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PATENTE DE INVENCION

a favor des o
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister
Lucius & Brining, de nacionalidad alemana, residente en
Frankfurt (ﬁain) (Repiblica Federal Alemana), por: _
"PROCEDINIENTO PARA LA OBTENCION DE PRODUCTOS DE CONGENSACION
DE FENOLES Y DE ESTERES DE ACIDO ACETACETICQ", '

Mlemoria descriptiva

Es sabido, gor la mgmoiia de la Patents alemana
1.093,377 accesible al plblico, que pueds ejecutarse la con=-
densacion de fenol con acideslevulinico a temperaturas com-
prendidas entre 402 y 802 C. con acido clorhidrico al 37 -

40 %,
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Sin embargo, no es posible senuir dicho procedimien

to en la condensacion de ésteres de Acide acebacdbico con Paw
noles en presencia de acido blorhidrico a las temperaturas
indicadas antaribrmente, porque entoncas cl éster acetactiico
se saponifica en acido acetacdtico y en alcohol. E1l &cido ace
tacético se descompone inmeaiatamanta en acetona y anhidride
carbanico, condensandose la acetona en presencla de hidruro
de cloro bon fenoles, Se forman, entonces, derivados dai bis
(4=hidroxi~fenil)-dimetilmetans,

Ahora bien, se ha hecho la sorprendente comproba-
cion de qus se pueds evitar la saponi?icaoién de los éstores
de dcide acetacetico ejecutando la condensacidn a baja tempe-
ratura, Como la condensacion se verifica, sin embargo, muy
lentamente en esas condiciones, se afiaden como catalizaror
mercaptanos aliféticos, especialmente atilmarcaptano.'-‘

Ahora bien, constituye el objeto de la invencidn
un procedimiento para la cbtencion de productos de condensa-
cion de fenoles de la formula general I

H

Ry

y de ésteres de acido acetacdtico de la formula general II

[N - - - - -
Hy = C = CHy - C = 0 = Ry
0 0
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- donde son R1 y R2 5tomos.de hidrogeno, restos de alquilo

iguales o distintos con 1 a 4 atomos de carbono, Rz 85 un
resto de alquilo con 1 a 31 atomos de carbono, un resto de
alilo, un resto de ciclohexilo, de arilo o de aralquilo - en
en éual la condensacion es ejecbtadé en presencia de hidruro
de cloro gaseoso a una temperatura de -10 a 4152 Cy en pre-
sencia de un mercaptano alifético, preferiblamenﬁe eiilmer-
captano, en-cantidades de 0,05 a 0,5% en peso, referidés al
dster de acido acetacético empleado.

Como fenoles que se emplean para la condensabidn
citense, por ejemplo : el fenol, o-cresol, 2—lSOpf0plL~ 2~
sec,butil-, 2-terciobutil-, 2-metil-4-sec,butil-, 2-metil-4-
terciobutil-, 2,6-dimetil— y 2,6-diisopropilfenol,,

La obtencidon del éster de acido acetacétice se veri
fica por adicion de diceteno al alcohol. Como catalizadores,
se emplean compuestos basicos, como por ejemplo trietiiémina.
Los alcoholes de elevado punto de fusion son disueltos en di-
sgluentes inertes al diceteno, adiciopandonéndcles luaéo dice
ﬁano.

Para la ohbtencion de ésteres de acido acetacética,
son alcoholes adecuados, por ejemplo, el metanol, etancl, prg

pancl, isopropanal, butanoles, hexilalcoholses, nonilalcoholes,

) dodedanoles, alcohol miristilico, alcohol cetilico, alcohol

esLearlllco, alcohol mlrIClliCO, ClCthBXEﬂOl, alcohol benci-

lico, alcohol fanlletlllco y aloohol alflico., Para la obtencidn
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de ésterss aromaticos de dcido acetacético pueden 2mplearss,
por sjemplo, fenol o naftel, ’

El procedimiento segin la invencidn es ejecutado
empleando por cada grupo acetoacetilico 2 o mas molécuias de
fenol y condensando en presencié de hidruro de cloro gaseoso
seco, con un 0,05 - 0,5% en peso de mercaptano alifdtico, pre
feriblemente stilmercaptano, referido al éster empleé&bf de
acido acatacético,.a ~10 - 4158 Coy ¥ prafariblemanté‘éfuna
temperatura de aprox. 102 C. También es posible trabajar a
una presion de hidrure de cloro de 1 - 3 atmosferas, estando
indicado este método preferiblements en el campo industrial.
Es importante el exacto mantenimiento de la temperaturé; Ya
a 202 C. se produce una parcial saponificacién del éster de
dcido acetacético. Por consiguiente, los rendimientos aon con
siderablemente inferiores a mas altas temperaturas, Debido a
la haja temperatura ds condensacién, ©s a veces neceéério trg
bajar con disclventes como el cloruro de metileno, btolueno,
anisol, etc,

Una vez concluida la condensacién, se eliminan el
hidruro de cloro disuelto, el agua y el mercaptanc bajo vacio
de bomba de chorro de agua, entre 108 y 202 C. A continuacidn,
se extrae el fenol en exceso o no transformade por destilacidn
ean uacio_a 1008 - 1802 C, y aprox. 1 Torr. Cuando el residuo

es de naturaleza resinosa, se recristaliza o se precipita en

1a solucion mediante adicion de un no-disolvente.
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Los ésteres descritos de acido bisfenolcarboxilico
encuentran mGltiples aplicaciones, Por ejemplo, pusden encon
trar empleo para la @stabilizacion de materiass sintéticas,
como agentes fungicidas o bactericidas o para la fabricacion
de resinas para pinturas y barnices.

La tabla siguienté indica los {ndicgs de refraccion
a 200 C, de los Ssteres de acido acetacético que ss ampliearon

en los Ejemplos 1 a 8 ¢

20 1,4167

Gster isopropilico de &cido acetacético np =

dster n-butilico de 4cido acetacdtico 20 = 1 4271
éster ciclohexilico de Acido acetacético ngq = 1,4580
’ €aq . s . T 20 y
ester alilico de acido acetacetico ng- = 1,4400
éster n-dodecilico de dcido acstacétice ngu = 1,4472,
éster bencilico de 4dcido acetacético ngu = 11,5118

PR

Ejemplos:

1) Ester isopropilico des dcido 3,3~bis(4=hidroxi=3-t.butile-

fenil)buténico,

En un matraz de 4 cuellos, provisto de agitador, refri-
gerador de reflujo, termdmetro y tubo de entrada de gas,
se cargan 300 g de o-t.butilfenol (2 mol), 144 g de éster
isopropilico de acido acetacética (1 mol) y 0,72 g de etil
mercaptenoSe enfria a 102 la mezcle de reaccidn y se sa-
tura a este temperatura cdn hidruro de cloro, agitando. La

condensacion se verifica da manera debilmente exotérmica,



Despucs de un tiempo de condensacion de aprox. 10 horas,
se afiade 1 1. de toluesho v se destila azeotropicamente
el agﬁa de condensacion que se ha formado. Una vez en-
friada la solucidn toluénica, el produﬁto final precipi
110 ta an forma de sustancia blanca y ecristalina,
Rendimicnto : 358 g (=84%, referido al éster acetacéti
co empleado). ;,
Punto do fusidn : 1760,
Anélisis : CooHza0y
115 hallazgo C 75,9% M 8,93

calgule C 76,04 H 5,9%

Ensayo comparativo con el Ejemplo 1)

Temperatura de condensacion 408 C.

Carga ¢ 300 g de o-tarciobutilf&nbl
120 144 g de éster isopropilice de dcids acetacético
D,éZg de etilmercaptano
temperatura de condensacion 402
duracion de la condensacion 10 horas
Preparacién anélqga a %a del Ejemplo 1),
125 Rendimiento ¢ 192 g (=45%, referido al dster de acido ace
tacético empleado)

Punto de fusion : 1708,

2) Ester n-butilico de 4cide 3,3-bis(4-hidroxi-3-metil-fenil)
butanica.

130 Be cargan en el aparato descrito anteriormente 2160 g de
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3)

o-cresol (20 mol), 760 g de @ster n-butilico de acido ace

tacdtico (5 mol) y 0,76 g de etilmercaptans, ss enfria a

108 C, y so saturan con hidruro de cloro gaseoso. Después

de un tiempo de condensacion .de aprox, 20 horas a 108 C.,
se destila mediante la bomba de chorro de agua.écido clorhi
drico y o-cresel, elevandose lentahénte-délznn C,\aﬁ150b C.
la temperatura del bafio. ﬁl producto resinoso obﬁéﬁédo des-
pués de la destilacidn @8 recristalizado en 3 l.‘@ésxilol
con adicion de un poco de tierra de infusorios.
Rendimiento : 1220 g (=68%, referide al éstar h=butflico
de &cido acetacétice empleado)
Punto de fﬁsién s 1162
Anélisis CyoHpgl, :“
hallazge C 73,9% H 7,9%
,célculo C 74,1% H 7,9%

Ester alflico de &cido 3,3-bis(4~hidroxi~3-tercighubil-

fenil)butanica.

Se cargan esn el aparato descrito en el Ejemplo 1) 1200 g

de o-terciobutilfenol (8 mol), 568 g de.éste: alilico de
acido acetacético (4 mbl) y 2,8 g de etilmercaptano, se
enfrian a 102 C. y-se’éaturan con hidruro de cloro gaseasa,
El tiempo de condensacién es de 24 horas y no debe superar
se la tempsratura de condensacion de 102 C, Para eliminar
el agua formada durante la condensacién; se afiade tolueno

3 ’ (] N . s
y se destila el agua azetropicamente, Durante el enfriamien
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to, se separa por precipitacién del tolueno el éster alilico
de dcida 3,3-bis(4-hidroxi-3-tercichutilfenil)-butanice en

forma de compuesﬁo blancg y cristalino.

Rendimiento ¢ 1050 g (= 62%, referidc al ester de acido
acetacético empleado)
Punto de fusion & 1248
Andlisis : CypHac0,
hallazgoe C 75,8% H 8,4%
| sdlculo C 76,4% H 8,5%

4) Ester ciclohex{lico de Acido 3,3-bis(4-hidroxi-3-terciobutil-

fenil)buténico.

En un matraz de 4 cusllos, se mezclan 300 g de o-terciobutil
fenol (2 mol), 184 g de éster ciclohexilico de acido acetacé
tico (1 mol) y 0,9 g-de etilmercaptanc y se saturan a 102 con
hidruro de qloro gassoso, DGSpués de un tiempo de cohdenéacién
de 24 horas a 58-102, se afiade tolueno y se destil& azéotrépiu
camente el éguavde condensacibn. Durante el enfriémiento, se |
separa en forma cristalina del tolueno el dster cislehexilice

del acido 3,3~bis(4=hidroxi-3~tercicbutil-fenil)butanico.

Rendimiento : 384 g (= 82% referide al éster acetacético
empieado)
Punto de Fusion : 166%
Analisis : CSUH4204 -
hallazgo C 77,9% H 9,13

cdlculo C 77,35 H 9,0%
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Ester dodecilico de dcido 3,3=bis(4~hidroxi-3,5~dimetil-

fenil)buténica.

~En un matraz de 4 cusllos, se mezclan 122 g de 2,6-dimetil

fenol (1 mol), 135 g de éster dodecilico de acido acetacg
tico (0,5 mol) y 0,7 g de etilmercaptano y se hace pasar

a 102, durante’ 8 horas, hidrure de clore gaseoso. Ss agita

- durante 24 horas la mezecla a 108, Luego, se aﬁade“ﬁplueno

y se separa por destilacion azeotrépica el agua qUE:Sé ha
formado, Previo enfriamiento, se sépara en forma cristalina
de la solucion toluénica el -éster dodecilicoidel acido 3,3-
bis(4~hidroxi-3,5-dimetil-fenil)buténica.
Rendimiento : 176 g (= 71% referido al gster acefécéticu
empleaao)
| Puntao debfusién : 1219
Anélisis : t32H4804'
hallazge C 77,4% H 9,8%
caleculo C 77,44 H.9,6%

Ester isopropilico de 5cidoi3,S-bis(2-hidroxi—3—metil~5~t--

butil-fenil)butanico:

En una mezcla do 328 g de 2-metil-d-terciobutilfenol (2 mol),
144 g de éster isopropilico de dcido -acetacético (1 mol) y
0,7 g de etilmercaptano se introduce a 52 ~ 108, durante
aprox. 10 horas, hidrﬁro de cloro gaseoso. Desﬁués de un
tiempo de condensacion de aprox., 48 horas a 52 - 108, se

sacan con la bomba de chorro de agua, a temperatura ambiente,
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agua'y acido clorhidrico, A continuacion, se eleva lenta- -
mente a 1002 C., la temperatura del bafio con un vacio de

0,1 Torr. Una vez gue todo el 2-metil-~4~tercicbutilfenol

ho transformado ha pasado, ss separan por disolucidn con
tolueno las impurezas todavia presentes,

Rendimiento : 127 g (= 28%, referido al éster acetacé-

tico empleado) A
Punto de fusidn : 1628 e
Analisis: 029H4204 :

hallazgo . C 77,8% H 8,95

cdloulo  C 76,68 H 9,28
El rendimiento relativamente pequefio de este caso es debido,
probablemente, a razones estéricas.

Ester bencflico de acido 3,3-bis(4~hidroxi-3~tercichutil-

fonil)butanica,

En el matraz'de reaccidn, se mezclan 450 g de omt.hﬁtilfg
nol (3 mol), 192 g de éster bencflico de acido acctacetico

(1 wol) y 0,98 g de etilmercaptano y se condensa en prasen
cia de hidruro de cloro gaseaoso, durante 48 horas, 'a 108,

A continuacidn, se extrae el acide clorhidrico, a 152 aprox.,
mediante la homba de chorro de agua, a 10 Torr;; luagb, se
eleva lentamente la temperatura del bafio a 1902 y sc desti-
la a b Tbrr. el resto de o-terciobutilfenol. Queda como re-
siduo una resina fragil de color pardo. Se disuclve en to-

lusno este producto bruto, se aclara con tierra decolorante,



v, previa filtracion de la tierra decolorante, sc precipita
con hexano. .
Rendimiento : 394 g (= 835 refsride al éster de acido
acetacético empleado)
235 Punto de fusidn : 113 ‘
Analisis : Cq Hqo0,
hallazgo C 78,75 H 7,9%
calculo C 78,5% H 8,0%

8) Ester bencilico de &cido 3,3-bis(4-hidroxi-3,5-dimetil-Fonil)

240 butanico. -
Se disuelven en 100 ml de anisal 183 g de 2,6—dimefi1?enol
(1,5 mol), 96 g de éster bencilico de &cido acetacéﬁico
(0,5 mol) y 0,5 g de étilmercaptano y se condensan 5‘109 c
en presencia de hidruro de cloro gaseoso durante 48 horas,
245 Se extraen el acido clorhidrico con la bomba de chorro de
- agua, el disolvente y el 2,6-dimetilfenol con la bhmbé de
aceite a 1 Torr. aprox. (aumentando hasta 1902 C, la tempe-
ratura del bafin). Se recfistaliza en toluena él residuo re-
sinoso.
250 Rendimienta : 138 g (= 66% referido al éster de acido ace
tacético empleada)
Punto de fusidn : 779
Andlisis i ConHy 0,
hallazgo C 76,8% H 7,2%
calculo C 77,4% H7,2%
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Esta Patente de invencion se corresponde a la depg
sitada en Alemania (ReplUhlica Fedaral Alemana) con el nimero
P 19 83 332,5 y tiens prioridad de fecha 23 de Octubre de
1969 por acogerse a los beneficios del articule 21 del vigen
te Estatuto sobre Propisdad Industrial y del articulo 42 del

. .’
Convenio de la Union de Paris.

REIVINDICACTIONES

EE e e T

1). Procedimiento para la obtencidn de productas de conden—
P P

sacion de fenoles de la fdrmula general I

2

v

y de ésteres de acide acetacStico de la formula general II

CH3 - E - CH, - E -0 -Ryg
1] ' g
- representando R1 y Ry dtomos de hidrageno, restas de alqui
lo iguales o distintos con.1 a 4 dtomos de carbono, Re un
resto de alquilo con 1 a 31 atomos de carbono, un resto de
alilo, un resto de ciclohexilo, da arilo o de aralquilo -
caracterizado por cjecutarse la condensacion en presencia de

hidrurc de cloro gaseoso, a una temperatura de -10 a 4158 C.



280 y en presencia de un mercaptano alifatico, eﬁ cantidades del
0,05 al D,S% en peso, referido al éster de acido acetacético
empleado,

2). Procedimiento segin la raivindicaciéﬁ 1), caractorizado
por emplearse etilmercaptano como mercaptano alifaticao,

285 3). "PROCEDIMIENTO PARA LA DBTENCIDN.DE PRODUCTQS D? CONDEN
SACIb[ﬁ DE FENOLES Y DE ESTERES DE ACIDQ ACETACETICUE'::."‘.:

’ L}

Esta Memoria consta de trece hojas foliadae'y meca

nografiadas por un splo lado de sus caras.

Madrid, 17 de Octubre de

s opd
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