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@ Alkanolamid-B-carbonsaureester der Formel |
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Beziiglich der Bedeutungen der Substituenten und

Symbole in der Formel | wird auf Anspruch 1 verwiesen.
Diese neuen Alkanolamid-f-carbonséureester gewahrlei-
sten eine gute thermostabilisierende Wirkung in chlorhaiti-
gen Thermoplasten.
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Alkarolamid-p-ketocarbonsdursester und inre Yerwendung zur Sta igrung von chlorhaitigen

“har~nolasten

Die vorliegende Zrfindung betrifit neue Alkanolamid-3-keto-
carbonsiursestar sowie ihrs Verwendung allein odar mit andersn Stabi-

lisatoren zur Stabilisierung von chlerhaltigen Thermoplasten.

Stickstofffreias Acetessigestar sind als ungiftige Thermo-Co-
stabilisatorsn zur Stabilisisrung von Polvvinvlchloridharzen, die ins-
besondere fir Nahrungs- und Genussmittelverpackung zur Anwendung koo~
men sollen, aus der DE-CS 1 359 407 bekannt. Es hat sich aber gzezeigrt,

dass die stabilisierende Wirkung dieser Verbinduagen in der Praxis

nicht izmer ganz befriadigende Resultacte zaigr.

Es ist aun gefunden woxden, dass Alkanolamid-3-ketocarbonsiure-

ester eine Uberraschend gute, auch fiir die Praxis befriedigende Stzbi-

lisierung von chlorhaltigen Thermoplastan gewZhrleisten.

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung Verbindumgen der

Formel I
o} Rl 0
11 { !
A —I—0—C—C—C—3) (D)
) 2

worin n die Zahlen 1 bis 3, R C, ~C
unabningig voneinander Wasserscof? oder R und X gebenenizalls durch

-0~ untarbrochenas Cl--C6 Alkylen bedeutzn und,

e

enn n 1 ist, A eine der Gruppen der Formeln

f =

R
- (111)
N ilL

QA= O

g (11) 8-
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bedeutét, worin p Null oder 1 und m die Zahlen 1 bis 250 bedeuten, Z1
gegebenenfalls mit C -Qé45Alkyl_odergA1koxy, CZ—C24 Alkenyl, Phenyl,
Cz—C24 Carbalkoxy, Carbophenoxy, CZ-CZ4 Alk;noyloxy, Benzoyloxy, Halo-
cen oder Cyano substituiertes Aethylen, R™ H, gegebenenfalls Halogen-
atome substituiertes C l-C 2 4.A1kY,l’ gegebenenfalls durch -OH, fNEZOder .
6-C14 Aryl oder C7-C16 Aralkyl, R4 Wasser-
stoff, C -024 Alkyl, eine Gruppe -X-OH oder -X—OCO-CHZ-CO-R und R~

1
Wasserstoff, -0OH, -ORB, -SR3, —R3, -NHR3 oder -X-0H sind, Q eine

Cl-C4 Alkyl substituiertes C

Gruppe -Z-CO- ist, wobei die Carbonylgruppe an den Stickstoff der
formel'ii'gebunden ist und Z Aethylen ist, das gegebenenfalls amn

ein 1,3-Homo- oder (Oxa—, Aza-) Heterodien addiert ist, welches sei-
nerseits, gegebenenfalls partiell, Bestandteil eines Homo- oder
(Oxa-, Thia—-, Aza-) Heterocyclus mit 5 bis 40 Ringgliedern und 1 bis
10 Ringen sein kann oder fermer Z Vinylen, gegebenenfalls durch eine

Gruppe -CON(RG)R7,-COOR8,-COSR8 oder ggf.durch 4 Halogenatome substi-

tuiertes o—-Phenylen oder die Gruppe -CHZ-S-CHZ— bedeutet, R6 und R7
8

gleich oder verschieden Wasserstoff oder Cl-C12 Alkyl sind und R
. 9 . 9 .
C1 C12 Alkyl oder eine Gruppe CHZ-COOR , worin R C1 Clelkyl ist,
bedeutet oder Q eine ringschliessende Gruppe, die zu einem 5-10
gliedrigen Heterocyclus mit mindestens 2 Heteroatomen fithrt, und

wenn n 2 ist, A eine der Gruppen der Formeln
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bedeutet, worin Y —=O- oder -NH~sein kann, B Cl-C6 Alkylen, p-Phenylen

oder eine der Gruppen {{CHZ%EO&;éCHZ%h oder {4CH2}ES%?§CHiﬁE ist, worin
q die Zahlen 1 bis 4 und t die Zahlen 1 bis 3 bedeuten, und B~ eine
direkte Bindung, B, ClO-C14 Arylen oder CB-C8 Cycloalkylen bedeutet,

und fermer

wenn 0 3 ist, A eime Gruppe der Formel \“/Ré
A
i

4 (xV)
AR(\H &
YWD
AR
. b
ist, worin R die oben angegebene Bedeutung hat,

- Stellen etwaige Substituenten Cl-C12 Alkyl dar, so handelt es
sich um verzweigtes oder unverzweigtes Alkyl, wie z.B. Methyl, Aethyl,
n=-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, 2-Methylpentyl,
Hexyl,'Z,A—Dimethylpentyl; Octyl, 6~Methylheptyl, 2-Aethyl-hexyl,
Decyl oder Dodecyl.

; In-der Bedeutung von Cl-C24 Alkyl k&nnen etwaige Substituenten
z.B. die oben'angefﬁhrten Gruppen und dazu noch beispielsweise ver—
zweigtes oder unverzweigtes Tridecyl, Tetradecyl, Hexadecyl, Octadecyl,

Eicosyl, Docosyl, Tricosyl oder Tetracosyl darstellen.

Stellen etwaige Substituenten_cl-c6 Alkylen dar, so handelt es
sich um verzweigtes oder insbesondere geradkettiges Alkylen, wie bei-
spielsweise Methylen, Aethylen, Tri-, Tetra—-, Penta— oder Hexamethylen.

Bevorzugt sind Methylen und insbesondere Aethylen und Trimethylem. -

Stellen etwaige Substituenten Cl-C24 Alkoxy dar, so handelt

es sich z.B. um Methoxy, Aethoxy, n-Propoxy, Lsopropoxy, n—Butoxy,
tert.-Butoxy, n—Pentoxy, n-Hexyloxy, 2,4-Dimethylpentyloxy, n—Octyloxy,
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2-Aethyl-hexyloxy, oder um verzweigtes oder unverzweigtes Decyloxy,
Dodecyloxy, Tridecyloxy, Tetradecyloxy, Hexadecyloxy, Octadecyloxy,
Eicosyloxy, Docosyloxy,..Tricosyloxy oder Tetracosyloxy. Bevorzugt
sind Methoxy und Aethoxy.

Stellen etwaige Substituenten C2~C Alkenyl dar, so handelt es

24
sichrbeispielsweise um Vinyl, Allyl, Methallyl oder verzweigtes oder

unverzweigtes 2-Butenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 2-Octenyl, 2-Dodecenyl,
3-Dodecenyl, 2-Tetradecenyl, 2-Hexadecenyl oder 2-Octadecemnyl, Bevor-

zugt ist Allyl.

CZ-C24 Carboalkoxy bedeutet insbesondere Carbomethoxy, Carbo-
ithoxy, Carbopropoxy, Carbobutoxy und CZ-C24 Alkanoyloxy ist bevorzugt

Acetyloxy.

Stellen etwaige Substituenten Halogen dar, so handelt es sich

vorzugsweise um Brom oder insbesondere um Chlor.

1
Bedeutet B ClO-C14 Arylen, so handelt es sich beispielsweise
um 2,3- oder 1,8-Napthylen oder um 2,3~Anthracenylen.

1 .
Stelit B CS-CS Cycloalkylen, so handelt es sich insbesondere

um Hexylen.

Bedeutet Z Aethylen, das gegebenenfalls an ein 1,3-Homo- oder
(Oxa-, Aza-) Heterodien addiert ist, welches seinerseits, gegebenen-
falls partiell, Bestandteil eines Homo— oder (Oxa-, Thia-, Aza-) He-
terocyclus mit 5 bis 40 Ringgliederm und 1 bis 10 Ringen sein kannm,

so handelt es sich bei A beispielsweise um einen der Reste der For-

meln
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worin XZ -Q=, =S-, -N(Rl)(R;)' oder -C(Rl)(Rz)--bedeutet.

Bedeutet Q eine ringschliessende Gruppe, die zu eipmem 5-10-
gliedrigen Heterocyclus mit mindestens 2 Heteroatomen filhrt, so kann

es sich bei A beispielsweise um Reste der folgenden Formeln handeln

Rl 2 ' Rl\ : 1 8
l SN A~ NN ¢
O\C—c/g Net N Ner? Ry’ \LII-R“
Ll Lo | | 1
A A AN e —a
R¥ ¢ W C R 4
I RT RN AN-
0 0 Il C
0 i
0

dementsprechend bedeutet Q beispielsweise jeweils eine Gruppe

-C(Rl) (RZ)—CO-N(R“)-, —co-ci(Rl) (Rz)-CO-N(Ré)-, -cxl=cxz—co—N(Rl‘)— oder

R4—§§ |
R“-N\ céw—a“
C
]
0
wobei der Stickstoff jeweils an die Carbomylgruppe der Formel II ge-

bunden ist.
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Bedeutet R3 gegebenenfalls durch ~OH. -NHZ oder Cl-C4 Alkyl

substituiertes C6-C14 Aryl, so handelt es sich bevorzugt um ggf.

1,2~ oder 3 mal substituiertes Phenyl und insbesondere um Phenyl,

3,5-Dimethyl-4-hydroxyphenyl oder 3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl.
Bedeutet R3 gegebenenfalls durch -OH, --NH2 oder CI-C4 Alkyl

substituiertes C7-C16 Aralkyl, so handelt es sich bevorzugt um gege-

benenfalls 1, 2 oder 3 mal substituiertes Benzyl oder Phenithyl

und insbesondere um 3,5-Dimethyl-4-hydroxybenzyl, 3,5-Di-tert.-butyl-

4-hydroxybenzyl, 2-(3,5-Dimethyl-4~hydroxyphenyl)-ithyl oder 2-(3,5-

Di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)-dthyl.

Besonders interessant sind Verbindungen der Formel I, worin n
die Zahlen 1 oder 2, R Methyl oder Phenyl, Rl und RZ Wasserstoff, und

X CZ-C3 Alkylen oder eine Gruppe -CH.CH.O0-CH CHZ- bedeuten und,

2772 2

wenn o 1 ist, A eine der Gruppen der Formeln II, III, IV oder V bhedeu-
Y/

tet, worin R3 Cl-C24 Alkyl, R’ eine Gruppe —X-OCO—CHZ—CO-R, worin X

und R die fiir diese Bevorzugung bereits angegebene Bedeurung haben,

und Rs Cl--C4 Alkoxy sind, und,

wenn n 2 ist, A eine der Gruppen der Formeln VIII, IX, XI oder XIV

bedeutet, worin Bl eine p-Phenylengruppe ist und R4 Wasserstoff oder

die Gruppe -X-OCO-CH,-CO-R bedeutet, worin X und R die fir diese Be-

vorzugung bereits angegebene Bedeutung haben.

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin R Methyl und

X CZ—C3 Alkylen sind, n die Zahlen 1 oder 2 bedeuten und,
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wenn n 1 ist, A eine Gruppe-der Formel

bedeutet und,

wenn 0 2 ist, A eine der Gruppen der Formeln VIII, IX, XI oder XIV
bedeutet, worin B' eine p—-Phenylengruppe ist und R4 Wasserstoff oder
die Gruppe -X-OCO—CHZ-CO-R bedeutet, worin X und R die fiir diese Be=-

vorzugung bereits angegebene Bedeutung haben.

Die Darstellung der erfindungsgemissen Verbindungen der Formel
I erfolgt sehr glatt in Analogie zu allgemein bekannten Umesterungs—
reaktionen, durch Einwirkung eines B~Ketocarbonsiureesters der Formel
. XV1I

0 Rl 0
ot 10
R=-C~-C~-C~-0R (Xv1)
!
R2
auf einem Alkanolamid der Formel XVII ’
A .-Ex-oa)n ' (XV1I)

1 10

worin n, A, R, R™ und R2 die oben angegebene Bedeutung haben und R

Methyl oder Aethyl bedeautet.

Es ist vorteilhaft, diese Umesterung unter Zuhilfenahme einer

Destillationskolonne vorzunehmen; der als Reaktionsprodukt gebildete
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Methyl- oder Aethylalkohol ldsst sich damit am besten abtremnen. Die

Temperatur fiir die Umesterung liegt im Bereich zwischen 50 und 200°¢,

vorzugsweise zwischem 120 und 160°C.

Wird totale Umesterung erstrebt, so ist es glinstig, den Acet-
essigsduremethylester in etwa der doppelten stdchiometrischen Menge
einzusetzen. Unter stSchiometrischen Bedingungen wird nur eine par-
tiell-statistische Umsetzung erreicht. Diese Produkte sind aber auch

wertvolle Stabilisatoren.

Die Alkanolamide, die als Ausgangsprodukte fiir die Herstellung
der erfindungsgemissen Stabilisatoren dienen, sind an sich bekannt.
Sollten einzelne von ihnen noch neu sein, so kdumen sie in Analogie

zu bekannten Reaktionen hergestellt werden, wie beispielsweise:

a) aus einem Carbonsiureanhydrid und einem Alkanolamin, z.B. nach

der Gleichung

o 0
il ]
I\ ~8,0 /'\_/\
ool 0 +HNCEOH ——m—mp | I -C_H,OH
NN 277274 \/\c/ 274
Il I
0 o)

b) aus einem Carbonsdureester und Monmo—- oder Dialkanolamin, z.B. nach

den Gleichungen

o NEHC,H, OH
O\C/OCHB \C/‘ 274
l [
AN\, ~2CH.,08 I\,
b + 2 H,NC B OH —_— P
N/ N7
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] ] + 2 HN(C.H,OH)
S 274977
Vi
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o\ /N(C H OH)

~2CE 0K 2y
— [
%

o/é\u(c H,08),

¢) aus Cyanurchlorid und einem Mono= oder Dialkanolamin, z.B. nach

den Gleichungen

cL N CL ~3HC1
7N\
[ . —_—*
: o 3 H,NC,H, 08 HOH, C, N N\ NEC,H, OH
N
| I%\/‘
1 z&ﬂcza4on
AN -3mC1
&\/& + 3EN(C,H,OH), ——> (HOH,C,) ZN\. /N\. N(C,8,08),
. 1
&1 N\/&
&(CZH4OH)2

d) aus Cyanursdure und Aethylenoxyd, nach der Gleichung

H
I

WA S

\O/’

K, e XL
6

?23408

NANA

HOH C “ C H OH

0
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e) Aus einem Imid und Aethylenoxyd ader Formaldehyd, z.B. nach den

Gleichungen

. .
1
/§:>NH + CH,O — gggC\\V-CH 0):1

Bei den B-Ketocarbomsiureestern der Formel XVI handelt es sich

um bekannte Verbindungen.

Die erfindungsgemidssen Alkanolamid—-f-ketocarbomsiureester eig-
nen sich sehr gut zum Schutz gegen den Abbau durch WiErmeeinwirkung von
chlorhaltigen Thermoplasten. Sie k&nnen einzeln oder untereinander ver—
mischt den zu stabilisierenden Thermoplasten vor der Verarbeitung in
iblichen Einrichtungen einverleibt werden, und zwar in jeweiligen
Mengen von 0,05-3,0, bevorzugt 0,1-1 5 Gew.-%, bezogen auf die gesamte

Zusammensetzung.

Eine weicere Ausfiihrungsform der Erfindung sind demmach stabi-
lisierte Zusammensetzungen enthaltend ein chlorhaltiges thermopla-
stisches Polymer und als Stabilisator eine Verbindung oder ein Gemisch
von Verbindungen der Formel I, bevorzugt zusammen mit anderemn

Stabilisatoren.
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Als chlorhaltige Thermoplasta seien genannt: Polyvinyliden—
chlorid und bevorzugt Polymere aus oder auf der Grundlage vom Vinyl-
chlorid. Bevorzugt sind Suspensions— und Massepolymere und ausgewa-
schene, also emulgatorarme Emulsionspolymere. Beim Polyvinylchlorid

kann es sich um weichmacherhaltiges oder um Hart-PVC handeln.

Als comonomere fiir Thermoplaste auf der Grundlage von Vinyl-
chlorid seien gemannt: Vinylidenchlorid, Transdichlorithenm, Aethylen,
Propylen, Butylen, Maleinsdure, Acrylsdure, Fumarsiure oder Itacon—

sdure.

Vor, wihrend oder nach der Zugabe des erfindungsgemissen Sta-
bilisators oder Stabilisatorgemisches k&nnen je nach Verwendungszweck

der Formmasse weitere Zusdtze einverleibt werden.

Als weitere Additive, mit denen zusammen die erfindungsgemiss
verwendbaren Stabilisatoren eingesetzt werden kdnnen, sind beispiels—

weise zZu nenmen:

Antioxydantien, wie 2,6-Dialkylphenole, Derivate von alkylier-
ten Hydrochinonen, hydroxylierte Thiodiphenylidther, Alkyliden—bis-
phenole, 0-, N~ und S-Benzylverbindungen, hydroxybenzylierte Malon-
ester, Hydroxybenzyl—Aromateﬁ, 2-Triazinverbindungen, Amide der §-
(3,5-Di-tert.~butyl-4~hydroxyphenyl)-propionsiure, Ester der B-(3,5-
Di-tert.-butyl-4~hydroxyphenyl)-propionsiure, Ester der f-(5-tert.-
Butyl-4-hydroxy-3~methylphenyl)-propionsdure, Ester der 3,5-Di-tert.-
butyl-4—hydroxyphenylessigsdure, Acylaminophenole, Benzylphosphonate,
Aminoarylderivate, UV-Absorber und Lichtschutzmittel, wie 2-(2'-
Hyd;ogzphenyl)-benétriazole, 2,4~Bis=(2'-hydroxyphenyl) -6=alkyl-s—
triaziné, 2-Hydroxybenzophenone, 1,3-Bis-(2'-hydroxybenzoyl)-benzole,
Estar von gegegenenfalls substituierten Benzoesduren, Acrylate, des

weiteren Nickelverbindungen, sterisch gehinderte Amine, Oxalsdure-
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diamide, Metalldesaktivatoren, Epoxide, Phosphite, peroxidzerstdrende
Verbindungen, Polyamidstabilisatoren, basische Co-Stabilisatoren,
Nukleierungsmittel oder sonstige Zusitze, wie z.B. Weichmacher, Gleit-
mittel, Emulgatoren, Flillstoffe, Russ, Asbest, Kaolin, Talk, Glas-

fasern, Pigmente, optische Aufheller, Flammschutzmittel, Antistatica.

Beispiele fiir weitere Additive, mit denen zusammen die erfin-
dungsgemdss verwendbaren Stabilisatoren eingesetzt werden ké&mnen,

finden sich in der DE-QS 2 427 853 auf Seiten 18 bis 24.

Bevorzugte Costabilisatoren sind Ca/Zn-Carboxylate und
Phosphite, wie z.B. Trialkyl-, Triaryl-, Trialkaryl- oder gemischte
AlkyL/Aryl-Phosphite.

Die nachfolgenden Beispiele dienen der nZheren Erliuterung der
Erfindung. Teile sind dabei Gewichtsteile und Prozente Gewichtspro-

zente.

Herstellungsbeispiele

Beispiel 1l: 46,5 g Adipinsdure—bis-ithanolamid (0,2 Mol) werdem unter
Umesterungsbedingungen bei 150°C wihrend 3 Stunden unter Rilhren azit

93 g Acetessigsiuremethylester (0,8 Mol) erhitzt. Nach dem Abdestil-
lieren des entstandenen Methanols wird unter Vakuum der berschiissige
Acetessigester entfernmt. Der Riickstand wird aus Aceton unter Aktiv-
kohle-Zusatz ummkristallisiert. Man erhdlt 58,1 g (73% d4.Th.) adipin-

sdure-bis-2-ithanolamid-acetoacetat mit Smp. 98-100°C

Analyse: o H N 0=¢C - NHC2H4-OCOCH2COCH3
i

ber.: 54,0 7,1 7,0 (CH2)4

gef.: 53,5 7,1 7,3 0=¢C - NHC2H4-OCOCH2COCH3

(Stabilisator 1)
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Beispiel 2: Ersetzt man in Beispiel 1 das Adipinsiure-bis-ithanol-

amid durch die dquivalente Menge BermsteinsZure-bis-ithanolamid, so

erhilt man nach Umkristallisatiom 51,0 g (697 d.Th.) Bermsteinsiure-

bis-2-dthanolamid-acetoacetat mit Smp. 108-110°C

Analyse: c q 0 = ¢ - NHC,H,0COCH,COCH,
ber.: 51,6 6,5 7,5 (CH,) 5

0 =C - NHC.H OCOCHZCOCH
gef.: 51,0 6,5 7,8 24 3

(Stabilisator 2)

Beispiel 3: Ersetzt man in Beispiel 1 das Adipinsidure-bis-#thanolamid

durch die Zquivalente Menge Oxalsiure-bis-ithanolamid, so erhilt man

nach Umkristallisation 45,2 g (687% d. Th.) Oxalsiure-bis—2-ithanol=-
‘amid-acetoacetat mit Smp. 114-116°C '

Analyse: C H N

: o\i-mzc21{40000}12000133
ber.: 48,8 5,9 8,1 -NHC-H, OCOCH_COCH
. 7 274 2773

gef.: 48,8 5,8 8,2

(Stabilisator 3)

Beispiel 4: Ersetzt man in Beispiel 1 das Adipinsdure-bis-ithanol-

amid durch die &quivalente Menge Terephthalsiure-bis-ithanolamid. so

erhdlt man 69,6 g (837 d. Th.) Terephthalsdure-bis—2-dthanolamid-~
acetoacetat mit Smp. 145°C. ‘

0=¢- NHC_..H, 0COCH..COCH

Analyse: c H N T 274 2 3
ber. : 57,16 5,71 6,66 7 '
gef.: 39,2 6,6 6,4 \\/.

0 = C - NHC,H,O0COCH,COCH

274 2 3
(Stabilisator &)

Die Bis—#thanolamide, die in den oben beschriebenen Beispielen als
Ausgangsprodukte dienen kdmnnen nach bekannten Methoden aus dem ent-

sprechenden Carbonsdurediithylestarn durch Umsetzung mit Aethanolamin
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hergestellt werden, wie beispielsweise hier fiir das Bermsteinsiure-
bis-dthanolamid beschrisben isct:

62,2 g Bernsteinsdurediithylester (0,357 Mol) werden unter Rihren
wdhrend 3 Stunden bei 130-140°C mit 48 g Aethanolamin (0,785 Mol)
erhitzt. Nachdem das entstandene Methanol abdestilliert wurde, wird
der bei 110°C erstarrende Riickstand in Aceton digeriert, filtriere
und abgesaugt. Das Rohprodukt wird aus absolutem Aethanol umkriscalli-
siert. Man erhdlc 69 g (95Z d.Th.) eines farblosen Pulvers mit Smp.

155-157°C. '

Analyse: C H ~ N
ber.: 47,0 7,9 13,7
gef.: 46,7 7,7 13,7

Beispiel 5: 148,1 g Phthalsdureanhydrid (1 Mol) werden unter Rithren
in 67,2 g (1,1 Mol) Aethanolamin gegeben (exotherm, Innentemperatur
IT ~100°C). Es wird 2 Stunden bei 140°C Badtemperatur (IT ~120°C)
geriihrt und dann in 30 Minuten unter Vakuum Wasser und Gberschiissiges
Aethanolamin abgezogen. Es werden nun 500 g Acetessigsduremethylester
(4,2 Mol) zugegeben und unter schwachem Vakuum (120-150 Torr) widhrend

2 Stunden bei 120°C Badtemperatur das entstehende Methanol abdestil-

liert. Danach wird der iliberschiissige Acetessigester uater Vakuum bei
120°C Badtemperatur imnert 2 Stunden abgezogen. Der Riickstand wird in
wenig kaltem Methanol umkristallisiert, dann abfiltriert und getrock-

net. Man erhilt 209 g (76% d4.Th.) eines schwachgelben Pulvers von

1-(Acetoacetyloxy=2-ithyl)phthalimid mit Smp. 83-87°C.

N\ o

] ! - QZHAOCOCHZCOCH3

. C (Stabilisator 5)

Beispiel 6: In eine L3sung von 122 g Aethanolamin (2 Mol) in 300 ml
Dimethylformamid werden in kleine Portionmen unter Rilhren 218 g Pyro-
mellitsduredianhydrid (1 Mol) eingetragen (exotherm; Schwarzfirbung).

Anschliessend wird am Riickfluss erhitzt (142°C), ca. 80 ml Dimethyl-
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formamid Wasser—-Gemisch gbdestilliert, bis zur konstanten Siedetem—
peratur des Dimethylformgmids (153°C) . Nach dem Abkiihlen wird der
kristalline Niedarschlagsabfiltriert und mit 300 ml Acetessigsdure-
methylester am Umesterunéskﬁhler so lange unter Riickfluss gekochec,
bis das entstandene Methanol abdestilliert ist. Ueberschiissiger

Acetessigester wird abgezogen. Mehrmaliges Umkristallisieren aus

Aceton liefert 384 g (807 d.Th.) reines Bis-N-(acetoacetyloxy-2-

dthyl)-Pyromellitsdurediimid mit Smp. 161-163°C

ccr\ /\*./C
CH,COCH,,CO0OC . H N< ] -C,H,0COCH,,COCH
3 2 2 g CO \ , \c 274 2 3
-(Stabilisator 6).
Analyse: c E N
ber.: 55,93 4,27 5,93
gef.: 56,02 4,33 6,0

Beispiel 7: Ersetzt man in Beispiel 6 das Aethanolamin durch die iqui-
valente Menge 3-Amino-l-propanol, so erhilt man als Endprodukt 429,0 g

(867 d.Th.) reines Bis-N=(acetoacetyloxy=-3~propyl)-Pyromellitsiure-
diimid mit Smp. 115-117°C

o, 7\ A
CH. COCH COGC H [ -C.H,.0COCH,COCH
3 A 376 CO \ /.\t 376 2 3
(Stabilisator 7).
Analyse: c H N
ber. : 57,54 4,79 5,59

gef.: 57,73 4,81 5,63

.
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Beispiel 8: Ersetzt man im Beispiel 1 das Adipinsdure-bis-ithanol-
amid durch die dquivalente Menge Tris-hydroxyithyl-isocyanurat, so

erhdlt man nach abziehen der flichtigen Bestandteile im Vakuum 60,0 g

(862 d.Th.) Isocyanursiure-tris-N-@-ithylacetoacetat)
als viskose Substanz mit einem Brechungsindex néo 1,4991.

CZHAOCOCHZCOCH3

/"\/
)‘\)K

CH3COCHZCOOH C H OCOCHZCOCH3

(Stabilisator 8).

Analog ist auch 1,l-Methylen-bist3€hydroxyidthyl}5,5~dimethylhydantoin]

umsetzbar.

Beispiel 9:
a) In eine L3sung von 98 g Maleinsiureanhydrid (1 Mol) in 200 ol
Xylol werden portiomenweise 178 g Anthracem (1 Mol) unter Riijhren zuge-
geben. Dann wird ca. 2 Stunden am Riickfluss gekocht und nach dem Ab-
kthlen der Rickstand abgesaugt. Man erhdlt 257 g Anhydrid der Formel

0

tl
o

./\./'\».//\\
1 '.')'.' -
X, \/\\7
C
0

in Form eines weissen Pulvers mit Smp. 263-267°C
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b) In eine L3sung von 41,1 g des wies unter a) beschrieben erhaltanen
Anhydrids (0,15 Mol) in 100 ml Chloroform wird unter Riihren eine L&-
sung von 9,2 g Aethanolamin (0,15 Mol) in 20 ml Chloroform zugetropft.
Es entsteht bei exothermer Reaktion ein Niederschlag. Man gibc iber-
schiissiges Toluol zu und kocht 5 Stunden am Umesterungskiihler bis

das entstandene Wasser abgezogen ist. Der Riickstand wird abgesauget,
mit Chloroform gewaschen und getrocknet. Man erhilt 46,4 g Aethanol-

imid der Formel

i i1 ec,dom

N\ /NN 4 M
C -
1l
0

in Form eines farblosen Pulvers mit Smp. 216-218°C.

¢) 31,7 g des wie unter b) beschrieben erhaltenen Aethanolimids

(0,1 Mol), 23,2 g Acetessigsduremethylester (0,2 Mo@) und 0,5 ml
Tetrabutyl-titanat werden zusammen unter Rithren auf 160°C wihrend
15 Stunden am Umesterungskilhler erhitzt, wobei das gebildete Methanol
abgezogen wird. Der dunkle Riickstand wird in Aceton geldst, mit Aktiv-
kohle behandelt und abfiltriert. Die L3sung wird eingeengt bis ein
gelber klebriger Riickstand zuriickbleibt. Dieser wird in Diisopropyl-
dther digeriert, abgesaugt und getrocknet. Man erhilt 30 g (75Z d4.Th.)

des Aethanolimid-acetozacetats der Formel

0 0
il i
BC_H OC-CHZ—C-CH3 (Stabilisatar 9)

PANA

in Form von farblosen Kristallem mit Smp. 128-130°C.

N
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BeisEiel 10:

a) 38,4 g (0,2 Mol) Trimellithsdureanhydrid werden in 200 ml Toluol
vorgelegt. Unter Rithren tropft man 12,3 g (0,2 Mol) Aethanolamin zu,
wobei unter Eiskilhlung die Temperatur auf maximal 45°C gehalten wird.
Nach beendeter Zugabe wird unter Riickfluss erhitzt und das Reaktions-
wasser azeotrop ausgekreist. Nach Abziehen der fliichtigen Bestand-
teile wird in wenig Aethanol aufgenommen und gekiihlt. Der Nieder-
schlag wird abgesaugt und getrocknet, wobei 53 g (827 d.Th.) einer
farblosen Substanz mit Smp. 197-198°C erhalten wird. Es handelt sich
um 1-(2-Hydroxyithyl)-4-hydroxycarbonylphthalimid.

b) 35,3 g (0,15 Mol) 1-(2-Hydroxyidthyl)-4~hydroxycarbonyl=-
phthalimid aus a) werden in 250 ml Methanol suspendiert. Man leitet
dann unter Erhitzen am Riickfluss HCl-Gas bis zur S3Zttigung ein. Die
klare Ldsung wird etwas eingeengt und gekiihlt, wobei ein Produkt
ausfillt, das nach dem Trocknen 35,2 g = 947 d.Th.einen Smp. von
81-82°C zeigt. Es handelt sich um 1-(2-Hydroxyithyl)-4-methoxy-
carbonyl-phthalimid.

Durch Umesterung mit Stearylalkohol ist das entsprechende
Stearylprodukt in quantitativer Ausbeute erhdltlich. Durch Umesterung

mit Aethylacetoacetat ist der entsprechende Acetessigester zuginglich.

c) 24,9 g (0,1 Mol) 1-(2-Hydroxyidthyl)=-4-methoxycarbonyl-phthal-
imid aus b) werden in 100 ml Methylacetoacetat geldst. Nach zwei=-
stiindigem Erhitzen auf 145°C ist die Umesterung beendet. Nach Ab-
ziehen der fliichtigen Bestandteile im Vakuum erhilt man 30 g (907
d.Th.) eines nahezu farblosen hochviskosen Oeles. Es handelt sich

um 1-(Acetoacetyloxy=2~-ithyl)-methoxycarbonyl-phthalimid

.%.\./CO | B
ol ~C,H,0COCH, COCH

. 274 2~
N
CH3ooc/ N Neo

(Stabilisator 10).
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Durch Umesterung mit Stearylalkohol ist daraus ein langkettig

modifiziertes wachsartiges Acetoacetat erhiltlich.

Beispiel 11:

a) 1620 g (12 Mol) Didthyloxalat werdem langsam in 300 ml Aetha-
nol mit 183 g (3"Mol) Aethanolamin versetzt, bei einer maximalen
Temperatur von 0°C. Dann werden die fliichtigen Bestandteile im
Vakuum abdestilliert. Der Riickstand wird im Hochvakuum (Sdp.160°c/
0,001 Torr) destilliert und man erhi#lt 266 g ( 55Z d.Th.) Oxal-

sdure-ithylester=—(2~ithanolamid) als viskoses Oel.

Durch Umesterung mit Stearylalkohol ist das entsprechende
wachsartige S tearylderivat zuginglich, aus welchem durch Umesterung
mit Aethylacetoacetat die entsprechende Acetessigesterverbindung

erhdltlich ist.

b) 80,6 g (0,5 Mol) Oxalsdure-ithylester-(2-ithanolamid) aus a)
werden bei 160°C in 200 ml Aethylacetoacetat umgeestert. Nach Ab-
ziehen der fliichtigen Bestandteile verbleibt ein hqchviskoses Oel,
das alsbald erhdrtet. Nach Digerierem in DiZthylither erhdlt man 85 g
(707 d4.Th.) Oxalsdure-ithylester—(2-ithanolamidacetoacetat) als
hellgelbes Pulver mit Smp. 39-40°C

'CZHSOCO-CONH:CZHA'OCOCHZCOCH3

-(Stabilisator -11). :

Durch Umesterung mit Stearylalkohol li#sst sich ein langkettig

modifiziertes wachsartiges Produkt erhalten.

Beispiel 12:

a) 146,2 g (0,5 Mol) B-(3,5~Di-tert.-butyl-4-hydroxy)-propionsiu-
re-methylester werden mit 30,5 g (0,5 Mol) Aethanolamin bei 160°C
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umgesetzt. Nach Abziehen der fliichtigen Bestandteile erhdlt man in,
quantitativer Ausbeute ein Oel, das alsbald perlmutterartig erstarrt.
Nach dem Umkristallisieren aus Toluol erhilt man 148 g (927 d.Th.)
B-(3,5-Di-tert.~butyl=-4=hydroxy)~-propionsiure~(2-ithanolamid) mit
Smp. 122-123°C.

b) 32,0 g (0,1 Mol) B-(3,5-Di~-tert.-butyl-4~hydroxy)-propionsiure-
(2-ithanolamid) aus a) werden in 150 ml Methylacetoacetat bei 145°C
umgeestert. Nach Abziehen der fliichtigen Bestandteile verbleiben 40 g

(98Z d.Th.) B=(3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxy)-propionsiure—-(2-dthanol-

amidacetoacetat) als hochviskoses, nahezu farbloses Oel

-

7 \ - = .=Butyl
HO-+]  +=C,H, CONHC,H, OCOCH ,COCH, ~+-= tert.-Buty
=

(Stabilisator 12).

In Analogie zu den in den Beispielen 1-12 beschriebenen Ver-
fahren konnen aus entsprechenden bekannten Ausgangsstoffen folgende

weitere erfindungsgemisse Stabilisatoren erhalten werden:

Amisensdure-(2-ithanolamidacetoacetat)

HCONHCZHAOCOCHZCOCH3

Trichloressigséure-(Z-éthanolamidaceﬁoacetat)

C13CCONHC2H40COCHZCOCH3

p—Aminobenzoesﬁure-(z—éthanolamidacetoacetat)

f.-.\.- |
EZN,'\ P CONHCZHAOCOCHZCOCH3

p-Hydroxybenzoeséure-(Z-Ethanolamidacetoacetat)

7
AN

A
HO-» >°—CONHC H, OCOCH.,COCH

274 2 3
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3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxybenzoesiure-{2-ithanolamidacetoacetat)

/_ e
HO N

)( me

 3=Thia=4~-(3,5-di-tert.=-butyl-4-hydroxy)-buttersiure~(2-ithanol-

N
_*~CONHC,, B, 0COCH, COCH.,

amidacetoacetat)

g ON,_
HO-—- >\<' .. P CHZSC,HZCONH.CZHAOCOCHZCOCH3

1-(Acetoxyacetyloxy-2=ithyl)-3,4,5,6—tetrachlor-phthalimid
?1
| :>N ~C,_H, 0COCH, COCE

. 274 3
Cl /‘\
&1
1-(Acetoacetyloxy=-2-ithyl)-3,4,5,6-tetrabrom-phthalimid
: ?r :
SNV
! i -C,H, 0COCH,COCH
./\/\ 2% 2 3
Br :
b

sowie Verbindungen der Formeln:

S(CH -C0-NHC.H, OCOCH cocn3)2

274 2

s(cC ZH 4 =CO-NHC 2H 4C)COCHZCOCH )

HH -CO—NHC H 40C0m2COCH3
-CO—NHC 4OCOCH2C0CHB

H,-CO-NHC_H,K OCOCH.,COCH

z gz (i Sy S
2 4 CO N'HCZ AOCOCHZCOCH:B

(c 2I‘ISO) 2Ti:’('JCHz-CO-I\H-IC21-1 AOCOCH ZCOCHB

(CZHSO)ZPOCZH4 co- Nnczaéococa cocn3

1 SH 37OCOCH=CHC0-N'HC 2H 4C)COCHZ COCH3
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Applikationsbeispiele

Eine Trockemmischung bestshend aus 100 Teilen S~PVC (K-Wert 58), 2 Tei-
len epoxidiertem Sojabohnenél, 0,5 Teilen Tris-monyl-phenyl-phosphit,
0,6 Teilen Ca-Stearat, 0,4 Teilen Zn=-Stearat und der in der nachste-
henden Tabelle angegebenen Menge an erfindungsgemissen Stabilisator
wird auf einem Mischwalzwerk 5 Minuten bei 180°C gewalzt. Vom gebil-

deten Walzfell werden Testfolienstiicke von 0,3 mm Dicke entnommen.

Die Folienproben werden in einem Ofen bei 180°C thermisch belastat
und im zeitlichen Abstand von 15 Minuten an einer Probe der Yellowness-

Index (YI) nach ASTMD 1925-70 bestimmt.

Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle zusammengefasst.

Test | Stabilisator |Teile| Walzfolie | Yellowness—Index nach
Nr. 15 Min. | 30 Min.

1 - 45,2 75,7 92,2

2 Stabilisator 5| 0,8 11,2 20,1 51,7

3 Stabilisator 7} 0,8 3,0 17,3 49,0

4 | Stabilisator 8} Q0,8 7,2 10,8 18,9

Dieser Versuch wurde in gleicher Weise wiederholt mit der
Ausnahme, dass 4 Teile epoxidiertes Sojabohnendl,0,4 Teile Ca-Stearat,
0,2 Zn~-Stearat und anstatt Tris-monyl-phenyl-phosphit die in der

nachstehenden Tabelle angegebene Menge Phosphit A (Gemisch aus

C6HSO-P(OC14H29)2 und C14H290-P(OC6H5)2 eingesetzt wurden.
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Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle zusammen-

gefasst:
Test Stabilisator |Teile | Walzfolie Yellowness—Index nach
mE. 15 Min. 30 Min.
5 Stabilisator 5{ 0,6 6,7 12,6 33,0
Phosphit A 0,3
6 Stabilisator 5§ 0,6
Phosphit A 0,6 6,0 13,0 21.5
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Patentanspriiche
1. Verbindungen der Formel 1
Q Rl 0
T} | it
A 4 { = === =R) a (D)

iz

worin n die Zahlenm 1 bis 3, R Cl-C24 Alkyl oder Phenyl, R1 und Rz
unabhdngig voneinander Wasserstoff oder R und X gegebenenfalls durch

=C= unterbrochenes Cl-C6 Alkylen bedeuten und,

wenn n 1 ist, A eine der Gruppen der Formeln

- Q 4
A I
3
\é=o (11) R -c-N<R (1I1)
RS

(\1 () o
S/ \W/ \N/R o/ Yo

(2 %—-—-—-cn

G/« /c\ (V). - .

bedeutet, worin p Null oder 1 und m die Zahlen 1 bis 250 bedeuten, Zl

gegebenenfalls mit Cl-C Alkyl oder Alkoxy, C Alkenyl, Phenyl,

274
Alkanoyloxy, Benzoyloxy, Halo-

24

CZ—CZ4 Carbalkoxy, Carbophenoxy, C2-024

gen oder Cyano substituiertes Aethylen, R™ H, gegebenenfalls durch

Halogenatome substituiertes Cl-C24 Alkyl, gegebenenfalls durch -OH-

—NH2 oder Cl—C4 Alkyl substituiertes C6-C14 Aryl oder C7-C16 Aralkyl,
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Alkyl, eine Gruppe -X-OH oder -X-0CO-CH,-CO-R

24 3 .3 3 3 2

R4 Wasserstoff, Cl-C
und R5 Wasserstoff, -0H, -OR™, =-SR™, =-R™, -NHR™ oder -X-OH sind, Q

eine Gruppe -Z-CO- ist, wobei die Carbonylgruppe an den Stickstoff der
Formel II gebunden ist und Z Aethylen ist, das gegebenenfalls am ein
1,3~Homo- oder (Oxa-, Aza-) Heterodien addiert ist, welches seiner-
seits, gegebenenfalls partiell, Bestandteil eines Homo~ oder (Oxa-,
Thia—-, Aza-) Heterocyclus mit 5 bis 40 Ringgliedern und 1 bis 10

Ringen sein kann oder fernmer Z Vinylen, gegebenenfalls durch eine

Gruppe -CON(RG)R7,-COOR8,-COSR8 oder ggf. durch 4 Halogenatome substi-~

tuiertes o—~Phenylen oder die Gruppe,-CHZ-S-CHZ- bedeutet, R6 und R7

gleich oder verschieden Wasserstoff oder Cl-C12 Alkyl sind und R8
. 9 . .
C1 C12 Alkyl oder eine Gruppe CI-I2 COOR™, worin R C1 C12 Alkyl ist,

bedeutet oder Q eine ringschliessende Gruppe, die zu einem 5-10

gliedrigen Heterocyclus mit mindestens 2 Heteroatomen fiihrt, und

wenn n 2 ist, A eine der Gruppen der Formeln

Q 0
I I
C\ . . C
.//I \. ./ \./
0 i (v1D)
< N Nog-p-v-” NN
[ [ I ]
0 0 0 0
4 0 0 b
Ron ¢ A&
>1-C-B N (VIID)
0
I 0 q I

0. 0

SN ﬁc\" V% \i; .
- T - (1) 2 N-CH,.- X
N<: * . BN G// 2 N\\ /2
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AATFAYAN '
- TR I/- (X1) :

* C .
I i i
0 0
§ i
Z /
R4 \r/ \? /R‘* (XII) Y\g\ (XIII)
Y Y \N\ 7 W Yo ‘
/; L ) L

N
a%\—-in (XIV)
X

bedeutet,worin Y -0- oder -NH-sein kann, B C]—C6 Alkylen,p-Phenylen

oder eine der Gruppen +4CH ¥—04+—+CH. > oder +4CH >—S+—CH. > ist, worin
2°7q T 27°q 2’q 't 2q 1

q die Zahlen 1 bis 4 und r die Zahlen 1 bis 3 bedeuten, und B~ eine

direkte Bindung, B, Clo-C14 Arylen oder CS-C8 Cycloalkylen bedeutet,
und ferner,
wenn n 3 ist, A eine Gruppe der Formel -

<

gr” (xv)

VA

. . 4
1st, worin R die oben angegebene Bedeutung hat.

==t

4
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2. Verbindungen gemiss Anspruch 1, der Formel I, worim A& eine

. 1 2 4
Gruppe der Formel II ist und Q eime der Gruppen -C(RT) (R )=CO-N(R )=,

4
-co-c @Yy @%)-co-wrY) -, -crl=crR?-co-N(R*)- oder

-
ga-ﬁi‘:f\z-ga

i
0

R

bedeutet, wobei der Stickstoff jeweils an die Carbonylgruppe der For-

mel II gebunden ist, und R4 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat.

3. Verbindungen gemiss Anspruch 1 der Formel I, worin n die Zah-
len 1 oder 2, R Methyl oder Phenyl, R1 und Rz Wasserstoff, und X

CZ-C3 Alkylen oder eine Gruppe -CHZCHZ-O-CHZCHZ— bedeuten und,

wenn n 1 ist, A eine der Gruppen der Formeln II, III, IV oder V bedeu-
tet, worin R3 Cl--CZ4 Alkyl, R4 eine Gruppe -X-OCO-CH2
und R die in diesem Anspruch bereits angegebene Bedeutung haben, und

R5 Cl-C& Alkoxy sind, und,

-C0-R, worin X

wenn n 2 ist, A eine der Gruppen der Formeln VIII, IX, XI oder XIV
bedeutat, worin Bl eine p-Phenylengruppe ist und R4 Wasserstoff oder

die Gruppe -X-0C0-CH_.-CO0-R bedeutat, worin X und R die in diesem An-

2
spruch bereits angegebene Bedeutung haben.

4, Verbindungen gemiss Anspruch 1 der Formel I, worin R Methyl

und X CZ-C3 Alkylen sind, n die Zahlen 1 oder 2 bedeutet und,

wenn n 1 ist, A eine Gruppe der Formel



- 29 - 0022749

el

bedasutet und,

wenn 1 2 ist, A ‘'sine der Gruppen der Formeln VIII, IX, XI oder XIV
bedeutat, worin B' eine p-Phenylengruppe ist und R4 Wasserstoff oder
die Gruppe —X—OCO-CHz-CO—R bedeutet, worin X und R die fiir diese Be=-

vorzugung bereits angegebene Bedeutung haben.

5. Stabilisierte Zusammensetzung enthaltend ein chlorhaltiges
thermoplastisches Polymere und als Stabilisator eine Verbindung oder
ein Gemisch von Verbindungen gemiss Anspruch 1 in einer Menge von

0,05 bis 5,0 Gew.-Z%, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung.

6. Stabilisierte Zusammensetzung gemidss Anspruch 5, dadurch ge-

kennzeichnet, dass sie zusitzlich noch andere Stabilisatoren enthilt.

7. Stabilisierte Zusammensetzung gemdss Anspruch 6, dadurch ge-
kennzeichnet, dass eines der zusdtzlichen Stabilisatoren

Ca/Zn—-Carboxylat ist.

8. Stabilisierte Zusammensetzung gemiss Anspruch 6, dadurch ge=
kennzeichnet, dass eines der zusidtzlichen Stabilisatoren ein Phosphit

ist.

9. Stabilisierte Zusammensetzung gemdss Anspruch 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der chlorhaltige Thermoplast ein Polymer aus

oder auf der Grundlage von Vinylchlorid ist.

10. Verwendung einer Verbindung gemiss Anspruch 1 zum Stabili-

sieren von chlorhaltigen thermoplastischen Polymeren.
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