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Kunststoffen, Synthese- und Naturkautschuk, Erddlprodukten usw, Ziel
der Erfindung ist, Verbindungen mit verbesserter hemmender Wirkung
gegeniber oxydativer Zersetzung bereitzustellen. Erfindungsgemds
werden Verbindungen der Formel R1 COOANHM angewandt, worin
beispielsweise bedeuten: A Cy bis Cqyp-Alkylen, C4 bhis
Cg-Cycloalkylen oder -Cll,—-C(Cl}), u.a., worin p eine ganze

Zahl von 3 bis 6 ist; R —(CHz)mg3, worin m = 0, 1 oder

2 und R3 3-W=5-Y~4~liydroxyphenyl ist, worin W und Y Cq bis

Ci2-Alkyl sind; M Wasserstoff oder =CORZ2, worin R2 Cq bis

Cao-Alkyl, Cg bis Cqg=Aryl oder gegebenenfalls substituiertes

Phenyl oder -BCONHOCOR! ist, worin A und R1 die obengenannte
Bedeutung haben und B eine einfache Bindung ist, u.a.
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Phenolesteramid-intioxydationsmittel

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft neuartige Phenolesteramide, die fiir
den Schutz organischer Stoffe wie Synthese~ und Naturkaut-
schuk, Erdslprodukte und Kunststoffe gegeniiber oxydativen
~ Abdau geeignet sind.

Die Erfindung betrifft auch eine Zusammensetzung, die ein
dem oxydativen Abbau unterliegendes organisches liaterial
und ein Phenolesteramid-Antioxydationsmittel enthilt.

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur
Hemmung des oxydativen Abbaus eines orgenischen Stoffes
sowie ein Verfahren zur Herstellung von Phenolesteramid-
Verbindungen.

Die Erfindung wird angewandt zur Stabilisierung organischer
Stoffe, die normalerweise oxydativem Abbau unterliegen.

Dazu gehtren beispielsweise eine vielzahl synthetischer Poly-
mere, auch Erdslprodukte wie Treibstoffe, Schmierdle,
.Petrolatumgelees und Naturprodukte wie Naturkautschuk,
Wachse, Fett, Talg, Leindl, lMaisél, Baumwollsaatsl, Dorsch-
lebersl und viele andere.

Charakteristik der vekannten technischen Ldsungen

Antioxydationsmitiel zum Schutz gegen den oxydativen Abbau
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verschiedenér organischer laterialien sind bekannt.
Allgemein bekannte Stabilisatoren sind beispielsweise
Phenolverbindungen, Thioverbindungen verschiedener Art

wie Thiodipropionatester, -phosphile und -phosphate.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von Verbindungen
mit verbesserter hemmender VWirkung gegeniiber dem oxydativen
Abbau organischer llaterialien,

Darlegung des Weseng der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Verbindungen
gufzufinden, die geeignet sind, den oxydativen ibbau
von organischen liaterialien zu verhindern.

Erfindungsgemi werden Verbindungen der Formel R1COOAHHM
- als Antioxydatiohsmittel angewendet, worin A 02 bis
012~Alkylen, 04 bis CB—Cycloalkylen odexr "CHZC(CHZ)p’
worin p eine ganze Zahl von 3 big 6 ist, oder A 02 bis
Cg-Alkylen, substituiert durch eine odexr zwei —CHZOCO(CH2)m—
R7-Gruppen, worin R3 3-W-5-Y-4-Hydroxyphenyl ist, worin

W und Y gleich oder unterschiedlich sein kénnen und

¢, bis c§2-A1ky1 sind und m O, 1 oder 2 ist, R'
-(CHy) B> ist, worin m und R> die oben engefilhrte Bedeu-
tung haben; und I entweder Wasserstoff oder -COR ist,
worin R? C, bis Cpy-Alkyl, Cg bis Cio=Aryl oder Phenyl,
substituiert durch Halogen, C, bis C, -Alkyl, C, bis Cqio=
Alkoxy, Nitro oder Hydroxy ist oder RZ - BCONHAOCOR' ist,
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worin A und R1 die oben aﬁgefﬁhrte Bedeutung haben und
B eine einfache Bindung C1 bis C1O—A1ky1en, Phenylen,
04 bis2012—0xydialkylen o?er 04 bis 012-Thiodialkylen ist |
oder R~ das Gleiche wie R, das oben definiert wurde, ist,
Die Begriffe Alkyl und Alkylen umfassen lineare und ver-
zweigte Komponenten, die Bezeichnung Cycloélkyl beinhaltet
iiberbriickte Gruppen mit 8 Kohlenstoffatomen, .

Die Erfindung betrifft gleichfalls Zusemmensetzungen, die
_die erfindungsgemiBen Verbindungen und dem oxydativen
Abbau unterliegende organische Stoffe enthalten,

Weiterhin betrifft die Erfindung Verfahren zur Hemmung

des oxydativen Abbaus eines organischen Stoffes, bei
welchem dem Stoff eine den oxydativen Abbau hemmende lenge
einer Verbindung der Formel R1 COOALHI zugesetzt wird,
worin A 02 bis 012-A1kylen, 04 bis 08—Cycloalkylen oder
~CH2-C(CH2) ist, worin p eine genze Zahl von 2 bis 6 ist,
oder A C2 bis 05—Alkylen ist, substituiert durch eine oder
zweil -CHZOCO(CHz)m RB-Gruppen, worin R3 3-¥W-5-Y=4-~-Hy-
droxyphenyl ist, worin W und Y gleich oder unterschiedlich
sein konnen und 01 big C,,-Alkyl sind, und m = O, 1 oder

2 ist; R' - (CIL) R ist, worin m und R’ die oben erliuterte
Bedeutung haben; und I entweder Vasserstoff oder —COR2

ist, worin R® C, bis C,y-Alkyl, Cé bis C1O-Ary1 oder Phenyl,
substituiert durch Halogen, C1 bis C 2-Alkyl, C1 bis 012-
Alkoxy, Nitro oder Hydroxy ist und R- -BCONHAOCOR', worin.

4 und R' die oben angefithrie Bedeutung haben und B eine
einfache Bindung ist, C1 bis C1O-Alkylen, Phenylen, C4 bis
012-Oxydia1kylen oder C4 bis 012-Thiodialkylen ist, oder
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R2 das gleiche wie R1, das oben erliutert wurde, ist.

Erfindungsgemif kann auch folgende Bedeutung vorliegen:

A C, bis CS-Alkylen, Cyclohexylen oder C, bis 04—Alkylen,

substituiert durch eine oder zwel -CHQOCO(CH2)mR3-Gruppen

sty R' -(CHy) R’ ist, worin m 2 ist, W tert.-Butyl ist,

Y llethyl oder tert.-Butyl ist, R2 C1 bis 018—Alky1, Phenyl
oder Phenyl, subgstituiert durch ein C1 bis C4-Alkyl

oder Hydroxy ist, oder RZ ~BCONHAOCCR'
R1 die oben eriﬁuterte Bedeutung haben und B eine einfache
" Bindung, C, bis Cg-Alkylen, Phenylen, C4~Thiodialkylen ist
oderxr R2 das Gleiche wie das oben definierte R1 ist. Darin-

igst, worin A und

kenn B nur dann eine einfache Bindung sein, wenn

A C, bis C,-Alkylen, substituiert durch eine oder zwei CH,0- .

CO(CH ) R3 Gruppen ist, worin m und R3 die oben upgegebene
Beaeutung .haben.

Weiterhin kann B nur eine einfache Bindung sein, wenn A
' 02 bis CS-Alkylen, substituiert durch eine oder zweil
--CHQO-CO(Cﬂz)m %° die oben angegebene Bedeutung haben.

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren fir die Her-
 stellung einer Verbindung der Formel R1COOANHCOR?, worin

A 02 bis 012-Alhylen, 04 bis CB-Cycloalcylen oder

-CH C(CH ) ist, worin p eine ganze Zahl von 3 bis 6 ist,
oder A 02 blS Cg-Alkylen, substituiert durch eine oder zwel
~CH OCO(CHQ) R’~Gruppen, worin m 0, 1 oder 2 ist und

R3 3=V j~5-Y-4-Hydroxyphenyl ist, worin W und Y gleich oder
unterschledllch sein konnen und C4 bis 012-Alkyl sind;
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R ~(CH2)mR3 ist, worin m und R> die oben erliuterte Be-
deutung haben, und R% G, bis Cpy-Alkyl, G5 bis Cg-Cyclo-
alkyl, 06 bis C1O-Aryl, Phenyl, substituiert‘durch
Wasserstof?f, C1 bis C12-Alkyl, 01 bisg '
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Cyp-Alkoxy, Fitro oder Hydroxy ist, oder B! und B2 -(CH,), R’
sind, worin m und R die oben erliuterte Bedeutung haben,
und B eine einfache Bindung, G, bis C,g-Alkylen, C, bis
CB—CycIOalkylen, Phenylen, C, bis qu-Oxydialkylen oder Cy
bis 012-Thiodialkylen ist, wogei das Verfahren im Umsetzen
einer Verbindung der Formel R COOANH2 mit einer Verbindung
dor Pormel R¥COX oder B(COX),, worin 4, R' und B die oben
erliuterte Bedeutung haben, X Halogen, Hydroxy oder C4 bis
C,-Alkoxy und R —(CHE)mRz, worin m und R® die oben erliu-
terte Bedeutung haben, C, bis Czo-Alkyl, C, bis CB-Cycloal-'
kyl, Gy bls Cqg-Aryl oder Phenyl, substituiert durch Halogen,
C, bis qu-Alkyl, Cq bis C4,-Alkoxy, Nitro oder Hydroxy ist,
besteht und bei.einer zwischen 15 und 250 °C 1iegenden Tem-
- peratur und einem Druck von 100 Pa bis 10 kPa unter der Vor-
aussetzung-ausgefithrt wird, daf, wenn X Halogen ist, ein
Siureakzeptor bei der Reaktion verwendet wird.

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren flr die Herstel-
lung einer Verbindung der Formel chOOAWHCOR2,‘worin A 02
bis CE-Alkylen, C2 bis Cg-Alkylen, substituiert durch eine
oder zwei -CHZOCO(Cﬁz)iR -Gruppen, worin R? 3efuSeYul-Hy~
droxyphenyl ist, worin W und Y gleich oder unterschiedlich
sein kdnnen und je 0 bis 012-A1ky1 sind, m O, 1 oder 2 ist,
oder A C, bis Cg-Cycloalkylen oder -CH§C(CH2) ist, worin p
eine ganze Zahl von 3 bis 6 ist; und R -(CHzng3 ist und RZ
01 bis Ceo-Alkyl, Ce bis C4p=-Aryl oder Fhenyl, substituiert
durch Halogen, C1 bis ng-Alkyl,.C1 gis 012-A1k0xy, Nitrg
oder Hydroxy ist, oder R= BCONHAOCOR® ist, worin A und R

die oben erliuterte Bedeutung haben und B eine einfache Bin-
dung, C, bis qu-Alkylen, Phenylen 04- bis qu-Oxydialkylen
oder 04 bis qu-Thiodialkylen ist, wobeil @as Verfahren die

. Umsetzung einer Verbindung der Formel rY -NH-Q-(OH)s oder
B /-CiH-Q-(OH) 7, mit einer Verbindung der Formel R1COX um-
falt, worin Q 02 bis qu-Alkylen, 04 bis CB-Cycloalkylen oder
-CHZQ(CHE)p- ist, s eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist und B,
Rﬂ, X und p die oben erliuterte Bedeutung haben, und R4
-(CHz)ﬁRB, worin m und R aie oben erlduterte Bedeutung ha-
ben, C,I bis CZO—Alkyl, C5 bis C6—Aryl oder Fhenyl, substi-



AP C 07 D/214 795
55 903 / 12

214794 - 3.3.1980

tuiert durch Halogen, Cy bis C,,=Alkyl, C, bis C,,=Alkoxy,
Nitro oder Hydroxy ist, und das Verfahren bei einer zwischen
15 und 250 °C liegenden Temperatur und einem Druck von

- 100 Pa bis 10 kPa unter der VofausSetzung ausgefiihrt wird,
daB, wenn X Halogen ist, ein Siureakzeptor bei der Re-
aktion eingesetzt wird,

In bevorzugten Ausfilhrungsformen des erfindungsgemidBen
Verfahrens wird béispielsweise so gearbeitet, daB X Halogen
1ist und das Verfahren bei 15 bis 100.°C in einem inerten

- Losungsmittel in Gegenwart eines Saurespﬁlmittels ausge-
filhrt wird, das aus der Alkalimetallhydroxide, Erdalkali-
hydroxide, Alkalimetallcarbonate, Alkalimetallhydrogen-
carbonate, Trialkylamine, worin jede Alkylgruppe die gleiche
oder verschieden ist und 1 bis 12 Kohlenstoffatome hat,

und Dialkylarylamine, worin jede Alkylgruppe die gleiche
oder verschieden ist und 1 bis 10 Kohlenstoffatome hat, und
Pyridin umfassenden Gruppe ausgewiihlt ist, wobeil R1
~(CHy) R’ ist und R und R* €, bis Oy
Halogen ist; m = 2 ist, R° 3,5-Di-tert.-butyl-4-aydroxy-
phenyl ist und A 02 bis 012-A1kylen igt; wobei weiterhin
A 02 bis CS-Algylen, substituiert durch eine oder zwel
~CH,000(CH,) R’~Gruppen, worin m = 2 ist und R’ 3,5-
Di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl ist.

-Alkyl sind und X

Weiterhin kann das Verfahren so ausgefilhrt werden, daB

R! ~(cH,) R> ist, R® BOONHAOCOR' und X Halogen derstellt,

daB RZBCONHAOCOR1 ist, und R} 3,5=-Di-tert.~butyl-4-hydroxy-
phenyl darstellt, m = 2 und A 02 bis CS-Alkylen, subgtituiert
durch eine odexr zwel -CH2000(CH2)mR3—Gruppen ist, oder daB
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R BOONHAOCOR' ist und R3 3,5=Di-tert,~butyl-4-hydroxyphe-
nyl ist, m = 2 und A 02 bis C12-Alkylen ist.

Weiterhin kann so gearbeitet werden, daB R '(CHZ) R’

ist wnd R° und R ein C, bis Cpo-ilkyl wnd X ein

C bis 03-A1k0x1d gind, und das Verfahren in einem inerten
'Losungsmlttel bei 30 bis 150 ¢ durchgefiihrt wird wobel

A C bis CS-Alkylen, substituiert durch eine oder zwei
-CH 0CO(GHy) _R’~Gruppen ist, m = 2 ist und R3 3,5-Di-tert .-
butyl-4—hydroxyphenyl darstellt.

Das erfindungsgemiéBe Verfahren kenn vielfiltig kombiniexrt
werden, beispielsweise so, daf R2 BCONHAOCOR1 ist, R1
~(Ci,),R? ist und X ein C, bis Cy-Alkoxid darstellt und
das Verfahren in einen inerten Losungsmittel bei 20 bis
150 °C durchgefiihrt wird, wobei R° 3,5-Di-tert-butyl-d-
hydroxyphenyl ist, m = 2 ist und A ein 02 bis CS-&lkylen,
substituiert durch eine oder zwei -c&eocogcd ) AB-GTUDpen
ist oder R3 3, 5-D1-ueru-butjl -4~ herOﬁ"planl, m= 2 und

A ein 02 bis 012-A1kylen ist.

Das erfindungsgemiBe Verfahren kann auch in der Veise
ausgefiihrt werden daB X = Halogen ist und das Verfahren bei
15 bis 100 ®C in einem inerten Losungsmittel in Gegenwart
eines Siuresplilmittels durchgefiihrt wird, das unter

‘der Alkalimetallhydroxide, Lrdalkalihydroxide, Alkali-
metallcarbonete, Alkalimetallhydrogencarbonat, Trialkyl-
“amino, worin jede Alkylgruppe die gleiche oder anders

ist und 1 bis 12 Kohlenstoffatome hat, und Dialkylaryl-
amine, worin jede Alkylgruppe die gleiche oder anders ist
und 1 bis 10 Kohlenstoffutome hat und die Arylgruppe 6 bls
10 Kohlenstoffatome hat, und Pyridin umfassende Gruppe
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ausgevihlt ist, wobei R” und R* C, bis C,o-Alkyl sind,
= 2, R3 3,5-Di-tert-butyl-4~hydroxyphenyl und A 02 bis
Cyp~Alkylen ist, weiterhin A C, bis Cg-Alkjlen, substitu-
iert durch eine oder zwei -CHQOCO(CH ) RB-Gruppen, worin
m = 2 und R3 3,5-Di-tert.-butyl-4- hydroxyphenyl darstellt,
ist. Dabei sind welterhln folgende Kombinationen méglich,
daB R’ -(CH ) R ist, R® BCOHHAOCOR1 ist und X Halogen ist,
dag R? BCO@HAOCOR ist und R 3,5~Di-tert,-butyl-4-hy-
droxyphenyl ist, m = 2 ist und A ein 02 bis Cs—Alkylen,
_substltulert durch eine oder zwei -CH OCO(Cd ) RB-Gruppen ist,
daB R BCONHAOCOR ist und R3 3,5~ Dl-tert -butyl~4—hvdro
phenyl ist, m = 2 ist und A C2 bis 012-A1kylen ist.

Weiterhin kann das erfindungsgemiBe Verfahren in der Welse
variiert werden, dad R® -(CH,) R’ ist und R
Cop=Alkyl dst und X ein C, bis 03-A1L0x1d ist und das '
Verfahren in einem inerten Losungsmittel bei einer zwischen
30 und 150 °c liegenden Temperatur ausgefiihrt wird, ,
wobei m = 2 ist, R3 3,5=Di-tert.-butyl- 4~hydrotypnenyl 1st
und A 02 bis C12-A1Lvlen ist, A ein 02 bis Cs-Alkjlen,
substituiert durch eine oder zwei -CH 50CO(CH,) R3 Gruppen
ist, m = 2 ist und R’ 3,5-Di-tert, -butyl-4 hydroxyphenyl

ist und weiterhin R2 BCOMAOCOR1 ist, X ein C1 bis CB~
Alkoxid ist und das Verfahren in einem inerten Losungsmittel
bei einer zwischen 20 und 150 °C liegenden Temperatur aus-
gefiihrt wird,

ein C1 bls

Insbesondere wird derart gearbeitet, dag R’ 3,5-Di-tert.-
butyl-4-hydroxyphenyl ist, m = 2 ist und A ein C2 bis 05-
Alkylen, substituiert durch eine oder zwei -CH

OCO(CH ) RB-Gruppen ist, oder R 3,5=Di-tert- butyl-4-
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hydroxyphenyl ist, m = 2 ist und A ein 02 bis C12—Alkylen
ist. '

Die Reaktion wird iiber einen Zeitraum von 2 bis 40 Stunden
" durchgefiihrt. '

4 ist vorzugsweise Alkylen mit endstdndigen CHZ-Gruppen. Am
besten ist es, wenn die Ester- und Amidgruppen an durchol-
CH2—beendetes Alkylen, das keinen VWasserstoff an den in
der f -Stellung befindlichen Kohlenstoffatomen hat, ange-
fiigt sind, '

Die bevorzugien Definitionen fiir R2 hingen bis zu einem
gewissen Grade von dem vorgesehenen Verwendungszweck des
Produktes ab, Wenn eine hohe Loslichkeit der Kohlenwasser-

2

stoffe verlangt wird, dann sollte R”™ ein langkettiger

Kohlenwasserstoff mit 11 bis 17 Kohlenstoffatomen sein., In
einer besonders niitzlichen Verbindung ist R2 C%7H35.

Wird geringe Fliichtigkeit verlengt, dann ist R
‘weise BCONHAOCOR!,worin B, A und R’

Erliuterung entsprechen, Besonders wertvoll sind Verbindungen,

vorzugs-
der oben angefiihrten

in denen B eine einfache zweiwertige Bindung ist. Be-
sonders hohe reletive llolekiilmassen und geringe Fliichtig-
keit konnen erzielt werden, wenn R2 BCOHHAOCOR1 ist, worin
A ein duvch -CH,000(CH,) R’, worin m und R> der obigen
Erliuterung entsprechen, substituiertes Alkylen ist. Bevor-
zugte Halogene gind ¥luor, Chlor, Brom und Jod.

Die erfindungsgemiBen Verbindungen eignen sich zum Stabili-
sieren organischer Stoffe, die normalerweige oxydativen
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Abbau unterliegen., Zu Stoffen, die auf diese Weise stabi-
lisiert werden konnen, sind ein Vielzahl synthetischer

Polymere zu zihlen, Zu diesen Polymeren gehdren verschiedene
Polyolefine '
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wie Polyithylen, Polypropylen, Polybutylen, Polybutadien,
Polymethylpenten. Andere durch die erfindungsgeniBen Verbin-
dungen stabilisierte Folymere umfassen Acetalharze, Polyacry- -
late, Polymethacrylate, Polydialkylphthalat, Cellulosederi-
vate, Folyamide, Folyester, Polyurethane, Polycarbonat, Poly-~
styrol, Polyvinylchlorid, Folyvinylidenchlorid, Copolymere
kdnnen gleichfalls mit Hilfe der erfindungsgemédfBien Verbindun-
gen stabilisiert werden. Repridsentative Copolymere sind
Athylen/Propylen-Copolymere, Butadien/Styrol-Copolymere, Kthy-
len/Vinylacetat-Copolymere und Athylen/Athylacrylat«=Copoly-
mere., Copolymere umfassen auch Terpolymere wie Athylen/Pro-
pylen nicht-konjugiertes Dienterpolymer und Acrylonitril/

4 Butadien/Styro1;Interpolymere, Polymerverschnitte wie Poly-
styrol/Folyphenylenoxid und Athylenpropylen-Copolymer oder
_Terpolymer7Polyprbpylen konnen auch mit Hilfe der erfindungs-
gemiBen Verbindungen stabilisiert werden. Zu anderen Stoffen,
die durch erfindunssgeméBe Verbindungen . stabilisiert wer-
den konnen, sind HeiBkleber wie die auf Polyestern, Folyami-
den oder Athylen/Vinylacetat basierenden zu rechnen. Auch
Erdslprodukte wie Treibstoffe, Schmieréle, Petrolatumrelees
und Waturprodukte wie Vaturkautschuk, Wachse, Fett, Talg,
Leinol, Maisol, Baumwollsaatdl und Dorschleberdi kdnnen sta-
bilisiert werden. Die vorstehende Liste ist fir Frodukte,

die vorteilhaft mit den erfindungsgemiBen Verbindunzen be-
handelt werden kdnnen, jedoch keineswegs erschopfend, repré-
sentativ. Zur Erzielung eines Schutzes gegen oxydativen Ab-
bau werden die erfindungsgeméﬁen Verbindungen in Mengen zu-
gegeben, die allgemein fiir bekannte Antioxydationsmittel,

die dhnliche Bigenschaften zur Erzielung eines derartigen
Schutzes haben, in Frage kommen. Je nach dem verwendeten
Substrat wird das Antioxydationsmittel in zwischen 0,001

und 10 Masse% liegenden Mengen in bezug auf die Masse des
Substrates zugesetzt, wobei der libliche Bereich zwischen

0,05 und 2,0 % liegt.

Die erfindungsgemifen Verbindungen kdnnen als solche zur
Stabilisierung organischer Stoffe verwendet werden, oder -
sie konnerr mit anderen Stabilisatoren kombiniert werden.
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Zu solchen anderen Stabilisatoren gehdren Fhenolverbindun-
gen, Thioverbindungen verschiedenster Art wie Thiodipropio-
natester, -pﬁgﬁphite‘und -phosphonate, Anti-Kupfer-Chemi-
kalien wie Oxalamide, UV-Stabilisatoren verschiedenster Art

sowie andere Zusatzstoffe, wenn die Zugabe solcher Zusatz=~
stoffe sich als giinstig erwiesen hat.

Die erfindungsgenmiéBen Verbindungen kdnnen im allgemeinen von
bekannten Ausgangsstoften durch Amidierungs- und Versterungs-

reaktionen, die in der Literatur ailgemein beschrieben wer-

den, hergestellt werden. ZweckmédBige filir die Herstellung der
erfindungsgeméfien Verbindungen verwendete Aminoalkohole sind:
Lthanolamin, 2-Amin0propanol, 2—Amino-2—methyl—1—propanql,

3-Amino-z-methyl-1-propanol, 2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol,

- 2-Amino-2-3thyl-1,3-propandiol, 2-Amino-1-butanol, Tris(hy-

droxymethyl)aminomethan, 1-Amino-1-cyclopentanmethanol, 1-Ani-
nomethyl-1-cyclohexanmethanol, 6-Amino-1-hexanol, 2-Amino-3-~
methyl-1-butanol, 5-Amino~1-pentanol, 5—Amino-1,2-propandiol,.
3~-Anino-1-propanol, 2-Aminocyclohexanol, 4-Amino-cyclohexanol,
5-Amino-2-butanol, 1-Amino-2-dodecanol, 2,2-Di-methyl-3-Amino-
1-propancl, 2-Aminomethyl-2-methyl-1,3-propandiol, 2,2,2-Tris-
(hydroxymethyl)aminomethan.

Viele andere Aminocalkohole kdnnen aus vorhandenen'Ausgangs-"
stoffen nach bekannten Methoden leicht hergestellt werden.

Eine glinstige Synthese flir eine erfindungsgemidBe Verbindung
wirde ganz allgemein die Erzeugung des Amids aus einem der
oben erwdhnten Alkanolamine mit anschlieBender Veresterung
des Hydrexyalkylamids umfassen. Das Amid kann leicht durch
die Umsetzung des Alkanolamins mit einer entsprechenden Sju-
re, einem entsprechenden Siurechlorid oder Tster erfolgen.
Zu geeigneten Siuren gehdren alivhatische C1 bis Czq-Séuren,
Benzbesdure, substituierte Benzoesduren wie Alkylbenzoesdure,
Chlorbenzoesdure, Dialkylbenzoesiure, 4—Hydroxy—3,5-di-al—.
kylbenzoesdure, 2-(4-Hydroxy-3,5-di-alkylphenyl)essigsdure
oder 3-(4-Hydroxy-3,5-di-alkylphenyl)propionsiure.
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Werden die Bisamide verlangt, dann sind Oxalsiure, Phthal=-
sdure, Terephthalsiure, Taniodialkansiiure und aliphatische
Diacide mit der Struktur HO-CO-CnH2n~COOH, worin n eine
ganze Zehl von 1 biz 10 ist, geeignete SHuren, Beispiele
fiir derartige Siduren sind lMalon-, Succin-, Adipin-, Palmitin-,
Acelain~, Sebacinsiure und andere., Die Ester und Siure-
chloride alter oben genannten Siuren sind gleichfalls ge-
eignete “usgangsstoffe fiir die BErzeugung von Amiden, Es ist
bekannt, daB Imide aus einigen der oben genannten Siuren
gebildet werden konnen, In solchen Fillen sind geeignete
Vorkehrungen, wie die Anwendung milderer Bedingungen und
eines grofien Aminiiberschusses zur liaximierung der Amid-
bildung zu empfehlen,

Das iibliche Ausgangsmaterial fiir die Verestefung‘ist eine
3,5~Dialkyl-4~hydroxybenzoesiiure, eine 2-(3,5-Dialkyl=-4-
hydroxyphenyl)essigsiure oder eine 3-(3,5-Dialkyl-4-hydroxy-
-phenyl)propionsﬁure ihr Siurechlorid oder Ester.,

1 una R® identisch

sind, dann konnen die Veresterung und Amidierung in einem

Wird ein Isteramid gewiinscht, in dem R

Schritt ausgefiihrt werden, Wenn als Ausgangsmaterial Athano-
lamin, substituiert durch Alkyl oder Hydroxyalkyl, gevwihlt
wird, dann steht eine zweckmiflige Alternative fiir die obigen
Iethoden zur Verfﬁyung. Diese umfaBt die Bildung eines Oxa-
ling aus der Siure oder ihrem Derivat und dem Aminoalkohol
nach bekannten llethoden., Das Oxazolin kann anschliefend zu
einem Aminoester hydrolysiert werden, der seinerseits nach
bekannten Verfahrensweisen amidiert werden kann,

Die oben genannten Herstellungsformen sind als nichtein-
schriinkende Beigpiele fiir loglichkeiten zur Lﬁsungder er-
findungsgemifien “ufgaben angefﬁhrf. Andere lethoden werden
dem Fachmann selbst bekannt sein,

Ausfithrungsbeigpiel

Die folgenden nichteingchrinkenden Beispiele erliutern wei-
terhin die Herstellung und Anwendung der eriindungsgemifien -
Verbindungen,
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Beispiel 1:

3-(3,5-Di-tert-butyl-4 -hYdIOXﬁQhenyl)-N (2- hydr0xyathy1)
propionamid

In einem mit Thermometer, Rilhrwerk und einer Falle mit Kon-
densatorkiihler ausgestatteten 3-1-Drei~
‘hals-Rundkolben wurden 556 g (2,0Mol). 3-(3,5-Di-t-butyl-4-
hydroxyphenyl)propionsdure, 135 g (2,2 Mol) Athanolamin und
500 ml Zylol gegeben. Das Gemisch wurde 11 Stunden lang am
RickfluB gekocht und 79 ml azeotropes Gemisch wurden aufge~
fangen. Das Xylol wurde unter reduziertem Druck entfernt
und der Rickstand in heiBem Toluol gelost. Die Titelverbin-
dung (211 g), die beim Abkiihlen krlstalllslerte, hatte ei-
- pen Schmelzpunkt von 129 bis 130 °c.

-~

‘Beispiel 2: _
2-/%-(%,5-Di-tert-butyl-4~hydroxyphenyl)propionamido/athyl-
daurat
Ein Gemisch von 44 g (0,22 Mol) Laurinsdure, 64 g (0,2 Mol)
3-(%,5-Di-tert-butyl-4~hydroxyphenyl)-l-(2-hydroxysthyl)pro-
pionamid, 2 g Katalysator Tyzor T3T (Warenzeichen, Tetrabu-
tyltitanat) und 100 ml Xylol wurde 5 Stunden lang am Riick-
£lu8 gekocht. Das Wasser (3,8 ml) wurde in einer Falle
aufgefangen. Das Xylcl wurde mit Hilfe von Va-
kuumstrippen entfernt. Der Riickstand wurde in Acetonitril
aufgenommen. Nach dem Kiihlen der Iosung in einem Gefrierap-
parat bildete sich ein weiBes Frdzipitat. Das Acetonitril
wird durch Dekantieren entfernt, und die Rekristallisation
wurde wiederholt. Die letzten Spuren von Acetonitril wurden
durch Brhitzen des Froduktes unter Vakuum entfernt, und bei
dem auf diese Weise gewonnenen Titelprodukt (66 g) handelte
~es sich um ein bernsteinfarbenes Ol bei Raumtemperatur.

Beispiel 3:

2-/%3-(3%,5-Di-tert-hutyl- 4~hvdroyypheny13prop1Onamldo7athvl-
stearat
Ein Gemisch von 32,1 g (0,1 lol) 3-(3,S—Di-tertubutyl—4-hy—
droxyphenyl)-N-(2~hydroxydthyl)propionamid, 28,5 g (0,1 Mol)
Stearinsiiure, 1 g Katalysator Tyzor TBT und 50 ml Xylol wurde
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bei 140 bis 170 °C am RiickfluS gekocht, bis die Entwicklung
von Wasser aufhdrte. In der Falle wurden 3,5
ml Wasser aufgefangen. Das Xylol wurde durch Vakuumstrippen
entfernt, und der Rilickstand wurde aus Acetonitril auskristal-
lisiert. Die Tltelverblndung (53 g) hatte einen Schmelzpunkt
von 55 bis 57 %g.

Beispiel 4:

N-(2-Hydroxyithyl)lauramig

Zu einer Ldsung von 24 g (0,4 ¥ol) Atbanolamln in 100 ml To-
luol wurden 40 g (0,2 Yol) Laurinsiure bei 50 °¢c gegeben, Das
Gemisch wurde 6 Stunden lang unter RiickfluB gekocht. Das To-
~ 1luol wurde allmihlich zur Erhéhung der endgiiltigen Blasen=-
temperatur auf 140 °¢ entfernt. Das Destillat wurde in einer
Falle . aufgefangen. Das Toluol wurde mit Hilfe
von Vakuumstrippen entfernt und der Rickstand aus n-Hexan
auskristallisiert. Die dadurch gewonnene Titelverbindung

(44 g) hatte einen Schmelzpunkt von 80 bis 84 °c.

Beispiel 5

2-(Lauranido)ithyl=-3-(3,5-di-tert-butyl-4- hydr07yphenvl)uro~
pionat

Ein Gemisch von 13,9 g (0,055 Mol) N-(2-Hydroxydthyl)lauramid,
13,9 g (0,05 Mol) %-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)pro-~
pionsiure, 0,5 g Katalysator Tyzor TET und 100 ml Xylol wurde
solange am RiickfluB gekocht, bis die Entwicklung vOn Wasser
aufhérte (3 Stunden). Das Xylol wurde mit Hilfe von Vakuum~
strippen entfernt. Der Riickstand wurde in Acetonitril aufge~
nommen. Beim Abkiihlen auf etwa 10 °C setzten sich weiBe Kri-
stalle ab. Das Acetonitril wurde dekantiert, und die Rekri-
 stallisation wurde wiederholt. Die letzten Spuren von Aceto-
nitril wurden unter Vakuum entfernt, und die dadurch gewon-
nene Titelverbindung war bei Raumtemperatur ein gelbes 01,

Beispiel 62

N-(2-Hydroxyithyl)stearamid

%20 einer Ldsung von 24,4 g (0,4 MOl) Athanolamln in 500 ml’
Athanol Wurden bei 60 °c 85 2 g (0,3 'ol) Stearinsiure ge-

- ~ [ B W] —— | I S E. I b T USSR B
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| ratur 100 °C erreichte, und zu diesem Zeitpunkt wurden 300
ml Toluol zugesetzt und das Wasser als azeotropes Gemisch
abdestilliert. Nach 5 Stunden bei 410 °C wurden 6 ml Wasser
{ in der Falle ~ ' aufgefangen. Etwas Toluol wurde
" zur ErhShung der Blasentemperatur auf 135 °C entfernt. Nach
weiteren 4 Stunden wuden weitere 7 ml Wasser aufgefangen.
Das beim Abkiihlen auskristallisierende Titelprodukt (38,5 g)
hatte einen Schmelzpunkt von 96 bis 99 °C.

Beispiel 7:
2-Stearamidodthyl-3~(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)pro=-
pionat »

Ein Gemisch von'30,6 g (0,11 Mol) 3-(3,5-Di-tert~butyl-4-hy-
droxyphenyl)propionsiure, 32,6 g (0,1 Mol) N-(2-Hydroxyithyl)
stearamid, 0,8 g Tyzor TBT und 100 ml Xylol wurde 6 Stunden
~ lang am RiickfluB gekocht. Das Wasser (1,8 mL) wurde in einer

Falle : aufgefangen. Die Idsung wurde durch
Microcel (Warenzeichen, synthetisches Calciumsilicat) f£il-
triert, und das ILosungsmittel wurde mit Hilfe von Vakuumstrip-
pen entfernt, Die Titelverbirndung (51 g) wurde aus Acetoni-
tril rekristallisiert, ihr Schmelzpunkt betrug 52 bis 55 °c.

Beispiel 8:
2-/3-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyvhenyl)propionanido/ithyl~
3~(3,5-di-tert-butyl-4=hvdroxvrhenyl)rrorionat
Ein Gemisch von 32 g (0,1 Mol) 3-(3,5-Di~tert-butyl-4-nydro-
xyphenyl)-N-(2-hydroxyithyl)propionamido, 27 g (0,1 Mol) 3-
(3,5-Di~-tert-butyl-4~hydroxyphenyol)propionsiure, 1 g Kata-
lysator Tyzor TBT und 100 ml Xylol wurde bei 150 °C solange
am RiickfluB gekocht, bis die Entwicklung von Wasser aufhdrte.
Im Laufe von 4 Stunden wurden 2 ml Wasser in einer Falle

, aufgefangen. Das Xylol wurde mit Hilfe von
Vakuumstrippen entfernt. Die Titelverbindung (54 g) wurde
aus einem Toluol/Xylol-Gemisch rekristallisiert. Der Schmelz-
punkt betrug 151 bis 154 °C.
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Beispiel 9:

2-/2-(3, 5-D1—t°rt-butyl-4-hvdroxvphenvl)athyi7-4 4-d1metbvl—
2-0xazolin

" Bin Gemisch von 167 g (0,6 Mol) 3-(3,5-Di-tert~butyl-4-hy-
droxyphenyl)propionsiure, 65 g (1,06 Mol) 2-Amino-2-methyl-
propancl und 100 nl Xylol wurde 6 Stunden lang am RiickfluB
gekocht., Das Wasser wurde in einer Falle - auf-
gefangen. Das Gemisch wurde in 200 ml Hexan vegossen, und
nach dem Abklihlen wurde das krlstalllne Produkt abfiltriert,
Die auf diese Weise gewonnene Titelverbindung (101 g) hatte
einen Schmelzpunkt von 138 bis 141 °c.

Beispiel 10:
2-Amino-2-methylpropyl-/3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyrhenyl)
propionat
| In einen mit Thermometer, Ribrwerk und Kondensatorkiihler aus-
gestatteten 1-1-Dreihals-Rundkolben wurden 66,2 g (0,2 Mol)
2-/2-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)dthyl/-4,4-dimethyl~
2-0xazolin, #00 ml Isopropanol und 33 ml 6N Salzsdure gege-
ben. Das Gemisch wurde 2 Stunden lang auf 45 ¢ gehalten und an-
schliefend abgekiihlt. Dieser geriihrten ISsung wurden 250 ml
Wasser und 33 uwl 6N Natriumhydroxid zugesetzt. Das Frodukt
wurde durch Filtration entfernt und getrocknet. Die dabei ge-~
wonnene Titelverbindung (52 g) hatte einen Schmelzpunkt von
97 bis 99 °C.

Beispiel 11:
3-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-N-(1,1-dimethyl-2-hy~-
droxyétbyl)nronionamid

In einen mit Thermometer, Rilhrwerk und Kondensatorkiihler aus-
gestatteten 1-1-Dreihals-Rundkolben wurden 34,9 g (0,1 Yol)
o-Amino-2-methylpropyl/3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)
propionat7 und 200 ml Isopropanol gegeben. Das Gemisch wurde
15 Stunden lang am RilickfluB gekocht. Das Losungsmittel wurde
ausgetrieben, und der Riickstand wurde in heifiem Hexan geldst.
Die Titelverbindung (20 g) wurde durch Filtration entfernt
und getrocknet. Ihr Schmelzpunkt lag zwischen 120 und 122 °c.
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Beispiel 12: :
gf/g-(B,5-Di-tert-butyl-4-hydroxypbenvl)propionamidd7—2—me-
thylpropyllaurat

" Eine Iésung von 55 g (0,25 Mol) Lauroylchlorid in 50 ml To-
luol wurde tropfenweise zu einer Idsung von 70 g (0,2 Mol)
3-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-N-(1,1-dimethyl-2-hy-
droxyathyl)propionamid in 60 ml Dimethylanilin und 50 ml To-
luol gegeben. Das Gemisch wurde 4 1/2 Stunden lang auf 50 ¢
gehalten. Das Gemisch wurde mit verdiinnter Salzsédure gewa-
‘schen, worauf eine Splilung mit Salzsole folgte. Das Toluol
wurde mit Hilfe Vakuumstrippen entfernt. Der Riickstand wur-
de in Acetonitril aufgenommen. Die Losung wirde mit entfar-
bender Eolzkohle geschiittelt, filtriert und danach in einen
Gefrierapparat gestelit. Die Titelverbindung (20 g) krisval-
~ lisierte und wurde durch Filtration entfernt. Ihr Schmelz-
punkt betrug 24 bis 27 °c.

Beispiel 13: »
2-/3-(%,5-Di-tort-butyl-4- bydr01yrbnnvl)rroplonamld57 D—me~
thyloropylpalmitat

In einen mit Thermometer, Rihrwerk und Tropftrichter ausse-
statteten 1-1-Dreihals-Rundkolben wurden 13 g (C,037 !'ol)
3-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-¥-(1,1-dimethyl-2-hy~-
droxyithyl)propionamid, 10 g Triithylamin und 250 ml Benzol-
gegeben, Diesen geriihrten Gemisch wurden 10, 2 g (C,C37 'ol)
Palmitoylchlorid zugesetzt, und das Gemisch wurde > Stunden
lang geriihrt. Das Gemisch wurde filtriert und gestrippt, und
der Riickstand wurde in heiflem Acetonitril geldost. Es kristal-
lisierte etwas Palmitinsdureanhydrid aus, und dieses wurde
abfiltriert. Die Acetonitrilldsung wurde liber Nacht gekiihl?t
und die Titelverbindung (20 g) kristallisierte aus. Sie wur-
de durch Filtration entfernt und anschliefend getrockmet,
ihr Schmelzpunkt lag zwischen 41 und 43 °c.

Beispiel 14: ,

2-Palmitamido- ?—motbvlpronylfi (3,5-3i-tert-butyl-4-hvdro-

xyphenyl)rropionat

In einen mit mhermorreter, Puhrwerk und TrOpftrlchter ausge-
statteten 1-1-Dreihals-Rundkolben wurden 17.5 g (0,05 Mol)
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2=Amino-2-methylpropyl-3-(3;,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl)pro-
pionat, 500 ml Benzol und 10 g Tridthylamin gegeben. Diesem
geriihrten Gemisch wurden 14 g (0,05 Mol) ?élmitoylcblorid Zu- -
gesetzt, und das Gemisch wurde 4 Stunden lang gerihrt. Das
Gemisch wurde filtriert und gestrippt, und der Riickstand wur-
de in heiBem Acetonitril geldst. Nach einer Aufbewahrung lber
einen Zeitraum von 4 Tagen bei 5 OC kristallisierte das Pro-
dukt aus. Es wurde durch Filtration entfernt uhd getrocknet.
Die auf diese Weise gewonnene Titelverbindung (14 g) hatte

einen Schmelzpunkt von 43 bis 46 °c,

Beispiel 15:

" 2-/3-(3,5-Di-tert-butyl-4=hydroxyphenyl)oropionamido/-2~me~
thylpropylstearat .

In einen mit Thermometer, Riihrwerk und Tropftrichter ausge-
statteten 1-1-Dreihals-Rundkolben wurden 26,2 g (0,075 Mol)
3-{3,5-Di~tert-butyl-4~hydroxyphenyl)-N-(1,1-dimethyl-2-hy-
droxyithyl)propionamid, 20 g Tridthylamin und 400 ml Benzol
gegeben, Diesem geriihrten Gemisch wurden 22,5 g (0,075 Mol)
Stearoylchlorid zugesetzt, und das Reaktionsgemisch wurde 18
Stunden lang geriihrt. Das Triithylaminhydrochlorid wurde
durch Filtration entfernt und das ILosungsmittel ausgetrieben.
Der Riickstand wurde in heiPem Hexan geldst, und 2,5 g Stearin-
séureanhydrid wurden isoliert. Das Hexan wurde ausgetrieben
und der Riickstand in heiBem Acetonitril geldst. Die Titelver-
bindung kristallisierte beim #bkiihlen aus. Sie wurde durch
Filtration entfernt und getrocknét. Thr Schmelzpunkt lag zwi-
schen 59 und 61 °C.

Beispiel 16: _ : _
o-Stearamido-2-methylpropyl-3-(3,5-di-tert-butyl-4~hydroxy-

" phenyl)propionat

In einen mit Thermometer, Rihrwerk und Tropftrichter ausge-

statteten 500-ml-Dreihals-Rundkolben wurden 26 g (0,075 Mol)

2-Amino-2-nethylpropyl-3-(3,5-di-tert~butyl-4-hydroxyphenyl)-

propionat, 200 ml Benzol und 8,2 Tridthylamin gegeben; Diesem

gerithrten Gemisch wurden 22,5 g (0;075 Mol) Stearoylchlorid
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zﬁgesetzt; und das Gemisch wurde 4 Stunden 1ang gerihrt. Das
Tridthylaminhydrochlorid wurde durch Filtration entfernt und
das Losungsmittel ausgetrieben. Der Riickstand wurde in heifem
Hexan geldst. Nach dem Auskristallisieren, Filtrieren und
Trocknen hatte die Titelverbindung einen Schmelzpunkt von

46 bis 48 C.

Beispiel 17:
2-(%,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzamido)~-2-methylpropyl-3- -
(3,5-di-tert-butyl-4-hvdroyyphenyt)propionat

In einen mit'Thermometer, Rihrwerk und Tropftrichter ausge-
stattoten 1-1-Dreihals-Rundkolben wurden 34,9 g (0,1 Yol)

- 2=Amino-2-methylpropyl-3-(3,5-di~-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)~
propionat, 20 g Tridthylamin und 400 ml Benzol gegeben. Die-
sem geriihrten Gemisch wurden 26,8 g (0,094 Mol) 3,5-Di-t-bu-
tyl-4-hydroxybenzeylchlorid zugesetzt, und das Gemisch wurde
iber NMacht geriihrt. Das Gemisch wurde filtriert und gestrippt
und der Rlickstand mit Hexan aufgéscbl&mmt. Das Produkt wurde
abfiltriert und aus Isopropanol rekristallisiert. Die auf die-
se Veise gewonnene Titelverbindung (30,5 g) batte eine zw1-
schen 192 und 194 ¢ liegenden Schmelzpunkt,

Beispiel 18:
2-/3-(3, 5~D1—t9rt—butyl~4—hydr0xvnhenyl;proolonamwdo7lsobutan—

triyl-tris/%-(3,5-di~tert-butyl-4-hyiroxychenyl)vrovionat/
Eine Iosung von 85 g (0,27 Mol) 3-(3,5-Di-tert-butyl-s4-hydro-
xyphenyl )propionylchlorid in 120 ml Toluol wurde zu 7,3 g
(0,06 Mol) Tris(hydroxymethyl)aminomethan in 60 ml Pyridin und
30 ml Toluol gegeben. Das Gemisch wurde 42 Stunden lang bei
60 °c geriihrt. Das Gemisch wurde mit verdiinnter Siure und an-

schliefilend mit Salzsole gewaschen. Das Toluol wurde mit Hilfe
~yon Vakuumstrippen entfernt und der Riickstand aus n-Hexan aus-
kristallisiert. Die auf diese Weise gewonnene Titelverbindung
hatte einen Schmelzpunkt von 118 bis 122 °c.
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Elementaranalyse: ‘  Berechnet Gefunden
¢ Hy37 744,19
H 9,2§ 9’47
N 1,21 1,11

Belsplel 19:

2-/3-(3,5-Di-tert-butyl-i4- hydroxyphenvl)athyi7 2-0xazolin-

4, 4-dimethyl-bis/3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl )propionat/
Ein:Gemisch von 167 g (0,6 Mol) 3-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydro-
xyphenyl)propionsiure, 24,2 g (0,2 Mol) Tris(hydroxymethyl)ami-
nomethan und 100 ml Xylol wurde 6 Stunden lang am Rickfluf ge-
- kocht. Das Wasser wurde in einer Falle (Stark & Dean) aufge-
fangen. Das heiBe Gemisch wurde in 300 ml Hexan gegossen, Das
Titelprodukt setzte sich ab. Es wurde aus Benzol rekristalli-
siert, um die Titelverblndung (166,5 g) mit einem Schmelzpunkt
von 173 bis 175 °C zu gewinnen.

Elementaranalyse: Berechnet Gefunden
c 74,70 74,53
H 9,23 9,09

N : 1,58 1,34

- Beispiel 201
2-Stearamidoisobutantriyl-tris/3-(3,5-di~tert-butyl-4-hvdro-
¥yphenyl)propionat/ -
Zu 44,2 g (0,05 Yol) 2-/%,5-Di-tert-butyl-4~hydroxyphenyl)-
fthyl/-2-oxazolin-4,4-dimethyl-bis [3-(3,5~di~tert-butyl-4-
hydroxyphenyl)propionat/ in 200 ml Toluol wurden 8,2 mL 6N
Salzsdure gegeben. Das Gemisch wurde 4 Stunden lang gerihrt
und dann wurden 8 g Natriumhydrogencarbonat zugegeben. Die
Wasserschicht wurde abgetrennt, und der organischen Schicht
wurden 40 ml Triithylamin zugesetzt, worauf 15,1 g (0,05 Mol)
Stearoylchlorid in 30 ml Toluol folgten. Dieses Gemisch wur-
de liber Yacht bei Raumtemperatur und anschlieBend 1 Stunde
lang bei 50 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurde das Gemisch
zuerst mit verdiinnter Salzsdure und dann mit Salzsole ge-
waschen. Das Toluol wurde mit Hilfe von Vakuumstrippen ent- .
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fernt, Der Riickstand wurde durch Hindurchleiten durch eine
Silicakolonne unter Verwendung eines 50:50 (Volumenteile)

Gemischs von Toluol und Hexan als Eluierungsmittel gerei-

nigt. Die nach. dem Verdampfen des Eluierungsmittels gewon-
nene Titelverbindung (28 g) hatte einen Schmelzpunkt zwi-

~schen 77 und 79 °C.

Beispiel 21:

N,N'-Bis(hydroxydthyl)oxamid :

Zu einer Idsung von 134 g (0,22 Mol) Athanolamin in 1 Liter
Athanol wurden 146 g (0,1 Mol) Diithyloxalat im Laufe einer
Stunde gegeben. Das Gemisch wurde eine Stunde lang auf SO ¢
gehalten. Die Titelverbindung (162 g) setzte sich beim fb-
kithlen ab. Nach der Filtration und dem Trocknen betrug ihr
Schmelzpunkt 166 bis 168 °c.

Beispiel 22: :
2,2'—Oxalyldiamidobis/gthyl-B—(EJS—di—tert—butyl-&—hydroxy-
phenyl)rropionat

Ein Gemisch von 55,6 g (0,2 ¥ol) 3-(5;B-Di-ﬁgzg-butyl-q_hy_
droxyphenyl)propionsiure, 17,6 g (0,1 lol) Ii,7'-Bis(2-hydro-
xydthyl)oxamnid, 1,5 g Tyzor IBT und 200 ml Xylol wurde am
RlickfluB gekocht. Wasser und Xylol wurden entfernt, bis die
Blasentemperatur 200 °C erreichte. Nach dem Abkithlen kristal-
lisierte die Titelverbindung (54 g) aus. Nach der Rekristal-
lisation aus Toluol betrug ihr Schmelzpunkt 128 bis 131 °c.

Beispiel 23
2,2'-0Oxalyldiamidobis/2-methylpropyl-3-(3,5-di-tert-butyl-4-
hydroxyvhenvl)propionat/

In einen mit Thermometer, Rihrwerk und Tropftrichter ausge-
statteten 500-ml-Dreihals-Rundkolben wurden 35 g (0,1 Mol)
2-Amino-2-methylpropyl=-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-
propionat, 250 ml Benzol und 20 g Tridthylamin gegeben. Die-
sem geriihrten Gemisch wurden 6,35 g (0,05 Mol) Oxalylchlorid
zugeseﬁzt, und das Gemisch wurde 2 Stunden lang geriihrt. Das
Gemisch wurde filtriert und das Idsungsmittel ausgetrieben,
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Der Riickstand wurde in einem 2:1-Gemisch von Benzol und Hexan:
gelbst und zum thkiihlen stehen gelassen. Nach der Rekristal-
Jisation des kristallinen Produktes (22 g) aus einem 2:1-Ge-

- misch von Benzol und Hexan hatte es einen Schmelzpunkt von
169 bis 171 °C.

Beispiel 24:
24 21-Adipanidobis-/F-methylpropyl-3- (3 5—dl-tert—butyl fmhy=
droxyphenvl)proplonat7
In einen mit Thermometer, Rithrwerk - und Tropftrichter ausge-
statteten 1-1-Dreihals-Rundkolben wurden 29 g (0,083 Mol)
2-Amino-2-me thylpropyl-/3-(3,5-di~t-butyl-4-hydroxyphenyl)-
propionat, 20 g ' Tridthylamin und 400 ml Benzol gegeben. Dem
geriihrten Gemisch wurden 7,6 g (0,0415 Mol) Adipoylchlorid
zugesetzt, unddas Gemisch wurde 4 Stunden lang geriihrt. Das
- Gemisch wurde filtriert und gestrippt und der Rickstand in
heiBem Hexan geldst. Das Frodukt kristallisierte aus und wur-
de anschlieBend aus einem Gemisch von 4C0 ml Isooctan und
125 ml Toluol rekristallisiert. Das gereinigte Trodukt (21 g)
" hatte einen zwischen 135 und 138 °C liegenden Schmelzpunkt.

Beispiel 25:
2,2'~Sebacamidobis-/Z-methylpropyl-3~-(3,5-di-tert-hutyl-4- hy—
droxyphenyl)propionat/

In einen mit Thermometer, Ruhrwerk und Tropftrichter ausge-
stattteten 1-1-Dreihals-Rundkolben wurden 34,9 g (0,1 Mol)
2-Amino-2-methylpropyl-3-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyrhenyl)pro-
pionat, 20 g Triidthylamin und 400 ml Benzol gegeben. Diesem
geriihrten Gemisch wurden 11,9 g (0,05 Mol) Sebacoylchlorid
zugesetzt, und das Gemisch wurde 5 Stunden lang geriihrt. Das
Gemisch wurde filtriert und gestrippt, und der Rickstand wur-
de in heiBem Hexan geldost. Es setzte sich ein Feststoff ab
und dieser wurde aus Hexan/Benzol (3:1) rekristallisiert. Die
auf diese Weise gewonnene Titelverbindung (32 g) hatte einen
Schmelzpunkt von 113 bis 117 °C.
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Beigspiel 26:

2, 2'-uebacamldob1s/~sobutantrlyl—trls/_-(B 5-3i~tert-butyl-i-
hydroxyphenyl)propionat// 4

Zu 44,2 g (0,05 Mol) 21[5-(3,5-Di-§g§§-butyl-&-hydrOxyphenyl)'
4thyl7-2-0xazolin-4,4-dimethylbis/3-(3,5-di-tert-butyl-4-hy-
droxyphenyl)propionat/ in 200 ml Toluol wurden 8,2 ml 6N
Salzsdure gegeben. Das Gemisch wurde 3 Stunden lang geriihrt
undd&nach wurden 6 g Natriumhydrogencarbonat zugesetzt. Das
Gemisch wurde 15 Minuten lang geriihrt, und die Schichten wur-
den abgetrennt. Zu der organischen Schicht wurden 40 ml Tri-
&thylamin und anschlieBend 6 g (0,025 Mol) Sebacoylchlorid

in 30 ml Toluol gegeben. Dieses Gemisch wurde iber Nacht bei
- Raumtemperatur und anschlieBend 1 Stunde lang bei 50 ¢ go~-
rihrt. Nach dem Kublen wurde das Gemisch zuerst mit verdinnter
Salzsdure und dann mit Salzsole gewaschen. Das Toluol wurde
durch Vakuumstr:ppen entfernt. Der Riickstand wurde in einemn
41:1-Gemisch von Toluol und Hexan aufgenommen und durch eine
Fluorosil-Kolonne geleitet. Die Titelverbindung (11 g), die
nach Entfernung des Losunwcmlttnls isoliert wurde, hatte ei-
nen zwischen 134 und 141 °c liegenden Schmelzpurkt,

Beispiel 27:
N,N'-3is/7,1-bis(hydroxymethyl)-2- hvdroxyuthll7terephfhalamld
In einen mit Thermometer, Riihrwerk und Kondensatorkiihler aus-
gestatteten 1-1-Dreihals-Rundkolhen wurden 194 g (1,0 ™01)
Dimethyltherephthalat, 242 g (2,0 Yol) Tris(hydroxymethyl-
aminomethan und 1 1 Methanol gegeben. Das Gemisch wurde 8
Stunden lang am RiickfluB gekocht, dann zum Abkiihlen stehen
gelassen. Die Titelverbindung kristallisierte aus und wurde
durch Filtration entfernt und getrocknet, Der Schmelzpunkt
betrug 188 bis 190 °C.

Beispiel 28:

2 ,2'-Terephthalamidobis/Isobutantriyl-tris/3-(3,5-di-tert-
butyl-4-hydroxyphenyl)propionat/7 .

In einen mit Thermometer, Rilhrwerk und Tropftrichter ausge-
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. statteten 1-1-Dreihals-Rundkolben wurden 18,6 g (0,05 Mol1)
N,N'-Bis/T,1-bis(hydroxymethyl)-2-hydroxyithyl/terephthalamid
und 200 ml Pyridin gegeben. Dieser geriihrten Aufschlémmung
wurden 90 g (0,3 Mol) 3-(3,5-Di-t-butyl-4-hydroxyphenyl)pro-
pionylchlorid bei 20 bis 30 °C zugesetzt, und das Gemisch
wuarde 18 Stunden lang geriihrt. Das Gemisch wurde filtriert
und gestrippt, und der Ruckstand wurde in heiBem Cyclohexan
geldst. Spurenmengen Fyridinhydrochlorid wurden abfiltriert,
und die ILSsung wurde zum Abklhlen stehen gelassen. Das Titel-
produkt (61 g) kristallisierte beim Kaltwerden aus. Nach der
Rekristallisation aus Methanol betrug der Schmelzpunkt 169
bis 172 °C.

‘ Beispiel 29:

3,31 -Thiobis/B-propionamidoithyl-3=(3,5-di~tert-butyl-4-hydro=
xyphenyl)propionat/

Eine ISsung von 26,8 g (0,44 Mol) Athanolamin und 41,2 g (0,2
Mol) Dimethyl-3,3'-thiodipropionat in 100 ml Kthanol wurde 5
Stunden lang am RiickfluB gekocht. Das 3,3'-Thiobis-/F-(2-hy-
droxyithyl)propionamid/ setzte sich in Form eines weifien kri-
stallinen Feststoffes ab und hatte nach dem Waschen mit Aceton
einen Schmelzpunkt von 130 bis 132 °c.

Ein Gemisch von 18 g (0,068 Mol) der VOrgenannten Zwischen-
verbindung, 41,7 g (0,15 Yol) 3~-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxy-
phenyl)propionsiure und 1 g Tyzor-Katalysator TBT in 100 ml
Xyloi wurde unter RiickfluB solange gekocht, bis die ‘asser-
eﬁtwicklung aufhorte. 3,5 ml Wasser wurden in der Falle

(- Stark—&Pearr) aufgefangen. Nach dem Verdampfen des Xylols
wurde das Produkt (51 g) in Form eines viskosen gelben Ols
gewonnen.

Beigpiel 30:

3, 3'-Thlobls/—-methyl-Q-prOplonamidoorOpy1—5 ~(%,5-di-tert-
butyl-4-~hydroxyohenyl)propionat/

Ein Gemisch von 40 g (0,44 Mol) 2-Amino-2-methylpropanol, 3 g
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Kalium-tert-butoxid und 41,2 g (0,2 Mol) Dimethyl-3,3'-thio-
dipropionat wurde 1/2 Stunde lang bel Raumtemperatur geriihrt
und anschlieBend 1/2 Stunde lang unter Vakuum auf 90 °C ge-
baltén. Das Uuberschiissige 2-Amin6—2-methylpropanol wurde mit
Hilfe von Vakuumstrippen entfernt. Die Hilfte (0,1 Mol) des
resultierenden 5,3'-Thiobist-(1,1—dimethyl—Z-hydr0xyéthyl)~
propionamids wurde mit 61,2 g (0,2 Mol) Athyl-3-(3,5-di-tert-
butyl-4-hydroyphenyl)propionat und 2 g Kalium-tert-butoxid
2 Stunden lang unter Vakuum auf 100 bis 110 °¢ gehalten. Das
Gemisch wurde in Toluol aufgenommen, mit Zssigsiure neutra-
‘lisiert und mit Wasser gewaschen. Nach der Entfernung von

" Toluol durch Vakuumdestillation wurde die Titelverbindung
(79 g) in Form eines viskosen gelben 0ls gewonnen

Beispiel 31:

N,N'-3is /[ 2-hydroxyithyl/terephthalamid

Bin Gemisch von 194 g (1,0 Mol) Dimethylterephthalat, 150 ml
(2,46 Mol) Athanolamin und 300 ml Athanol wurde 7 Stunden
lang am RickfluBl gekocht. Nach dem Abkihlen wurde die Titel=-
verbindung abgetrennt. Sie wurde filtriert und dmach mit
Athanol gewaschen. Nach dem Trocknen wies sie einen Schmelz-
punkt zwischen 227 und 229 °C auf.

Beispiel 32:
2,2'-Torephthalamido="-T1-bis/ dthyl/ 3-(3,5-di-tert-hutyl-
4-hydroxyphenyl)propionat// . ‘ '

Zu einem Gemisch von 25,2 g (0,1 Mol) N-N'-Bis(2-hydroxy-
dthyl)terephthalamid und 200 ml Pyridin wurden 59,3 g (0,2
Mol) 3-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionylchlorid
in 300 ml Toluol gegeben. Das Gemisch wurde 2 Stunden lang
geriihrt. Anschliefend wurde ‘es auf 90 °C erhitzt und heif
filtriert. Das Iosungsmittel wurde durch Destillation ent-
fernt, und der Riickstand wurde aus n-Hexan auskristallisiert.
Das dadurch gewonnene Titelprodukt (68 g) wurde filtriert
und anschlieBend mit.heiBem Wasser gewaschen. Nach dem
Trocknen lag sein Schmelzpunkt zwischen 173 und 175 °¢.
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Beispiel 33%:

3-0Oxalylamido-bis-/propyl-3-(3, 5-d1-tert-butvl-4-hvdroxvnhe—
nyl)propionat/

Di#thyloxalat (73 g, 0,5 Mol) wurde im Laufe einer halben Stun-
de zu einer Idsung von 82,5 g (1,1 Mol) 3-Amino-1-propancl in
500 ml Lthanol gegeben. Die Temperatur stieg auf 50 °C. Das
Gemisch wurde 1 Stunde lang'gerﬁbrt, und das entstandene Pri-
zipitat (Schmelzpunkt 156 bis 158 OC) wurde durch Filtration
abgetrennt. Ein Teil (20,4 g) des auf diese Weise gewonnenen
N,N'=(3-Hydroxypropyl)oxamids wurde zu einem Gemisch von 61,2
g (0,22 Mol) 3-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionsiure,
100 -ml Xylol und 2 g KatalysatornTyzor TBT gegeben. Das Gemisch
wurde 4 Stunden lang am RiickfluB gekocht und danach durch Mi-
crocel filtriert. Das Xylol wurde durch Vakuumdestillation
entfernt. Der Riickstand wurde in heiBem Hexan aufgenommen.

Die Titelverbindung kristallisierte bei Abkilhlung aus und hat-
te einen Schmelzpunkt von 120 bis 123 °c.

Elementaranalyse: Berechnet Gefunden
c 69,61 69,%
H 8,84 8,84
N 3,87 4,02

Beispiel 34:
3-Stearamid0pr0p3153-(3,5-di—tert—butyl—4-bydroxyphenyl)-
propionat

Stearinsiure (56,8 g; 0,2 Mol) wurde zu einem heiBen Gemisch
(80 °c) von 30 g (0,4 Mol) 3-Aminopropanol, 100 ml Xylol und
0,5 g Natriummethoxid gegeben. Das Gemisch wurde am Riickf1luB
zwei Stunden lang unter Entfernung von Wasser gekocht und an-
schlieBend in Hexan gegossen, in dem N-(3-Hydroxypropyl)stear-
‘amid auskristallisierte, und wurde durch Filtration gewon-
nen. Der Schmelzpunkt lag bei 83 bis 89 °C. Nach dem Rekri-
stallisieren des Froduktes aus Aceton stieg der Schmelzpunk?t
auf 94 bis 96 °C. Eine 34,1 g (0,1 Mol) Portion dieser Zwi-
schenverbindung wurde mit 27,8 g (0,1 Mol) 3-(3,5-Di-tert- -
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buty1-4-hydroxyphen§i)proPionséure, 1 g Katalysator Tyzor
TBT und 100 ml Xylol erhitzt. Nach 3-stiindigem Kochen des
Gemischs am RiickfluB wurden 2 ml Wasser in der Falle

‘"‘ ¥ aufgefangen. Das Xylol wurde unter Vakuum abdestil-
" liert, und der Riickstand wurde aus Acetonitril auskristalli-
siert. Das auf diese Weise gewonnene Titelprodukt (29 g) hat-
te einen Schmelzpunkt von 50 bis 52 °c.

Beispiel 35:
N-(2,2-Dime thyl=-3~hvdroxypropyl)stearamid
In einen mit Thermometer, Rilhrwerk und einer Falle mit Kon-
densatorkihler ausgestatteten 500-ml-Dreihals-
Rundkolben wurden 119,4 g Methylstearat, 41 g >-Amino-2,2-di-
" methylpropanol und 3 g Kalium-tert-butoxid gegeben. Das Ge-
misch wurdé auf 150 °C erhitzt und das Methanol abdestilliert.
Das Reaktionsgemisch wurde in heiBem Isopropanol geldst und
£iltriert. Yach dem Abkiihlen kristallisierte das Frrodukt aus,
und nach der Filtration und dem Trocknen betrug sein Schmelz-
punkt 44 °c. Das IR-Spektrun zelgte ein TUstercarbonyl. Das
reine Frodukt wurde durch Waschen mit heiBem Hexan gewonnen.
Der Schmelzpunkt des reinen Produktes lag bei 68 bis 69 °c.

Beispiel 36:°
2,2-Dimethyl-3-stearamidoprovyl-3-(3,5- di—terr—butyl-&—hvdro—
xyphenyl)pronionat

In einen mit Thermometer, Rithrwerk und ﬂropftrlchter ausge-
statteten 1-1-Dreihals-Rundkolben wurden 36,9 g N-(2,2-Di-
methyl-3-hydroxypropyl)steariamid, 25 ml Triithylamin und’
250 ml Toluol gegeben. Diesem geriihrten Gemisch wurden 29,6
g 3-(3,5-Di~tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionylchlorid zu-
gesetzt, Das Gemisch wurde filtriert, gestrippt und der Riick-
- stand in heiBem Methanol geldst. Das 2,2-Dimethyl-3-stearami-
dopropylstearat mit einem Schmelzpunkt von 60 bis 62 °C wur-
de isoliert. Die Methanolldsung wurde gestrippt und der Riick-
stand in Acetonitril gelost. Die Tltelverblnduno wurde iso-
liert, ihr Schmelzpunkt betrug 44 C.
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Beispiel 37:

N-N'-Bis/3,2=dimethyl-3=hydroxypropyl/oxamid

In einen 0,1-1-Rundkolben wurden 12,0 g 3-Amino-2,2-dimethyl-
- propanol und 20 ml fthanol gegeben. Dieser geriihrten I3sung
wurden 8,5 g Didthyloxalat zugesetzt, und das Gemisch wurde
geriihrt. Es wurde eine exotherme Reaktion beobachtet. Beim
Abkiithlen trennte sich die Titelverbindung ab. Sie wurde durch
Filtration entfernt und aus Kthanol'rekristalliéiert._Das Ti-
 telprodukt hatte einen Schmelzpunkt von 125 bis 126 °c.

Beispiel %8:
3-Oxalyldiamidobis/Z,2-dimethylpropyl=3-(3, 5—d1-tert-butv1-
4-hydroxyphenyl )propionat?
In einen mit Thermometer, Rihrwerk, Tropftrichter und Konden-
~ satorkiihler ausgestatteten 1-1-Dreihals-Rundkolben wurden 13 g
N,N'-Bis(2,2-dimethyl-3-hydroxypropyl)oxamid, 25 ml Tristhyl-.
amin und 250 ml Toluol gegeben. Dieser geriihrten LOosung wur-
den 29,6 g 3-(3,5-Di~-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionyl-
chlorid zugesetzt. Das Gemisch wurde 4 Stunden lang geriibrtd,
filtriert und gestrippt. Der Riickstand wurde mit heifem Hexan
erhitzt. Die Titelverbindung trennt sich sofort ab. Sie wurde
durch Filtration entfernt und hatte elnen Schmelzpunkt von
143 bis 144 °C.

Beispiel 39: _
2.8tearamidoithyl=3,4~-di-tert-butyl-4-hydroxybenzoat

Ein Gemisch von 25 g (0,1 Mol) 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxy-
benzoesiure, 50 ml Toluol und 8,5 ml Thionylchlorid wurde

3 Stunden lang am RiickfluB gekocht. Das iberschiissige Thio-
nylchlorid und das Toluol wurden auf einem Drehverdampfer
entfernt. Das Ssurechlorid wurde in 50 ml Toluol geldst und
zu einem Gemisch von 29,4 g (0,09 Mol) N-(2-Hydroxyithyl)-
stearamid, 20 ml Toluol und 15 ml Pyridin gegeben. Das Ge-
misch wurde 2 Stunden lang am RiickfluB gekocht. Das Reak-
tlonsgemlscn wurde danach gekuhlt, nit hasser abgeschreckt,
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mit verdiinnter Salzsiiure und mit Wasser gewaschen. Das Toluol
wurde durch Destillation'entfernt, und der Riickstand wurde
aus Hexan auskristallisiert. Die auf diese Weise gewonnene
Titelverbindung hatte einen Schmelzpunkt von 56 bis 58 °C.

Beispiel 40 _

Dieses Beispiel zeigt die Brauchbarkeit der erfindungsge-
miiBen Verbindurigen in Polypropylen. Es zeigt gleichfalls die
ginstige Wirkung, die durch die Verwendung der erfindungsge~
‘méBen Verbindungeh in Kombination mit einem Co-Stabilisator
erzielt wird., Die bei jedem Versuch in diesem Beispiel

-und den folgenden Beispielen jeweils verwendete Verbindung
wird durch die Nummer eines der obigen Beispiele, in denen
die Herstellung der Verbindung beschrieben wurde, identi-
fiziert,

Die Stabilisatoren vurden in Polypropylenharz Profax 6501
(Warenzeichen) auf einer Walze bei 166 °C eingearbeitet,
Aus 1,9 mm dicke Tafeln (75-mil-Tafeln) wurden Scheiben mit
einem Durchmesser von etwa 25,4 mm (1 Zoll) und 75 mil

(1,9 mm) Dicke durch Formpressen in einer Presse bei

27 000 psi (186 mPa) bei 177 °C hergestellt. Diese Priif-
korper wurden in eine Trockenvorrichtung mit Luftumwilzung
mit einer Temperatur von 149 °¢ gesetzt, und die Anzahl
Tage, die bis zum Auftreten von Sprodigkeit vergingen, wur-
den notiert. Wenn zwei von drei Knspfen Sprodigkeit zeigten
(de he, daB sie kornig infolge Wirmealterung wurden), wurde
der Priifkbrper als Versager betrachiet, Die Ergebnisse

sind in Tabelle I enthalten.
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Tabelle 1 ) .
Verbindung/Co-Stabilisator Konzentrationt Tage bis

zum Versagen

keine - 1
DSTDP 0,2 4
Beispiel 3 0,2 41
Beispiel 3/DSTDF** 0,1/ 0,1 36
Beispiel 7 0,2 32
Beispiel 7/DSTDP 0,1/ 0,1 25
Beispiel 8 S 042 34
Beispiel 8/DSIDP 0,1/ 0,1 61
Beispiel 13 0,2 42
Beispiel 13/DSIDP 0,1/ 0,1 59

~ Beispiel 14 0,2 39
Beispiel 14/DSIDF’ 0,1/ 0,1 60
Beispiel 15 - 0,2 34
Beispiel 15/DSTDP 0,1/ 0,1 55
Beispiel 17 0,2 26
Beispiel 17/DSTDP 0,1/ 0,1 45
Beispiel 18 | | 0,2 43
Beispiel 18/DSTDP 0,1/ 0,1 69
Beispiel 20 0,2 48
Beispiel 20/DSIDP 0,1/ 0,1 78
Beispiel 22 : 0,2 62
Beispiel 22/DSIDP 0,1/ 0,1 82
Beispiel 23 0,2 59
Beispiel 23/DSTDP 0,1/ 0,1 98
Beispiel 24 0,2 28
Beispiel 24/DSIDP 0,1/ 0,1 45
Beispiel 25 0,2 35
Beispiel 25/DSTDP 0,1/ 0,1 48

- Beispiel 26 0,2 55
Beispiel 26/DSIDP 0,1/ 0,1 76
Beispiel 28 . 0,2 61
Beispiel 28/DSIDP 0,1/ 0,1 55
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Verbindung/Co-Stabilisator Konzentrationt Tage bis zum

Versagen
Beigpiel 32 - 0,2 .40
Beispiel 32/DSTDP -~ 0,1/0,1 64
Beispiel 33 . 0,2 56
Beispiel 33/DSTDP 0,1/0,1 84

+ llasseteile pro Hundert llasseteile Propylen
++ Distaerylthiodipropionat

Beigpiel 41 _ A
Dieses Beispiel zeigt die Brauchbarkeit der erfindungsgemi-
Ben Verbindungen in EPDM (Athylen/Propylen/S-ithyliden-2-
norbornen-Terpolymer mit einem iasseverhiltnis von Athylen
und Propylen von 67:33, einer Jodzahl von 10-und einer
Mooney-Viskositit (iL-4-bei 120 °C) von 57).

Die Stabilisatoren (0,165 g) wurden in einer Kautschuk-
ilbsung, uie 110 g EPDH in 200 g Hexan enthielt, geldst. Das
Hexan wurde durch langseme Zugabe‘der Kautschukldsung zu
siedendem Vasser entfernt, Die Feststoffe wurden aus dem )
siedenden Vasser durch riltration entfernt und auf 5 linuten -
lang bei 135 bis 149 ¢ (275 bis 300 °F) auf einer Valze
getrocknet, |

Die Zeit, die eine 1g-Probe bis zur Absorption von 20 cm3
Sauerstoff bei 150 °C brauchte, wurde anschlicfBend bestimnt
(TZO)‘ Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefiihrt und zei-
gen den ausgezeichneten Schutz, der EPDM durch die Anwesen-
heit der erfindungsgemifen Verbindungen verliehen wird,

Tabelle 2

Zusatzstoff I, (iiinuten)
keiner 30
Beispiel 15 560
Beispiel 16 260

Beisgpiel 23 ‘405 .
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Beispiel 42 _
Dieses Beigpiel zeigt die Brauchbarkeit der erfindungsgeniifen

Verbindungen in einem dynamisch vulkanisierten Elastomerver-
schnitt von Polypropylen (20 Masseteile) und Athylen-Propy-
lendicyclopentadien-Terpolymer (80 llasseteile).

Die Verbindung wurde in den Verschnitt in einer llenge von
0,3 Leile pro 100 lasseteile Verschnitt eingewalzt. 1,9 mm
(75-mil) dicke Tefeln wurden formgepreBt, und aus diesen
Tafeln wurden Knopfe ausgestanzt, Die Knpfe wurden in eine
Irockenvorrichtung mit Luftumwiilzung mit einer Temperatur
von 149 °C gegeben, und die Zeit bis zur Spridigkeit von
drei der fiinf Knﬁbfe vurde notiert, Die Ergebnisse sind in
Tabelle 3 enthalten.

Tabelle 3

Zusatzstoff Stunden bis zur Sprodigkeit
keiner v ' 80

Beispiel 23 275

Beispiel 43 .
Dieses Beispiel zeigt die Brauchbarkeit der erfindungsgemiBen

Verbindungen in hochschlagfestem Polystyrol,

Das Antioxydationsmittel (0,25 llasseteile pro 100 llasseteile
Polystyrol) wurde in eine hochschlagfeste Polystyrolmi-
schung bei 138 °C eingewalzt. Gekerbte Izod-Stibe wurden bei
170 °¢C geformt. Nach einer Bestimmung der Schlagfestigkeit
wurden die Izod-Stibe zermehlen und erneut gefbrmt.

. Dieser Vorgang wurde fiinfmal wiederholt. Die prozentuale Re-
tantion der Schlagfestigkeit nach fiinf Formvorgingen wird an~
schlieBend in Tabelle 4 gezeigt,
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Tabelle 4

Antioxydationsmittel

keines

Beispiel 15
Beigpiel 16
Beispiel 23

Beispiel 44
Dieses Experiment demonstr

de Wirksamkeit der Verbind
Di-2-£3—(3,5—di-tert.-buty
hergestellt nach dem SU-PS
pylen., Die Priifkérper wurd
lichen nach der Verfahrens
ergaben die in Tabelle 5 a

Tabelle 5

Verbindung

Beispiel 32

Beispiel 32/DSTDP
Bisherige Verbindung
Bisherige Verbindung/DSTDP

3§
-8~ ' ' 30301980
‘ AP C 07 D/214 795
55 903 / 12

% Retention der
Schlagfestigkeit
58,3
76,2
66,3
85,2

iert die liberraschend hervorragen-
ung von Beispiel 32 gegeniiber
l-4-hydroxyphenyl)propionami@],
567 719 (Glushkova), in Polypro-
en hergestellt und im wesent-
weise von Beispiel 35 gepriift und
ufgefiihrten Ergebnisse:

Menge, % Tape bis zun
Versagen

0,2 40

0,1/0,1 64

0,2 6

0,1/0,1 8
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Erfindungsanspruch

1e

2,

-oder C4 bis 012-Thiodialkylen ist, oder R
wie R’ , das oben erléutert wurde, ist.

_Verfahren zur Hemmung des oxydativen Abbaus eines orga~

nischen Stoffes, gekennzeichnet dadurch, daB dem Stoff
eine den oxydativen Abbau hemmende Menge einer Verbin-
dung der Formel R'COOANHM zugesetzt wird, worin A C,
bis 012—Alky1en, 04 bls CB-Cycloalkylen oder -CHZ-C-
(CH )p ist, worin p eine ganze Zehl von 3 bis 6 ist,
oder A C bis CS—Alkylen ist, substituiert durch eine
oder zwei TCHZOCO(CHZ) 3-Gruppen, worin RS
3wW-5-Y-4-Hydroxyphenyl ist, worin W und Y gleich

oder unterschiedlich sein konnen und C bis 012-Alkyl
sind, und m = 0, 1 oder 2 ist; r! - (CH ) R ist,
worin m und R3 die oben erléduterte Bedeutung haben;
und M entweder Wasserstoff oder ~COR® ist, worin

R? C, bis Cpy-Alkyl, Cg bis Cyq-ATyl oder Phemyl,
substitulert durch Hglogen, C1 bis 012—Alkyl, C,

bis C12-A1koxy, Nitro oder Hydroxy ist oder R?

~BCONHAOCOR', worin A wnd R' die oben angefihrte

Bedeutung haben und B eine einfache Bindung ist,

C, bis C,.-Alkylen, Phenylen, C, bis C,,-Oxydialkylen
1 10 4 12 5
das gleiche

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, def
in der Formel R1 COOANnHNM A C -bis CS—Alkylen, Cyclo-~
hexylen oder 02 bis C4-Alky1en, substituiert durch
eine oder zwel -CH,0CO(CH,), R -Gruppen ist, R

~(CH,) -R> 1st, worin m = 2 ist, W tert.-Butyl ist,
Y Methyl oder tert,-Butyl ist, R® C, bis C,g-Alkyl,
Phenyl oder Phenyl, substituiert durch ein C, bis
C,-Alkyl oder Hydroxy ist, oder R -BCONHAOCOR' ist,

worin A und R1 die oben erliduterte Bedeutung haben
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und B eine einfache Bindung, 01 bis CB-Alkylen, Phen-
ylen, C4-Thiodialkylen ist oder R2 das Gleiche wie das:
oben definierte R’ ist.

Verfahren nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, das

B die in Punkt 6 erliéuterte Bedeutung hat, unter der
Voraussetzung, daB B nutr eine einfache Bindung sein
kenn, wenn A C, bis C4-A1kylen, substituiert durch
eine oder zwei CHZO-CO(CHZ)mRB-Gruppen,.worin m _
die in Punkt 6 und R> die im Punkt 5 angegebene Bedeu-
tung haben, ist,

Verfehren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
B die in Punkt 5 erlduterte Bedeutung hat, unter der
Voraussetzung, daB B nur eine einfache Bindung sein
kenn, wenn A 02 bis-CS-Alkylen, substituiert durch
eine oder zwei -CH20400(CHz)mRB-Gruppen, worin m

wnd R3 die in Punkt 5 angegebene Bedeutung haben,
ist, '

Verfehren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
es sich bei M um -CORZ handelt. |

Zysammensetzung, erhalten nach dem Verfahren von

Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB sie aus einenm

dem oxydativen Abbau unterliegenden organischen

Stoff und einer den oxydativen Abbau kommenden Menge
einer Verbindung der Formel R1COOANHM besteht,

worin A C, bis C,,-Alkylen, C, bis Cg-Cycloalkylen
odexr -CH2—C(CH2)p ist, worin p eine ganze Zahl von

3 bis 6 ist, oder A C, bis CS—Alkylen ist, substituiert
durch eine oder zwei "CHZOCO(CHé)m R3-Gruppen, worin
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R> 3-V-5-Y-4-Hydroxyphenyl ist, worin W und Y gleich

oder unterschiedlich sein konnen und C, bis C,,-Alkyl
sind, und m = 0, 1 oder 2 ist; R' -(CH,) R° ist,
worin m und R3 die oben erléduterte Bedeutung haben;
und M entweder Wasserstoff oder -COR2 ist, worin:

R® €, bis Cpy-Alkyl, C¢ bis C, -Aryl oder Phenyl,
substituiert durch Halogen, C1 bis 012-A1ky1, C1 bis
C,~Alkoxy, Nitro oder Hydroxy ist oder R® ~BCONHAOCOR',
worin A und R1 die oben angegebene Bedeutung haben
und B eine einfache Bindung ist, 01 bis C1O-Alkylen,
Phenylen, C4 bis C -Oxydlalkylen oder C4 bis 012
Thiodialkylen ist, oder R2 das gleiche wie R1, das

oben erléutert wurde, ist,

Zusammensetzung nach Punkt 6, gekennzeichnet dadurch,
da8 in der Verbindung der Formel R'COOANINI A C, bis
Cs-Alkylen, Cyclohexylen oder 02 bis C4-A1kylen,
sibatitulert durch eine oder zved ~CH,000(CH,) R-
Gruppen ist, R -(CH ) -R> ist, worinm = 2 ist,

W tert.-Butyl ist, Y Methyl oder tert.-Butyl ist,

R® ¢, bis C,g-Alkyl, Phenyl oder Phenyl, substi-
tuiert durch ein C1 bis C4-Alkyl oder Hydroxy ist,
oder RZ ~BCONHAOCOR' ist, worin A und R! die oben
erléuterte Bedeutung haben und B eine einfache
Bindung, Cé bis C —Alkylen, Ppenylen, C4-Thiodia1kylen
ist oder R” das gleiche wlie das oben definierte R1

iste

Zysammensetzung nach Punkt 7, gekennzeichhet dadurch,

"daB B die in Punkt 2 erldéuterte Bedeutung hat, unter

der Voraugsetzung, daB B nur eine einfache Bindung
sein kann, wemn A 02 big C4-Alkylen, substituiert
durch eine oder zwei CH20-CO(CH2')m R3~Gruppen, worin
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m und R3 die in Punkt 2 erlduterte Bedeutung haben,
ist,

Zysammensetzung nach Punkt 6,‘gekennzeichnet dadurch,
daB8 B die in Punkt 1 erléuterte Bedeutung hat, unter
der Voraussetzung, daB B nur eine einfache Bindung
sein kann, wenn A C, bis Cg-Alkylen, substituiert
durch eine oder zwei -CHQO-CO (CH ) RB—Grunpen, vorin
m und R3 die in Punkt 1 erluuterte Bedeutung haben,
isd.
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