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Esta invencidn se relaciona con un procedimiento
para preparar fenoles polinucleares impedidos, de utilidad para

estabilizar composiciones organicas.

Los fenoles alquilados, por ejemplo 2,6-di-terc—
butil-4-metilfenol y otros derivados de fenol tal como 2,6-di-
(3,5~di-terc=butil-4-hidroxibencil) fenol, son bien conoéidos
en la técnica, especialmente con referencia a Xa estabilizaeibn
de polimeros organicos, combustibles para motores, lubricantes
y otros materiales organicos susceptibles normalmente a una
deterioracidn oxidativa, degradacién técnica y disgregacién
inducida por luz ultravioleta. Numerosos materiales organicos
comerciales (por ejemplo, polimeros organicos, aceites, ceras
¥ grasas) experimentan una deterioracidn durante el procesado
yvempleo a temperatura elevada y, por tanto, es conveniente
proteger a dichos materiales contra dicha deterioracién. Uno
de los aspectos de dicha proteccidn es la adicidn de wn anti-
oxidante al citado material para protegerlo contra la degrada—
cibdn oxidativa. Hasta el presente, se ha encontrado que los
compuestos fendlicos son de un uso deficiente o limitado a la
hora de proporcionar un alto nivel de proteccidn antioxidante,
en virtud de factores tales como baja volatilidad, imparticidn
de color, bajo orden de actividad, corta duracién de actividad
y alto coste, Por lo tanto, es altamente deseable resolver di-
chos defectos. '

sorprendente y ventajosamente, 1los fenoles poli-
nucleares impedidos obtenidos por esta invencidén impartes a las
poliolefinas una superior resistencia a la degradacidn (por
ejemplo, degradacidn térmica y/u oxidativa), sin affadir signi-
ficativamente color, si es que lo hace, a la poliolefina. No

solo los fenoles polinucleares impedidos de esta invencidn
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imparten ventajosamente una superior resistencia a la degrada-
cibén en las poliolefinas, sino que también proporcionan una
mayor resistencia a la degradacién en otros materiales orgénicos

sensibles a la oxidacidn.

Constituye un objeto de esta invencibén proporcic-
nar un procedimiento para preparar un nuevo fenol polinuclear
impedido. Otro objeto de esta invencidén es proporcionar un com-
puesto antioxidante Fendlico polinuclear libre de los defectos
de los antioxidantes fenblicos de la técnica anterior. Otro
objeto mas de esta invencidn es proporcionar un fenol polinu-
clear impedido que tiene superiores propiedades estabilizadoras;
Otro objeto de esta invencidn es proporcionar composiciones or-
ganicas que contienen un fenol polinuclear impedido que imparte
a dichas composiciones, un mayor orden de resistencia a la oxi-
dacidn.

De acuerdo con esta invencidn se proporciona un
procedimiento para preparar nuevos fenoles polinucleares impe-
didos que tienen, como nficleo, un anillo aromatico monociclico
de 6 Atomos de carbono y unidos al mismo (1) en las posiciones
2, 4, 6 un grupo 3,5~dihidrocarbil-4-hidroxibencilo y (2) en
las posiciones abiertas restantes de 1 a 2 grupos hidrocarbil-
oxi o é&ster orginico. Por otra parte, y de acuerdo con esta in-
vencidn, se prbporcionan composiciones organicas que comprenden.
wn material orginico susceptible normalmente a la deterioracidn
oxidativa y un fenol polinuclear impedido como antes se ha des—

crito.

. se ha descubierto ahora nuevos fenoles polinuclea-
res impedidos que exhiben una superior actividad antioxidante
y que estén libres de las deficiencias significativas de los

antioxidantes fendlicos impedidos de la técnica anterior. Los
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- susceptibles normalmente a la deterioracidén oxidativa, estan

nuevos fenoles polinucleares impedidos descubiertos y que ex-

hiben una mayor actividad antioxidante en materiales organicos

caracterizados por tener un nficleo de un anillo aromatico de

6 &tomos de carbono al cual estd unido (1) en las posiciones
2,4y 6, un grupo 3,5-dihidrocarbil-4~hidroxibencilo y (2) a
través del oxigeno de 1 a 2 grupos organicos, siendo los restan
tes grupos unidos a un nficleo hidrdgeno o un grupo- hidrocarbilo,
a condicidn de que cuando esti presente solamente un grupo or-
ganico unido al nficleo a través de oxigeno, aquel grupo debe

ser un radical 4cido 3,5-dihidrocarbil-4-hidroxifenilalcandico.

Los nuevos fenoles polinucleares impedidos de esta
invencidn son particularmente itiles como antioxidantes en ma=-
teriales orgénicos susceptibles normalmente a la deterioracidn

oxidativa.

Segln el nuevo procedimiento de esta invencidn, se
obtienen los nuevos fenoles polinucleares impedidos, en alto
rendimiento, de acuerdo con la férmula general (I) mostrada a

continuacidn, utilizindose &cido acético o acido £bérmico.

Los fenoles polinucleares impedidos obtenidos seglr

esta invencidén son en particular compuestos de férmula general:

()

3
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en la que R es el mismo o diferente grupo hidrocarbilo C1 a Cq»

R1 es hidrégeno o un grupo metilo, R2 es un grupo hidrocarbilo
0

"

4

R
0
"

HO‘ (Cﬂz)x-c- N

R3 es..hidrbgeno, metilo o R2-0-, R4 es hidrocarbilo C1 a C1
¥ X es wn entero de 1 a 4, con la condicidn de que cuandc R

A . 2
es hidrdgeno o metilo, R debe ser

0
"
E. (caz)x'c" y

Adicionalmente, y de acuerdo con esta invencidn,
se proporcionan composiciones orgéanicas estabilizadas que com-
prenden un material organico susceptible a la deterioracibdn
oxidativa y un compuesto fendlico polinuclear impedido de acuer
do con la férmula general anterior. Segun wn aspecto més parti-
cular de esta invencidn, se proporcionan fenoles polinucleares
impedidos de acuerdo con la Férmula general anterior, en donde
el término grupo hidrocarbilo significa un grupo hidrocarburo
y, seglin aspecto todavia mas particular, en donde dicho grupo
hidrocarburo es un grupo hidrocarburo alifatico. Las composicio-
nes organicas proporcionadas segln este aspecto mas particular
de la invencidn, son composiciones organicas que comprenden un
material orgénico susceptible a la deterioracidn oxidativa y
un fenol polinuclear impedido de acuerdo con la Pérmula general
anterior, en donde el término hidrocarburo significa hidrocar-

buro y, mls particularmente, hidrocarburo alifédtico.

Segin modalidades de los fenoles polinucleares
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impedidos de acuerdo con esta invencidn, R en la £O6rmula general
anterior puede ser el mismo o distinto grupo alifatico, parti-
cularmente el mismo ¢ distinto grupo hidrocarburo alifético,
con 1 a 8 Atomos de carbono., Dichos grupos alifiticos pueden
ser saturados o insaturados y ramificados o sin ramificar. R
en la férmula general anterior para un fenol polinuclear impe-
dido segln esta invencidn, puede ser ademis el mismo o diferen-
te grupo arilo, aralquilo, alcarilo o cicloalquilo de hasta 8 -
atomos de carbono. En relacidn con la formula general anterior,
se contemgla igualmente el que algunos de los grupos R puédan
ser aciclicos mientras que otros grupos R puedén ser aliciclicos
de naturaleza. De este modo, R puede ser metilo, etilo, prqpilo
isopropilo, butilo, isobutilo, butilo secundario, butilo ¥er-
ciario, pentilo, isopentilo, neopentilo, 1-metilbutilo, 1-etil-
propilo, hexilo, isohexilo, 1-metilpentilo, 2-metilpentilo,
3-metilpentilo, 1-etilbutilo, 3-etilbutilo, octilo,'isooctilo,
2-e¢tilhexilo, 1-metilheptilo, 2-butenilo, 2-pentenilo, 2-prope-
nilo y 2-hexenilo. Adicionalmente, R puede ser fenilo, bencilo,
tolilo o ciclohexilo. Es preferible que R sea un grupo alquilo
con 1 a 8 Atomos de carbono y mis preferiblemente un grupo
alquilo con ramificacidn en el itomo de carbono alfa, De acuer-
do con la férmula general anterior para los fenoles polinuclea-
res impedidos segin esta invencidn, R1 puede ser hidrdgeno o un|

2

grupo metilo. Cuando R® es hidrocarbilo C, a C 8,'éste puede

ser un radical alifatico saturado o insaturadoj ramificado o.
sin ramificar, o bien puede ser un grupo arilo, aralquilo, al=-
carilo o cicloalquilo. Preferiblemente, R2 puede ser un radical|
alifftico insaturado o saturado, ramificado o.sin ramificar,
tal como, por ejemplo, metilo, etilo, butilo, isobutilo, hexilo,
octilo, 2-etilhexilo, decilo, dodecilo, alilo y 2-butenilo. sin
embargo, se prevee que R2 pueda ser fenilo, bencilo, 4-metil-

fenilo o ciclohexilo. R4 puede ser un grupo arilo, aralquilo,
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alcarilo o cicloalquilo de hasta 17 atomos de carbono o prefe-
riblemente un grupo alquilo saturado o insaturado, ramificado
o no ramificado, con 1 a 17 4tomos de carbono. De este modo,

4
R

metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, butilo

puede ser un grupo fenilo, bencilo, tolilo, ciclohexilo,

secundario, butilo terciario, pentilo, isopentilo, hexilo, -
isohexilo, octiio, 2-etilhexilo, isooctilo, decilo, dodecilo,
heptadecilo, 2-butenilo, alilo & 2-metilpropenilo. Cuando R, R
o R4 son un grupo alquilo insaturado, dicho grupo alquilo con-

tendra de 1 a 2 enlaces dobles carbono~carbono.

. Segln una modalidad preferida de esta imnvencién
(modalidad I) se proporcionan (1) fenoles polinucleares impedi-
dos segln la siguiente £érmula general y (2) composiciones or-
ghnicas estabilizadas que comprenden un material organico sus-—
ceptible a la deterioracidn oxidativa y un fenol polinuclear

impedido segin la siguiente férmula general:

629)

en la que R es el mismo o distinto radical hidrocarburo alifi-
. 1 "

tico con 1 a 8 atomos de carbono, R es hidrdgeno o un grupo me-

tilo, R? es un radical hidrocarburo alifético con 1 a 18 atomos

de carbono 6 0 R 0
4 ”n . n
R'=C= & HO (cag)x~c-
R
R3 es hidrdgeno, metilo o Ra—o-, R4 es un radical hidrocarburo
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4, con la condicidn de que cuando R3 es hidrogeno ¢ metilo, R

alifitico con 1 a 17 4tomos de carbono y x es un entero de 1 a

debe ser

-
R .

Seglin otra modalidad preferida de esta invencidn
(modalidad II) se proporcionan fenoles polinucleares impedidos
de acuerdo con la £f6rmula (II) de la modalidad I y composiciones
orginicas estabilizadas que comprenden un material orginice
susceptible a la deterioracidn oxidativa y un fenol polinuclear
impedido segin la f£érmula (II) de la modalidad I en donde R
es el mismo o distinto radical alquilo ramificado, saturado,
con 3 a 8 Atomos de carbono. Segiun otra modalidad aun mis pre-
ferida de esta invencidn (modalidad III) se proporcionan fenoles -
polinucleares impedidos seglin la £érmula (II) de la modalidad I
y composiciones orginicas estabilizadas que comprenden un mate-—
rial orginico susceptible a la deterioracidn oxidativa y un
Pfenol polinuclear impedid6 seghin la £ormula (II) de la modali-
dad I en donde R es un radical alquilo que tiene ramificacidn
en el Atomo de carbono alfa y que tiene de 3 a 8 atomos de car-
bono.

Segin otras modalidades preferidas de esta inven~
cidn, se proporcionan fenoles polinucleare§ impedidos y compo-
siciones orginicas que comprenden un material organico suscep-
tible a la deterioracidn oxidativa y un fenol polinuclear impe-
dido de acuerdo con la f8rmula (II) de la modalidad I ante-
rior, en donde R% es un radical alquilo de 1 a 18 atomos de car+

bono (modalidad IV), en donde > es RZ-0- y % es un radical
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alquilo de 1 a 18 &tomos de carbono (modalidad V), en donde R3

es hidrbdgeno y R° es

. 0

L]

H -C-

. O (CH2)x ¢
i 2

(modalidad VI), en donde R3

RY es un radical alquilo de 1 a 17 &tomos de carbono (modalidad

es metilo (modalidad VII), en donde

VIII) v en donde el material organico susceptible a la dete-
rioracibén oxidativa es una poliolefina normalmente sdlida-
(modalidad IX) mas particularmente polietileno (modalidad X)
o polipropileno (modalidad XI).

Los fenoles polinucleares impedidos obtenidos
seglin esta invencidn y que corresponden a la férmula general I

incluyen, pero no de forma limitativa, los compuestos en donde:

R R R RS
t=-butilo H CHBCO— CH3C00—
3-metilo,
5-t=butilo H CH3C0~ CHSCOO-
t-butilo H CHS_ CHSO-
t=-buti H C_H, _CO=- H -

utilo 7R C7 15COO

-~ i H L —

t-butilo H CS 17 08H170

t-butilo H HO- d4,CH,C0- * KO CH,CH,C00 *
R R

t-butilo H 1,080

R
R
. ’ HO H,C0- *
t-butilo H 2 H
R
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R
t-butilo CH3 .H@mzcﬁzéo- * CHS
hexilo H CHBCO— CHscOO-
i i H .- C_H €00~
isopropile H C12 25 5 11Coo
isohexilo H - ca,co- * CSH7COO_
R
. HO @ Ca,, Co- e
t-butilo H . C,H O
817
R
alilo H CH3CO~ CHSCOO-
neopentilo CH3 neopentilo Cﬂson
i ¥ ilo H H CO- C,H_C00-
1soprppen1 o . RC3 7 0 3 00
t-butilo  H n@CHZCO- CH,
."n C

=puti H - C_,H, _CO- H -
t=butilo 17 35Coo

17 35

* . 3% .
R es terc-butilo; R es metilo.
En la técnica se conoce ya una variedad de mate-
riales organicos como susceptibles a la deterioracidén oxidati-

va, especlalmente bajo condiciones de elevadas temperaturas,
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tales como las encontradas durante el procesado y/o empleo de
tales materiales. Materiales orgénicos susceptibles a la dete-
rioracidn oxidativa incluyen, pero no de forma limitativa,
aceites hidrocarbonados, grasas hidrocarbonadas, ceras, grasas
y aceites animales, grasas y aceites vegetales, cauchos natu-
rales y sintéticos y polimeros sintéticos tales como poliole~
£inas, poliamidas, poliestireno, poliéstefes, cloruro de poli-

vinilo y poliuretanos.

De este modo, y en relacidn con las composicicnes
orginicas que comprenden (1) un material orginico susceptible
a la deterioracidn oxidativa y (2) un fenol polinuclear impedidg

de acuerdo con la f6rmula:

R
CH
3 2 64
(:) (111)
N\
R CH2 Rl CBZ R
m;):;?f/ H

en donde R, R1, R2 y R3

se definen como anteriormente, la pre-
sente invencidn puede ponerse en practica cuando el material
orginico susceptible a la deterioracidn oxidativa es un aceite
0 grasa hidrocarbonada (modalidad XII), una grasa o aceite
animal (modalidad XIII), una grasa o aceite vegetal (modalidad
XIV), un caucho sintético o natural (modalidad XV), una poli-
amida (modalidad XvI), poliestireno (modalidad XVII), un poli-

&ster (modalidad XVIII), preferiblemente un copolimero de acri-~

lonitrilo/butadienc/estireno (modalidad XIX), todavia mis pre-



e e s

10

15

20

25

30

-1 -

feriblemente cloruro de polivinilo (modalidad XX) o afin més
preferiblemente una poliolefina, mhs especialmente polietileno ,

o polipropileno (modalidad XXI).

Preferiblemente, las composiciones organicas segin
esta invencidn comprenden (1) un polimero orgénico susceptible
a la deterioracidén oxidativa, mis preferiblemente, una poliole-
fina susceptible a la deterioracidn oxidativa, y (2) un ferol
polinuclear impedido segin la £érmula (III). Como poliolefinas
utilizables en la préctica de esta invencidn, pueden citarse
los homopolimeros y copolimeros de etileno, buteno-t, prdpi1e~
no, penteno-1, hexeno-1, 3-metil-buteno-1, 4-metil-penteno-1
¥y 4-metil-hexeno-1. Igualmente, pueden usarse seghn esta ivi-
vencidn mezclas de tales poliolefinas., Entre otros polimercs
que pueden utilizarse en la préctica de esta invencién, se en-
cuentran los homopolimeros y copolimeros de mondmeros tales
como cloruro de vinilo, bromuro de vinilo, acetato de vinilo,
propionato de vinilo, butirato de vinilo, cloruro de vinilideno|
benzoato de vinilo, acrilato de metilo, acrilato de etilo, me-
tacrilato de metilo, estireno, divinilbenceno, alfa-metilesti-
reno, butadieno, isopreno, acrilonitrilo, acrilamida y meta-
crilamida. También pueden utilizarse los polimeros clorados ta=

les como poliestireno clorado y polietileno clorado.

Cuando las composiciones orginicas segin esta in-
vencidén comprenden (1) un polimero organico susceptible a la
deterioracidén oxidativa y (2) un fenol polinuclear impedido
segin la £f6rmula (III), puede emplearse también aditivos con-
vencionales, bien conocidos en la técnica, tales como cargas,
pigmentos, colorantes, lubricantes, estabilizéntes U.V. refuer-
z0s, agentes antiestaticos, plastificantes, ignifugos y agentes
reticulantes.
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Las composiciones orginicas segiin esta invencidn

“pueden prepararse por métodos ya conocidos en la técnica. Tales

métodos incluyen procesos de mezcla en seco y en himedo emplean~
do equipos convencionales, a temperatura ambiente o a temperatu-
ras por encima o por debajo de la temperatura ambiente,

Los fenoles polinucleares impedidos pueden prepa-
rarse, segln esta invencidn, haciendo reaccionar un alcohol
3,5-dialquil~4~hidroxibencilico, en donde los grupos alquilo
pueden ser iguales o diferentes y tienen de 1 a 8 atomos de
carbono, o bien un é&ter de 3,5-dialquil~4~hidroxibencilalquilo,
en donde el grupo alquilo del éter tiene de 1 a 6 atomos de car-
bono y los grupos 3,5-dialquilo son grupos alquilo iguales o
diferentes con 1 a 8 atomos de carbono, con un anillo bencérico

activado tal como:

@@é@

para formar el 1ntermed1ar10 de férmula genera

R 2 o
)
"R H,C [l CH, R
no: ; ;. :on
R R .

en donde Ry R' se definen como anteriormente y B es hidrbégeno
o hidroxilo o metilo, haciendo reaccionar entonces adecuadamen~
te el intermediario de férmula (IV) con el reactivo adecuado

(por ejemplo, acido organico, anhidrido organico, haluro de
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acilo o haluro de alquilo) para esterificar o eterificar el
nficlec benceno central. Otros métodos de la técnica anterior
para preparar el intermediario anteriormente descrito (£brmula
IV) se describen en la Patente USA No. 3.053.803 (G.S. Jeffe et
al), cuya descripcidn:se incorpora aqui>unicamente con fines de
referencia.

como alcoholes 3,5-dialquil-4-hidroxibencilicos
adecuados pueden mencionarse alcohol 3,5-diterc-butil-4-hidroxi-
bencilico, alcohol 3,5-dietil-4-hidroxi-bencilico, alcohol
3,5=-dioctil-4-hidroxibencilico, alcohol 3,5-diisooctil-4-hidro-
xibencilico, alcohol 3-metil-5~terc-butil=4-hidroxibencilico,
alcohol 3-terc-butil~5~isohexil-4-hidroxibencilico, alcohol
3,5-diisopropil-4~nidroxibencilico y alcohol 3-neopentil-5-etil-
4-hidroxibencilico. Como &teres de 3,5~dialquil=4~hidroxib=ncil-
alquilo pueden mencionarse 3,5-di-terc-butil-4-hidroxibencil=-
metiléter; 3,5-dioctil-4-hidroxibencilbutiiéter; 3-metil-S5-terc-
butil-4-hidroxibenciletileter; 3,5-diisohexil—4-ﬁidroxibencil-
prdpileter; 3,5-diisopropil-4~hidroxibencilhexiléter y 3-neo-
pentil~5«terc-butil-4-~-hidroxibenciletileter.

Como acidos organicos que pueden ser utilizados
para preparar los nuevos fenoles polinucleares impedidos de la
invencidn, pueden mencionarse &cido acético, acido propibnico,
dcido butirico, &cido pentanbdico, Acido hexandico, 4cido hepta-
nbico, &cido octandico, 4cido nonandico, Acido decanbico, Acido
dodecandico, &cido isobutirico, &cido 3-metilbutandico, Acido
4-metilpentandico, &cido 3-metilpentandico, Acido 2-metilpenta=
nbico, acido 2-metilhexandico, Acido 2-etilhexandico, Acido
4~metilhexandico, &cido 3,5~dimetil~4-hidroxifenilacético, 4cido

3,5=di-terc-butil-4~hidroxifenilpropandico, &cido 3,5-dioctil-

-4-~hidroxifenilbutandico y 4cido 3,5-diisopropil~4-hidroxifenilprg

D2
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ndico. En lugar de un 4cido organico puede utilizarse un anhi-
drido organico tal como, por ejemplo, anhidrido acético, anhi-
drido butirico, anhidrido hexandico o anhidrido heptanbdico.
Alternativamente, puede utilizarse un haluro de acilo, preferi-
blemente un cloruro de acilo tal como, por ejemplo, cloruro de
acetilo, cloruro de propionilo, cloruro de butirilo, clorurc de
pentanoico, cloruro de hexanoilo, cloruro de octanoilo, cloruro
de 2-metilpropanoilo, cloruro de 4-metilpentanoilo, cloruro de
2-etilpentanoilo, cloruro de 3-metilhexanoilo, cloruro de 4~
metilhexanoilo, cloruro de decanoilo, cloruro de 3,5-di-terc-
butil-4-hidroxifenilpropanoilo, cloruro de 3,5-dimetil=—4~hidro-
xifenilacetilo, cloruro de 3-metil-5-terc-butil-4~hidroxifenil-—
butirilo, cloruro de 3,5-diisopropil-4-hidroxifenilpropanocilo,
cloruro de 3,5-di-2-etilhexil-4-hidroxifenilacetilo y cloruro
de 3-metil-5-propil=4~hidroxifenilbutirilo. Cuando se emplea un
haluro de alquilo es preferible usar un clorurc de alquilo tal
como cloruro de metilo, cloruro de etilo, cloruro de butilo,
cloruro de pentilo, cloruro de hexilo, cloruro de octilo, clorure
de decilo, cloruro de dodecilo, cloruro de isopropilo, cloruro
de isobutilo, cloruro de terc-butilo, 2-cloro-hexano, 1-cloro=3-
etilhexano, 2-cloropentano, 2-cloro-4-metilpentano, 2-cloro-3-
etilpentano, 3-cloro-3-etilpentano y 3~cloro-3-metiloctano.

Por otra parte, debe reconocerse que al igual que los cloruros
pueden utilizarse los correspondientes bromuros y yoduros. La
actividad equivalente de dichos bromuros y yoduros ya es bien

conocida en la técnica.

La.presente invencidén tiene como ejemplo principal
proporcionar un nuevo procedimiento para la preparacidn de los
nuevos fenoles polinucleares impedidos de acuerdo con la férmula

general:
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o,
R . Y5 g cH, R
HO” ; ; :ou
R R .

en donde R es el mismo o distinto grupo alquilo C1
hidrégeno o wn grupo metilo, R® es un grupo alquilo C1 a CS’

0 R 0
" " o
R "'C"' 6 HO@(CHZ)X-C' 3

R3 es hidrdgeno, metilo o Ra-o-, R4 es alquilo c1 a 017 Yy % es

1 a 4, con la condicidn de que cuando R es hidrbgeno o metilc,
2
R~ debe ser

a Ca. R1 es

R~ 0
"
H <:> (Cﬁz)x’c- ’

caracterizado porque comprende las etapas de (1) hacer reaccionar
un aleohol 3,5-dialquil-4~hidroxibencilico, en donde los grupos
alquilo son iguales o diferentes y tienen de 1 a 8 atomos de
carbono, o bien un &ter de 3,5-dialquil-4~hidroxibencilalquilo,
en donde el grupo alquilo del éter tiene de 1 a 6 Atomos de car-
bono y los grupos 3,5-dialquilo son los mismos o distintos gru-
pos alquilo con 1 a 8 4tomos de carbono, con uﬁ compuesto hidro-
xi aromatico elegido del grupo consistente en fenol, m-dihidro-~
xibenceno, 3-metilfenol y 3,5-dimetilfenol, en presencia de un |
acido orgénico elegido entre acido férmico y acido acético, parg

formar un producto intermediario de foérmula:
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(vI)

=

’ R Hzc Rl CH 2
Ho ‘ Lo ’; :
R ' OH

es hidrdgeno o metilo y R6 es hidrdgeno, hidroxilo o metilo, y

(2) hacer reaccionar el intermediario formado en la etapa (1)

o7

con un compuesto elegido entre haluros de alquilo c1 a 018’ sale

de alquilo C, a C,, de oxidcidos de azufre, acidos alqui1(02 a

017)monocarngilil§s, anhidridos de alquilo (CA-Czs)aciclicos,har
ros de monoalcanoilo (C2 a 017, acidos 3,5~di(alquilo c, e Ca)
-4-hidroxifenil-~alcandicos (C2 a CS) y haluros de 3,5-~di(alqui-
loc, a CS)—4-hidroxifenil—a1canoilo (02 a 05). Se prefiere
utilizar acido férmico en la etapa (1). La utilidad de los com-
puestos segin la £Ormula 5 ya ha sido anteriormente descrita.
En el nuevo procedimiento anteriormente descrito para la prepa=-
racidn de los compuestos segin la £6rmula V, la etapa (1) puede
realizarse en presencia de un disolvente inerte, preferible-
mente un disolvente inerte insoluble en agua (por ejemplo, clo-
ruro de metileno, hexanoy nafta'VM&P). Para llevar a cabo la

etapa (2) pueden emplearse métodos conocidos.

Adicionalmente, se ha descubierto que el proceso
segin la etapa (1) del nuevo procedimiento anteriormente des-—
crito para la preparacidn de los fenoles polinucleares impedidos
segln la foérmula (V), que ademds de ser nuevo, resulta superior
y mis ventajoso que los procesos de la téecnica anterior para la
preparacién de los intermediarios segln la £6rmula (VI). De
este modo, se ofrece aqui un nuevo procedimiento para la prepa-
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racibdn de los compuestos de £Ormula (VI) antes indicada, que
comprende la etapa de hacer reaccionar alcohol 3,5-dialquil=~
4-hidroxibencilico, en donde los grupos alquilo son grupos al-
quilo iguales o diferentes con 1 a 8 atomos de carbbno, o bien
un éter de 3,5—dialquil-4—hidroxibenbilalquilo, en donde el
grupo alquilo del éter tiene de 1 a 6 atomos de carbono y los
grupos 3,5-dialquilo son grupos alquilo iguales o diferentes
con 1 a 8 Atomos de carbono, con un compuesto elegido entre
fenol, m-dihidroxibenceno, 3-metilfenol y 3,5-dimetilfencl, en

presencia de un acido orgénico elegido entre Acido férmico y

fcido acético. El producto de este nuevo procedimiento tiene

actividad antioxidante en polimeros sintéticos,

De acuerdo con las ensefianzas de la técnica an-
terior se lleva a cabo, en presencia de catalizadores de acidos
fuertes tales como cloruro de hidrégeno, acido sulflrico o
catalizadores de Friedel~Crafts (por ejemplo, cloruro férrico,
cloruro de zinc, cloruro de aluminio y trifluoruro de boro),
la reaccibn entre un alcohol 3,5-dialquil-4-hidroxibencilico

o su derivado &ter alquilico y (1) un compuesto de férmula:

Y

xo

Y
en donde X es un grupo alquilo, cicloalquilo, aralquilo o arilo
opcionalmente sustituidos, e Y, que pueden ser iguales o dife-
rentes, representan hidrdgeno o un grupo alquilo, por ejemplo,
dimetilanisol (Pateﬁte USA No. 3.522.318, 28 de julio de 1.970,
S. Ashton et al), (2) un compuesto arilico moﬁonuclear que
tiene de 1 a 3 sustituyentes hidroxilo unidos a los Atomos de
carbono del anillo y que tiene al menos un atomo de hidrdgeno
reemplazable unido a los idtomos de carbono del anillo, por‘4
ejemplo, mono, di y tri-hidroxibenceno (Patente USA No.
3.053.803, 11 septiembre 1962, G. S. Jeffee et al) o mesitileno

y
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en presencia de &cido p-toluenosulfénico (Patente USA No,
3.925.488, 9 diciembre 1.975, K. H., Shin). Estas enseflanzas de
la técnica anterior se distinguen del nuevo procedimiento pre-
medido con &cido férmico y Acido acético, aqui descrito, para
la preparacidn de los compuestos segn la férmula (?I) por la
utilizacidén, como catalizador, de cloruro de hidrdgeno, 4zido
sulfirico, un catalizador de Friedel-Crafts (por ejemplo, clo-
ruro férrico, cloruro de zinc, cloruro de aluminio y trifluo-
ruro de boro) o acido p-toluenosulfdnico, en lugar del éCido

fbérmico o acido acético del proceso de esta invencidn.

Los catalizadores de acidos fuertes de los pro-
cesos de la técnica anterior para preparar los compuestos de
férmula (VI) promueven las reacciones de desalquilacidn durante
el proceso. Bstas reacciones de desalquilacidén (1) reducen el
rendimiento en el producto deseado de benceno sustituido por
tris-3,5=-dialquil~-4-hidroxibencilo, (2) aumentan la concentra-
cidn de subproductos indeseados (por ejemplo, productos nuclea-
res bencénicos sustituidos con mono y di-3,5-dia1qui1-4—hidro—
xibencilo), (3) aumentan las dificultades del procesado al
complicarse y/o prolongarse las etapas de separacidn para el
aislamiento del producto tris-sustituido deseado y (4) necesi-
tan utilizar condiciones de reaccidén que disminuyen la veloci-
dad de reaccidn para la formacidn del producto tris-sustituido
deseado, aumentando con ello el tiempo de procesado y los cos-

tes para producir el producto tris-sustituido deseado.

De acuerdo con la invencidn anteriormente descri-
ta, con relacidn a la preparacidn de los compuestos de formula
VI, ya no es ventajoso utilizar los catalizadores de icidos
fuertes como se describe en la técnica anterior. De este modo,

la invencidn antes descrita con respecto a la preparacidn de
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los compuestos de formula VI (1) resuelve ventajosamente las
desventajas anteriores de las reacciones de desalquilacidn in-

ducidas con 4cidos fuertes que se ofrecen en los procesos de

‘la técnica anterior y (2) proporcionan rendimientos significa-

tivamente mejorados del compuesto de f£érmula VI con respecto a

los procesos de la técnica anterior.

Tal y como podra entender cualquier persona ex-
perta en la materia, la reactividad de un nlicleo Fendlico (es
decir, un anillo benceno que porta un solo grupo hidroxilo
unido a un Atomo de carbono del anillo) hacia la sustitucién
sobre la estructura del anillo, varia segfm el tipo y nfmexo
de otros sustituyentes que estén presentes sobre el anillo en -
el momento de realizar las reacciones de sustitucidn en el
anillo. De este modo, el fenol, dihidroxibenceno, 3-metilfencl
y 3,5~dimetilfenol, usados de acuerdo con la invencidn antes
descrita de la preparacidn de los compuestos de férmula (VI),
podrian exhibir diferentes reactividades con respecto a la
reaccidn de sustitucién 3,5-dialquil-4-hidroxibencilo. Dicha
variacidn en reactividad puede reflejarse en una variacibén de
rendimiento en producto de férmula (VI).

En el proceso de esta invencidén para la prepara-
cidn de los compuestos de férmula (VI), cuyo proceso comprende
la etapa de hacer reaccionar alcohol 3,5~dialquil-4-hidroxiben-
cilico o &ter 3,5-dialquil-4—hidroxibencilalquilico con un com
puesto elegido entre fenol, m-dihidroxibenceno, 3-metilfenol
y 3,5~dimetilfenol, en presencia de un acido orginico elegido
entre Acido £érmico y 4cido acdtico, puede emplearse un disol-
vente innocuo, preferiblemente un disolvente insoluble en agua.
Por otra parte, el proceso se puede efectuar a temperaturas
entre 0 y 200eC, preferiblemente 70 - 130¢C.
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Adicionalmente, el proceso se puede efectuar
a presidén reducida, presién atmosférica o presién superatmos-
férica. Puede emplearse aire o preferiblemente una atmbsfera
inerte (por ejemplo nitrdgeno, didxido de carbono, heli o
irgon). La cantidad usada de &cido férmico o 4cido acético puede
variar entre 50 y 750 g por mol del alcohol 3,5-dialquil—4-hi=
droxibencilico o &ter 3,5-dialquil-4-hidroxibencilalquilire,
pero puede utilizarse mis o menos cantidad de 4cido £érmico o

acido acético segfin sean las condiciones del proceso.

En los siguientes ejemplos no limitativos todas
las proporciones y porcentajes se ofrecen en peso y las tempe-
raturas se indican en grados centigrados, salvo que se indique

lo contrario,

EJEMPLO 1

Este ejemplo ilustra un método de la técnica
anterior para la preparacidén del intermediario de £érmula (VI).

Este ejemplo se incluye solamente con fines comparativos.

on
3(H,0)C (CHy)3

CH
wo_ J2 ou
CH CH .
3(3110) V2 2 ) 2 C(CH3)3
Ho ) . OH
C(CH3)3 ’ C(CH3)3

A una solucidn de 0,05 moles de resorcinol y
0,165 moles de alcohol 3,5-diterc-butil-4-hidroxibencilico en
200 g de cloruro de metileno, a 02C, se afiaden 50 g de &cido
sulfarico a1l 80 %, gota a gota, durante 30 minutos. La mezcla
se agita a 0-52C durante 3 horas y se lava cuatro veces con
150 g de agua. Bl cloruro de metileno se separa por separacidn
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en vacio y el producto en bruto se recristaliza en 100 g de
heptano y 15 g de xileno.

Rendimiento -~ 29,5 g (77,3 % de la teoria)
P,F, -~ 155=1652C,

IR - consistente con la estructura anterior.

EJEMPLO 2
0]
R&L: (CHa)4
ch,
. HOﬁOﬂ
CH .« CH
2 2
3( SHC) C(CHB) 3
hlo] , (0)31
B Q(CBB) 3 C(CHB) 3

Se mezclan 0,05 moles de resorcinol con 0,16 mo-
les de alcohol 3,5-diterc-butil-4-hidroxibencilico, 100 g de
adcido férmico ¥y 100 g de nafta VM&P., La mezcla se refluye bajo
una atmbsfera de nitrdbgeno durante 5 horas, Después de decantar,
se separa la capa acida inferior (91 g) y la capa de nafta se
libera de humedad y &acido férmico residuales por reflujo en una
trampa de agua. Tras enfriar a 208C, el producto se separa en

forma de cristales blances.

Rendimiento = 36,3 g (95,0 % del tedrico)
PiFo = 151"'154900

IR = OH sin impedir banda amplia en 3510 cm
1

1

OH impedido - banda aguda en 3642 cm
RMN = OH sin impedir - absorcidn proténica en 4,77 PPi.
RMN = OH impedido - absorciones protdénicas en 4,99 ¥y 5,05 ppm.
Peso molecular = 760 (765 calculado) por cromatografia de
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permeacién de gel.

EJEMPLO 3

Se repite el ejemplo 2 utilizando el Acido £6r-
mico recuperado (91 g) del ejemplo 2 mas 9 g de nuevo 4cido
férmico como reposicidn.

Rendimiento = 36,9 g (96,5 % de la teoria)
P.,Fe = 150=-154%C.
Apariencia = polvo blanco

IR = como en el ejemplo 1.

Este ejemplo demuestra que el acido férmico
puede ser reciclado por adicibén de una cantidad adecuada de

acido de reposicidn.

&!EMPLO 4
OH
CHy c(ca3)3
CH, .
RN
CH cH
2 2
_ HO oH
cH C(CH,)

3

Se emplea el procedimiento del ejemplo 2 excepto
que se utilizan 0,16 moles de alcohol 3-metil-5~terc~butil-4-
hidroxibencilico. El producto se obtiene como un sdlido crista-
lino blanco que funde a 124-128¢2C.,

Peso molecular = 645 (639 calc.,) por cromatografia de permeacidn
de gel.

RMN = OH sin impedir - absorcién protdnica en 4,74 ppm.

RMN = OH impédido ~ absorciones protdnicas en 4,97 ppm y 5,03 pps
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EJEMPLO 5

OH
3 (3HO)C F(CHB)B .

o ¢, o
"n .
i, CO OCCH,
- CH CH
4 (3HOG 2 2 (CHy) 4
HO o
C(CRS) C(CRy) 4

El compuesto del ejemplo 2 (0,03 moles) prepara-
do segin el ejemplo 2, se refluye con 0,16 moles de anhidrido
acético durante 5 horas. El anhidrido acético y &cido acético
sin reaccionar se separan por separacidn a 1902C bajo una pre-
sién de 2 mm de mercurio. El producto en bruto se recristaliza
en 100 g de nafta VM&P.

Rendimiento = 24,1 g (94,5 % de la teoria)
P.F. = 173-1762C.

Apariencia = polvo blanco.

IR = Se observa ahora la banda OH sim impedir del ejemplo 2,

demostrindose asi la reaccidn de éstos OH. Esti presente

una banda fuerte de OH impedido en 3650 em .

EJ EMPLO 6
OH
CH, ; C(CH,) 4
0 ity °
CH300 OCCH3

;2

oH
HO ¢y ) C(CH,) 4
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Se usa el método del ejemplo 5 para acetilar el
compuesto del ejemplo 4 preparado segin el procedimiento del

ejemplo 4.

Rendimiento = 93 % de la teoria.

PF = 136=1402C.

Apariencia = polvo blanco.

IR = consistente con la estructura anterior.

EJEMPLO 7
ot ' )
3(330)0\1::::T,c(cu3)3
ca,
CH,0 ocH,
. :[f]\ '
3 (HOC iy (CH, . (CHy)
" HO o oH
cs?“s)a C(CHy) 5

A una mezcla de 0,04 moles de compuesto del ejem
plo 3, preparado de acuerdo con el procedimiento del ejemplo 3,
en 130 g de acetona, 15 g de agua y 9,6 g de hidrbxido sbddico
al 50 %, se afladen 0,12 moles de sulfato de dimetilo. La mezcla
se refluye durante 3 horas, se diluye luego con 80 g de nafta
VM&P y se lava con 100 g de agua y suficiente acido acético
Para rebajar el pH a 7. La capa de nafta se seca por reflujo
en una trampa de agua y se enfria luego a 202C para cristalizar
el producto. '

Rendimiento = 25,5 g (80,2 % de la teoria)
P.Fn = 175""17890u

Ambos espectros RMN e IR demuestran la ausencia

de OH sin impedir, lo cual es indicativo de wna reaccidén comple-
ta., '
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§ ] EMPLO 8
3(3HC)C. (;((;].[3)3
9 c 0
H, .C..CO fz o
157 OCC7H].5
v cH
3(5C0¢ 2 CH, c(cH,)
:[;:j/ 3
HO . \}:;:[:on
C(CH,) -
373 Q(CH3)3 o

A 0,03 moles del compuesto, producido de acuerdd
con el ejemplo 2, se aflade 100 g de trietilamina y 0,08 moles-
de cloruro de octanoilo. La mezcla se agita durante 10 horas
a 25-302C, se diluye con 100 g de octano y se filtra para se-
Parar el hidrocloruro de amina. Se separan el octano y exceso
de trietilamina por separacidén en vacio a 1402¢/15 mﬁ de mer-

curio,
El producto bruto se recristaliza en ypa mezcla de

metanol o isopropanol.

Rendimiento = 21 g

IR = consistente con la estructura anterior.

BIEMPLO 9
cEoe. B een,)
3\3 3’3
CH
H,,C40 ?z ocgH, , -
SH0e L o cH cccy),

e

C(CHB) 3" C(CH:,’)‘3
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A 0,04 moles del compuesto producido segln el ejem—
Plo 2, se affaden 0,16 moles de cloruro de n-octilo, 0,10 moles
de carbonato sédico, 2 g de yoduro potisico y 100 g de dimetil-
formamida. La mezcla se refluye durante 10 horas, se separa
a 1402¢/15 mm de mercurio para separar DMP y exceso de cloruro
de octile, E1 producto en bruto se sisuelve en octano, se lava
con agua y el octano se separa a 1402¢/15 mm de mercurio. ha
recristalizacidén en una mezcla de metanol y etanol proporciona
el producto en forma de cristales amarillos que funden a
79-832¢C.

EJEMPLO 10

53(5HO)C f cleH,)
5( 3HC) C(CH. )

373
~CH,CH, o occu CH ‘Q-on
3(5HC [: J
} c(cu 33
(snc)::I:;:],//’ \\\[:;:I::(cns)
C(CH C(CH

A 0,03 moles del compuesto producido segin el
ejemplo 2 se affade 0,07 moles de cloruro de 3-(3,5-di-t-butil-
4-hidroxifenil)propionilo y 100 g de trietilamina. La mez-
cla se agita a 20~302C durante 24 horas. Se aflade 100 g de
heptano y el hidrocloruro de amina se separa por filtracidn.
Después de separacidén a 1402C/ 15 mm de mercurio, el producto
en bruto se recristaliza de una mezcla de una mezcla de metanol

e isopropanol para dar cristales amarillos que funden a
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89-342C, Los espectros IR y RMN estin de acuerdo con la estruc—

 tura anterior.

EJEMPLO 11
OH
3(3“C)°' c(cu3)3
CH
2
- CH, OH
’ 'cnz ci,
3(3ac)c CH, C(CRy) 4
HO oH
c(c;;3)3 c(cn3)3

A 0,05 moles de 3,5-dimetilfenol se afiaden 0,16 mo-
les de éter 3,5-di-t-butil-4-hidroxibencilmetilico, 100 g de
acido férmico y 100 g de nafta VM&P. La mezcla se refluye du=-
vrante 4 horas bajo una atmdsfera de nitrdgeno. Después de de-~
cantar, se separa la capa de 4cido inferior (89 g) y se libe-
ra la capa de nafta de humedad y acido £4rmico residuales por
reflujo en una trampa de agua. Tras enfriar a 202C, el producto
se separa en forma de cristales blancos.

Rendimiento = 37,0 g (95,2 % de la teoria)
P.F, = 203-2052C.
Ambos espectros RMN e IR estin de acuerdo con la estructura

anterior.

EJEMPLO 12

Se repite el ejemplo 11 excepto que se utiliza
fcido acktico en lugar de Acido £bérmico.
Rendimiento = 34,1 g (87,8 % de 1a teoria)
P.f.= 203-2052C.
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E!EMPLO 13

0

5(SHOC C(cH,)
CHy

CHB:]::i:I:OH
-3 (5HEIC CH, cH, clcny),
RO \[;:I:ou
cleu, ctcay)

Se usa el procedimiento del ejemplo 11 excepto que

se emplea metacresol en lugar de 3,5-dimetilfenol.

Rerdimiento = 21,0 g (55,1 % de la teoria)
P.£.=155-1608C
IR= estd de acuerdo con la estructura anterior.

Apariencia = cristales blancos,

E!EMPLO 14
OH
. 3‘3“°)°‘I:::]/’°<°Bs73
2
3(3HC) (CH3)3
R . H

se usa el procedimiento del ejemplo 11 excepto
que se emplea femol en lugar de 3,5-dimetilfenol.
Rendimiento = 20,4 ¢ (54,5 % de la teoria)

P.F., = 122~1252C,
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Apariencia = cristales blancos.

IR = esti de acuerdo con la estructura anterior,

EJEMPLO 15

o -
3(snc)c ~ I C(CH,) 4

Y
- . c(ci
a, g 33
st
0C~CE, CH)— OH
, G
.- CH, CH,
s{HOC \\,,/’ c(CH,) 4
BOZNF oH
G C{CH4) 4

A 0,02 moles del compuesto del ejemplo 14 se afiade
0,025 moles de cloruro de 3-(3,5-di-t-butil-4-hidroxXifenil)-
propionilo Y 80 g de trietilamina. La meicla se agita a tem=~
peratura ambiente durante 24 horas. Se afiaden 160 g de hep-
tano y el hidrocloruro de amina se separa por Ffiltracidn.
Después de separar el heptano y la trietilamina, el producte
en bruto se recristaliza en metanol y etanol.
Apariencia = Polvo blanco
P.F, = 81-85¢C

IR = confirma que reacciond el OH sin impedir del nicleo centy,y

Q!EMPLO 16
O
3(an°)°-I:;t:T’C(CHz)3

M o _cten,

occgi—- OH

: * e(edy)
3’3

o cR,,
3(3HC)C ’ C(CH,) 4
HO a oM

c(caa)3 c(an)3
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Se emplea el mismo procedimiento del ejemplo 15,
excepto que se usa cloruro de 3=(3,5=di=t=butil-4-hidroxifenil)+

metilo.

P.f., = 92=952C
Apariencia = polvo blanco

EJEMPLO 17

H
3(3HC)C C(CH3)3

ci C(CH)
2 . at
Cly s l OCCH,,CH,— oH
N
. \ c(cH,),
CHy CHy 2
5(sHO)C clct,) ,
HO - oH
cle,), - cleH,)

Preparado por el procedimiento del ejemplo 16 em=—
pleando el producto obtenido segin el ejemplo 11.
Rendimiento = 23 g (74,1 % de la teoria)
Apariencia = Polvo blanco
P.f,= 208-2108C
Ambos espectros IR y RMN confirman la estructura anterior.

EJEMPLO 18
OH

4GHO)E ; C(CH,)

CH2
CH OCH3

CH CH

HEOLS c(éxia) ,

OH  C(CH HC)C OH

P33l

B s e
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Este compuesto se prepara por el método del ejem-
plo 1 de la patente USA No. 3.522.318, cuya descripcidn se in-
corpora aqul unicamente con fines de referencia. P.f. 223-225¢C|

Solamente se incluye con fines comparativos.

EJ EMPLO 19
aGuoe E C(cR,),
Gy O
O-CCH3
2 O
3(FOT C(CE s
, on
Y C(CH3)-3 3 (3P‘C) c

Este compuesto se prepara por el método descrito

en la patente USA No. 3.265.661 (columna 5, linea 63 a columna

6 linea 5), cuya descripcidén se incorpora aqui unicamente =on

fines de referencia. P.f£. 142-1442C, Solamente se incluye con

fines comparativos.

ETEMPLO 20

Siguiendo el procedimiento del ejemplo 15, se
hacen reaccionar 0,02 moles del compuesto del ejemplo 14 conm

0,025 moles de cloruro de estearoilo, para producir un compues-

. oR
5(H5C) C©C(CH3)3

CH 4]

2 I
0—C—Cl7ﬂ35

H,0)C
3059 : (@),
HO OH

C(CH,) 4 C(CH,) 4
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EJEMPLO 21

Usando el procedimiento del ejemplo 8, se hacen
reaccionar 0,03 moles del compuesto del ejeﬁplo 2 con 0,08 mo~
les de cloruro de lauroilo, para producir un compuesto de £Or-
mula:

H
RCROL c(cy),
H
" 2 o
C118p3 ~€-0+ 0-C-Cy18y3
3(H500¢ Hy ¢y ¢(cr,)
33
H ‘ . od ‘
C(GH)y X

Cuando se ensaya el propileno a 0,05 % junto con -
0,15 % de tiodipropionato de diestearilo, los compuestos falian
a las 912 horas en el ejemplo 19 y 944 horas en el ejemplo 20,
Los fenoles polinucleares impedidos de esta invencidn fueron
ensayados como estabilizadores para polipropilenc (Profax 6501)
en ensayos de envejecimiento acelerado a 1502C en un horno de
circulacidn de aire sobre placas pulidas y prensadas de 0,7620
mm, convencionalmente preparadas, empleando ‘0,05 % de compues—
to indicado y 0,15 % de tiodipropionato de diéstearilo. La e~
gradacibén fue confirmada por un severo oscurecimiento y fragi-

1izacidn.
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Compuesto del

ejemplo

Horas hasta la degradacidn

ninguno

o N3 O u

15
16
17

El polietileno linear, conteniendo 0,05 % de

compuestos indicados, .

tencia a la traccidén después del tiempo indicado a 120eg,

Compuesto del ejemplo Tiempo semanas

50
1528

964
1528
1396
1416
1642
1540
1548
1516

las siguientes pérdidas en resis-

% pérdida de resistencia

a la traccibn

- 33 -

ninguno

5
é
7
&
9

10
15

16
17

teniendo 0,5 % de bis~iscoctiltioglicolato de dimetilestafio,
0,5 % de Acido esteadrico y 0,1 % de los rompuestos indicados,

fue procesado sobre un molino de dos rodillos, para prensarse

2
12
12
12
12
12
12
12
12
12

Cloruro de polivinilo (Geon 103, Goodyear) con~

100
9
24
8
12
1

W W v o O
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la limina resultante en placas de 0,7620 mm y calentar entonces
las placas a 1802C en un horno de circulacidn de aire. A con-

tinuacidn se ofrece el cambioc de color después de 4 horas.

Compuesto del ejemplo Color
5 amarililo
7 amarillo
10 ‘amarillo plido
16 amarillo
17 amarillo
ninguno negro

Un barniz de resina alquilica conteniendo 0,5 %
del compuesto del ejemplo 5 es de un color mis claro que un pa=-
nel de control que no contiene aditivo, tras una exposicidn de

un mes a luz uwltravioleta.

El azelato de diisooctilo, lubricante de alta tem-
peratura, se estabiliza contra la decoloracidn y cambios de vis-
cosidad por la adicidn de 2 % del compuesto del ejemplo 7,

mediante ensayos térmicos de 2 semanas a 1509C.

La cera de parafina se estabiliza mediante 0,01 %

de compuesto del ejemplo 7.

El aceite mineral blanco tiene menos decoloracidn

a 1502C cuando se estabiliza con 0,1 % del compuesto del ejem—

Plo 5.

Se ensayan varios fenoles polinucleares impedi-
dos de esta invencién en una Fformulacidn de latex de caucho
natural a 0,25 %, en relacién con su eficacia a la hora de evi-
tar la decoloracién y pérdida de flexibilidad. Se envejece durar
te 100 horas, a 1002C, una pelicula himeda de 0,254 mm sobre
algodén sin aprestar. Los resultados son:
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Compuesto del ejemplo Color Flexibilidad
ninguso marrén pobre
5 amarillo excelente
7 amarillo excelente
10 amarillo excelente
16 amarillo ~excelente
17 amarillo excelente

La eficacia de los siguientes fenoles polinuclea-
res impedidos (a 0,5 %) para inhibir el pelado de un adhesivo
de fusidn en caliente de poliamida (General Mills Versamid

741) se determina calentando muestras a 2002C durante 8 horas.

Compuvesto del ejemplo Pelado
ninguno pesado

5 muy ligero

7 : muay ligero
10 ninguno

17 muy ligero

Se disuelve poliestireno de alto impacto, con-
teniendo 0,5 % de los compuestos indicados, .en cloroformo,
se cuela sobre placas de cristal, se seca y se moldea en ti-
ras de 0}7620 nm, las cuales se envejecen entonces en un horno
durante 2 meses a 702C. A continuacibén se muestra la pérdida
en resistencia a la traccidn.

Compuesto del ejemplo Pérdida de resistencia(i]

ninguno G0
5 30
7 28
10 22

17 29
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El terpolimero de acrilonitrilo-butadieno-estireno,
conteniendo 0,25 % del compuesto del ejemplo 7, muestra menos
decoloracidn a 1202C que una muestra que no contiene aditivo.

Un poliuretano conteniendo 0,5 % del compuesto
del ejemplo 7, muestra menos amarilleamiento cuando se expone

a la luz wltravioleta que una muestra sin aditivo.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarse en la prictica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para preparar nuevos fenoles po-
linucleares impedidos, del tipo que tienen un ndcleo aromd-
tico de 6 4tomos de carbono al cual estd unido (1) en las
posiciones 2, 4 y 6, un grupo 3,5-dihidrocarbil-4-hidroxi=-
bencilo y (2) a través del oxigeno de 1 a 2 grupos orgéni-
cos, siendo los restantes grupos wnido al nticleo hidrégeno
o un grupo hidrocarbilo, & condicién de que cuando estd
presente solamente un grupo orginico unido al ndcleo a tra-
vés de oxigeno, muél grupo debe ser un radical 4cido 3,5-di-
hidrocarbil-4-hidroxifenilalcanocico; cuyos fenoles polinu~

cleares impedidos corresponden concretamente a la Fférmunla

general: s T OH
CH
@ 0 (I)
AN

en la que R es el mismo o diferente grupo alguilo Cy a Cas
R1
bilo Cy & C,g, R4=C- &

es hidrégeno o un grupo metilo, R2 es un grupo hidrocar-

R -

.
HO- (CHZ)x-C~ r

R

R; es hidrégeno, metilo 6 R2-0-, RY es alquilo Cq & 017 ¥
x es un entero de 1 a 4, con la condicibén de que cuando R3

es hidrégeno o metilo, R® debe ser
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Q
B ‘-lv
3 (CHz)x C- ,

caracterizado porque comprende las etapas de (g) hacer reaccionaf
un alcohol 3,5-dialquil-4-hidroxibencilico, en donde los grupos
alquilo son iguales o diferentes y tienen de 1 a 8 atomos de
carbono, o bien un éter de 3,5~dialquil~4-hidroxibencilalquilo,
en donde el grupo alquilo del é&ter tiene de 1 a 6 Atomos de car-
bono y los grupos 3,5-dialquilo son los mismos o distintos gru-
pos alquilo con 1 a 8 atomos de carbono, con un compuesto hidro-
xi aromitico elegido del grupo consistente en fenol, m-dihidro-
xibenceno, 3~metilfencl y 3,5-dimetilfenol, en presencia de un
dcido orginico elegido entre acido £6rmico y acido acético, para

formar un producto intermediario de férmula:

R@R
CH,
RS 2 om
(V1)
HZC . Rl CHZ R
Ho . o

en donde R y*Rm se definen como.anteriormente y RS es nidré-
geno, hidroxilo o metilo, y (b) hacer reaccionar el interme-
diario formado en la etapa (&) con un compuesto elegido entre
haluros de alguilo Cy & 012,_sa1es de elguilo C1 8 012 de
oxideidos de azufre, 4cidos alquil(C, a C43)monocarboxilicos,
anhfdridos de acil(04 a 026)alquilo, haluros de monoalcanoilo
(02 & Cq 3), 4cidos 3,5-di(alquilo Cy & 08)-4-hidroxifenil-
glcenoicos (C, a Cg) y haluros de 3,5-di(elquilo C, a Cgl)=4-
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hidroxifenil~alcanoilo (C, a Cs).

2,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca=-
recterizado porque la cantidad de dcido férmico o &cido acé-
tico en la etapa (a) es de 50 a 550 gramos por mol,Qe alcohol -
3,5-dialquil-4-hidroxibencilico o éter 3,5-dialquil-4-hidroxi-
bencilalquilico.

3.~ Procedimiento segén la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque el alcohol 3,5-dialquil-4~hidroxibencilico
4 dter 3,5-dialauil-4-hidroxibencilalquilico es, respectiva-
mente, alconol 3,5-diterc~butil-4~hidroxibencilico 6 éter
3,5=diterc~butil-4~hidroxibencilalquilico.

| 4 ,=~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac—
terizado porque el alcohol 3,5-dialguil-4~hidroxibencilico
o éter 3,5-dialquil-4-hidroxibencilalquilico es, respectiva-
mente, alcohol 3-metil-5-terc-butil-4-hidroxibencilico o
éter 3-metil-S5-terc~butil—4~hidroxibencilalquilico.

5.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el compuesto hidroxi aromédtico es fenol,
m-dihidroxibencenc 6 J-metilfenol.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carsc~
terizado porque en la etapa (b) se usa un dcido alguilmono-
carboxilico, anhidrido alquflico, haluro de monoslcanoilo,
édcido 3,5-dialquil-4~hidroxifenilalcanoico o haluro de 3,5-di-
alquil~4-hidroxifenilalcanoilo. _

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, cerasc-
terizado porque R es R%-0-,

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque se emplea fenol,

9.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
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racterizado porque se emplea 3~metilfenocl.

10.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque se emplea 3,5-dimetilfenol.,

11.~ Procedimiento seglin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porgue se emplea m~dihidroxibenceno.

12.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque en la etapa (e) se use écido férmico.

13.= Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque en la etapa (a) se usa 4cido acético.

14.~ Procedimiento para prepar=r nuevos fenoles poli-
nucleares impedidos, tal y como gqueda sustancialmente descrito
en la presente Memoria. '

Esta Memoria consta de 40 hojas escritas a mdguina

por una sola cara,

po pe Flrmado: Alefndro Calle Lépar
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