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PATENTE DE INVENCION

; a favor de:
FARBWERKE HOBECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister Imcius &
Brining, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt (M) -
Hoechst (Repdblicé Pederal Alemana), por:
"PROCEDIMIENTO PARA IA OBTENCION DE RESINAS TERPENQPENOLICAS®.

Memoria descriptivé

Es sabido gue se pueden alguilar fernoles con hidrocarburos
de terpeno bajo la accién catalftica de 4cidos fuertes, de sales
de metales de efecto condensador, de tierras decolorantes o de
catalizadorea de Friedel-Crafts,

Ahora bien, ée ha descublerto para la obtencién de resinas
terpenofenélicas un procedimiento caracterizado por transformar
se de manera en sf conocida fenoles que en oorfespondencia de un
grupo hidroxflico, poseen cuando menos dos poasiciones libres o .
¥/o p, en presencia de catalizadores de Priedel~Crafts, y espe

cialmente de trifluoruro bérico o de sus compuestos de coording
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eidn, con diciclopentadieno por debajo de su temperaturs de depo~
limerigaoidén, por hacerse reaccionar la mezcla de reaccién obteni
da, preferiblemente en presencia del mismo catalizador, con terpe
nos mono- o biciclicos, y por aislarse la resina terpenofenélica,
preferiblemente por procedimiento de destilacién.

Como -fenoles adecuados para la reaccién son de cousiderar to
dos aquellos fenoles mono=- o pclivalenfes que-poseén cuando menos
dos posiciones libres o y/© p en correspondencia del grupo hidro=
x{lico y respectivamente de uno de los grupos hidroxilicos. Los fe
noles pueden ser alguilados en el nfdcleo, es decir contener uno o
varios grupos alquflicos en cadena recta o ramificada con, prefe-
riblemente, 1 - 15 4tomos de carbono. Mencibnense en detalle: el
fenol, alfa-naftol, beta-naftol, o=, m- y p-crescl, 1,2,4- y 1,3,
5-xilenol (3,4- y 3,5-dimefilfenol), los distintos butil~ e isono
nilfenoles; dodecilfenol, reaorciné, pirocateguina, hidroguinonsa,
etc. También son adecuados los difenilos hidroxilados, por ejem-
plo el p-; p'-dihidroxidifenilo. También pueden emplearse las meg
clas de fenoles, por ejemplo el cresol industrial, Se prefiere el
empleo de fenoles de un solo ndcleo o de dos ndcleos.

Como catalizadores son adecuados los conocidos cstalizadores
de Friedel-Crafts, es decir for ejemp;o el cloruro de aluminio,
bromuro de aluminio, c¢loruro de cine, cloruro férrico, cloruro esg
tédnnico etc., o también sus mezclas. Se prefieren de manera espe-—
cial el trifluoruro bérico ¥ sus compuestos de coordinacidn, por
ejemplo los compuestos con Steres dimlguflicos inferiores, cowo
por ejeﬁplo el.borotrifluoruro—dietil—eterato, con écidos carboxg'
licos alifdticos inferiores, por ejemplo el compuesto de coordina
eién constitufdo por una moléoula de trifluorurc de boro y dos mo
léoulas de &cido acético, con fenéles, etc. Los catalizadores men

cionados son empleados convenientemente en cantidades comprendidas
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entre 0,2 y 2%, referidas al peso total de los participantes en
le reaccidén.

Los hidrocarburos de terpeno adeouadoé para la reaccién pue~
den pertenecer ténté & la serie monocfclica como también a la se-
rie bicfclica y.contienen cuando menos un doble enlace olefinico
en ls molécula., Son preferidos los hidrocarburos de terpeno mono-
ofclicss y bicfelicos de la #érmula aditiva Oy Hic, es deoir par
ejemplo dm ¥ l-limoneno, dipenteno, terpinoleno; glfa-, beta- y
gama-terpineno, silvestreno, carvéstreno, alfa=pineno, beta-pine
no, careno y especialmente ocanfeno. También pueden emplearse meg
clas de los hidrocarburos mencionados de terpeno.

Las condiciones moiares en las cuales se hacen reaccionar los
partiéipantes en la reaccién feﬁol, diciclopentadieno e hidrocarbu
ro de terpeno pueden ser variadas dentro de amplios l{mites. Ha re_-
sultado parficularmente favorable transformar el fenol y el dici-
clopentadieno en la relgoidn.molar de aproximadawmente 2 : 1 y afia
dir luego el hidrocarburc de terpeno en las cantidades molares gue
corresponden & las posiciones o y p todavia libres en loa restos
de fenol de los productos de alquilacién obtenidos, y respectivae
mente necesarias para la alquilacién de dichas posiciones median-
te una molécula cada vez del hidrocarburo de terpeno. En el caso
del producto de réaccidn constitufdo por dos moles de fenol y un
mol de diciclopentadienoc, iue nuestra todavie en total cuatro po
siciones 0 y p libres, se ejecuta por tanto la reaccidén siguien-
te preferiblemente con 4 moles de hidrocarburo de terpeno, mien-
tras que se transforme preferiblemente coén 2 moles del hidrocar—
buro de terpeno el producto de alqu@laci6n obtenido por ejemplo
partiendo de 2 moles de o—~cresol y 1 mol de diciclopentadieno,.
gue revela en total, solamente, dos posiciones o y respectivamen

te p libres. Sin embargo, no se estd ligadoc a estas condiciones -
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molares preferidas, sino que se obtienen resinas fendlicas utiliza-
bles también cuando se emplean otras condiciones molares, por ejem=
plo cuando se emplea. une cantidad insuficiente de hidrocarburoc de
terpeno en lo gue respecta a las posiciones o y p todavia libres del
producto de alquildeién.

. Las tempersturas de reaccién, tanto para la reaccién del fe
nol oon diciclopentadieno como también para la reaccidn siguiente
de este pr&ducto de aléuilé?ién con el hidrocarburo de .terpenc, tie
nen que ser inferiores a la .temperatura de depolimerizacifn del di
ciclopentadieno. Se trabaja, pues, en general, a temperaturas cohh
prendidas entre 50 y 1402 G,y preferiblemente entre 80 y 1308 C.

S8e ejecuts normalmeﬁfa la reaccién a presién atmosférica. El
enpleo de presiones superiores e¢s posible y recomendable cuando se
emplean disolventes de bajo punto de ebullicidn.

La reaccién puede ser ejecutada en ausencia o también en pre-
sencia de disolventes inertes a la reaccién. Ventajosamente, se afia
de el disolvente sélo inmediatamente antes de-~ o durante la adicién
de el hidroecarburo de'terpgno. péra obtener una mezcla de reaccién

mwy flufda y fécil de remover. Como disolventes son adecuados los

~ disolventes orgénicos corrientes en las reacciones de Priedel-Crafts,,

que son liguidos a las temperaturas de réaccién empleadas, es decir
especialuente hidrocarburos elifdticos, ciclosliféticos o arométi-
cos, por ejemplo bencina de petréleo, ciclchexano, toluol, xilol,
etc., pero también sulfuro de carbone y nitrobenzol.

Durante la reaccién, debe evitarse lo mds posible la humedad.

La exclusibn de aire, por ejemplo trabajando en una atmésfera de

'hitrdgeno, es recomendable, aunque no absolutamente necesaria, En

caso de acceso de aire, se forman resinas de coloracién mée oscura.
Describase a continuacién una forma de ejecucién ventajosa del

procedimiento segdin la invenciéns
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Al fenol que se va a emplear se le aflade el catallizador y lue
g0 se 1é afiade a gotas a la mezcla diciclopentadieno a la tempera=-
tura de reaccifn deseada. Después de una corta reaccién ulterior,
ge diluye el producto de alguilacién, sin aislamiento,-con un 4i-
solvente, se adiciona con ulteriores oantidades del catalizador Y
a la mezcla asf obtenida, se le afiade luego a gotas el hidrocerbu-
ro de terpeno. Preferiblements, el oatalizador afisdido antes de ls

adieidn del hidrocarburc de terpeno es el mismo que se ha empleado

al empezar la reaccién, pero en principio puede ser también otro

de los catalizedores de Friedel-Crafts anteriormente mencionados,
Pero también se puede aﬂédirle al fenol, desde un principio, toda
la cantidad de catalizador necesaria, Sin embargo, en este caso,
se necesitg en total un poco més de catalizador, por ejemplo has-
ta un 4% aproximedsmente, referido a la mezcla de reaccién.
‘El'tratamiento ulterior de la mezola de reaccién resulte muy
sencillo. E1 catalizadér puede ser descompuesto, con solucién alca
lina o alcalinotérrea, por ejemplo solucién de sosa céustica, o con
;gua, pero puede también quedar en la mezcla de reaccidn, Esta es
liverada a continuacién, ventajosamente por destilacién a presién
reducida, de disclvente y de productos de reaccién no transformados.
En el caso del empleo de uh compuesto de boro como catalizador, no
es absolutamente necesaria una descomposi§i6n_con agua o0 con solu-
oién alcalina. En la destilacibn, éste se descompone y los produc-
%oa de descomposicién son eliminados también por la destilacién. En
este caso, queda solamente la resina térfenofenélica deseada como
residuo de destilacién. Cuando se emplean otros catalizadores de
Friedel-Crafts; égtos pueden ser eliminados ventajosamente antes de
la destilacién por lavado con agua, £cido acuoso o solucién aleali-
ﬁa, pero su separacién anterior no es absolutamente necesaria. En

este caso, despudas de la destilacién, se encuentran juntamente con
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la resina en el residuo de destilacién, pudiendo ser separados lue-
go de la fesina'médiante lavado 6on Agua, dcido acuoso o solucidn.
aleslina. También se puede destruir el catalizador afiadiendo y remo
viendo compuestos alcalinos o alcalinotérrecs bésid&s, anhidros y
sflidos, como por ejemplo ﬁidréxido de sodio, hidréxido de calelo
o carbonato de sodio, Los productos de descomposicién sélidos obte~
nidos son separados pof filtracidén de la solucién de resina.

Ia ;struétura de las resinas obtenidas es, con gran verosimili
tud, ia de un bisfenoi del triciclodecano, estando combinado el res
to de triciclodecano, en general, cpn‘los restos de fenol en posi-

cién o o p con sus grupos hidroxflicos. Las pogiciones o y p de los

restos de fenol todavia ain ocupar despuée de la alquilaciédn con el

diciclopentadisno estdn sustitufdos por completo, o también edlo en

parte, por el hidrooa:buro de terpeno, con polarizacién de wun doble

enlace del mismo. En el caso del emgloo'de un fenol de un solo nd-

c¢leo, las resinas pueden estar representadas por la siguiente fér-
mulas

Rl

donde R es un rgsto de hidrocarburo de térpeno, preferiblemente un
resto de la férmula aditiva 010H1§'.R' es un resto de hidrocarburo
de terpeno, preferiblemente tamﬁién un resto de la férmula aditiva
Cloﬁlf’ un grupo hidrox{lico o un resto de alguile., Los nifcleos de
fenol pueden eventualmente contener también otros restos de algui-
lo y/o grupos hidrox{licos y R se enéuentra en posicién o o p con

respecto a un grupo hidroxilico, lo mismo que R', si representes un

resto de hidrocarburo de terpenoc.
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Se forman bisfenoles de esta estructura, ante todo, cuando la
transformacién se verifica en la relacién molar fenol: diciclopen-

tadieno: hidrocarburo de terpeno de aproximadamsnte 2 ¢ 1 & 4. Al

. propio tiempo, se forman también cuerpos polimeros en los cuales

ge alternan restos de fenol y de triciclodecano. Estos cuerpos se
forman especlalmente cuande se qmplea'una cantidad de hidrocarbure
de terpeno inferior a la que corresponde a las posiciones o y p 1i
bres del fenol, y respéctivamente cuando se disminuye la relacién

del fenol con respecto al diciclopentadieno. Estos compuestos, de

. basarse en un fenol de un sélo nfécleo, pueden estar representadas

por la férmula

CH

;A

R?

L =1l

donde R y R! tienen el significado enteriormente indicado ¥y nes

un ndmero entero pequefic, preferiblementg 2, 3 0 4, También aquf,
los restos de fenol pueden contener otros grupos alquilicos y/o
hidroxflicos. Si n= 1, se obtiene la férmula simplificada indica-
da anteriormente. ,

En las resinas descritas, se encuentra también en parte un
enlgece etéreo de los restos de terpeno al fenol. En las resinas
obtenidas con canfeno, la proporciGn de productos etéreos es muy
bajae 7

Las resinas obteniéas pueden ser empleadas como antioxidantes
para esencia de trementina, constituyendo sdemés valiosos productos

intermediose.



 8e explica la invencién con los ejemplos siguientes. Los pun-
190 tos de fusién indicados estdn determinados por el método capilar
" de DIN 53 181, Los Indices de’hidréxilo han sido determinados por
el método de la determinacién de 4tomos activos de hidrégeno y es-
tén indicados en mg de KOH consumido por g de substancia, Los pesos
moleculares fueron determinados ebullioscépicamente en benzol.
195 - Ejemplo 1 _
a) En un matraz de tres cuellos, de une capacidad de 4 litros, con
aéitador, refrigerador de reflujo y embudo de goteo, se funden 376
g de fenol (4 mol) y se adicionan con 10 g de BF;. (CHzCOOH)p. A
100~1208 ¢ se adicionan luego a gotas 264 g de diciclopentadieno (2
200  wmol)s |
’ Empieza una resccidén fuertemente exotérmica. Se remueve luego
durante 3 horas a 1308 C, se deja enfriar a 1002 C, se afiaden 700 ml :
de xilol seco y nuevamente 10 g de BF3.(CH3COGH)2 y 8se aﬁaden ahora
a gotas 1088 g de canfeno fundido (8 mol). Deepués de una reaccién
205 ulterior de tres horaa,_ae destila el disolvenxe en vacfo (aprox. 20}
mm Hg), haéiéndbse sﬁbir lentamenfe la temperatura a 225¢ C. Se deg
"tilan entonces también productos de descowposicién del cstalizador,
as! como participantes en la reaccién no trensformados y productos
oleosos de reaccibn. Se vierte entonces la resinalen una escudilla.
210  Se obtienen 1650 g dé una resina de color negro-morenc, p.f. 98 -
1038 C, {ndice de hidréxilo 123,5 peso molar 699. |
b) Una transformacidn, realizada de la misma manera, con 544 g de
canfeno (4 mol), produjo 1150 g de una resina negro-morena. P.f,
103 - 1092 C, fndice de hidréxilo 162, peso molar 83?.
215 ¢) La transformacidn aﬁéloga de 188 g de fenol (2 mol), 264 g de
diciciopenxadieno (2 mol) y 2?2 g de canfeno (E.mol) produjo 700
g de una resina de color morenc oscuro, de p.f. 88 - 942 C, {ndi-

ce de hidréxilo 130, peso molar 690.
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d) La transformacién andloga al Ejemplo ¢) con 544 g.de canfeno
(4 mol) produjo 950 g de una resina negro-morena, de p.f. 84 -
909 C, fndice de hidréxilo 110, peso molar 690,
Ejemplos 2 a 6

Andlogamente al Ejemplo 1 a), se obtuvieron resinas en las
cuales, en lugar de canfeno, se habfan empleado distintos otros
hidrocarburos de terpeno. Los datos caracteristicos de las resi

nas asf{ obtenidas estén recogidos en la Tabla siguiente:

Ejen Terpeno Rendimiento P,f.3C 1Indice de Peso
plo~ _ hidréxilo molar
2 alfa=pineno 1620 ¢ 91-97¢ 17 736
3 beta-pineno - 1600 g 97-101% 79 863
4 dipenteno . 1540 g 93-97¢ 80 742

-5 esencia de ‘ -
trementina +) 1600 g 98-10212 79 782
sulfatada »
6 mezcla de

trementina++) 1600 g 97=1028 80 815

+) Composicidn: aprox. %2% de alfa=pineno, 16% de beta~pineno,
54\ 3z=oareno, 4% de dipenteno, 3% de p-cimol,

++) Oomposicidns aprox. 20% de alfa-pineno, 50% de beta-pineno,
208 de d1penteno, 5% de careno, 5% de beta-fe
landreno.

Ejemplios 7 a 11

Andlogamente a como se describié en los Ejemplos 1 a) y 1 b),
ge transformaron distintos fenoles (cadas vez 4 mol) com 264 g (2
mol) de dieiclopentadieno y 544 g de canfeno (4 moli. Los datos de

las resinas obtenidas pueden verse por la Tabla siguientéz
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Ejem~ Fenol Rendimiento P.f£.80 Indice de Peso
plo hidroxilo molar
7 576 g de beta- 1350 g - 80-85 110 585

» - naftol . ’
8 432 g de p-cresol 1080 g " 88=94 152 602
9 600 g de p=sec.
butilfenol 1180 g - 63=69 154 - T04
10 880 g de igononi}l
' fenol (mezola -
de isdémeros) 1470 g " 50-55 114 600
11 488 g de 1,2,4-xile o
nol 950 g T2=77 153 572
Ejemplo 12

51 se travaja de la manera indicada en el Ejemplo 1 a), pero, en
luger de 3?6 g (4 mol) de fenol, se emplean 432 g (4 ﬁol) de me
cresol, se obtienen 1450 g de una resina de color moreno-oscuro
de p.f. ?5-802 C, fndice de hidrdxilo 107, peso molar 612.
Ejemplo 13

51 se trabaja de la manera indicada en el Ejemplo 1 a}; pero, en
lugar de.3§6g (4 mol), de fenol, se emplean 440 g (4 mol) de re-
sorcina, se obiienen‘1380 g de una resina de color negro;moreno,
de p.f. 120~12f9 C, de Indice de hidréxilo 246 y de peso molecu=
lar 911. '

Ejemplo 14

Se funden 3;6 g (4 mol) de fenol y, removiendo, se adicionan con
25 g de cloruro de aluﬁinio anhidro en polvo. A la suspensidén asi
obtenida, se alladen a gotas a 1008 C 264 g (2 mol) de diciclopen~—
tadieno. Se sigue removiendo durante 3 horas a 1302 ¢, se enfria
a 1002 C y se diluye con 700 ml de bencina de petréleo seca (came-
po de‘ebullicidn 130 a 1508 C). ée afiaden nuevamente 25 g de clo-
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b A

. ruro de aluminio., A 1208 C se afiaden luego 1088 g (8 mol) de can-

. feno fundido, Se sigue removiendo durente 3 horas a 1302 0, A 70~

802 ¢ de destruye el cetalizador mediante adicién de 500 ml de H20.
Se_séparalla capa acuosa. Por destilacién en el vacio hasta una .
temperatura de 2252 ¢, se purifica el producto de disolwvente, Se
obtienen 1650 g de :esina morena, de p.f. 101-1062 C, de fndioce de
hidréxilo 114 y de peso molar 761.

Esta solicitud que corresponde a lsa presenfada én Alemania
el 5 de Junio de 1962, bajo el ndmero P 36 982 IV4/39¢, se aco-
ge 8 1os beneficios del artfoulo 51 del-vigente Estatuto sobre Pro
piedad Inaustrial y del articulo 42 del Convenio de la Unién.

REIVINDICACIONES

By T T T

1). Procedimiento para la obtencién de resinas terpenofendlicas,
caracterizado por hacerse reaccionar de manera en s{ conocida fe
ndles,»que en correspondencia de un grupo hidrox{lico poseen équ
do menos dos posiciones o y/o p libres, en presencia de cataliza=
dores de Friedel-Crafts, y especialmente de trifluoruroc de boro o
de sus coﬁpuestes de coordinacién, con diciclopentadieno por deba
jo de su temperafura de depolimerizacién, por hacerse reaccionar
la mezcla de reaccién obtenida preferibiemente en presencia del
mismo catalizador con terpenos mono- o bic{clicos y aislarse, pre
feriblemente mediante destilacidén, la resina terpencfenélica.

2). Pr?cedimiento.segﬁn la reiviﬁdicaciGn 1), caracterizado por
eﬁplearse como catalizador el compuestb de éoordinaci6n constituf
do por 1 mol de trifluoruroc de boro y 2 moles de 4cido acético.
3)s Procedimiento segén las reivindicaciones 1) y 2), caracteriw
zédo por emplearse fenol, diciclopentadieno e ﬁidrocarburo de ter
peno en una relacién molar de aproximedamente 2 : 1 s 4o

4). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) a 3), caracterie

zédo por emplearse canfeno como hidrocarburo de terpeno.
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5). PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE RESINAS TERPENCFENOLICAS.

Esta Memoria consta de doce hojas foliadas y mecanografiadas

por un solo lado de sus hojes. .

Madrid, & 1 de Junio gde 395§

-



	Bibliographic data
	Description
	Claims



