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DESCRIPCION

Este invento se refiere a nuevos &steres de

dcidos hidroxibencilmal6nicos, a su preparacién, al uso

como estabilizadores para los materiales sintéticos y al

material estabilizado con ellos.

Se trata de compuestos de la férmula
R R, R
a b £ o R2
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Y sus sales de adicibn de 4cido, en los que

n

R
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R
c

byl

es 1 6 2,

significa alquilo de 1 a 6 4tomos de
significa alquilo de 1.a 6 Atomos de
significa alquilo de 1 a 9 &tomos de
fenilo, bencilo o feniletilo,
significa alquilo de 1 a 6 &tomos de

(o bien

I

(1)

carbono,
carbono,

carbono,

carbono

T

Rc y Rd juntos significan tetra- o penta-metileno), R

Sncatif it st A

significa hidrégeno, alquilo de 1 a 5 &tomos

de carbono, alquenilo o alquinilo de
&tomos de carbono o aralquilo de 7 6

de carbono,

364

8 &tomos

significa hidr6geno, alquilo de 1 a 5 &tomos

de carbono, alquenilo o alquinilo de
dtomos de carbono o aralquilo de 7 &

de carbono
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(ademis de ser

cambiables entre si),

denota oxigeno o -NR-,

significa hidrbgeno, alquilo de.l a 18 &tomos
de carbono, alquenilo de 3 6 4 Stomos de car-
bono, alquinilo de 3 6 4 &tomos de carbono,
cicloalquilo de 5 a 12 dtomos de carbono, arilo
de 6 a 10 &tomos de carbono o aralquilc de 7 a
9 &tomos de carbono,

significa hidrégeno, -0°, -OH, alquilo de 1

a 12 &tomos de carbono, alquenilo de 3 6 4
dtomos de carbono, propargilo, bencilo o un
grupo de la férmula —CHZ—CH(ORS)—R4 en que

R4 expresa hidrb6geno, metilo o fenilo y R’
expresa hidrSgeno o un grupo A-CO-; o bien

Rl significa un grupo A-~CO- y en ambos casos
A expresa alquilo de 1 a 12 &tomos de carbono.
alquenilo de 2 6 3 dtomos de carbono, ciclo-
hexilo, fenilo, bencilo, un grupo de fenilo o
feniletilo substitufdo por dos grupos alqui-
licos de 1 a 4 &tomos de carbono cada uno y
por un grupo hidroxilico, alquilamino de 1

a 12 &tomos de carbono, dialquilamino de 2

g 16 &tomos de carbono, anilino, alcoxilo de
1 a 12 dtomos de carbono, benciloxilo o feno-
xilo,

representa un grupo hidroxibencilico de 1la

férmula II
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en la que R6 v R7, independientemente uno de
otro, significan cada uno un grupo alquilico
de 1 a 9 dtcmos de carbono, aralquilo de 7 a
9 &tomos de carbono o cicloalquilo de 5 a 8
dtomos de carbono y R8 significa hidrégeno o
metilo; vy

en el caso de ser n = 1, significa alquilo de
1 a 20 &tomos de carbono o alquilo de 1 a 10
dtomos de carbono substitufido por uno o mis

de los grupos —ORg, —SRlo, ~C0-Rll, —-CN,

~c(0)-¥r'?, -0-c(0)R'? y -2(0) (0r™), en los

cuales

R9 representa fenilo.o alquilfenilo de 6 a 10
dtomos de carbono, bencilo o ciclohexilo,

R10 representa fenilo o alquilfenilo de 6 a 10
&tomos de carbono,

Rll representa alquilo de 1 a 12 atomos de
carbono,

Y representa oxigeno o -NR-, ¥

R tiene el mismo significado que antes,

R12 representa alquilc de 1 a 18 &tomos de

carbono, cicloalquilo de 5 a 12 &tomos de

carbono o un grupo de la f6rmula III

ey e bt
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N en la que R’ tiene uno de los significados

indicados para Rl,

R13

representa alquilo de 1 a 17 Atomos de
carbono, cicloalquilo de 5 a 12 4tomos de
carbono o fenilo y respectivamente fenilal~
10. ' quilo de 7 a 9 &tomos de carbono en que el
radical fenflico puede estar substituido por
alguilo de 1 a 4 &tomos de carbono y/o por
hidroxilo,
Rl4.representa alquilo de 1 a 8 &tomos de carbono,
15. alilo o fenilo y
X tiene el mismo significado qﬁe se le ha
atribuido antes, y
R designa ademis un grupo alquilico de 2 a 22
&tomos de carbono, interrumpido por -0-, -S-,
20. ~80- o -50,-, alquenilo de 3 a 18 &tomos de
carbono, alquinilo de 3 a 8 &tomos de carbono,
cicloalquilo de 5 a 12 &tomos de carbono,
alquil~cicloalquilo de 6 a 18 &tomos de carbono,
cicloalquil-alquilo de 6 a 14 &tomos de carbono,
25, aralquilo o alquil-aralquilo de 7 a 19 4tomos
de carbono, fenilo o un grupo --OR15 en el que

R15 puede ser alquilo de 1 a 18 &tomos de car-
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bono, alquenilo de 3 8 4 &tomos de carbono,
alquinilo de 3 & 4 &tomos de carbono, ciclo-
alguilo de 5 a 12 &tomos de carbono o aral-
quilo de 7 a 9 &tomos de carbono; o bien R3
designa un grupo —O—C(O)R16 o) —NH-C(O)RlS'

en el que R16 puede ser algquilo de 1 a 12
dtomos de carbono, alquenilo de 2 6 3 &tomos
de carbono, ciclohexilo, fenilo, bencilo o
un grupo de fenilo o feniletilo substituido
por dos grupos alquilicos de 1 a 4 atomos de
carbono cada uno y por un grupo hidroxilico;
o) bién R3 es un grupo de la f£6rmula III o de -

la f6rmula IV

donde

R18 designa alquilo de 1 a 20 4tomos de car-

19

bono, alilo, bencilo, fenilo, ciclohexilo,,
alcoxialquilo de 3 a 8 Atomos de carbono .

R o —NE-c(0)RI® Gefi-

o un grupc =0~C(0)
nido como antes o tiene uno de los signifi-
cados que se han indicado para R2 y

y RZO

designan, independientemente uno de otro,
alquilo de l'a 6 dtomos de carbono o un

radical de la férmula ITI;

mientras que, en el caso de ser n = 2,




R significa un enlace directo, alquileno de

1 a 20 tomos de carbono, alquileno de 2

a 20 &tomos de carbono interrumpido por uno

o dos de los miembros -0-, -S-, -50-, ;SOZ—
5. o ~C0-0-, aren-bis-alquileno de 8 a 14 &tomos
de carbdno, alguenileno de 4 a 8 &tomos de
carbono o alquinileno de 4 a 8 &tomos de

carbono.

Ra' Rb y Rd pueden ser grupos alquilicos de
10. 1 a 6 dtomos de carbono lineales o ramificados, como, por
ejemplo, metilo, .etilo, propilo, butilo, isobutilo, iso-
pentilo o n-hexilo,
Rc puede ser un grupo algquilicoc de 1 a 9 atombé \
de carbono lineal o ramificado, como, por ejemplo, metilo,

15, etilo, propilo, n-butilo, isobutilo, isopentilo, n-hexilo,

2-etilhexilo, n-nonilo o isononilo.

Re y Rf pueden ser grupos alguilicos de 5

Gtomos de carbono a lo sumo, en cuyo caso Re contiene

de preferencia un ftomo menos de carbono gue Rb y la ' :
20, posicibn de Re Y Rf es intercambiable. Re \'d Rf pueden l

significar también alquenilo o alquinilo; por ejemplo,

alilo, metalilo, 2-butenilo o propargilo, pero en par-

ticular alilo. Re y Rf pueden significar también aralquilo;

por ejemplo, bencilo, feniletilo o metilbencilo, pero de

25. preferencia bencilo.

Preferentemente, Ra’ Rb’ Rc Yy Rd son metilo

Y R, ¥ Rg son hidrbgenoc.
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~grupo alquenilico pueden ser, por ejemplo, un grupo de

rt, P

vy A en el significado de grupo alqui-
lico de 1 a 12 atombs de carbono pueden ser un grupo al-
quilico primario, como, por ejemplo, un grupo de metilo,
etilo, n-propilo, n-butilo, n-hexilo, n-octilo, n-decilo

o n~-dodecilo.

Ry Rls en el significado de alquilo de 18

&tomos de carbono a lo sumo pueden ser ademis, por ejem-
plo, tridecilo, hexadecilo u octadecilo.

R, Rl, Rls, R16 y A en el significado de

alilo, metalilo o butenilo.

S

Ry Rls en el significado de alquinilo de . !

- !

1 a 4 stomos de carbono pueden ser, por ejemplo, propar-
gilo o metilpropargilo.

Ry R15 en el significado de cicloalquilo de

5 a 12 &tomos 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.

Ry r'S en el significado de aralquilo pueden 5

ser, por ejemplo, bencilo, feniletilo o fenilpropilo.

Cuando Rl y/0 R5

-denotan un grupo A-CO, &ste
puede ser, seglin el significado de A, un radical de &cido
carboxilico (como, por ejemplo, acetilo, propionilo, buti-
rilo, capronilo, caprilofilo, laurofle, acriloilo, croto-

noflo, fenilacetilo, 8~{(3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenil)-

-propionilo o benzoilo) o un radical carbamoilico (como,
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por ejemplo, metilcarbamoflo, butilcarbamoflo, dodecil-
carbamoflo, dietilcarbamoflo, dihexilcarbamoilec, dioc-
tilcarbamofilo o fenilcarbamoilo) o un radical de éster
carboxilico {(como, por ejemplo, etoxicarbonilo, isopro-
poxicarbonilo, 2-etilhexiloxicarbonilo, dodeciloxicarbo-
nilo, benciloxicarbonilo o fenoxicarbonilo.

2 o
R® puede ser conformemente a su definicibn

por la f£6rmula II un grupo de para- o meta-hidroxibencilo.
Los substituyentes R6 N4 R7 que se hallan en el radical
bencilico pueden ser grupos alquilicos, ramificados o

no, de 1 a 9 dtomos de C; por ejemplo, metilo, etilo,
isopropilp, butilo terciario, n-hexilo, 1,1,3,3-tetra-
metilbutilo o nonilo terciario. Cuando R6 o) R7 significan
cicloalquilo, &ste puede ser, por ejemplo, ciclopentilo,
metilciclopentilo, ciclohexilo o metilciclohexilo. Cuande

R6 o) R7 significan aralquilo, &ste puede ser, por ejemplo,

bencilo 0 «,a-dimetilbencilo. De preferencia R6 Y R7 son '
grupos alquilicos de 1 a 4 &tomos de C, en particular

metilo o butilo terciario.

Seglin el valor de n, r3 puede ser un radical
orgénico monovalente o divalente. En el significado de
alquilo de 1 a 20 Atomos de C, R3 puede denotar, por
ejemplo, uno de los grupos alquilicos indicados antes
para Rl, y ademds puede denotar alquilo ramificado {como
isopropilo, isopentilo, 2-etilbutilc, 2-etilhexilo o en
particular iscnonilo) o también radicales alquilicos mis
altos (como, por ejemplo, n-hexadecilo, n-octadecilo o

n-eicosilo).
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En el significado de grupo alguilico substi-
tuido o interrumpido 3 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)=-etilc, 2-cianocetilo, cianometilo, 3-ciano-
propilo, metoxicarbonilmetilo, dodeciloxicarbonilmetilo,
2~etoxicarboniletilo, 1,2-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, é—saliciloiloxi—etilo,
2-(3,5~di~tercibutil-4~-hidroxibenzoiloxi)~etilo, 2-fenil-__

acetiloxietilo, 2—(3,S—di—tercibutil—4—hidroxifenilpro-r‘,

pioniloxi)-propilo, dietilfosfonometilo, 2-dimetilfosfon67:
-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.




-11~

R en el significado de grupo alquenilico o

alquinilico puede ser, por ejemplo, alilo, metalilo,
2-buten~-1-ilo, 3-hexen-l1-ilo, undecenilo, oleilo, pro-

pargilo o 2-heptin-l-ilo.

5, Ejemplos de R3 como cicloalquilo, alquil-ci-
cloalquilo o respectivamente cicloalquil-alquiloc son los
radicales ciclopentilo, ciclohexilo, ciclooctilo, ciclo-
dodecilo, metileciclopentilo, dimetilciclohexilo, propil-
ciclooctilo, hexilciclododecilo, ciclohexilmetilo, 3=~ci-

10. clooctilpropilo o decahidronaftil~o-metilo.

Ejemplos de R3 como aralquilo o respectivamente
algquil-aralquilo son los grupos bencilo, 2-feniletilo, 2~fe-
nilpropilo, B-naftilmetilo, 4~metilbencilo, 4-tercibutil-
bencilo o 4-metilnaftil-l-metilo.

15. R> en el significado de grupo -0-co-r® o
—NH—CO—R16 pugde ser, por ejemplo, acetoxile, propiono-
xilo, butiroxilo, octanoiloxilo, dodecanoiloxilo, acrilo-
xilo, crotonoxilo, benzoiloxilo, fenilacetoxilo, 3,5-di-
-tercibutil-4~-hidroxibenzoiloxilo, acetamino, butirilamino,

20, decanoilamino, acroilamino, benzoilamino o ciclohexilcar-
bonilamino.

Cuando n es 2, R3 constituye un enlace directo
o un radical orgédnico divalente. Este puede ser alquileno
{comc, por ejemplo, metileno, etileno o polimetileno de

25, 20 &tomos de C a lo sumo) o el radical alquilénico esté

interrumpido por uno o dos heteroeslabones, comb, por

ejemplo, los radicales divalentes —CHZO—CHZ, —CHZCHZO—CﬁchZ-,
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2—0—CH2CH2;

—CHZCHZ—S—(CHZ)4—S—CH2CH2-, ~CH2CH2—SO—CH2CH2—,

—CHZCHZ—SOZ—CHZCHZ—, —CHZCHZ—SOZ-(CHZ)8-SOZ—CH2CH2—,

5~ —CH2CHZCOOCH2CH200CCH2CH2—,
—CHZCHz—COO(CHZ)4—OOC—CH2CH2—, —CHZCHZOCO(CH2)4COOCH2 27

2)8COOCH2CH2-. Puede ser ademis aren-bis-al-

~CH,CH,-0-CH,,CH

2) 3"S" (CHz). 3'- ’

—CHZCOOCH2CH200CCH

CH

—CHZCHZOCO(CH
guileno, como, por ejemplo, p-xilileno, bencen-1,3~bis-
~(etileno), difenil-4,4'-bis~{metileno) o naftalin-1,4-bis-
- (metileno) . Por filtimo, puede ser alquenileno o alquini-

leno de 4 a 8 dtomos de C, como, por ejemplo, 2-buteni-

leno-1,4, 2-butinileno-1,4 o 2,4~hexadiinileno-1,6.

Los compuestos de la £6rmula I imparten a las
materias sintéticas extraordinaria proteccidn tanto contra
el envejecimiento termooxidativo como contra el envejeci-
miento inducido por la luz. Se sabe que las materias sin~
téticas pueden ser estabilizadas por adicidn de antioxi-
dantes o de agentes antiactinicbs o una mezcla de unos

y otros, con lo cual se prolonga considerablemente su

duracién de uso. Asimismo se han dado ya a conocer hoy en,

dfa estabilizadores que tienen al mismo tiempo accidn
antioxidante y antiactinica. Asi, en la DT-0S 2.456.864 se
han descrito ya 8&steres 4-piperidinflicos de &cidos

mono- y di-(hidroxibencil)-malénicos que tienen accibn
estabilizante mis intensa que una mezcla correspondiente
de un hidroxibencilmalonato conocido como antioxidante y

un derivado de 4-piperidinol conocido como antiactinico.
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Ahora bien, si en los compuestos de la DT-0S 2.456.864
se reemplaza un radical hidroxibencilico o respectiva-

mente un &tomo de hidr6genc por un grupo alquilico u otro

~grupo conocido como ineficaz (como los que se han definido

antes para R3), se advierte sorprendentemente un aumento
de la actividad antioxidativa y de la actividad antiac-
tfinica. Compuestos individuales de la f6érmula I superan

en determinadas materias sinté&ticas a todos los estabi-
lizadores conocidos hasta hoy dia en eficacia, por lo cual
el invento tiene considerable importancia para la tecnolo-

gfa de las materias sintéticas.

Se prefieren los compuestos de la f6rmula I
en los que Ra hasta Rd son metilo y Re y Rf son hidrégeno
0 en los gue Ra Yy Rc son etilo, Rb’ Rd Y Re son metilo y
Rf es hidr6geno. Se prefieren ademds los compuestos de la
f6rmula I en los gue X es oxigeno o NH, Rl es hidrbégeno,
-0, -OH, alquilo de 1 a 4 atomos de C, alilo, propargilo,
acetilo, acriloflo o crotonoflo, R2 es un grupo hidroxi-

bencilico de la f6rmula IIa o IIb

R’ R® HO CH,4
~ . AN
HO~ -CHy= (IIa) R = O ~CHop = (IIb)
g% CHy
donde
6 7

R" ¥y R significan, independientemente uno de otro,
alquilo de 1 a 4 &tomos de C y

R significa hidrb6geno o metilo,
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b'g R3ﬂ cuando n = 1,' es alquilo de 1 a 18 &tomos de c,

alquilo de 1 a 4 &tomos de C substdtuido por une o dos
- e . 2

grupes =Ci, eC(O)mXRl : —O-C(O)R13 o P(0) (0R14)2(donde

R12 puede ser alquilo de 1 a 4 &tomos de C © un grupo

de la férmula ITII

ITIb

Rl3 puede ser alqullo de l-a 17 &tomos de C,' ciclohex;lq;
fénilo o bencilo v Rl4 puede ser alquilo de 1 a 4 4tomos- . .
de C o alilo) A alguilc de 2 a 18 &tomoes de C interrumpide :
por =Ow 0 «S=,! clicloalquilo de 5 a 12 Stomos de C/ alqﬁilk
cicloaquilo de 6 a 18 &tomos de C, alquenilo de 3 a 6 '
dtomos de C, algninilo de73 a6 étoyosvde ¢, fenilo o

15 {(donde

aralquilo de 7 a 15 4tomos de C 0 un grupo =OR
RlS significa alquilo de 1 a 12 &tomos de G, alilo,! pro-';:
pargilo o bencilo) o un grupo --o-COR16 o --NH-COR16 (doﬁde‘.
r® significa alquilo de 1 a 12 &tomos de G, fenilo} ’
3, 5-di-tercibutil-4~hidroxifenilo o 2-(3,5~dl~tercibutila -
h4—h;droxifenil)betilo) o un grupo de la férmula III; o

bien, cuando n = 2, significa un enlace directo, alauileno
ge 1 a 12 &tomos de C, que puede estar interrumpido por

uno o dos de 10S grupes =O=,' =S= 0 &C0=0-, aren-bis-alqui-
leno de 8 a 14 4tomos de C o alquenileno de 4 a 8 4tomos

de C.

S snine o eams e e s ot el
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Se prefieren especialmente los compuestos
de la férmula I en los que nes 16 2, R+ Ry R, ¥ Ry
son metilo y Re y Rf son hidrégeno, mientras que

X es oxigeno,

Rl es hidr6geno, -0°, alquilo de 1 a 4 &tomos de C,
alilo o acetilo,

R2 es un grupo hidroxibencilico de la f6rmula IIa o
ITb en que R6 significa butilo terciario, R7 significa
metilo o butilo terciario y R8 significa hidrdgeno o
metilo, y

R3 significa alquilo de 1 a 18 &tomos de C que esté
substituido por uno o dos grupos —C(O)—ORlz, donde rt2

significa alquilo de 1 a 4 &tomos de C o un grupo de la

férmula IIIa

CHQ\\\\ CH3
- =t IITa
C 3 CH3
. 14 . 14 .
o bien por un grupo -P(0) (OR )2 , donde R™" significa

3 significa alilo,

alquilo de 1 a 4 &tomos de C; o bien R
propargilo, bencilo, fenilo, alquileno de 1 a 8 Atomos
de C o xilileno,

El invento aqui expuesto comprende también
las sales de compuestos de la férmula I gue se originan
por adicidn de &cidos en cantidades equivalentes como

miximo a los grupos piperidinicos. Tales &cidos pueden

ser &cidos inorg&nicos (como, por ejemplo, el Jcido sul-

flrico, el &cido clorhidrico o el &cido fosf6rico), 4cidos
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carboxilicos orgénicos (como el &cido £6rmico, el acético,
el oxé&lico, el maléico, el bencénico o el salicilico),
&cidos sulfbnicos orgénicos (como el &cido metan- o p-to-
luen-sulfbnico) o &cidos fosforosos orgénicos {como el

5. dcido difenilfosférico, el metanfosfdnico o el difenil-
fosfinico).

Ejemplos de compuestos de la f6rmula I son:

el éster bis-(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinflico) del &cido

butil-(3,5-di-tercibutil-4-~-hidroxibencil)-malénico,

30, el éster bis-(1-alil-2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinflico)
del &cido alil-(3,5-di~-tercibutil-4~hidroxibencil)-malé-

nico,

el éster bis-(l-hidroxil-2,2,6,6~tetrametil-4-piperidini-
lico) del 4cido etil-(3,5-di~tercibutil-4-hidroxibencil)-

15, ~-malénico,

el éster bis-(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinilico) del
dcido propa;gil—(3,5—di—tercibutil—4—hidroxibencil)-._;3

-malénico,

el éster bis-(2,2,6,6-tetrametil~4-piperidinilico) del
20. dcido B-metoxietil-(3-metil-5-a,a-dimetilbencil~4-hi-

droxibencil)-malénico,

el &ster bis~-(l-acril-2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinilico)
del &cido dodecil~-(2,6~dimetil-4-tercibutil-3-hidroxi-

bencil)-malénico,

25, el éster bis-(l-acetil-2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinflico)
del &cido feniltiometil-(3-tercibutil-5-terciamil-4-hi-

droxibencil)-malénico,
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gster bis-(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinilico) del
dcido dodeciltioetil—(3-metil-5~ciclohexil~4~-hidroxi~
bencil)-malénico,

éster bis-(1,2,2,6,6~pentametil-4~piperidinilico) del

Scido dodecilsulfoniletil-(3-metil-5-ciclohexil-4-hi~-

- droxibencil) -malénico,

el

el

el

el

el

el

el

éster bis-(l~oxil~-2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinilico)
del &cido metiloxicarbonilmetil=-(3,5-di-tercibutil-4-hi-
droxibencil)-malénico,

éster bis~(l-crotonil-2,2,6,6-tetrametil-4-piperidini-
lico) del 4cido y-octiloxipropil-(3-metil-5-ditercioc-

til-4~hidroxibencil)-malénico,

éster bis-(1-formil-2,2,6,6-tetrametil-4~piperidinflico)
del &cido g-butilcarboniletil~(3,5-di-tercibutil-4-hi-

droxibencil)-malbnico,

&ster bis-(l-hidroxi-2,2,6,6-tetrametil-4-piperidini-.
lico) del &4cido fenilsulfinilmetil-(3,5-di-tercibutil-

~4~-hidroxibencil)-maldnico,

éster bis-(l-propil-2,2,6,6~tetrametil~5-piperidinilico)-
del 4cido B-{octiloxicarbonil)-etil-(3,5~di-tercibutil-

-4-hidroxibencil)-malénico,

éster bis-(1,2,2,6,6-pentametil-~4-piperidinilico) del
4cido 1,2,2,6,6~pentametil-4-piperidinoxicarbonilmetil~

-{3,5-di~tercibutil-4~-hidroxibencil)-malénico,
éster bis~(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinilico) del
dcido bencil-(3-metil-5~di-tercioctil-4-hidroxibencil)-

-malénico,
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éster bis-(2,2,6,6-tetrametil~4-piperidinflico} del
dcido ciclohexil~(2,3-dimetil-5-tercibutil~4-hidroxi-

bencil)-malénico,

&ster bis-(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinflico) del
4cido 2,2,6,6-tetrametil-d-piperidinil-(3,5-di-terci-
butil-4~-hidroxibencil)-malénico,

éster bis~(2,2,6,6~tetrametil-4-piperidinilico) del
dcido B-cianoetil-(3~isopropil-5-tercibutil~4-hidroxi=-
bencil)-malénico,

éster bis-{(2,2,6,6~tetrametil-4-piperidinilico) del

dcido p~dietilfosfonoetil-(3,5-di-tercibutil-4~hidroxi-

bencil)-malénico,

&ster bis~(l-bencil-2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinflico)

deél &cido S-difenilfosfonoetil—(3,5-di—tercibutil-4—hi:‘Y;

droxibencil)-malénico,

1,4—di—(3,5—di—tercibutil—4—hidroxifenil)—2,2,3,3—tetra4;:
—(1,2,2,6,6—pentametil-4—piperidiniloxicarbonil)—butandgi}

z

4,4'~di~(3,5-di-tercibutil~4-hidroxifenil)-3,3,3',3'-
-tetra-(2,2,6,6-tetrametil-4~-piperidiniloxicarbonil)- e

-dibutilsulfona,

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

butilico,
3,3'-di~-(3,5-di~tercibutil-4-hidroxifenil)-2,2,2"',2"'-

-tetra-(l-acetil-2,2,6,6~tetrametil~4-piperidiniloxi-

carbonil)-p-dipropilbenceno,

[ R
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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-/$-3,5~di-tercibutil-4~hidroxifenil-y,y~bis~

5. —(2,2,6,6—tetrameti1-4—piperidiniloxicarbonil)-valeria—

nato/

el 1,16—bis—(3,5—di-tercibutil-4-hidroxifenil)-2,2,15,15-
-tetrakis—(l—oxil—Z,2,6,6—tetrametil-4-piperidiniloxi-

carbonil) -hexadecano,

10, la 1,8—bis-(3—metil—5-tercibutil-4-hidroxifenil)—2,2,7,7—
—tetrakis—(l—acetil—Z,2,6,G—tetrameti1—4—piperidinil—

oxicarbonil)-oct-4-~ina,

el éster bis—(2,6wdietil—2,5,G—trimetil—4-piperidinilico)
del 4cido butil-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencil)-ma- "
15, 1lénico,
el é&ster bis-(2,6—dietil—2,5,6-trimetil—4—piperidinilico)
del &cido alil-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencil)-ma-

16nico,

el éster bis-(2,6~dietil—l,2,5,6—tetrametil-4—piperidini-
20, lico) del &cido propargil~{(3,5-di-tercibutil~4-hidroxi-

bencil)-malénico,

el &ster bis—(l—acril-2,6—dietil-2,5,6-trimetil-4—piperidi—
nilico) del &cido dodecil~(2,6~dimetil-4-tercibutil-3-

~hidroxibencil)-malénico,
25, el éster bis-(2,6-dietil-1,2,5,6-tetrametil-d-piperidint-~

lico) del &cido dodecilsulfoniletil-(3—metil-5-ciclo—

hexil—4-hidroxibencil)—malénico,
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éster bis-(l-oxil~2,6-dietil-2,5,6~trimetil~4-piperidi-
nilico) del &cido metiloxicarbonilmetil-(3,5-di-terci-

butil-4-hidroxibencil)-malénico,

éster bis-(1,2,6~tripropil-2,6-dimetil-5~-etil-4-pipe-
ridinflico) del &cido 8- (octiloxicarbonil)-etil- (3,5~

-di-tercibutil~4-hidroxibencil)-malénico

8ster bis-(2,6-dietil-2,5,6-trimetil-4-piperidinflico)
del &cido bencil-(3-metil-5-di-tercioctil~-4-hidroxi-

bencil)-malénico,

éster bis-(2,6~-dietil-1,2,5,6-tetrametil~4-piperidinilico)
del &cido ciclohexil-(2,3~dimetil-5-tercibutil~4-hidroxi-

bencil)~maldnico,

gster bis-(2,6-dietil-1,2,5,6-tetrametil~4-piperiding-
lico) del &cido 2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil-(3,5~. .
-di-tercibutil-4~hidroxibencil)-malénico,

éster bis-(2,5,6,6-tetrametil-2-etil-4-piperidinilico)
del &cido B-cianoetil-(3-isopropil-5-tercibutil-4-hi- . .-

droxibencil)-maldnico,

ster bis-(2,6-dietil-2,5,6-trimetil-d-piperidinflico) "

del &cido B-dietilfosfonoetil-(3,5-di-tercibutil-4-hi-

el

droxibencil)-malénico y

l,4-di—(3,S—di—tercibutil—4—hidroxifenil)—2,2,3,3—tetra—
—(2,5,6—trimetil-2,6—dietil—4—piperidiniloxicarbonil)—

-butano.
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La sintesis de los compuestos de la férmula I
puede efectuarse por diversos métodos, constitufidos por
varios pasos individuales en diverso orden de sucesifn.
Los pasos o etapas individuales consisten en reacciones

5. que son conocidas, sobre todo las que son familiares por‘
la quimica de los derivados de &cido malénico. La sintesis
puede iniciarse convirtiendo un &ster alquflico inferior
de 4cido maldnico (como, por ejemplo, el malonato de die-
tilo), por reaccidén con un 4-piperidinol o una 4-aminopi-

1o, peridina de la f6rmula V, en el derivado respectivo de

&cido bis-piperidinil-malénico VI

. Re Ry R

' 1
CH, (COOC,Hg) 5 + 2 HX~ N-R™ ——> CH, (COX~ ~R™) 5

'
R

Rf R R

a R ®
S
Ry

R - Rd Rc Re C
\' VI
15. Aqui puede ser Rl ya el substituyente deseado en el com~

puesto de la f6rmula I, o bien se emplea el derivado de
piperidina insubstituido en el nitrdgeno (V, R1 = H) y se’
introduce el substituyente Rl después de la reaccién anterior

O en una etapa posterior del proceso sintético. !

20. La introduccién de RY puede efectuarse por
los métodos usuales para la N-alquilacibn o N-acilacién;
por ejemplo, mediante reaccibn con haluros de alquilo,
con haluros de alquenilo, con cloruro de propargilo, con

clorurc de bencilo o con cloruros de acido carboxilico,
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de preferencia en presencia de cantidades molares de una

base. Los radicales hidroxialquilicos se introducen por
reaccién con epbxidos (por ejemplo, con 6xido de etileno
u 6xido de propileno) y pueden convertirse en los grupos
N-aciloxialquilicos respectivos por reaccibn con cloruros
o anhidridos de &cido carboxilico. Cuando Rl es ~0°', tales
N-oxilos pueden prepararse a partir de los compuestos NH
por oxidacién con perécidos o con perdxido de hidrdgeno.
Mediante reduccibn de tales N-oxilos (por ejemplo, por
hidrogendcibn catalitica) pueden prepararse los compuestos
con Rl = OH.

Como paso siguiente puede introducirse en los
compuestos de la férmula VI, O bien primeramente el subs-

tituyente Rz y a continuacién el R3, o bien, de preferen-

cia, primeramente el substituyente R3 y luego el Rz.

La introduccién del grupo hidroxibencilico ' h:
R2 puede efectuarse por reaccibén con un hidroxibencildi-~
tiocarbamato de la f£érmula RZ—S—CS—N(R21)2, en la que RZII
significa un grupo alquflico de 1 a5 atomos de C O bienrli‘ :
ambos grupos R21 junto con el nitrdgeno constituyen un
anillo morfolinico, pirrolidinico o piperidinico. Tales

ditiocarbamatos son asequibles por reaccidén de un fenol i

con formaldehido, sulfuro de carbono y una amina secunda-

La reaccibn de los ditiocarbamatos con los
compuestos de la férmula VI se realiza en la proporcibn

molar de 1:1, en presencia de reactivos basicos, como
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hidr6xidos 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 afiade un equivalente
de la base. La reaccibn puede desarrollarse en solucidn,
por ejemplo en alcoholes, &teres o hidrocarburos. Tambi&n
son aptos los disolventes apréticos polares, como la di-
metilformamida o el sulféxid; de dimetilo. De preferencia

se actfia en solucibn alcohblica con empleo de hidrb6xido

alcalino como base.

Otro método adecuado para la introduccibn del
grupo hid;oxibencilico R2 en los compuestos Vi consiste en
hacerlos reaccionar con hidroxibencilaminas RZ-N(RZl)z. Tan
les aminas son sintetizables por reaccifn de fenoles con
formaldehido y una amina secundaria, en una reaccién 1la-
mada "de Mannich". Su reaccidn con los compuestos VI se
acelera igualmente con catalizadores bésicos, de prefe-
rencia con amidas alcalinas o alcbhoLatos alcalinos. Tamf
bién son aptos como catalizadores los metales alcalinos. |
Sin embargo, a diferencia del procedimientc con el ditio-~
carbamato, bastan cantidades cataliticas, alrededor de

0,1 a 5 moles %, del catalizador bésico.

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

actuarse sin disolvente.
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Cuando X es oxigeno, el radical R2 puede ser
introducido también en el estilo de una sintesis de éster
malénico convirtiendo primeramente el &ster VI, por reac-
cidn con un equivalente de metal alcalino, de alcoholato
alcalino, de amida alcalina, de hidruro alcalino o de un
compuesto alcalino bisico semejante, en el compuesto alca-
lino de VI y haciendo reaccionar a continuacién éste, de
la manera ordinaria, con 1 mol de un haluro de hidroxi-
bencilo R2Hal (Hal = C1, Br o J). Aunque se prefieren los
dos métbdos de hidroxibencilacidn citados antes, el m&todo
Gltimamente expuesto puede ser interesante en los casos

en gue el compuesto de halbgeno R2Hal es fédcil de obtener.

Cada uno de los tres métodos resefnados conduce
a un derivado de &cido hidroxibencilmal6nico de la férmula
VII en el gue a continuacidn debe introducirse el substitu-

yente >

RRRa

-CH(COX—fg::;;;EN—R )y Introduccidn de Rss\ IT ”
o

La introduccidn del substituyente R3 puede

efectuarse por el método clédsico de la C-alquilacidn de
ésteres maldnicos, en cuyo caso se convierte primeramente
VII en su compuesto alcalino y luego se hace reaccionar
éste con un compuesto de haldgeno R3Hal 0 respectivamente

R3Hal2 (Hal significa aquif otra vez Cl, Br o J). Segfin
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que se persiga la sintesis de un compuesto de la f6rmula
I en que n sea 1 o sea 2, se emplea por mol de compuesto
alcalino de VII un mol de un monohaluro R3Hal o medio mol
de un compuesto de dihalégeno R3Ha12. Ejemplos de ellos
son los haluros de alquilé, cicloalquilo, aralquilo, alque-
nilo o alquinilo y los dihaluros de alquileno, alquenileno,
alquinileno o xilileno. Otros ejemplos son los &steres de
&cidos halocarboxilicos, como, por ejemplo, los 8steres de
&cido cloroacético de compuestos hidroxflicos monovalentes
o divalentes o los &steres de &cido carboxflico de halohi-
drinas, como, por ejemplo, los &steres de 2-cloroetanol o
3-bromprqpanol. También los &steres de &cidos halofosf6éni-
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 halégeno
orgénico se emplea yodo, se obtienen compuestos de la fér-

mula!I en los quen =2y R3 es un enlace directo.

Junto a este método clisico de la C-substi-
tucibn con compuestos de halégeno puede emplearse para
la introduccién del. radical R3 el método de la llamada
"adicién de Michael"™, en el cual pueden ahadirse compues-
tos con enlaces dobles activados bajo la influencia de
catalizadores bisicos al &tomo central de C del compuesto
VII. La variedad més conocida es la cianoalquilaeibn con
acrilonitrilo. Pero también son aptos los &steres de

&cido acrilico o metacrilico, los 6steores de &cido maleico,
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los ésteres de &cido iﬁacénico, las vinilcetonas, las
vinilsulfonas, loé &steres vinilicos de 4cidos carboxi-
licos o los ésteres de &cido vinilfosf6énico. Los cata-
lizadores aguif 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 hidré-
xidos alcalinos, o también bases ambnicas cuaternarias,
como, por ejemplo, el hidrdxido de bencil-trimetilamonio.
Tanto én la substitucibn clésica de &cido malénico como

en el método de la adicibén de Michael se actfia preferente-
mente en solucidn. Pueden emplearse disolventes apréticos,
como los hidrocarburos o los éteres (por ejemplo, benceno,
tolueno, dioxano o tetrahidrofurano) o disolventes poléres

(como la dimetilformamida).

Los compuestos de la f£6rmula I en que R3 es
un radical de la f6rmula IV‘puéden prepararse poxr conden- * °
sacibn de dos derivados distintos de acido maldénico con ,'7
formaldehido en relacidn molar aproximada de 1:1:1 e
introduccién consecutiva de uno o dos grupos de hidroxiQ,:;
bencilo.

Los compuestos de la f6rmula I en que R3 es
un grupo de la férmula III pueden obtenerse por condensa-
cibén de un derivado de dcido malénico de la f6rmula VI
con una 4-oxopiperidina e hidrogenacidn consecutiva del

compuesto piperidilidénico formado.

Un método especial para la introduccibn de

grupos de fosfonometilo como substituyente r3 consiste
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en la reaccifn de un derivado de 4cido maldnico VII con

formaldehido y un fosfito de la f6rmula P(OR14

)3

Ademds, puede introducirse primeramente segfin
uno de dichos métodos un substituyente R3 determinado, el
cual es convertido en otro grupo R3 en un paso de reaccidn
suplementario. Por ejemplo, puede introducirse por adicién
de acrilato de etilo el grupo R3 = —CHZCHZCOOCZHS, que en
un segundo paso es convertido por transesterificacidn con
etilenglicol en el grupo divalente R3 = —CHZCHZCOOCHZCH2

OOCCHZCH -. De manera semejante puede ser convertido un

~grupo de halogenalquilo intermediario en un fenoxialquilo

o un grupo de fosfonoalquilo. Los grupos de alguiltioalquilo ;
pueden ser convertidos por oxidacién en los respectivos
sulféxidos y las respectivas sulfonas. Tal oxidacién del
substituyente R3 puede efectuarse al mismo tiempo que la
introduccién de oxigeno como Rl; por ejemplo, mediante
oxidacibn con &cidos percarboxilicos. También puede rea=
lizarse la introduccidn de Rl junto con la introduccidn
de R3 cuando Rl Yy R3 son idénticos; por ejemplo, cuando

coinciden en el significado de alquilo, alquenilo, pro-

pargilo o bencilo.

En virtud de estas diversas posibilidades

para la realizacibén de los pasos de reaccidn individuales,

introduccibn del radical pieridinflico,
introduccién del grupo R2,
introduccibn del grupo R3 y eventualmente

introduccibn de r!,
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el orden de sucesifn de los diversos pasos se elegird tal
como parezca mis conveniente para el caso de que se trate;
En los ejemplos gue se exponen a continuacién se describe
sobre todo como filtimo paso la introduccién de R2. Pero

en principio también es posible elegir como Gltimo cual-

uier otro de los pasos.

Si en los compuestos de la f8rmula VI se intro-
duce primeramente por los métodos que se han descrito antes
el substituyente R3, se obtienen los productos intermedia-

rios de la f£6rmula VIII

R R R. O
a b £
LS i ;
(R = N -X=C=) 4CH R VIII
R
N (o4 Rd Re dn

que asimismo son compuestos nuevos.

Los compuestos de la f£6rmula I pueden, de
acuerdo con este invento, emplearse como estabilizadores
para las materias sintéticas para resguardarlas del deté-i
rioro ocasionado por la éccién del oxigeno, el calor y
la luz. Ejemplos de tales materias sintéticas son los

polimeros resefiados en la DT-0S 2.456.864, p&ginas 12 a 14.

Particular importancia tiene la estabilizacidn
de poliolefinas, de polimerizados de estireno y de poliu~
retanos, para la cual los malonatos de la férmula 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 policlefinas o de poli=-
merizados de estireno, los poliuretancs a base de poli-
éteres o poliésteres y en forma de lacas, los elastbmeros

0 las materias de espuma.

Los estabilizadores se afladen a las materias
sintéticas en concentracién de 0,0 1 a 5 % 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,
vy mis preferentemente de 0,2 a 0,6 % en peso, de los

compuestos respecto al material que se ha de estabilizar.

La incorporacibn puede efectuarse después de
la polimerizacibn, por ejemplo mezclando los compuestos
y eventualmente otros aditivos a la fusidn por los métodos
corrientes en la técnica, antes o después del moldeo, o
también pdr aplicacién de los compuestos disueltos o dis-
persos al polimero, eventualmente con evaporacibén ulterior

del disolvente.

Los nuevos compuestos pueden anadirse también
en forma de una masterbatch que contenga estos compuestos,
por ejemplo, en concentracibdn 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 afladen antes de la reticulacidn.

Ademis de los compuestos de la férmula I, a

las materias sintéticas pueden anadirse también otros
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estabilizadores o coestabilizadores conocidos. Estos
pueden ser, por ejemplo, antioxidantes, antiactinicos

o desactivadores de metales, o alin coestabilizadores,
como, por ejemplo, los del tipo de los ésteres de 4cido
fosforoso. Por otra parte, pueden afladirse los demds adi-
tamentos corrientes en la tecnologfa de los pléasticos,
como, por ejemplo, ignifugantes, antiestiticos, plasti-
ticantes, deslizantes, propulsores, pigmentos, materias

reforzantes o materias de relleno.

El invento atafie pues también a las materias
sintéticas estabilizadas por adicidén de 0,01 a 5 % en peso
de un compuesto de la f6rmula I, las cuales pueden contener
ain, eventualmente, otros aditamentos conocidos y corrien-—
tes. Las materias sintéticas asi estabilizadas pueden

usarse en la mds diversa forma; por ejemplo, como lédmines,..

~ fibras, cintas, perfiles o como aglomerantes para barni-

ces y lacas, adhesivos o masillas y pegamentos.

Objeto de este invento son ademés los compués-
tos de la f6rmula VIIT y su empleo como antiactinicos péfa
las materias sintéticas. Los substratos apropiados para;'
ello, las proporciones cuantitativas y el procedimiento
para la incorporacién son aqui los mismos que para el

empleo de los compuestos de la fdérmula I.

La preparacidn y el empleo de los compuestos
de este invento se describen con mis detalle en los ejem-
plos que siguen. En ellos las partes significan partes en
peso, y los porcentajes, porcentajes en peso. Las tempera-

turas estdn expresadas en grados centigrados.
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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-piperidinilico)
de &cido butilmaldnico y 13,2 g (0,05 moles) de N-(3,5-di-
—-tercibutil-4-hidroxibencil)~-dimetilamina. Después de afiadir
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 orgénica varias veces con agua. Después de secar sobre
Na2804, se evapora la solucidn en vacio. Se obtiene el
&ster bis-(1,2,2,6,6-pentametil-4~piperidinilico) de &cido
butil—(3,S—di-tercibutil-4—hidroxibencil)~ma16nico, de

punto de fusién 140° C.

De manera an&loga 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 é&ster bis-(2,3,6-trimetil-2,6-dietil-4-piperidi-
nilico) de &cido butilmalénico y 13,2 g (0,05 moles) de
N-(3,5-di-tercibutil~4-hidroxibencil)~-dimetilamina. Des-
pués de anadir 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 &4cido acético al 1 % y se lava varias
veces con agua la fase orgénica. Después de secar sobre
Na2804, se evapora la solucidn en vacfo. Se obtiene como
residuo el é&ster bis-(2,3,6-trimetil-2,6-dietil-4-piperi-
dinflico) de &cido butil-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxiben-
c¢il)-maldnico, en forma de aceite viscoso (Compuesto n®
32).

Andlisis:

Calculado para c46H80N205 C 74,54 % H 10,88 % N 2.73 %

Hallado cC 74,7 % H 10,6 % N 3,82;%.

De manera anfloga se preparan los compuestos

descritos en la Tabla Ia.
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Ejemplos 36 a 42

Se disuelven en 100 cc de isopropancl 13,2 g
(0,03 moles) de éster bis~(1,2,2,6,6-pentametilico) del
dcido etilmaldnico 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 perfiodo de 15 minutos
1,2 g de NaOH (0,03 moles) en 12 cc de agua. A continua-
cibn se calienta 2 horas en reflujo, se enfria hasta 50°,
se trata con 36 cc de &cido acético al 1 % y se enfrfa
hasta 0°. Cristaliza asi el producto, que es recristali-
zado de ligroina. Se obtienen 12,7 g de éster bis-(1,2,2,6,6-
-pentametil-4-hidroxibencilico)} de &cido etil-(3,5-di~terci-

butil-4-hidroxibencil)-malénico, de punto de fusién 166° C.

De manera andloga se preparan, con empled de
los ditiocarbamatos respectivos, los compuestos resefiados

en las Tablas IIa y ITb. . .o
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C2H5 CH3 0
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-o-g-)z C- 0 OH

R/

C(CH3)

3

e

Comp.

Nombre

Propieda~
des
sicas

41

CH

-0y Hg

éster bis-(1,2,
3 G—tetrametil-
6—dietil~4—

'-piperldinllioo)

del dcido fenil-
(3,5-di~tercibu
til—4—h1droxiben
¢il)-malonioco

aceite

42

CH3

~(CH,) g~

1, 1O-d1-( 3-metil
—4—h1droxi-5—ter
oibutilfenil )-

_2,2 9,9-tetra~
(2,3, Bltrimetil~
=2’ 6—d16t11—4-

—plperldinilOXl
carbonil )-decano

soeite
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Ejemplos 43 a 46

A 24,6 g (0,06 moles) de éster bis~(2,2,6,6-
~tetrametil-4-piperidinilico) del &cido etilmaldnico en
80 cc de dimetilformamida se aiiaden 2,5 g de dispersibn
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 solucibn acuosa,
se seca &sta sobre Na,s0, y después de excluir el disol-
vente en vacio se obtiene el éster bis~(2,2,6,6~tetrame~
til~4~piperidinilico) delAicido etil-(2,6-dimetil-4~terci-
butil-3-hidroxibencil)-malénico, en forma de residuo

amarillento y oleoso (N° 43).

De manera aniloga se prepararon:

N° 44: el é&ster bis-(1,2,2,6,6-pentametil-4~piperidini-
lico) delécido etil-(2,6-dimetil-4~tercibutil=-3-
~hidroxibencil)-maldnico; punto de fusidn, 175; c.

N° 45: el éster bis-(1,2,2,6,6-pentametil-4~piperidini-
lico) deldcido butil-(2,6-dimetil-4-tercibutil~
-3-hidroxibencil)-maldnico; aceite amarillo.

N° 46: el éster bis-(2,2,6,6~tetrametil-4-piperidinilico)
del &cido butil-(2,6-dimetil-4-tercibutil-3-hi-

droxibencil)-malénico; aceite.
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EjemElo 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 éster bis-
-(1,2,2,6,6—pentametil—4-pipériainilico) del ‘4cido etilma-
16nico, 20,5 g (0,05 moles) de éster bis-(1,2,2,6,6-penta-
metil-4-piperidinilico) del &cido malbnico, 1,5 g (0,05
moles) de paraformaldehido y O,S_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 elaboracidn
final de manera andloga a la del Ejemplo 1 se obtiene el
1-(3,5-di~-tercibutil-4~hidroxifenil)-2,2,4,4-tetra-(1,2,2,
6,6-pentametil-4~-piperidiniloxicarbonil)-hexano, en forma

de residuo oleoso.

An8lisis: T
Calculado € 71,2 % H 10,3 % N 5,2 % R

Hallado C 70,3 % H 10,5 % N 5,3 %.

Ejemplos 48 y 49

Se disuelven en 200 cc de xileno 39 g de éster
bis—(2,3,6—trimetil~2,6—dieti1—4—piperidinili?o) del 4cido
butil-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencil)-malénico. Se
ailaden, a la temperatura del ambiente, 20 g de carbonato
potésico anhidro y 10 g de anhfdrido acético y se calienta

despacio la suspensibén hasta que se inicia un fuerte des-
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prendimiento de C02. Tan pronto como el desprendimiento
de CO, remite, se sigue aumentando la temperatura hasta
130-135° y se agita durante 10 horas en reflujo. Después
del enfriamiento se separan por filtracidn las sales

5. potdsicas y se evapora en vacio la solucibn xilénica.
Queda un aceite tenaz, pardusco, que constituye el &ster
bis~-(l-acetil~2,3,6~trimetil~2,6~dietil~4~piperidinilico)
bruto del &cido butil-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencil)~
-malénico.

10. Andlisis:
Calculado c 72,77 % H 10,26 % N 3,39 %
Hallado | c72,8 % H®H 10,1 % N 3,50 %

De manera anfloga se hacen reaccionar 32 g de

éster bis-(2,2,6,6~tetrametil-4-piperidinflico) del &cido

15. butil-(3,5-di-tercibutil~4~hidroxibencil)-malénico con 10
g de anhidrido ac&tico y 20 g de KZCO3. Se obtiene ¢l &ster
bis-(l-acetil-2,2,6,6-tetrametil-4~piperidinilico) del &cido
butil-(3,5-di-tercibutil-4~hidroxibencil)-malénico, el cual

funde a 120-124° C.

20, , Ejemplo 50
C.H CHy CH,
479
HO~ -CHz—é (CONH~ )2

Se calientan en reflujo durante 4 horas en

25, 450 cc de tolueno 43 g de N,N'-di~-(2,2,6,6-tetrametil-4-
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—piperidinil)—diamida de 4cido butilmalénico (0;1 mol)

y 26,4 g de N—(3,5—di—tercibutil—4-hidroxibencil)—dime—
tilamina (0,1 mol), con adicibén de 0,5 g de LiNHZ. Después
del enfriamiento se neutraliza con 0,4 g de &cido acético
glacial, se filtra y se evapora. Se obtiene como residuo

la N,N'-di—(Z,Z,6,6-tetrametil—4—piperidinil)-diamida bruta
de &cido butil—(3,S—di—tercibutil—4—hidroxibenci1)—malénico,
que después de recristalizacién a partir de etanol funde a

244° C.

Ejemplo 51

En un aparato sacudidor se mezclan intensa-
mente durante 10 mihutos 100 partes de polipropileno
(fndice de fusidn: 3,2 g / 10 minutos, 230° / 2160;@1
con 0,2 partes de uno de los estahilizadores resefiados
en la tabla que sigue. La mezcla obtenida se amasa-a - -
200° durante 10 minutos en un plastdgrafo Brabenderri’
la masa resultante se comprime a continuacidn en una f
prensa para placas, a temperatura de 260° de las plaggs,
para formar placas de 1 mm de espesor, de las que se estam-

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

La prueba de la eficacia de los aditivds aha-
didos a las tiras experimentales se realiza por envejeci-
miento térmico en una estufa de recirculacidn de aire, a
135° y 149°, utilizando como comparacién una tira experi-
mental sin aditivo. Para cada formulacién se emplean 3
tiras experimentales. Se défine como punto final la fra-
gilizacibn incipiente, ficilmente visible, de la tira

experimental.
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TABLA III

Dias hasta el principio de la descomposicién

Estabilizadox
del ejemplo
ne 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 40 141
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 ademis para comprobar su estabilidad

cromitica, y ello:

a) después de la incorporacidn (Tabla IV, columna 2)

b) después de 500 horas de exposicibdn 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).

Para juzgar el color se empled una tabla

cromdtica empirica en la que 5 significa falta de color,

4 una coloracién ligera, apenas perceptible, y 3, 2 y 1

coloracidn sucesivamente mis intensa.

%

. Tabla v

-

Estabilizador
del ejemplo ne

Calificacidn cromitica segin la escala’l-5

despues de despuds de
la incorpo la exposi-
racién cién

despuds de una se-|
mana en agua hir-

viente - :
1 4=5 5 45
2 45 5 5
3 4-5 5 4-5
4 4w5 5 4=5
36 45 5 4=5
37 45 . 5 4-5
38 45 5 4
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Ejemplo 53

Se homogeneizan en el plastbgrafo 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 8ster octadecilico -de &cido 8-(3,5-di-terci-
butil-4-hidroxifenil)-propibnico y 0,25 partes de uno de
los estabilizadores de la Tabla 5 que sigue. La masa asi
obtenida se retira de la amasadora lo mis répidamente
posible y se comprime en una prensa de palanca acodada
para formar una placa de 2 a 3 mm de espesor. Una parte
de la muestra bruta obtenida se corta y se prensa entre
dos liminas de aluminio duro esmaltadas, valié&ndose de
una prensa manual hidrfulica de laboratorio, durante 67
minutos a 260°y con 12 toneladas de presibn, para fofmar
una l&8mina de 0,5 mm de espesor, la cual se templa inme-
diatamente en agua fria. De esta l&dmina de 0,5 mm se pre-
para en condiciones exactamente iguales la limina de ensayo
de 0,1 mm de espesor. De &sta se estampan luego segméntos
de 60 x 44 mm cada uno, gue se exponen en el Xenotest 150,
A intervalos regulares de tiempo se retiran estas muestras
del aparato de exposicidn y se las examina en un espectro-
fotdémetro infrarrojo para determinar su contenido de
carbonilo. El incremento de la extincién de carbonilo en
5,85 p durante la exposicifn es una medida de la descompo-
sicibn fotooxidativa del polimero (v€ase L. Balaban y cola-
boradores, J. Polymer Sci., Part C, 22, 1059-1071 -1969-;
J.F. Heacock, J. Polymer Sci., Part A-1, 22, 2921-34 -1969-;

D.J. Carlsson y DM. Wiles, Macromolecules 2, 587-606 -1969-)
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y va asociada segun la experiencis con una disminucion de

las propieuades mecanicas del polimero. Asi, por ejemplo,

al 1llegar a una extincidn de carbonilo de 0,300 aproxime-

damente, la lamina es completamente quebradiza.

La accidn protectora de los estabilizadores acordes

con el invento resulta evidente en la Tabla V que sigus.

Tablg V
Estabilizador Tiempo de exposicion en horas hasta

de ejemplo nt la extineidn ade CO = 0,3
Comparacion 800
1 >5000
2 7700
3 25000
4 > 5000
32 > 5000
36 > 5000
37 > 5000
38 > 5000
s > 5000
48 > 5000

NOTA

1. Procedimiento para la preparacion de nuevog deri-

en la que

nes 1o 2,

vados del acido hidroxibencilmalonico, ae la férmula I’

- 2 =
R Ry Re R
a 0
1o ! 3
(R — I ~X- -)? ———+— R I
o .
¢ Ry Ry
- - n

R, significa alquilo de 1 a 6 atomos de C,

p Significa alquilo de 1 a 6 atomos de C,

R, significa alquilo ae 1 a 9 atomos de C, fenilo

bencile o feniletilo,

4 significa alquilo de 1 a 6 atomos de C
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(o bien

juntos significan tetra- o penta-metileno),
significa hidrégeno, alquilo de 1 a 5 &tomos

de C,i alquenilo o alquinilo de 3 § 4 Atomos

de C o aralquilo de 7 a 8 4tomos de C;!
significa hidrdgeno, quilo de 1 a 5 &tomos

de C o aralquilo de 7 4 8 4tomos de ¢, ademés
de que la posiclén de Ry, Y Rg e8 intercambia~
ble,!

significa oxigeno @ ~NR- (donde R designa hidré=
geno,’ alquilo de 1 a 18 dtomos de C,' aiqueﬁilo
de 3 & 4 4tomos de C, alquinilo de 3 & 4 éiombs
de ¢, cicloalquilo de 5 a 12 Atomos de cﬂrafiio
de 6 a 10 &tomos de C o aralqullo de 7 a 97éto-
mos de C),

significa hidrégeno;l -o:, -0H,' alquilo de 1 a
12 &tomos de ¢, alguenilo de 3 & 4 &tomos de. )
propargilo, bencilo o un grupo de la f£érmula
LCHZ-CH(ORS)-R4 (donde r* designa hidrdgeno
metilo o fenilo y R> designa hidrdgeno o un

1

grupo A=CO) o bien R™ significa un grupo A-CO

v en ambos casos A designa alquilo de 1 a 12
dtomos de C; alquenilo de 2 & 3 &tomos de C;
ciclohexilo, fenilo, bencilo, un grupo fen{lico
o fenilet{lico substituido-por dos grupos al=
quilicos de 1 a 4 dtomos de C cada uno y por
un grupo hidrox{lico, alquilamino de 1 a 12
Ztomos de C,’ dlalquilamino de 2 a 16 &tomos
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de C, anilino, alcoxilo de 1 a 12 &dtomos de
c, benéiloxilo o} fenoxilo,
significa un grupo hidroxibencilico de la
f6rmula II
R 8 01.12
HO- ' II

g6

(donde R6 y R7, independientemente uno de otro,

designan cada uno un grupo alquflico de 1 a 9

dtomos de C, aralquilo de 7 a 9 &tomos de C o

8 designa

cicloalquilo de 5 a 8 &tomos de C y R
hidrbgeno o metilo) y |

en el caso de ser n = 1, significa alquilo

de 1 a 20 &tomos de C o alquilo de 1 a 10

dtomos de C substituido. por uno o varios de

los grupos -oR°, -SRYC, -co-rll, -cN, -co-vrl2,

—0-c (0)rR*? y -p (0) (0rRY?) ,+ donde e

R9 representa fenilo o alquilfenilo de 6'a;10
&tomos de C, bencilo o ciclohexilo,

R10 representa fenilo o alquilfenilo de 6 a 10
atomos de C,

R11 representa alquilo de 1 a 12 &tomos de c,

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

R12 representa alquilo de 1 a 18 &tomos de C,
cicloalgquilo de 5 a 12 &tomos de C o un

grupo de la férmula III
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{(donde R™' tiene uno de los significados
indicados para Rl),

representa alquilo de 1 a 17 &tomos de C,
cicloalquilo de 5 a 12 &tomos de C o fenilo

y respectivamente fenilalquilo de 7 a 9

dtomos de C en que el radical fenilico puede
~estar substituido por alquilo de 1 a 4 &tomos
de C y/o por hidroxilo,

representa alquilo de 1 a 8 &tomos de C, alilo
o fenilo y

tiene el mismo significado que antes; y
significa ademds un grupo alquilico de 2 a 22
dtomos de C interrumpido por -O0-, ~5-, -Sé— o
-§0,-, alquenilo de 3 a 18 4tomos de C, élqﬁi-
nilo de 3 a 8 Atomos de C; cicloalquilo de 5

a 12 &tomos de C, alquil—cicloalquilo de 6 &

18 &tomos de C, cicloalquil~alquilo de 6 a 14
&tomos de C, aralquilo o alquil-aralquilc de

7 a 19 &tomos de C, fenilo, un grupo —OR15
{donde R15 puede ser alquilo de 1 a 18 &tomos
de C, alquenilo de 3 6 4 4tomos de C, alquinilo

de 3 6 4 atomos de C, cicloalguilo de 5 a 12

ftomos de C o aralquilo de 7 a 9 &tomos de C)

16 6

O un grupo -O—C(O)R16 o =NH-C(Q)R {donde R1



puede ser alquilo de 1 a 12 &tomos de C, aique-
nilo de 2 & 3 4tomos de C, ciclohexilo, fenilo,
bencilo o un grupo fenilico o feniletilico
substituido por dos grupos alquilicps de 17a 4
5o - éfomoé de C cada unb'y'por uhlgiﬁpbrhidrokiiiCO) "

o bien R3 es un grupo de la f£6rmula III o de la

Iico-Y-ng
0

f6rmula IV

20

10. -Y¥-R

18

(donde R™ designa alquilo de 1 a 20 &tomos de

carbono, alilo, bencilo, fenilo, ciclohekiio,
alcoxialquilo de 3 a 8 &tomos de C o un grupo
~0-c(0)R*® o -NH-C(0)R!® definido como antos
0 tiene uno de los significados indic&dos para
RZ; y r1? v RZO, independientemente uno de:btro,
designan alquilo de 1 a 6 &tomos de C o'cptra—
dical de la f6rmula III),
mientras que, en el caso de ser n = 2,
oCe R3 significa un enlace directo, alquileno de
1 a 20 &tomos de C, alquileno de 2 a 20 &tomos
de C interrumpido por uno o dos de los miembros
-0-, -8-, -S0- -S02— 0 -C0-0-, aren-bis-alqui-
leno de 8 a 14 &tomos de C, alquenileno de
25e 4 a 8 dtomos de C o alquinileno de 4 a 8 &to-

mos de C,

caracterizado por hacerse reaccionar un compuesto de la

férmula VIII
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VIII

ya sea con n moles de un hidroxibencilditiocarbamato de

la férmula RZ;S—C(S)iN(RZl)'2 en presenclia de reactives
bésicos;} ya sea con n moles de una hidroxibencilamina de

la férmula RZ-N(RZJ‘)2 en presencia de catalizadores bésicos,
ya sea con n moles de un metal alcalino o un compuesto
alcalino bésico y n moles de un haluro de hidrexibenecilo

de la férmula RZ—HalA en cuyas férmulas anteriores,’ RZlf
significa un grupo alquilico de 1 a 5 dtomos de C o'bieh

ambos grupos R21 junto con el nitrdégeno constituyen un

‘anillo morfolinico, pirrolidinico o piperidinicoy y Hal

puede ser Cl,! Bxr o I).

25 procedimiento Segén la relvindicacién 1}

caracterizado por efectuarse la reaccldén en un disolvenkte

orgénico.

Jem procedimiento seqin la reivindicacién 1

caracterizado por efectuarse la reaccién de VIII con un

hidroxibencilditiocarbamato en presencia de n moles de

un reactivo bdsico (de preferencia, un hidréxido alcalino).

4,~- procedimiento Segfn la reivindicacién 1,

caracterizade por efectuarse la reaccién de VIII con una

hidroxibencilamina en presencla de cantidades catalf{ticas
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e un metal alcalino, una amide alcalina o un alcoholato

alealino.

5em Procedimiento para la preparacidn de nuevos

derivados del dcido hidroxibencilmsldnico.

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 58 hojas foliadas y escri-

tas a maquina por una sola carae

Pe&e
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