MEMORIA DESCRIPTIVA
que se acompafia &
la solicitud de
una PATENTE DE INVENCION por VEINTE ANOS en ESPANA
a favor de
INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE DES CARBURANTS ET LUBRL
FIENTS, residente en PARIS, (l6e) = 2 rue de Lubeck,
por ‘
YPROCEDIMIERTO DE FABRICACION DE ALCOILFENOLES UTILJ
ZABLES COMO ANTIOXIGENOS".
Inventor: GUY PARC, de nacionalidad francesa.
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La invencidn a que se refiere la presente memoria, cons~
tituye uba novedad industrial, con caracteristicas y ventajas
que la hacen mrecedora del privilegio de explotacién exclusie
va que por ella se solicita, de acuerdo con las prescripcio=-
nes del Estatuto vigente de la Propiedad Industria, de 26 de
Jalio de 1.929, texto refundido, publicado el 30 de Atril de
1.9%0. |

Numerosas sustancias orgénicas, tales como esencias de
destilacién ( "cracking®) y de reformacién, carburreactores,
aceltes aislantes, aceltes para turbinas, aceites lubrifican=
tes, naturales y sentéticos, parafinas y vaselinas, cuerpos
grasos y ceras, caucpos naturales y sintéticos, aldehidos, es
teres de mono y poisgcidos, mono y poliesteres de poliéeidos
y polialcoholes, son susceptibles de oxidarse al contacto
con el ox{geno atmosférico. De elloc resulta la formacidn de
hidroperdxidos y de peréxidos, los cuales catalizan enérgia-
mente las reacciones de polimerigacién y de resinificacién.
Estas diversas alteraciones, primerias o secundariss, se tra-
ducen en la formacidén de gomas en las esencias y los carburresgc
tores, de posos y de acidez en los aceites minerales, en el
enranciamientc de los cuerpos grasos, la pérdida de las pro-
piedades mecinicas del caucho, en la traﬁsformacién de los
aldehidos en dcidos. Estas diversas modificaciones convierten
habitualmente en indtiles los productos citados anteriormenw—
te.

Existen sustancias érgénicas, llamadas antiox{gehos, per
tenecientes especialmente a los grupos de las aminas y de los
fenoles, que tienen la propiedad de impedir, o por lo menos
de retardar considerablemente, los fenémenos de auto—oxida=
cién. Entre éstos se utilizan especialmente ciertos alcoilfe-

noles, tales como el 2«6 ditert, butil 4 metilfenol o 81 2~4
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dimetil 6 tert. butilfenol (Patentes americanas nums.2,202.877
del 4 junio 1940 y 2,265.582, del 9 diciembre 1941).

En el grupo de los alcolilfenoles el autor de la presente
invencién ha descubierto una serie de nuevos productos cuyas
cualidedes de antioxigenos son notables. Estos productos res-
ponden a la férmula general

OH H

—

— 'y especialmente de la forma

\Ra : R
.3 2

en la qur Bl representa un grupo alcoilado primario, secun=

A

derio o terciario que comprende de 1 a 5 &tdmos de carbono,
By un grupo metilc o etilo y Ry un grupo ciclohexénico om med
tilciclohexénico.

Incluso utilizados en muy pequeiia prporcidésd gue puede
variar entre 0,0005% y 2%, los fenoles alcoilados segin la in
vencién permiten evitar o retardar considerablemente la auto=
oxidacién de las sustancias mencionadas anteriormente.

Ademés, la mezcla de los alcoilfenoles éegﬁn la inven=-
cién con los productos a proteger, su manuntencién y su utili
zacién se facilitar grandemente por el hecho ds su solubilidad
en la mayor'parte de los compuestos orgénicos y especialmerte
en los hidrocarburos, por su solubilidad reducida en el agua
Yy las soluciones acuosas y por sa estabilidad hotable al con-
tacto con el oxigeno del alre, estabilidad gue no poseen cier
tos productos aminadoss

El procedimiento de fabricacién de los inhibidores se
la invencidén utiliza como materia prima fenoles mono o dial-
coilados que son seguidamente alcoilados de nuevo pafa obte=

ner uno de los productos que responden a la férmula general




65

70

75

80

a5

Q0

-4

o
indicada més arriba. 2 2 7 75 4 S

Examinaremos sucesivamente los procedimientos de fabrica~
cién de los productos segin la invencién a partir de fenoles
dialcoilados y monoalcoilados, respectivamente.

Procedimiento de fabricacidén de los productos se la inven-
cidn, a partir de fenoles dialcojladog.~

Se utilizarén preferentemente como materia prima fenoles
2-4 dialcollados tales como el 2=4 dimetilfemol, el 2 metil 4
etilfenol, etc. La introduccidn del grupo cicloheXénico o me=
tilciclohexénico 33 se realiza segin la invenciéa por aceién
del ciclohexano o de un matilciclohexeno sobre el fenol utili
zado como materia prima en presencia de fluoruro de boro o de
complejos de fluoruro de boro que actian como cataliiadores
(sin emb argo, a falta de fluoruro de boro, la condensacidn
puede efectuarse en preéencia de 4cido sulfirico, de 4cido fo
férico o de catalizadores del tipo Friedl-Crafts, tales como
el cloruro de aluminio). & fin de evitar las reacciones secund
dariaw se utilizaréd preferentemente el ciclohexeno (o metilcis
clohexeno) en una proporcién tal que la reaccién molecular
ciclohemmo

fenol esté comprendida entre 1/3 y 1. La cantidad de flyo
ruro de boro utilizada como éatalizador seré elegida preferep
temente entre 1% y 10% en peso de la cantidad de fenol utilizi
da.

La operacién se realiza de la manera siguiente: en un re
cipiente‘aprdpiado, tal como por ejemplo una bombona de vidriL
de 3 tubuladuras, provista de un refrigerante de reflujoyde
una ampolla de bromo, se introduce el fenol dialcoilado ele-
gido como materia prima y después el fluoruro de: soro. Una
vez absorbido éste, seafiade progresivamente el ciclohexeno.
La reaccién es ex+otérmica. Cuando se termina la introduccién

de ciclohexeno, Be eleva la mezcla a una temperatura compren=
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dida entre 80 y 2002 C. Después del lavado con agua, los pro-
ductos de 1a reaccidén se aislan generalmente por destilacién
fraccionada bajo vacfo. Se obtienen asi los fenoles 1tirialcoi
lados seglin la invencidén, con un rendimiento de 60 a 80% con

relact én al ciclohexeno.

Procediniento de fabricacidén de los productos segln la inwven=-
ciép, a partir de fenoles monoalcoilados.

Se utilizarén preferentemente como materia prima los fe=-
noles monoalcoilados ®n posicidn 4 y especlalmente el para-crg
80l y el para-etilfenol. Se procederé entonces a dos alcoila=
ciones sucesivas comenzando por ejemplo eon la introduccidn
del nicleo ciclohexénico R; para terminar con la introduccidén
del radical alcoilado Ri.

12 alcoilacién.- La introduccidén del radical ciclohexénico Ry
sec realiza en condiciones idénticas a las descritas anterior

mente, excepto que el ciclohexeno se utilizard preferentemextdq

ciclohexeno
eno

esté comprendida entre 1/5 y 1/2, a fin de evitar la forma-

en une proporcién tal que la relacién molecular

cidn de derivados polialcoilados.

¢ glcollacidn.- E1 radical Rl se introduce por accién de

una olefina sobre un ciclohexilo o metilciclohexilfenol sus-
titufdo en posicidén 4 por un grupo metilo o etilo. La alcoi=-
lacién tiene lugar en presencia de catalizadores &cidos tales
como el 4cido sulfdirico, el &cido sulfdrico deshidmtado
("oleum'), el #cido fosfdrico, el trifluoruro de boro puro o
complejo, el cloruro de aluminio, estando comprendida la cane-
tidad de catalizador utilizada, entre 1 y 107 en peso del fe-

nol empleado. Se opera a temperaturas comprendidas entre 30 y

120% C y a presiones comprendidas entre la presién atmosféri-

ca y 30 atmfsferas. Las condiciones més apropiadas para efec-
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tuar la reaccidén dependen esencialmente de la naturaleza de 13

olefina empleada. A fin de obtener rendimientos satisfactorio
de fenoles trialcoilados, es preferible utilizér una cantidad
de olefina ligeramente superior a la cantidad destegiométrica;
Sin embargo, en ciertos casos, este exceso de olefina puede
alcanzar el 100 % de la cantidad tedrica.

Con las olefinas terciarias como el isobutileno, el me=-
til 2 buteno 2, se puede aperar a temperaturascomprendidas en
tre 30 y 802 C y & una presién préxima & la presién atmosféris
ca. 5in embargo, la reaccién con otras olefinas, como el pfo~
pileno, los butenos 1 y 2, necesitan temperaturas y presiones
sensiblemente més elevadas. Después del lavado con agua y con
sosa dihfda, los productos de la reaccidén se aislan general=-
mente por destilapién fraccionada bajo vac{o. Se obtienen as{i
los fenoles trialcoilados segin la invencién con un rendimiqﬂ
to de 40 a 90% con relacién al ciclohexil o metilciclohexilfe
nol sustitufdo en posicién 4 por un grupo metilo o etilo.

Entre los alcoilfencles seglin la invencidén se pueden ci=
tar a titulo de ejemplos y sin que éstos tengan un carécter
limitativo, los productos siguientes:

= 2=4 dimetil 6 ciclohexilfenol.

- 2=4 dimetil 6 (metilciclohexil) fenol.

- 2 tert. bitil 6 ciclohexilfenol.

- 2 tert. amil 4 metil 6 ciclohexil fenol.

_ El procedimiento de fabricacién de los compuestos segin
la invencidn, descrito anteriormente, puede aclararse con lo
ejemplos sigulentes: |

~ Ejemple 1: Fabricacién del 2-4 dimetil 6 ciclohexilfe=
nol.

En una bombona de vidrio de uha ¢apacidad suficliente, de

4 tubuladuras, provista de un refrigerante de reflujo, de un
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agitador y de una ampolla de bromo, se introducen 97,6 g. de
2-4 xilenol, en el cual se hace borbotar seguidamente a la tem
peratura ambiente una.corriente de trifluoruro de boro hasta
que son absorbidos 6bg. de éste. Se introducen entoncés, gota
s gota, 32,8 g. de ciclohexeno; la temperatura se eleva progre
sivamente y después se amantiene a 1502 C durante 1 h.1l/2.
Dempués del lavado con agua, é§ recoge por destilacién ba
jo vacio del producto de reaccién, la fraccidén destilante a
120 -« 1262 C bajo un vacf{o de 1 mm. de mercurio. Esta se pre--
senta bajo la forma de un liguido incoloro gque cristaliza répj
damente. Se obtiene asi el 2-4 dimetil 6 ciclohexilfenol con
un rendimiento de 65 a 70% con relacién al ciclohexeno introdu
cido. Después de la recristalizacién en el éter de petréleo,
ge presenta bajo forma de cristales incoloros que funden a

652 C,

Ejemplo 2: Fabricacién del 2-4 dimetil 6 (metilciclohexil
fenol.

En el aparato descrito en el ejemplo 1, se introduce una
mezcla de 61 g. de 2=4 xilenol y de 130 g. de &cido fosférico

concentrado (d = 1,85). Elevada la temperatura a 902 C, se afl
den lentamente 57 g. de 3 metilciclohexanol y después se mant
ne la temperatura todavia durante 5 horas. Después de la dec
tacién del producto de reaccidén se separa la capa orgénica, s
lava con agua, se seca, y después se somete a una destilacién
fraccionada. Se recoge entonces la fraccién destilante 160 =
1642 C en un vacio de 9 mm. de meBcurio y se obtiene as{ el
2-4 dimetil 6 (metilciclohexil) fenol ( con un rendimiento de
20%25¢ con relacién al 2-4 xilenol introducido). Este se pre
senta bajo forma de un Xjido incoloro y viscoso de densidad

1,V12 (a 202 C), que tiene un fndice de refraccién de 1,5342.
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Ejemplo 3: Fabricacidén del 2 tert. butil 4 metil 6 ciclg
hexilfenol .

12 fase: zn el aparato descrito en el ejemplo 1, se in-
troducen 324 g. de para=cresol, en el cual se disuelven 15 g.
de trifluoruro de boro y se aifiaden all{ gota a gota 82 g. de
ciclohexeno. La mezcla se eleva seguidamente a 1509 C, tempe=
ratura que se mantiene durante 3 horas. Lavado con agua y des
tilado bajo vacio el producto de reaccidén se recoge la frac-
cién destilante a 137 = 1402 C en un vacio de 2 mm. de mercu-
rio y se obtienen as{ 94 g. de 2 dolohexil 4 metilfenol (lo
que representa un rendimiento de 50% aproximadamente en rela=-
cién con el ciclohexeno empleado). Este se presenta bajo for-
ma de un lfquido incoloro y viscoso de demsidad 1,028 (a 20¢C
que tiene un Iindide de refraccién de 1,5517 ( a 202 C).

L]

2% fase: Be utiliza un aparato contituido por un tubo cij
lindrico provisto en su parte inferix de un tubo encorvado pa
ra la introduccidén de los reactivos gaseosos, coronado por un
refrigerador de reflujo y dotado de un disposl tivo de agita-
cién muy eficaz que permita asegurar una dispersidén suficien-
te del reactivo gaseoso en el seno del liquido. En este apa-
rato, se introduce una mezcla de 15,5 g. de 2 ciclohexil 4 me
tilfenol (obtemido en 1la 1% fase) y de 0,8 g. de 4cido sulfi=-
rico concentrado, por la cual se hace pasar seguidamente una
corriente de isobutileno seco, agitando todo vigoresamente y
manteniendo la temperatura entre 40 y 502 C durante toda la
duracién de la operacidén. Después del lavado con soss a 20",

seguidamente con agua y destilacidén mediante vacio del produj

C bajo 1 mm. de mercurip y se obtiene el 2 tert. butil 4 me-
t11 8 ciclohexilfenol (con un rendimiento de 60 a 70% con re
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lacién al 2 ciclohexil 4 metilfenol empleado}. se presen-
ta bajo forma de un lifido viscoso de color amarillo pélido de
densidad 0,983 (a 208 C), que tiene un indice de regraccién d

1,5320 ( a 202 C).

Ejemplo 4: Fabricacién del 2 tert. amil 4 metil 6 ciclo-
hexilfeno}.

En el aparato descrito en el ejemplo anterior, se intro-
ducen 19 g. de 2 ciclohexil 4 metilfenol (preparado segin el
proceso de la 1% fase del ejemplo 3) y 1 g. de, &cido sulfdri
co concentrado. Elevada la mezcia a 702 C, se hace borbotar ey
ella un corriente de metil 2 buteno 2. Después del lavado con
sosa y con agua, los polimeros que se han formado en el curso|
de la reaccidén son expulsados mediante vacfo. E1l producto de
la reaccién cristaliza por enfriamiento. Después de la recrisg
talizacidn en el éter de petréleo, se obtiene el 2 tert. amil
4 metil 6 ciclohexilfenol (bajo forma de cristales incoloros
que fuxen a 58,5 = 59% C), con un rendimiento de 30 & 40% con
relacidén al 2 ciclohexil 4 metilfenol.

Los diversos productos asi obtenidos segin la invencién,
gue por otra parte no se limitanza los que acahan de citarse
a titulo de ejemplo, constituyen antiox{genos extremadamente
eficabes, as{ como io demuestran los ensayos efectuados segin
el método A.S.T.M.D. 873-49 sobre una esencia de destilacién
(*cracking") catalitica refinada que contieme 0,05 g. por li~
tro de uno de los productos segin la invencién. Estos ensayos}
de una duracién de 16 horas, permifen determinar la cantidad
de gomas potenciales contenida en dicha esencia.

Los resultados .comparativos de los diferentes ensayos
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. Gomaes potengiales en mg.
para 100 cm’ de esencia

Esencia pura 193
Esencia + 2-4 dimetil 6 ciclohexilfenol 2
Esencia ¢ 2-4 dimetil 6 (metilciclohexil) fenol 9
Esencia + 2 tert. butil 4 metil ciclohexilfenol 2

4

Esencia + 2 tert. amil 4 metil 6 ciclohexilfenol

Hecha la descripcidén que antecedes; hemos de afiadir que
los detalles de realizacién de la idea expuesta, pueden variaj
sin que por ello cambie la esencia de la invencidn que es 1la
que se desprende de los pérrafos que anteceden, y la que se

reivindica en la siguliente

NOTA

' En resumen® La ratente de Invencién que se seolicita, re:
caera sobre las reivindicaciones que siguen:
12:"PROCEDIMIENTO DE FABRICACLON DE ALCOILFENOLES UTILIZA
BLES COMO ANTIOXIGEwOS®™, caracterizados porque los alcolilfenp

les se ajustan a la férmula general

By By

en la cual R1 representa un grupo alcoilado primario, seunda-
rio o terciario que comprende de 1 & 5 &tomos de carbono, Ry
un grupo metilo o etilo y R; un radical ciclohexénico o meti*
ciclohexédnico, y especialmente los compuestos fendiicos si-
guientes: .

2=4 dimetil 6 ciclohexilfenol
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2=4 dimetil 6 (metilciclohexil) fenol;)
2 tert. butil 4 metil 6 ciclohexil fenol
2 tert. amil 4 metil 6 ciclohexil fenol
22 .~ "PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE ALCOILFENOLES UIIL#
ZABLES COMO ANTIOXIGENOS", segin reivindicacién 1%, caracterid
zado porgque se hace reaccionar, a una temperatura comprendida
entre 50 y 2002 C, un fenol 2=-4 dialcoilado con.el ciclohexe-
no o un metilciclohexeno en presenciad de un catalizador de
alcoilacién, tal como el fluoruro de boro puro, o complejo,
el &cido sulfirico, el écido fosfdérico o un cateslizador del
tipo Ffried-Crafts en proporciones tales que la relacién mo=-
lecular ciclohexeno . esté comprendida entre 1/3 y 1 y que la

fenol
cantidad de catalizador utilizado represente en peso 1 a 10%

de la cantidad de fenol empleado.
3%,~ *PROCEDIMIENTO OE FABRICACION DE ALCOILFENOLES UTIL]
ZABLES COMO ANTIOXIGENOS*, segiin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque en una primera fase se hace reaccionar
un fenol monealcoilado en posicién 4 con el ciclohexeno o un
metilciclohexeno en presencia de un catalizador tal como los
citados en la 2? reivindicacién, en proporciones tales que lal

relacién molecular Ciclohexeno egt4 comprendida entre 1/5 y

1/2 y que la cantidad dgegg%alizador utilizado representa en
reso 1 a 10% de la cantidad de fenol empleado, y porgue des-
pués , en una segunda fase, se hace reaccionar, a una tempera
tura comprendida entre 30 y 1202 C y bajo una presién de 1 a
30 atm., el ciclohexil o el metilciclohexil sustituido en po-
sicién 4 por un frupo metilo o etilo con una olefina en preseh
cia de un catalizador &cido tal como el dcido sulfdrico, el

dcido sulfirico deshidratado ("oléum"), el &cido fésfdérico,el
trifloruro de boro puro o complejo o un catalizador del tipe

Friedel=-Crafts, en proporciones tales que la relacién moleoulrr
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esté comprendida entre 1 y 2 y

olefina

ciclohexilfenol sustituido
gque la cantided de catalizador utilizado representa en peso 1

a 10% de la cantidad de fenol empleado.

42 .- "PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE ALCOILFENOLES UTILY
ZABLES COMO ANTIOXIBENOS", segin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque se incorpora del 0,0005 al 2% de uno de
los compuestos desfritos en la reivindicacidén 1? a una de las
sustanclias naturalmene auto-oxidables, tales como los hidrocar
buros no saturados, las esencias de "cracking" y de reformacié*
los carburresactores, los acietes aislantes, los acietes para
turbinas, los aceites lubrificantes naturales o sintéticos, laL
parafinas y vaselinas, los cuerpos grasos y ceras, los cauchos
natuales o sintéticos, los aldehidos, los esteres de mono y
poliécidos, los mono y poliesteres de polidcidos y lolialcoho=-
les, y sus similates.

5¢.- Se reivindica, por ltimo, como objeto sobre el gque
ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita: "PROCEDY
MIENTO DE FABRICACION vE ALCOILFENOLES UTILIZABLES COMO ANTIO-
XIGENOS" .

Todo conforme queda descrito en la presente memoria, gque
consta de doce péginas escritas a midq: ina.

Madrid, 5 de Abril de 1956
ONSO UNGRIA
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