldeo, o
t

también por aplicación de los compuestos disueltos o dis­
persos al polímero, eventualmente con evaporación ulterior 
del disolvente.

Los nuevos compuestos pueden añadirse también 
20. en forma de una mas'terbatch que contenga estos compuestos,

por ejemplo, en concentración de 2,5 a 25 % en peso, a las 
materias sintéticas que se hayan de estabilizar.

En el caso del polietileno reticulado los 
compuestos se añaden antes de la reticulación.

25. Además de los compuestos de la fórmula 1, a
las materias sintéticas pueden añadirse también otros
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estabilizadores o coestabilizadores conocidos. Estos 
pueden ser, por ejemplo, antioxidantes, antiactínicos 
o desactivadores de metales, o aún coestabilizadores, 
como, por ejemplo, los del tipo de los esteres de ácido 
fosforoso. Por otra parte, pueden añadirse los demás adi­
tamentos corrientes en la tecnología de los plásticos, 
como, por ejemplo, ignifugantes, antiestáticos, plasti- 
ticantes, deslizantes, propulsores, pigmentos, materias 
reforzantes o materias de relleno.

El invento atañe pues también a las materias 
sintéticas estabilizadas por adición de 0,01 a 5 % en peso 1 
de un compuesto de la fórmula I, las cuales pueden contener 
aún, eventualmente, otros aditamentos conocidos y corrien­
tes . Las materias sintéticas así estabilizadas pueden 
usarse en la más diversa forma; por ejemplo, como láminas,., 
fibras, cintas, perfiles o como aglomerantes para barni­
ces y lacas, adhesivos o masillas y pegamentos.

Objeto de este invento son además los compues­
tos de la fórmula VIII y su empleo como antiactínicos para 
las materias sintéticas. Los substratos apropiados para 
ello, las proporciones cuantitativas y el procedimiento 
para la incorporación son aquí los mismos que para el 
empleo de los compuestos de la fórmula I.

La preparación y el empleo de los compuestos 
de este invento se describen con más detalle en los ejem­
plos que siguen. En ellos las partes significan partes en 
peso, y los porcentajes, porcentajes en peso. Las tempera­
turas están expresadas en grados centígrados.
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Ejemplos 1 a 32

Se disuelven en 200 cc de tolueno 23,3 g (0,05 
moles) de éster bis-(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinílico) 
de ácido butilmalónico y 13,2 g (0,05 moles) de N-(3,5-di- 
-tercibutil-4-hidroxibencil)-dimetilamina. Después de añadir 
0,25 g de amida de litio, se calienta la mezcla 4 horas en 
reflujo. Una vez enfriada, se la neutraliza y se lava la 
fase orgánica varias veces con agua. Después de secar sobre 
Na2S04' se evaP°ra Ia solución en vacío. Se obtiene el 
éster bis-(l,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinílico) de ácido 
butil-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencil)-malónico, de 
punto de.fusión 140° C.

De manera análoga se preparan los compuestos 
descritos en la Tabla I.

\
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Ejemplos 32 a 35

Se disuelven en 200 cc de tolueno 26,2 (0,05 
moles) de áster bis-(2,3,6-trimetil-2,6-dietil-4-piperidi- 
nílico) de ácido butilmalónico y 13,2 g (0,05 moles), de 

5. N-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencil)-dimetilamina. Des­
pués de añadir 0,25 g de amida de litio se calienta la 
mezcla 4 horas en reflujo. Una vez enfriada, se la neutra­
liza con 1,5 cc de ácido acético al 1 % y se lava varias 
veces con agua la fase orgánica. Después de secar sobre 

10. Na2S04, se evapora la solución en vacío. Se obtiene como
residuo el áster bis-(.2,3,6-trimetil-2,6-dietil-4-piperi- 
dinílico) de ácido butil-(.3,5-di-tercibutil-4-hidroxiben- 
cil)-malónico, en forma de aceite viscoso (Compuesto n°
32) .

15. Análisis:
Calculado para C46H80N2°5 C 74,54 % H 10,88 % N 3.-78 % 
Hallado C 74,7 % H 10,6 % N 3,82%.

De manera análoga se preparan los compuestos 
descritos en la Tabla la. - . .
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Ejemplos 36 a 42

Se disuelven en 100 cc de isopropanol 13,2 g 
(0,03 moles) de éster bis-(1,2,2,6,6-pentametílico) del 

5. ácido etilmalónico y 9,75 g (0,03 moles) de N-dietil-S- 
-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencil)-ditiocarbaminato. 
Agitando, se instilan a 60° y en un período de 15 minutos 
1,2 g de NaOH (0,03 moles) en 12 cc de agua. A continua­
ción se calienta 2 horas en reflujo, se enfría hasta 50°,

10. se trata con 36 cc de ácido acético al 1 % y se enfría
hasta 0o. Cristaliza así el producto, que es recristali­
zado de ligroína. Se obtienen 12,7 g de éster bis-(1,2,2,6,6- 
-pentametil-4-hidroxibencílico) de ácido etil-C3,5-di-uerci- 
butil-4-hidroxibencil)-malónico, de punto de fusión 166° C.

15. De manera análoga se preparan, con empleo de
los ditiocarbamatos respectivos, los compuestos reseñados 
en las Tablas lia y Ilb. '
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Comp.
Ha n R1 R7 R 3 Nombre

Propieda­
des
físicas

41 1 c h3 t - C ^

' < ^ J >

ester bis-(l,2,
3.6- tetrametil-
2.6- dietil-4- 
-piperidinílioo) 
del áoido fenil- 
(3,5-di-tercibu 
tii-4-hidroxiden 
oil)-malonioo

aceite

42 2 H ch3 — ( O H g í g —

1,lO-di-(3-metil 
-4— hidroxi-5-ter 
oibutilfenil )- 
-2,2,9,9-tetrao 
(2,3,6-trimetil-
-2,6-dietil-4- -piperidiniloxi 
carbonil)-decano

aceite



Ejemplos 43 a 46

A 24,6 g (0,06 moles) de éster bisr(2,2,6,6- 
-tetrametil--4-piperidinIlico) del ácido etilmalónico en 
80 cc de dimetilformamida se añaden 2,5 g de dispersión 
de NaH (al 55-60 %), seguidos de 13,6 g (0,06 moles) de 
cloruro de 2,6-di-metil-4-tercibutil-3-hidroxibencilo en 
40 cc de dimetilformamida. Se agita durante 20 horas a 
90-100° C y seguidamente se vierte la mezcla reaccional 
en agua de hielo, se extrae con éter la solución acuosa, 
se seca ésta sobre Na2SO^ y después de excluir el disol­
vente en vacio se obtiene el éster bis-(2,2,6,6-tetrame- 
til-4-piperidinílico) del ácido etil-(2,6-dimetil-4-terci- 
butil-3-hidroxibencil)-malónico, en forma de residuo 
amarillento y oleoso (N° 43).

De manera análoga se prepararon:

N° 44: el éster bis-(.1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidiní- 
lico) delácido etil-(2,6-dimetil-4-tercibutil-3- 
-hidroxibencil)-malónico; punto de fusión, 175° C.

N° 45: el éster bis-(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidiní- 
lico) delácido butil-(2,6-dimetil-4-tercibutil- 
-3-hidroxibencil)-malónico; aceite amarillo.

N° 46: el éster bis-(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinílico) 
del ácido butil-(2,6-dimetil-4-tercibutil-3-hi- 

droxibencil)-malónico? aceite.



Ejemplo 47

Se agitan en 120 cc de tolueno durante media 
hora a la temperatura del ambiente y luego durante 7 horas 
a temperatura de reflujo 21,9 g (0,05 moles) de áster bis- 
- (l,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinílico) del ácido etilma- 
lónico, 20,5 g (0,05 moles) de áster bis-(.l,2,2,6,6-penta- 
metil-4-piperidinílico) del ácido malónico, 1,5 g (0,05 
moles) de paraformaldehído y 0,5 g de NaH. Después del 
enfriamiento se trata con 13,2 g (0,05 moles) de N-(3,5- 
di-tercibutil-4-hidroxibencil)-dimetilamina y se calienta 
la mezcla durante 4 horas en reflujo. Con la elaboración 
final de manera análoga a la del Ejemplo 1 se obtiene el 
1- (3,5-di-tercibutil-4-hidroxif enil) -2,2,4,4-tetra- (.1,2,2, 
6,6-pentametil-4-piperidiniloxicarbonil)-hexano, en forma 
de residuo oleoso.

Análisis:
Calculado C 71,2 % H 10,3 % N 5,2 %
Hallado C 70,3 % H 10,5 % N 5,3 %. .

Ejemplos 48 y 49

Se disuelven en 200 cc de xileno 39 g de áster 
bis-(2,3,6-trimetil-2,6-dietil-4-piperidinílico) del ácidoi
butil-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencil)-malónico. Se 
añaden, a la temperatura del ambiente, 20 g de carbonato 
potásico anhidro y 10 g de anhídrido acético y se calienta 
despacio la suspensión hasta que se inicia un fuerte des-
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prendimiento de C02. Tan pronto como el desprendimiento 
de C02 remite, se sigue aumentando la temperatura hasta 
130-135° y se agita durante 10 horas en reflujo. Después 
del enfriamiento se separan por filtración las sales 

5. potásicas y se evapora en vacío la solución xilénica.
Queda un aceite tenaz, pardusco, que constituye el éster 
bis-(l-acetil-2,3,6-trimetil-2,6-dietil-4-piperidinílico) 
bruto del ácido butil-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencil)- 
-malónico.

10. Análisis:
Calculado C 72,77 % H 10,25 % N 3,39 %
Hallado , C 72,8 % H 10,1 % N 3,50 %

De manera análoga se hacen reaccionar 32 g de 
éster bis-(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinílico) del ácido 

15. butil-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencil)-malónico con 10
g de anhídrido acético y 20 g de K2CO.j. Se obtiene el éster 
bis-(l-acetil-2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinílico) del ácido 
butil-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencil)-malónico, el cual 
funde a 120-124° C.

2o. Ejemplo 50

25.

HO-
C4H9

(CONH<

CH-J CH.

" O
NH>2

c h3- ^ ^ CH.

Se calientan en reflujo durante 4 horas en 
450 cc de tolueno 43 g de N,N'-di-(2,2,6,6-tetrametil-4-
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• V .

-piperidinil)-diamida de ácido butilmalónico (.0,1 molí 
y 26,4 g de N-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencil)-dime- 
tilamina (0,1 mol), con adición de 0,5 g de LiNH2. Después 
del enfriamiento se neutraliza con 0,4 g de ácido acético 

5. glacial, se filtra y se evapora. Se obtiene como residuo
la N,N1-di-(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil)-diamida bruta
de ácido butil-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencil)-mal6nico,
que después de recristalización a partir de etanol funde a 
244° C.

I
10. Ejemplo 51

En un aparato sacudidor se mezclan intensa­
mente durante 10 minutos 100 partes de polipropileno 
(índice de fusión: 3,2 g / 10 minutos, 230° / 2160 g). 
con 0,2 partes de uno de los estabilizadores reseñados 

15. en la tabla que sigue. La mezcla obtenida se amasa a--
200° durante 10 minutos en un plastógrafo Brabender y 
la masa resultante se comprime a continuación en una 
prensa para placas, a temperatura de 260° de las placas, 
para formar placas de 1 mm de espesor, de las que se estam- 

20. pan tiras de 1 cm de anchura y 17 cm de longitud.

La prueba de la eficacia de los aditivos aña­
didos a las tiras experimentales se realiza por envejeci­
miento térmico en una estufa de recirculación de aire, a 
135° y 149°, utilizando como comparación una tira experi­
mental sin aditivo. Para cada formulación se emplean 3 
tiras experimentales. Se define como punto final la fra— 
gilización incipiente, fácilmente visible, de la tira 
experimental.

25.
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Estabilizador 
del ejemplo 

ns

Dias hasta el principio de la descomposición

149° 135°

ninguno 1 3

1 27 84

2 9 55

3 20 51

4 25 66

6 21 68

8 23 65

11 26 77

13 49 141

15 45 103

16 29 96

29 20 20

32 27 81

36 25 66

37 8 45

38 8 43

42 16 16

45 28 77

48 14 53
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Ejemplo 52

Algunas de las muestras descritas en el Ejem­
plo 51 se examinaron además para comprobar su estabilidad 
cromática, y ello:

5.

10.

15.

20.

25.

a) después de la incorporación (Tabla IV, columna 2}

b) después de 500 horas de exposición en un aparato 
Xenotest de la firma Hanau (Tabla IV, columna 3)

c) después de una semana de tratamiento con agua
hirviente (Tabla IV, columna 4). i

Para juzgar el color se empleó una tabla 
cromática empírica en la gue 5 significa falta de color, 
4 una coloración ligera, apenas perceptible, y 3, 2 y 1 
coloración sucesivamente más intensa. '

v Tabla IV

Estabilizador Calificación cromática según la escala"1-5
del ejemplo n2 después de 

la incorpo 
ración

después de 
la exposi­
ción

después de una se­
mana en agua hir­

viente • -

1 4-5 5 4-5 '' ’

2 4-5 5 5

3 4-5 5 4-5

4 4-5 5 4-5

36 4-5 5 4-5

3? 4-5 . 5 4-5

38 4-5 5 4



Ejemplo 53

Se homogeneizan en el plastógrafo Brabender 
durante 10 minutos, a 200° C, 100 partes de polipropileno 
en plvo (Moplen, Fibre grade, de la firma Montedison) con 
0,2 partes de éster octadecílico de ácido 6-(3,5-di-terci- 
butil-4-hidroxifenil)-propiónico y 0,25 partes de uno de 
los estabilizadores de la Tabla 5 que sigue. La masa así 
obtenida se retira de la amasadora lo más rápidamente 
posible y se comprime en una prensa de palanca acodada 
para formar una placa de 2 a 3 *  de espesor. Una parte 
de la muestra bruta obtenida se corta y se prensa entre 
dos láminas de aluminio duro esmaltadas, valiéndose de 
una prensa manual hidráulica de laboratorio, durante 6 
minutos a 260°y con 12 toneladas de presión, para formar 
una lámina de 0,5 mm de espesor, la cual se templa inme­
diatamente en agua fría. De esta lámina de 0,5 mm se pre­
para en condiciones exactamente iguales la lámina de ensayo 
de 0,1 mm de espesor. De ésta se estampan luego segmentos 
de 60 x 44 mm cada uno, que se exponen en el Xenotesu 150.
A intervalos regulares de tiempo se retiran estas muestras 
del aparato de exposición y se las examina en un espectro- 
fotómetro infrarrojo para determinar su contenido de 
carbonilo. El incremento de la extinción de carbonilo en 
5,85 n durante la exposición es una medida de la descompo­
sición fotooxidativa del polímero (véase L. Balaban y cola­
boradores, J. Polymer Sci., Part C, 22, 1059-1071 -1969-; 
J.F. Heacock, J. Polymer Sci., Part A-l, 22_, 2921-34 -1969-, 
D.J. Carlsson y DM. Wiles, Macromolecules 2, 587-606 -1969-)
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y  va asociada según la experiencia con una disminución de 
las propieuades mecánicas del polimero. Así, por ejemplo, 
al llegar a una extinción de carbonilo de 0,300 aproxima­
damente, la lámina es completamente quebradiza.

5. La acción protectora de los estabilizadores acordes
con el invento resulta evidente en la Tabla V que sigue.

10.

15.

Tabla V
Estabilizador Tiempo de exposición en horas hasta
de ejemplo na la extinción ae CO = 0,3
Comparación 800

1 >5000
O 7700
i >50003
A >5000

■ > o
> 5000

36 > 5000
37 > 5000

JL38 > 5000
4.2 > 5000
48 > 5000

N O T A

20.

25.

30.

1. Procedimiento para la preparación de nuevos deri­
vados del ácido hidroxibencilmalónico, ae la fórmula I

en la que
n es l o  2,
Ra significa alquilo de 1 a 6 atomos de C,

significa alquilo ae 1 a 6 atomos de C,
Rc significa alquilo ae 1 a 9 atomos ae C, fenilo

bencilo o feniletilo,
R^ significa alquilo de 1 a 6 atomos de 0



3 0 8  9

5.'

10.

151;

2 0 .

25.

(o bien

R v Rj juntos significan tetra- o penta-raetileno),
C  u

Re significa hidrógeno, alquilo de 1 a 5 átomos
de C,i alquenllo o alquinilo de 3 ó 4 átomos 
de C o aralquilo de 7 a 8 átomos de C,1

R_g significa hidrógeno, quilo de 1 a 5 átomos
de C o aralquilo de 7 ó 8 átomos de C/ además 
de que la posición de Rg y Rf es intercambia­
ble,1

X significa oxígeno o -NR- (donde R designa hidró­
geno,1 alquilo de 1 a 18 átomos de C,! alquenilo 
de 3 ó 4 átomos de C, alquinilo de 3 ó 4 átomos 
de C, cicloalquilo de 5 a 12 átomos de G,1 arilo 
de 6 a 10 átomos de C o aralquilo de 7 a 9 áto­
mos de C),

r 1 significa hidrógeno^ -O*, -OH,1 alquilo de 1 a
12 átomos de C,1 alquenilo de 3 ó 4 átomos de. O,1 
propargilo, bencilo o un grupo de la fórmula 
-CH2-CH (OR5) -R4 (donde R4 designa hidrógeno,i 
metilo o fenilo y R5 designa hidrógeno o un. 
grupo A-CO) o bien R1 significa un grupo A-CO 
y en ambos casos A designa alquilo de 1 a 12 
átomos de C,1 alquenilo de 2 ó 3 átomos de C,’ 
ciclohexilo,' renilo,' bencilo, un grupo fenilico 
o feniletílico substituido por dos grupos al- 
quíIleos de 1 a 4 átomos de G cada uno y por 
un grupo hidroxílico, alquilamino de 1 a 12 
átomos de C,' dlalquilamino de 2 a 16 átomos
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10.

15.

20.

25-

de C, anilino, alcoxilo de 1 a 12 átomos de 
C, benciloxilo o fenoxilo,

2R significa un grupo hidroxibencílico de la 
fórmula II

6 7(donde R° y R , independientemente uno de otro, 
designan cada uno un grupo alguílico de 1 a 9 
átomos de C, aralquilo de 7 a 9 átomos de C o

Ocicloalquilo de 5 a 8 átomos de C y R designa 
hidrógeno o metilo) y

3R , en el caso de ser n = 1, significa alquilo 
de 1 a 20 átomos de C o alquilo de 1 a 3.0 
átomos de C substituido- por uno o varios de 
los grupos -0R9, -SR10, -CO-R11, -CN, -CÜ-YR12,
-0-C(O) R13 y -P (0)(OR14)2, donde ; V
9R representa fenilo o alquilfenilo de 6 a 10 

átomos de C, bencilo o ciclohexilo, '
10R representa fenilo o alquilfenilo de 6 a 10 

átomos de C,
11R representa alquilo de 1 a 12 átomos de C,

Y representa oxígeno o -NR- (donde R tiene 
el mismo significado que antes),

12R representa alquilo de 1 a 18 átomos de C, 
cicloalquilo de 5 a 12 átomos de C o un 
grupo de la fórmula III
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5.

10.

15.

20.

25

indicados para R1),
13R representa alquilo de l a  17 átomos de C, 

cicloalquilo de 5 a 12 átomos de C o fenilo 
y respectivamente fenilalquilo de 7 a 9 
átomos de C en que el radical fenílico puede 
estar substituido por alquilo de 1 a 4 átomos 
de C y/o por hidroxilo,

R14 representa alquilo de 1 a 8 átomos de C, alilo 
o fenilo y

X tiene el mismo significado que antes; y
3R significa además un grupo alquílico de 2 a 22

átomos de C interrumpido por -0-, -S-, -SO- o
-S02~, alquenilo de 3 a 18 átomos de C, alqui-
nilo de 3 a 8 átomos de C, cicloalquilo de 5
a 12 átomos de C, alquil-cicloalquilo de 6 a
18 átomos de C, cicloalquil-alquilo de 6 a 14
átomos de C, aralquilo o alquil-aralquilo de
7 a 19 átomos de C, fenilo, un grupo -OR^

15(donde R puede ser alquilo de 1 a 18 átomos 
de C, alquenilo de 3 6 4 átomos de C, alquinilo 
de 3 ó 4 átomos de C, cicloalquilo de 5 a 12 
átomos de C o aralquilo de 7 a 9 átomos de C) 
o un grupo -0-C(0)R16 o -NH-C(0)R16 (donde R16
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10.

15.

25

puede ser alquilo de 1 a 12 átomos de C, alque- 
nilo de 2 5 3 átomos de C, ciclohexilo, fenilo, 
bencilo o un grupo fenílico o feniletílico 
substituido por dos grupos alquílicos de 1 a 4 
átomos de C cada uno y por un grupo hidroxílico) 
o bien R es un grupo de la fórmula III o de la 
fórmula IV

R18 00 - Y - R19
- ch2 - 0 IV

NNs'oo - Y - R20

18(donde R designa alquilo de 1 a 20 átomos de 
carbono, alilo, bencilo, fenilo, ciclohexilo, 
alcoxialquilo de 3 a 8 átomos de C o un grupo 
-0-C(0)R^ o -NH-C(0)R^ definido como antes
0 tiene uno de los significados indicados para
2 19 20R ; y R y R , independientemente uno de otro, 

designan alquilo de 1 a 6 átomos de C o en,ra­
dical de la fórmula III),

mientras que, en el caso de ser n = 2,
3R significa un enlace directo, alquileno de

1 a 20 átomos de C, alquileno de 2 a 20 átomos 
de C interrumpido por uno o dos de los miembros 
-0-, -S-, -SO- -SO2- o -C0-0-, aren-bis-alqui- 
leno de 8 a 14 átomos de C, alquenileno de
4 a 8 átomos de C o alquinileno de 4 a 8 áto­
mos de C,

caracterizado por hacerse reaccionar un compuesto de la 
fórmula VIII
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5

ya sea con n moles de un hidroxibencilditiocarbamato de
la fórmula r 2,-S-C (S)-N(R21)2 en presencia de reactivos
básicos/ ya sea con n moles de una hidroxibencilamina de
la fórmula R2-N(R21)2 en presencia de catalizadores básicos,
ya sea con n moles de un metal alcalino o un compuesto
alcalino básico y n moles de un haluro de hidroxibencilo

23.de la fórmula R2-Hal,1 en cuyas fórmulas anteriores/ R 
significa un grupo alquílico de 1 a 5 átomos de C o bien 
ambos grupos R21 junto con el nitrógeno constituyen un 
anillo morfolínico, pirrolidínico o plperidínico; y-Ha? 
puede ser Cl,l Br o I).

2V- Procedimiento Según la reivindicación 1/
caracterizado por efectuarse la reacción en un disolvente 
orgánico.

3#«. procedimiento según la reivindicación 1/
caracterizado por efectuarse la reacción de VIII con un 
hidroxibencilditiocarbamato en presencia de n moles de 
un reactivo básico (de preferencia, tan hidróxldo alcalino).

procedimiento según la reivindicación 1,1 
caracterizado por efectuarse la reacción de VIII con una
hidroxibencilamina en presencia de cantidades catalíticas
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rie un metal alcalino, una amida alcalina o un alcoholato 
alcalino.

5.- Procedimiento para la preparación de nuevos
derivados del ácido hidroxibencilmalónico.

Según se describe y reivindica en la presente 
memoria descriptiva que consta de 58 hojas foliadas y escrf 
tas a máquina por una sola cara.

1976


	Bibliographic data
	Description
	Claims



