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Hay une serie de procedimientos, en los cuales
compuestos terpénicos insaturados, tales como aguarrés o

esencia de trementina, dcidos resinicos naturales o cau~

: cho natural, son hechos reaccionar en presencia de 4cido
' sulfdrico -la meyor parte de las veces concentrado- o de
| derivados del écido sulfirico de reaccién répida 4cida.
%A estos pertenecen, sobre todo, procedimientos de isomeri—
ézacién, desproporcionacion o de polimerizacién, asi como
lla adicidn de compuestos fendlicos a terpenos. Por ejemplg
‘se ha aumentado el punto de fusidén de dcidos resinicos na
;turales o de sus ésteres por dimerizecidn mediante 4cido
. sulfdrico, se hen afiadido fenoles a dcidos rasinicos ne-
%turales en presencia de acido sulfdrico, o se ha cerrado
gciclo de caucho sintético o natural en presencia de dcido
: sulfirico.
! En todos estos procedimientos, el dcido sulfi-
grico o los derivados de reaccidén dcida, despuds de termi-
i ner la reaccidn, son eliminados desde la masa de reaccién
%por de pronto, por lavado, generalmente después de previa
%neuxralizacién, por ejemplo con bilcarbonsto o con carbona-
" to. Caso de que se utilizasen conjuntamente disolventes o
ise formasen componentes voldtiles, estos son eliminados
a continuacién mediante un tretemiento térmico. 8i el pro
“ducto de reaccidn es de alto punto de fusidn y/o viscoso,
. el procedimiento de lavado exige incluso el empleo de di-
isolventes, los cuales a su vez deben ser separados posite-
%riormente de nuevo por destilacidén. En cualquier caso, el
| tratamionto de 1os productos de reaccién mediante un pro-
Ecedimiento de lavado es molesto.

: Se ha encontrado ahora de forma sorprendente que
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las porciones del dcido sulfirico o de sus derivados de
reaccién dcide pueden ser eliminados también desde mezclas
de reaccidén eliminando el dcido sulfirico o los derivados
de deido gulfirico, evitando un procedimiento de separa-
cién por lavado o de neutralizacidén, por descomposicién
reductora mediante compuestos terpénicos insaturados a
temperaturas elevadas en las que tiene luger una accidn

de los compuestos terpénicos sobre el decido sulfirico o

sus derivados, por ejemplo, llevando y menteniendo la mez-

¢la a temperaturas elevadas. Preferiblemente, el invento

se aplica a mezclaes de reaccidn a base de compuestos ter-
pénicos inseturedos, simplemente llevando y menteniendo
e temperaturas elevadas -con relacifn a las temperaturas
gplicadas en estas reacciones- a las masas de reaccién qud

se coloreaban generalmente de color pardo oscuro o casi

- de negro, después de afiadir el dcido sulfirico o los de-

‘rivados de dcido sulfirico. La presente reaceibn es apro-
! ¢ . 2 - £
'piade por lo tanto tambien para lea separacion por reduccidn

ide deido sulfurico o de sus derivados, tales como deidos |
!sulfénieos y dsteres de dcido sulfirico, desde productos

' de reaccién, desde los cuales estos no pueden ser separa-
;dos sin més o solo pueden serlo perjudicando las propie-
‘dades de este producto, y que de por si no contienen nin-
fgﬁn compuesto terpénico insaturado. En este caso se ponen
‘en libertad cantidades muy sbundentes de sustencias gaseod
fsas, especialmente didxido de ezufre y también sulfuro de
'hidrégeno; sin embargo, pueden aparecer ademds también
cantidades més pequeiias de azufre, Ademds, se forma agua.
Todos estos componentes pueden separerse, con un régimen

‘adecuado de temperatura, a la presidn normal, y eventual-
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- sus derivados &cidos. En estos casos, se obtienen muchas

!
mente también a presién reducida o elevada 0 en une co- E
rriente gaseosa inerte o, en el caso del azufre elemental
formado, pueden ser expulsados, Simultdnesmente tiene luJ
ger una eliminacién, considerable e incluso la mayor par-
te de las veces total, de la coloracidn de la masa de
reaccidn provocada primero por el 4cido swlfirico o por

veces productos incluso més claros que segin el procedi-
nmiento de lavado usual,

Como derivados de reaccidn deida del 4dcido sull

flrico se consideresn, por ejemplo, los que contienen com-
binado el grupo 803, pero en forma separable de menera re

lativamente fécil, de manera que se pueden descomponer &

temperaturas elevadas, generalmente superiores a 12000.
Dichos derivedos son en primer luger los &cidos sulfénicos

formados a partir de dcido sulfirico y compuestos aromdéti

cos, tales como hidrocarburos, fenoles no sustituidos o
sustituidos y/o 4cidos carboxilicos, asi como los 4cidos
sulfénicos y ésteres de dcido sulfirico que se forman &

partir de dcido sulfurico y compuestos no arométicos, so-

bre todo los de natursleza insaturada, tales como olefinas.

Los fenoles, sustituidos o no sustituidos epropiados con
hasta 18 Atomos de carbono son, por ejemplo, 2lcohilfeno-
les o arilfenoles tales como isopropilfenol, ter-butiife-
nol, nonilfenol, dodecilfenol, fenol tratado con estire-.
no, los diferentes fenilfenoles, halogenofenolés ¥y nitro-
fenoles. Los dcidos sulfénicos que se hen formedo a parti

b1

de &cidos carboxilicos son, por ejemplo, los diferentes
deidos mono~ o di-carboxibencenosulfénicos, deidos sulfo-
salicilicos y sulfoantranilicos.

13.11068 - 4‘ -
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Los derivados del édcido sulflirico de reaccién
écida pueden ser afladidos & les mezcles de reaccidn en
forme pura. Sin embargo, pueden ser producidos también
en una etape de trabajo intercalada previamente apartir
de &cido sulfurico y de compuestos apropiados, eventual-
mente en forma de una mezcle madre 0 primaria. In calidad
de compuestos apropiados se consideran para esto, por ejen
plo, los gque estén contenidos de todos los modos en la
mezcla de reaccidén, o también otros compuestos, tales co-
mo fenoles halogenados, nitrofenoles, hidrocarburos sul-
fonables, por ejemplo, de naturaleze aromética. También

t

se puede hacer reaccionar por ejemplo la colofonia en pri
mer luger con 4cido sulfirico (véase Ejemplo 17) y & con-
tinuacidn, por adicién de fenol u otros componentes de
reaccibn, reelizar una reaccién con éstos,

En particular, se pueden citar como derivados
apropiados del decido sulfirico: deido orto- y para-fenol-
sulfénico, los diferentes &cidos fenoldisulfénicos o al-
cohilfenolsulfdnicos, tales como dcidos orto-~ o para-
oresol-mono- 0 di- sulfénicos en los que los grupos 803H
son vecinos del grupo OH, écidos butilfenolsulfénicos,
4cidos octil- y dodecil~-fenolsulfénicos, dcidossulfénicos
de fenoles sustituidos por arilo, tales como los de los
fenilfenoles, &cidos sulfénicos de fenoles polivalentes,
tales como de la resorcina, dcidos sulfénicos de conden-
gados de fenol y aldehido, tales como de los dihidroxidi~
fenilmetanos, as{ como de los condensados ulteriores de

estos conocidos como novolacas, 4cidos orto- o para-halo-

genofenol-sulfénicos o -disulfénicos, dcido 2,4~diclorofe;
nolsulfénico, dcido para-~toluenosulfénico, los diferentes
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| dcidos sulfénicos de los xilenos, del mesiltileno, del

difenilo y del naftaleno, acidos halogenosulfdénicos tales
como &cidos cloro~ o bromo-sulfénico, ésteres de dcidgbul-

firico, tal como se obtiene por adicién de dcido sulfiri-

En el procedimiento segin el invento, el deido
sulférico es reducido por le masa de reaccién a 80,, § 6

inecluso a HZS’ con lo cual puede estar aparejade una deshi-

drogenacién de le mssa de reaccién. Los derivados de reac}

cibn 4cida, incluidos los productos de reaceidn previa,

por ejemplo, de &cido sulférico con colofonia, son separs.
dos 2l calentar y son eliminados por reduccién las partes
que contienen azufre. Por lo tanto, no es necesario ningin
procedimiento de neutralizacién y/o de lavado. También
deseparece un tratamiento con vapor de agua. Incluso se
puede renuncier a wn tratamiento en vacio con el fin de
eliminer los dWltimos vestigios de &cido., Antes bien, los
productos tienen una reaccién pricticamente neutra siem-
pre que no se incorpore o introduzce en el producto final
una acidez por parte de otros grupos funcionales conteni-
dos en los materisles de pertida. Esta destruceidn por
reduccién, hasta ahora desconocida, del dcido sulfdrigo

o de los derivados de dcido sulfirico se hace posible";di1
dentemente en todos los productos de reaccién constitui-
dos a partir de terpenos, siempre que contengan todavia
dobles enlaces olefinicos remenentes. En este caso, se

entiendm como compuestos terpénicos las formas poliméricaé
del isopreno o derivados de éste, independientemente de

que sean de procedencia natural, tal como los écidos re~

sinicos, el caucho natural o la esencia de trementina, o

13.11.68 -6 -
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de que se hubieran formado de menere sintétice, tel como
el poliisopreno, y de que sean ciclicos o aciclicos. Tem-
bién se pueden hacer reaccioner adicionalmente de acuerdo
con el invento los productos de la reaccién Diels-Alder
de colofonia con dcidos carboxilicos o diendéfilos deriva-
dos, tales como anhidrido de écido me¥ico, o productos
de esterificacién del mismo.

También es posible una deshidrogenacién de colo-
fonia a temperaturas de trebajo superiores mediante dcido
sulfirico concentrado, resultando nuevamente resinas cla-

ras.

En las mezclas pueden estar contenidos eventual-

mente también otros componentes, tales como disolventes,
fenoles monovalentes o polivalentes, eventualmente de va-
rios nicleos o derivados de los mismos, aceites gresos y
similares, Especialmente se presenta une aplicacidén esen-
cial del modo de trabajo de acuerdo con el invento en los
procedimientos en los cuales se afiaden fenol y/o fenoles
sustituidos en calidad de componentes de reaccién y/o de
disolvente. En calidad de fenoles se pueden citer, por
ejemplo, fenol, resorcina, los diferentes cresoles, xile-
noles u otros alcohilfenoles tales como butil-, octil-,
nonil-, o dodecil-fenol, naftoles, fenoléteres tales co-
mo anisol, clorofenocles, fenilfenoles u otros arilfeno-
les, 4cidos fenolcarboxilicos o bisfenoles, tales como
diano (4°,4'-dihidroxidifenilpropano) o sus hombélogos su-
periores o inferiores, tales como 4°,4'-dihidroxidifenil-
metano. Como derivados se pueden citar novolacas con al
menos 3 nucleos,

Existe una pluralidad de productos de reaccidn
en cuye preparacifn estén presentes por cualquier causa

13,11.68 -7 =
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édcido sulfirico o derivados dcidos, tales como ésteres
de 4oido sulfirico o dcidos sulfénicos, por ejemplo, se
utilizeron en calidad de medio de reaccidén o de catalizg
dores y su eliminacién es al menos deseable. Esto se pue
de lograr de acuerdo con el invento afiadiendo, por ejem-
plo, al final de la reaccidén principal, compuestos terpé-

nicos insaturados apropiados, en las cantidades que son

necesarias para la reduccién de las porciones de &cido sul

férico por calentamiento.

Esta reaccidn intercalada a continuecién es a-
plicable a productos de reaccidén que se obtuvieron segin
los més diferentes procedimientos, por ejemplo, por una
condensacién, polimerizacién o aleohilacién, la Ultime
especialmente con formacidn de enlaces C~C- 6 C=-N-, even-
tualmente también con formacién de ésteres. Se aconseja
especialmente cuando la seperacidn del dcido desde el pro
ducto de reaccién es necesaria pero mediante los métodos
usuales s6lo se puede lograr de menera dificil o molesta.
Sobre todo, se pueden sliminar de esta manera grupos tam-
bién de dcido sulfénico o de éster de deido sulfiurico,que
se hen formado sélo durante la reacecidén principal como
subproductos perturbadores y dificilmente separables.

Por ejemplo, se puede eliminer dcido sulfirico
que se utilizé cateliticamente pare alcohilacién de fe- i
nol o derivados fendlicos con olefinas y cicloolefinas ,
por ejemplo, con diisobutileno, ciclohexeno, eétireno,
(en el grupo olefinico) y similares, sin procedimientos
de lavado ni de neutralizecibén descomponiendolos en un
tratamiento ulterior con colofonia, pineno, dipenteno,

o oon terpenos apropiados a temperatura elevada. En cual-
quier caso, el procedimiento es aplicable de manera gene

13.11,.68 . =8 -
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ral a productos de reaceién de fenoles con compuestos in-
saturados, que muestren solo una mels accidén reductora o
incluso ninguna aceién reductora sobre las porciones de
feido sulflrico o de deido sulfénico, por ejemplo también
a productos de adicidén de fenoles con ésteres insaturados
dcidos grasos entre otros.

El presente modo de trabajo es apropiado ademé
por ejemplo para le purificacién de productos de reacciédn
de fenoles o derivados fenblicos con aldehidos, especial-
mente formaldehido, o con cetonas o con compuestos que se
paran tales compuestos carbonilicos bajo las condiciones
de reecoidn, que se pueden obtener solo mediante una reac
cibn que transcurre de menera relativemente lenta, y en
cuya preparacién se recurre por lo tanto a Acido sulfiri-
co 0 a dcidos sulfénicos en calidad de agentes de conden-
sacién fuertes. En este caso es indiferente que los feno-
les o los derivados fenblicos, o el compuesto carbonili-
co, 0 ambos, reaccionen entre ellos de manere lenta. En
le utilizacién de &cido sulfirico existe en tales casos
el peligro de que se incorpore, =&l menos parcialmente,
en forma de dcidos sulfénicos o de ésteres de 4cido sul-
firico dcidos en el producto de condensacibén; en cusl-
guier caso, pueden ser eliminados de nuevo a continuacidn
segin los métodos conocidos haste ahora solo con grandes
dificultades 0 no pueden ser eliminados de ningune mene-
ra. Estas porciones de deido sulfirico incorporadas puede]
perturbar sin embargo de manera extraordinaria en el ul-
terior tratamiento o transformacidn de los productos, pro
voecando por ejemplo, al calentar una descomposieidn que
trenscurre con formacién de colores oscuros. Dichos pro-

cedimientos que transcurren de memera relativemente len-

14,11.68 -9 -
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i
i ta, y que por tento exigen agentes de condensacidn vigo- ,

%rosos, debian realizarse por lo tanto hasta ahora frecuggi
| temente con &cido clorhidrico concentrado, lo cual exigia
%no obstante recipientes de reaccibn especialmente resis-
itentes contrae la corrosién y por lo tanto costosos. Segin
%el presente procedimiento se puede trabajar sin embargo
éde manera mds sencilla con doido sulfdrico y se obtienen
i en este caso ademés productos finsles claros y estables.
Como fenoles que reaccionan de manera relativa
mente lenta se citan, por ejemplo, alcohilfenoles de ca~
dena larga con unae cadena hidrocarbonada de 3 & 15 &tomos
de cerbono, tal como por ejemplo, para- ter- butil-, para-
diisobutil- 6 para- triisobutil-fenol, halogenofenoles
tales como mono~ & di-cloro- 6 mono- o di-bromo-fenoles,

arilfenoles, especialmente para-arilfenoles tales como

para-fenilfenol, fenoles que contienen varios anillos ta-
les como naftoles, o bisfenoles, tales como parae, para’-~
dihidroxi-deifenilalcanos, fenoléteres con radicales ali-
faticos portadores de grupos COOH w OH, saturados o insa-
turados, con 1 & 12 4tomos de carbono tales como fenetol,
beido fenoxiacético difenilglicerinéter, fenilaliléter,
entre otros, o fenoléteres con radicales aromdticos.

. Compuestos carbonilicos que reaccionan de maned
ra relativamente lenta son sobre t0do los que tienen 2-a

nona o acetofenona. Asi, por ejemplo, el producto de reac
tone con syude de dcido sulfiérico, que consiste esencial-

calentado por encima del punto de fusibn, ni destilado si

14.11.68 - 10 -

9 dtomos de carbono, tales como acetaldehido, propionalde+

hido, butiraldehido o isobutirsldehido, acetonsd, ciclohexg
cién preparado a partir de 2 moles de fenol y 1 mol de ace

mente en 4,4’-dihidroxi-difenilpropeno (diano) no puede sj
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descomponerse, incluso después de cuidadoso lavado con

|
|

agua, ya que vestigios de dcidos sulfdénicos no suseepti- .
bles de ser separados por lavado producen una disociscidn
del diano que transcurre con formaeidn de color oscuro.
En la destilacién en presencis de colofonia o de otros
ferpenoa tales como pineno, no se presentan sin embargo
estos fendmenos de descomposicién, y se obtiene un produc
t0 claro susceptible de ser destilado en vacio sin descom
ponerse,

Sin embargo, tembién e partir de productos de
reaccién exentos de fenoles, para cuya preparacién se uti
lizaron en calidad de medio de reaccidn écido sulfirico
o fecidos sulfénicos, o en los cuales se forman dcidos sul
fénicos o ésteres dcidos de 4cido sulférico como subpro-
ductos perturbadores indeseables, pueden ser eliminados
estos compuestos, sin procedimientos de lavado ni de neu~-
tralizacidn, por tratamiento ulterior térmico con compues
tos terpénicos. Por ejemplo, los procedimientos de poli-
merizacién de olefinas realizados con deido sulfirico,
por ejemplo la preparacién de las resinas de cumaronse e
indeno, traen consigo dificultades que resultan por la
incorporacién de dcidos dulfénicos que actian emulsionen-
do y coloreando de oscuro (véase J. Scheiber; Chemie und
Tecchnologie der kiinstlichen Harze (1943) pédgine 267 y
siguiente). Segin el presente modo de trebajo se puede
evitar sin embargo totalmente le neutralizacién y separa-
cién por lavedo de las porciones de dcido sulfirico y &
pesar de ello obtener productos finales relativamente cla-
ros, si después de tener luger la polimerizacién se efla-

den terpenos y se separan por destilacién a presién nor-

mal las porciones voldtiles no polimerizadas.

14.11.68 -1l -
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Para la eliminacién por reduccidén del dcido sul
firico o de sus derivados tales como ésteres de dcido sul-
firico y dcidos sulfénicos, son especialmente apropiados
los compuestos terpénicos entes citados y entre estos es-
pecialmente bien nuevemente los &cidos resinicos naturales
Su cantidad se escoge convenientemente de manera que sea
suficiente precisamente para la reduccién del catalizador
¥ no influya negetivamente sobre las propiedades netura-
les de los productos de condensacidn; se encuentra gene-
ralmente en una cantidad en peso entre 2 veces y 10 veces
mayor que la del dcido sulfirico o de los derivados de
4cido sulfirico presentes y, expresado de oftra manera, la
mayor parte de las veces en 3 a 30% en peso de la canti-
dad de policondensado, Evidentemente, se pueden afiadir
también cantidades todavia mayores de los compuestos ter-
pénicos,

Cuando el 4cido sulfirico o sus derivados han
sido eliminedos desde las resinas mediante una adicién de
compuestos terpénicos, las propiedades esenciales para lea
aplicacién son frecuentemente mejoradas de maenera esen-
cial mediante el tratamiento ulterior con los terpenos.
En este oaso se obtienen productos que no solamente son
de color claro sino que ademés tienen un punto de fusidn
més alto y mejores solubilidades que los que fueron pre-
parados a partir de las mismas cantidades de los mismos
materiales de partida, pero que fueron tratados por pro-
cedimientos de lavado.

El presente procedimiento se lleva a cabo gene-
ralmente dentro del margen de temperaturas de 50 a 32000,
preferiblemente de 170 a 280°¢, Sin embargo, se han de en-

tender estos datoa de temperatura de tal manera que la des
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composicidn pueda comenzar ya a temperaturas verdaderamen-
i
te bajas, por ejemplo, & la temperatura ambiente, segin |

los componentes de reaccidén presentes, y que naturalmens=

te no se apliguen temperaturas en las que se descomnon-

| drie incluso la resina libre de 4cido sulfirico o de sus
iderivados. Para la eliminacién précticamente completa del
! grupo 803 y/o pera la obtencién de productos précticamen-
te incoloros son necesarias generalmente sin embargo, tem
peraturas de 1la menos 170°C. Tembidn es posible trebajer
bajo presién reducida o - de menera menos ventajosa - ba-
jo presién elevada. La temperatura a la que se inicia la
descomposicién por reduceibén del dcido sulfirico o de los
derivados de dcido sulfdrico, es diferente en cada caso.
En reacciones con 4cidos resinicos ya comienza aproxima-
damente por debajo de 80 a 100°C, por ejemplo, a 5000, y

' se intensifica mucho entre 120 y 170°C, y se completa a
i temperaturas todavia superiores,
; En otros casos, por ejemplo, en reacciones con
poliisopreno en presencia de fenoles, b con hidrocarburos
' terpénicos, la destruccién o descomposicién por reduccién
icomienza en ciertas circunstancias solo por encims de 150
C. Evidentemente, el transcurso de la eliminacién por re-
duccibn de acuerdo con el invento del dcido sulfirico o
de los derivados de decido sulfirico depende tambidn de ,
sus centidades.
Era sorprendente que la eliminacién térmico-re-
ductora del dcido sulfirico o de los derivados de &cido
sulfirico trenscurriese usualmente sin reacciones secunde-
rias perturbadoras tales como las que aparecen frecuente-—
mente por ejemplo, en &cidos resinicos en forma de la des-]
carboxilacibn del grupo carboxilo.

14.11.68 -13 «
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| uso en calidad de medio de reaceidén del decido sulfirico

. diluido o concentrado, pueden ser realizados con ayuda

: vado. En este caso, se obtienen productos finales claros.

Los procedimientos técnicos citedos inicialmen

te asi como procedimientos simileres, siempre que hagen

del invento de memnera mucho més sencilla que cuando, coO-

co hasta ahore, los &cidos debien ser eliminados por la-

Los productos preparados segin el procedimiento del inven
to son valiosos productos intermedios o productos finales
por ejemplo, materias primas pars barnices., Por lo deméds,
son apropiados para los fines de aplicacidén conocidos, por
ejemplo, para la produccidn de revestimientos, pegamentos
y tintas de imprenta.

IEn los siguientes ejemplos las partes son par=-
tes en peso, Los puntos de fusidn fueron determinados
siempre segin el método capilar.

Ejemplo 1

300 partes de fenol son mezclzdas con 3 partes
de écido sulfirico concentrado. A continuzscién se afiaden
gota a gobe a SOOC, en el transcurso de 3 horas, 300 par-
tes de aguarrds o de esencia de trementine, de manera que
la temperatura aumente de forma continua hesta 80°C -'eau-
sado por la reaccidn exotérmica - . Durante 5 horas se e;g
va la temperatura lentemente hasta 170°C y se deja la mez-
cla & esta temperatura hasta que le mezcla de reasccidén sed
clara y esté précticamente libre de dibxido de mzufre. A
continuacién se celienta hasta 220°C ¥ se separa por des-
tilacibén el fenol en exceso. En el transcurso de dos ho-
ras adicionales se calienta hasta 260°C, pasando por des-—
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tilacién muy pocos componentes resinosos. Queden como re-
siduo 350 partes de una resina fendélica-terpénica de colon
amerillo claro, que funde a 70°C. Una solucidén en una mez-
cle de iguales partes en volumen de tolueno y etanol reace
ciona frente al naranja de metilo de memera précticamente

neutra, y por lo tanto estd libre de dcido sulfiried.
Ejemplo 2

A 300 partes de fenol se diaden, a 170°C, 300
partes de poliisopreno desmenuzado y 10 partes de acido
sulfirico concentrado y se mantiene la mezcla durante 7
hores a esta temperatura. En este caso el poliisopreno se
disuelve gradualmente, desprendiéndose didxido de azufre.
La masa de reaceidn coloreada al comienzo de negro pardo
se aclara en este caso de manera conciderable. A conti-
nuacidn el fenol en exceso es separado por destilacién a
temperaturs hesta de 260°%. E1 producto se obtiene con un
rendimiento de 330 partes y es utilizable como materia
prima paras barnices, Una solucién en une mezcla de igue=
les pertes de tolueno y etanol reacciona de forme neutra
frente al naranja de metilo.

Si en lugar de poliisopreno sintético se utili-
ze. caucho netural y/o si se realiza el cierre de ciclo,
en lugar de en presencia de fenol, en presencia de otro l
disolvente tal como un hidrocarburo elifético, aromdtico
o halogenado, también se obitiénen productos libres de doi~
do sulfurico.
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oscuro y desprendimiento de diéxido de azufre la tempera-

Ejemplo 3

600 partes de éster glicerinico de colofonia y
300 partes de fenol son mezcladas a 80°C con 12,5 partes

de 4cido sulfirico concentrado. Con formacién de color

ture se eleva hasta aproximadamente 9000. Al calentar adi
cionalmente hasta 180°C se desprende la cantidad princi-
pal de didxido de azufre. Después de separar por destila-
cién en vacio el fenol en exceso queda como residuo una
resina de color fmbar, libre de 4cido sulfirico, con un
rendimiento de 680 partes, gue muestra un punto de fusiédn
de 115%.

Ejemplo 4

650 partes de un producto de reaccidn de 1400
partes de colofonia con 300 partes de anhidrido de &cido
maleico y 250 partes de fenol son mezcladas a 80°¢ con 15
partes de doido sulfirico concentrado. Se inicia una pe-
quefia elevacién de la temperatura, una formacién de color
oscuro y un desprendimiento de didxido de azufre. El des~
prendimiento de gas estd terminado al llegar a 180°¢. Des:
pués de separer por destilacidn el fenol en exceso quedan
670 partes de una resina amerilla, libre de &cido sulfd-
rico, con el punto de fusidn de 117°C.

Bjemplo 5

300 partes de colofonia son disueltas en 100
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partes de tolueno a 70%. A continuacién se enfria hasta
-100°c. En el espacio de una hora se afizden gota a gota
25 partes de dcido sulfdrico concentrado de manera que no

se pase de 40°C. A continuacién la mezcle es mentenids dud

rrante 8 horas por debajo de 40°C. Durente este periodo de
Etiempo tienen lugar tanto la polimerizacidén como el des-

| prendimiento de dibxido de ezufre. A continuacién se ca-
'lienta hasta 22000, aclarandose el producto de reaccién
gprécticamente hasta el tono de color primitivo. E1 punto

i de fusién de la resina formada se he elevado en aproxima-
?damente 25% con relacién al de la colofonia primitiva.
éEl indice de écido ha descendido desde 165 al comienzo has
ita 146. Una mezcla de une muestra de este producto y de

i .
| agua reacciona de manera pricticamente neutra frente &

Inaranja de metilo.

Ejemplo 6

i
i
|
; 600 partes de colofonia y 220 partes de una mez-
l
;cla técnica de cresoles predominantemente con mete—cresol,

' concentrado. En este caso, a causa de la reaccién exotérq}

i
i

“ca, se inicia una elevacidn de temperatura hasta 9500 con

son mezcladas a 80°C con 12,5 partes de dcido sulfdrico

i formacibn de color oscuro. Al seguir calentando hastg. 150"
. C tiene lugar un intenso desprendimiento de didxido de
_azufre, eclaréndose la mezcle de reaceién précticamente
;hasta el tono de color primitivo. El meta-cresol en excesd
fes separado & continuacién por destilacién en vacio, Que-
gdan como residuo 660 partes de una resina libre de 4cido

sulférico y muy clara, que funde a 113°C. Si se utiliza
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una mezcla téenica de eresoles predominentemente con para

cresol se obtiene andlogamente una resine de color amari-
1lo claro,

Ejemplo 7

300 partes de colofonia y 130 partes de ortoclo-
fenol son mezclades a 80°C con 6 partes de fcldo sulfiri-

co concentrado. Con formacidn de color oscuro y desprendi-

imiento de 802 la temperatura sube hasta 90°C. La cantidad
%principal de diéxido de azufre se desprende a 150°C, aclas
%réndose la mezcla de reaccién précticamente hasta el tono
:de color primitivo. La separaciln por destilacidn del or-
%to-clorofenol que no ha reaccionado se realiza en vacio.
{Después de esto queda unae resins amarilla libre de &cido
_sulfﬁrico, con un rendimiento de 310 partes y un punto de
ifusién de 89°c.

% Ejemplo 8

E 600 partes de colofonia y 300 partes de orto-
:sec-butilfenol son mezcladas a 80°¢ con 12,5 partes de dcil
:do sulfurico concentrado. En este caso la temperatura se
|e1eva hasta 90 C con formacitn de color oscuro. Al calen-
_tar hasta 150 c se desprende didxido de azufre. La carga,
EdeSPués de esto clara, es liberada por destilacidn en va-

i

;cio del orto-sec-butilfenol en exceso. Se obtienen 660
i

;partes de resina libre de &4cido sulfirico con un punto de

ifusidn de 10500. Si en lugar del orto-sec-butilfenol se

hace reaccionar la misma cantidad de para-ter-butilfenol,
!
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se ontiene andlogamente una resina de color émbar. Si se
hace reaccionar la colofonia andélogamente con octil- o
con nonilfenol (pero en cada caso con 200 partes), se Ob-

tienen también resinas claras,

Ejemplo 9

600 partes de colofonia y 250 partes de 1,2,4-
xilenol son mezcladas a 80°C con 13 partes de 4cido sulfd
rico concentrado. Con formacidn de color oscuro y despren
dimiento de 802 tiene lugar una elevacién de temperatura
hasta 90°C. La centided prineipal de didxido de azufre se
desprende a 15000. Bl xilenol en exceso es separado por
destilacidén en vacio, quedando 620 partes de una resina
de color amarillo dorado, libre de &cido sulfdrico, que
funde a 102°C.

BEjemplo 10

600 partes de colofonia y 110 partes de resor-
c¢ina son mezcladas lentamente a 10000 con 2,5 partes de
deido sulfdrico concentrado, Con formacibén de color oscu~

ro le temperatura se eleva por reaccién exotérmica hasta

j 122°%¢. En este caso la mezcla de reaccién se aclara y. se

hece muy viscosa. La cantidad principal de didxido de azu
fre se desprende & 140°. La resina clere libre de &cido

sulfufico remanente, (620 partes), funde & 122°%.
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* eleva haste 140°¢. La cantidad principal de didxido de

. azufre se desprende a 15000. Después de destilar en vacio

Ejemplo 11

300 partes de colofonia y 145 partes de alfa~
naftol son mezcladas a 80°C con 6 partes de doido sulfdrid
co concentrado. Con formacibén de color oscuro se eleva la
temperatura hasta lOOOC, haciéndose muy viscosa le mezcla
de reacoidn. E1l desprendimiento de 802 comienza a 90°C.
La resine que se aclaraz en la destilacién en vacio queda

con un rendimiento de 325 partes y funde a 113°C.

Ejemplo 12

600 partes de colofonia y 230 partes de diano
(bisfenol A) son mezecladas a 135°C con 2,5 partes de dci-
do sulfdrico concentrado. Con intenso desprendimiento de

802 y con formecidn de color oscuro, la temperatura se

se obtiene un producto de reaccidn muy claro, libre de 4!
cido sulfurico, con un rendimiento de 620 partes; punto
de fusién 112°%,

Ljemplo 13

600 partes de colofonia y 320 partes de una no-
volaca preparada de mamera usual a partir de 1 mol de fe-
nol y 0,8 moles do formaldehido, son mezcladas a 120°C
con 10 partes de écido sulfurico concentrado. La tempe-

. , 0
ratura se eleva por reaccidén exotérmice hasta 135 ¢ ha-
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ciéndose la mezcla de reaccidn oscura y viscosa. Dentro
del margen de temperaturas entre 180°% y 200%¢ tiene lu-
gar un intenso desprendimiento de didxido de azufre. En
este caso la resina se aclara. Después de un tratamiento
en vacfo se obtienen 800 partes. La resina estd libre de

deido sulfurico y el punto de fusibn es de 130%.

Ejemplo 14

600 partes de colofonia y 220 partes de anisol
son mezcladas & 80°C con 5 partes de 4cido sulflrico con-
centrado. Por reaccidn exotérmica la temperaturs sube has+
ta 90°C, coloredndose la mezcla de resccién de color os—
curo. Después de seguir calentando hasta 150°% y de man-
tener durante largo tiempo a esta temperatura estéd termi-
nado-el desprendimiento de diéxido de azufre, que se ini-
cie a partir de aproximedamente 100°C. El anisol en exce-
80 es separado por destilecién en vacio. Despuds de esto
quedan 640 partes de una resina clara, libre de acido suld

férico, con un punto de fusién de 118°%.

Ejemplo 15

' 300 partes de fenol son mezcladas con 3 partes
de 4cido orto-clorofenol-sulfénico. A continuacién sémaﬁg
den gora a gora a 50°C en el transcurso de 3 horas 600
partes de aguarrés o esencia de trementine de manera que
la temperaturae sube de forma continua hasta 100°C Provo=
cado por le reaccibn exotérmica. Durante 3 horas adicionad
les se eleva la temperatura lentamente hasta 190°C ¥ se
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deja la mezecla & esta temperatura hasta que la mezcla de
reaccidn es clara y estd préeticamente libre de didxido
de azufre, A& continuacién se calienta hasta 220°C y se
separa por destilacidén el fenol en exceso. En el transcur
so de otras dos horas adicionales se calienta hasta 270°
C, pasando por destilacién componentes resinosos. Quedan
como residuo 700 partes de wne resine fenblica-terpénica
amerille, que funde a 70°C {segim—el-método-capilar). Una

solucién en una mezcla de partes en volumen iguales de

» tolueno y metenol reacciona de forme précticamente neutra

frente a neranja de metilo, y por lo tanto estd libre de
deido orto-clorofenol-sulfdénico.

Ljemplo 16

A 300 partes de fenol se afiaden, a 175°C, 300

partes de poliisopreno desmenuzado y 5 partes de una mez-

cla de dcido orto- y para~fenol sulfénico, y se mantiens
le mezcla durante 8 horas a esta temperatura. En este ca~

so el poliisopreno se disuelve gradualmente, desprendién-

dose dibéxido de azufre. La masa coloreada al comienzo de

. color negro pardo se aclara en este cagso de forma consi-

destilacién & temperaturas hasta de 260°C. E1 producto
se obtiene con un rendimiento de 330 partes y puede ser
utilizado como materie prime pare barnices. Una solucibn
~en una mezcla de iguales.partes en‘volumen de tolueno y

'

{ etanol reacciona de form& neutra frente al naranje de me-
i

¢ tilo.

i Si en lugar de poliisopreno sintétiqo se utiliz%
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caucho natural y/o se realiza el cierre de ciclo, en luga
de en presencla de fenol, en presencia de otro disolvente
tal como un hidrocarburo alifético, aromitico o halogena~
do, también se obtienen productos libres de &écido fenol-
sulfdénico.

Eijemplo 17

A 600 partes de colofonia se iaden a 100°¢ len-
tamente 12 partes de dcido sulfirico concentrado. Se for-

ma un producto de sulfonacidén; bajo coloracién de color

oscuro, la temperatura sube por reaccibén exotérmica hasta

135 C haciéndose mds viscosa la mezecla de reaccidn. A
continuacién se afiaden 280 partes de fenol calentado &
60°¢ ¥ se mantiene la mezcla durante 2 horas & 120%¢. En
el ulterior caldeo tiene lugar entre 170 y 190°C un intend
so0 desprendimiento de didxido de azufre; a 220-240°C se
- realiza un aclarado de la mezcla de reaccidn. Se obbienen

después de un tratamiento en vacio, 700 partes de una re-

| sina amarilla con un punto de fusién de 125°C.

Bjemplo 18

' 600 partes de colofonia y 320 partes de una no-
;volaca preparada de msnera usual a partir de 1 mol de fe-
inol y 0,8 moles de formaldehido, son mezcladas a 120°¢ con
510 partes de dcido clorosulfénico. La temperatura subs por
reaccibén exotérmica hasta 13000, haciéndose la mezecla de
,reaccidén oscura y viscosa, Dentro del margen de temperatud

ras entre 180 y 220°C tiene lugar un intenso desprendimien
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to de dibxido de azufre. En este caso la resina se hace [
més clara. Despuds de un tratamiento en vacio se obtienen
800 partes de una resina de color dmbar. Bsta estd libre

de dcido clorosulfénico; el punto de fusién es de 130°C.

Ejemglo 19

752 partes de fenol, 548 partes de aldehido iso

butirico, y 4 partes de 4cido sulfiérico son puestas a ebu

; 1licibn bajo reflujo durante 8 horas. En este caso la tem
gperatura se eleva en el espacio de dos horas desde 68°c

' hasta 110°C. E1 contenido de aldehido isobutirico después
%de 8 horas es de 1,7%. Se afiaden a la carga 20 partes de

| colofonia de miera (o de trementina de pino) y se separan
!por destilacidn las porciones voldtiles. En este caso la
%temperatura se eleva hasta 260°C. A partir de 180°%¢ se

%inicia un notable aclarado de la carge coloreada original-
imente de color pardo negro. Al llegar a 260°¢ se enfria.
zResultan 1108 partes de una resina de color Ambar con un i
éindice de color de 30 a 35 (de acuerdo con Hellige) y un i
?punto de fusién de 85°C. Una solucién en une mezcla de {

‘iguales partes de tolueno y etanol reacciona de forme neu-
| tra frente a naranja de metilo.

Ejemplo 20
!
; Se funden 300 pertes de para-ter-butilfenol, se
éaﬁaden 2 partes de &cido fenolsulfdénico y se afiaden gota i
;a gota lentamente a 105°C 100 partes de acroleina. En el

;espacio de dos horas se ha consumido la acro-leina . A la
l
|

|
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carge de color negro se afiaden 25 partes de colofonia de
tall, se sigue agitando durante una hora a 110°% Yy se se-
paran a continuacién las porciones volédtiles por destila-
cibn bajo presidén normal. La carga comienza a aclararse

a 120°C, desprendiéndose S0,. Al lleger a 260%C estd ter-
minado el desprendimiento de 4cido. La carga es calenta~
da todavia hasta 29000 ¥ & continuacidn es enfriada hasta
180°% bajo gas protector. Resultan 320 partes de una resi+
na clara con un indice de color (de acuerdo con Hellige)

entre 20 y 30. La solucién de la resina en una mezcla de

partes iguales de tolueno y etanol reacciona de forma neuf

tra frente a naranje de metilo.

Bjemplo 21

188 partes de fenol y 63 partes de acetona son
condensadas con 800 partes de &cido sulftrico al 72% a
4000 durente 30 horas. In este caso comienza a separarse
en forma cristalina el 4,4’-dihidroxi-difenilpropano for-
mado. La formacidén de cristales es favorecida por enfria-
miento y por adicidén de 10 partes de tolueno. Los crista-
les son separados por filtracidén, son lavados a fondo con
agua y son secados en la estufa de secado con zire a 85°C)h
El punto-de fusién es de 153°C. También después de lavado
repetido, incluso después de afiadir amoniaco, no se mues-
tran totalmente libres de decidos sulfénicos formados, los
cuales por ejemplo en una destilacidn a 15-20 torr causan
una considerable descomposicidn con formacidn de grendes
cantidades de residuo. El destilado obtenido estéd inten-

samente coloreado de emerillo naranja y contiene, junto
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a otros productos, mucha cantidad de fenol mononuclear.
Ademds quedan como residuo cantidades muy ebundantes de
un residuo casi negro.

Si al producto crudo que ha de ser destilado se
afiade 5% de colofonia, puede ser destilado précticamente
sin descomposicidén., El destilado es casi incoloro y con-
siste en 4,4’-dihidroxi-difenilpropano puro. E1l residuo
remanente de gproximadamente 8% es ademds mucho mds c¢laro
gue el residuo gque se obtiene sin aﬁa&ir colofonia,

De igual menera se pueden mezclar el 4,4 -dihi~

i droxidifenilpropano que contiene dcido sulfdnico con 5%

i
t
¥
!
H
%
)
1
1
{
i
i
!
)

i de alfa~pineno en lugar de con 5% de colofonia, y puede
gser destilado a continuacidn a 15-20 torr sin descomponer:
i se. En este caso se obtiene de nuevo un destilado muy pu~
| ro del 4,4 ‘-dihidroxidifenilpropano, y queda como resi-

i duo menos de 5%.

Este solicitud que corresponde a la presentada

| en la Republica Federal Alemana, el 17 de Noviembre de
| 1967, bajo el nfmero P. 16 43 829.2 antes C. 43872

iIVb/lQ 0; 28 de Merzo de 1968, ntmero P 17 68.068.1, y 3

'

de Agosto de 1968, numero P 17 93 116.7, se acoge a los
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre
Propledad Industrial.

~-NOTA -

Los puntos de inveneidn propia y nueva que se

I
i
]
f
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%presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
’guientes:

{ 1.~ Procedimiento para eliminer écido sulfurica
gy sus derivados con reaccién 4cida desde mezclas de reac-
| ¢ién, caracterizado porque el dcido sulfiérico o los deri-
zvados de &cido sulfurico son eliminados, evitando un pro-
cedimiento de lavado y/o de neutralizacién, por descompo-
sicién por reduccibén mediante compuestos terpénicos insa-
turados a las temperaturas elevadas en las que tiene lu-
ger una accién de los compuestos terpénicos sobre el dci~
do sulfirico o sus derivados,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,

| caracterizado porque el dcido sulfirico es aliminado des-
Ede mezclas de reaceidén que contienen ademés compuestos
§terpénicos insaturados.
! 3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2,
!caracterizado porque las mezclas, ademés de dcido sulfiri-
éco o derivados de &cido sulfurico, contienen ademds otros
lcomponentes, tales como disolventes, fenoles monovalentes
io polivelentes, eventualmente de varios niicleos o derive-
'dos de los mismos, aceites grasos, etec.
" 4.— Procedimiento segun las reivindicaciones

2 6 3, caracterizado porque la mezcla contiene una novo- }
laca.

5.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
2 a 4, caracterizado porque la descomposicién del dcido
sulfurico tiene lugar a una temperatura de al menos 50°¢.

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones

2 a 5, caracterizado porque en luger de écido sulfirico
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.1 TRk m'-
se elimina un derivado del acido sulflrico desde mezclas

3

de reaccidn que ademls contienen compuestos terpénicos in-
saturados.

7.~ rrocedimiento segin las reivindicaciones
1 a 6, caracterizado porque la descomposicibn del &cido
sulffirico o derivados del dcido sulfdrico se realiza a

una temperatura de 50 a 52000, preferiblemente de 170 a
280°¢.

8.~ ¥rocedimiento segln las reivindicaciones
1 a 7, caracterizado porque el Adcido sulfirico o sus de-
rivados son eliminados desde productos de réaccién que de
por si no contienen ningln compuesto terpénico insatura-
do,

9.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 8,
caracterizado porque al producto de reaccidn que contbiene
el 4cido sulfirico o el derivado de Acido sulflrico se
aflade una cantidad de compuestos terpénicos insaturados,
para la eliminacibén del Acido sulflirico o de los deriva-
dos de Acido sulflrico, que es de 2 veces a 10 veces mayor
que la cantidad en peso del &cido sulfirico o de los de-
rivados de &cido sulffrico presentes.

10.~ Frocedimiento segin las reivindicaciones
& y G, caracterizado porque el producto de la reaccidn,
para eliminar el acido sulfiirico o los derivados de &cido
sulfdrico, se afiade una cantidad de compuestos terpénicos
insaturados que es de 3 a %05 en peso del producto de
reaccidn.,

11,~ Frocedimiento seglin las reivindicaciones
1 a 10, caracterizado porque el &cido sulflrico o los de~-

rivados de &cido sulfirico son eliminados a presidn redu-
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cida o elevada.

12.~ Yrocedimiento segin las reivindicaciones
1l a 11, caracterizado porque el &cido sulfdrico o el deri-
vado de Acido sulfirico es eliminado a partir de un pro-
ducto de cierre de ciclo de caucho natural o sintético.

13.=- Frocedimiento segin las reivindicaciones
1 a 11, caracterizado porque el dcido sulfdrico o su deri-
vado es eliminado a partir de un producto de dimerizacidn
de Acidos resinicos naturales o sus ésteres.

14.~ Procedimiento segln las reivindicaciones
1 a 11, caracterizado porgue el 4cido sulfirico o su deri-
vado es eliminado a partir de un »roducto de reaccidn de
un fenol con &cidos resinicos naturales.

15.~ I'rocedimiento segin las reivindicaciones
1 a 11, caracterizado porque el 4cido sulfGrico o el deri-
vado de 4cido sulflrico es eliminado de una resina fendli-
ca~terpénica.

16.~ Frocedimiento seglin las reivindicaciones
1 a 11, caracterizado porque se destila 4,4"-dihidroxi-
difenilpropano impurificado por Acidos sulfdnicos, en pre-
sencia de bLerpenos insatburados.

17.~ Procedimiento para eliminar &cido sulfiri
co y sus derivados con reaccidn Acida desde mezclas de reég
cidn.

Tal y como se ha descrito en la liemoria que

antecede y con los fines que se han especificado.
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