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PATENTE DE INVENCI

eMomoria ,@mmﬁm
 selhe:

Procedimiento pars la obtencidn de 2,4-bis-(hidroxi-

fonil)-butanos.

é;ﬁé;dbﬂﬁy BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente
en Bayerwerk, Repiblica Federal Alemana.

La presente invencidn se refiere a un procedimien
to pera la obtencidén de 2,4~bis-(hidroxifenil)-butenos,

de férmule general 1
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caracterizado porque se hace reaccionar fenol o fenoles, con

une, posicién orto 4 para libre con relacidn al grupc OH, con.

butadieno o butadienos, en presencia de un de¢ide arhidvo.

En la férmulae general I, R significe H, CN, CH3 o C1;
Rq ¥ R2, que pueden ser lgusles .y diferantes, significen H,

01, CHj, CHy CH;
CH 3-CH~ CHy-0~ =0H & -0-CHy
Oy

De los componentes de férmula I hasta ghora solo se ha

obtenido el producto de reaccidn de isopreno y fencl con fe-

nolato de aluminio como catalizador (J. Org. Chem. 28, 798 y.

siguientes (1963)).

la reasccidn de los fenoles con butadienos en pragencia ‘

a los compuestos de formula I (J. Am. Chem. Soc, BQ, 3073
(1958)).

Por el contrario se obtienen, segin el presente procsij

miento, en la reaccidén de fenol con isopreno, en wn reiiimlsy

to de aproximadasmente un 60 %, una mezcla de isdmeros de
2=(2~hidroxifenil)=4-(2-hidroxifenil)=2~metil~butanc
o=(2-hidroxifenil)-4~{4-hidroxifenil)~p-metil~butano
2~(4-hidroxifenil)—4=(2-hidroxifenil)~2-metil-butanc
2-(4—hidroxifenil)—4~(A-hidroxifenil)-24netil~butano
siendo la proporcidén de la sustitucidn o:p en los nicleos

nilo de 3:7 & 1:9 aproximadamente.

| de un £eido, por ejemplo, dcido fosférico al T1 %, no condu,juE

fe-
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 den mezclar con la mayoria de los disolventes orgénicos. Be-
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Ias mezolas de isémeros tienen ventajosamente propiedaw-
des para ciertos fines de aplicacidn. Representan, & tempe-

raturas inferiores a 100°C, unas resinas fluibles gque se pue:

to offeoe, para su ulterior elaboracidn, tanio en fusidn ~co-
mo también én solucidén, considersbles ventajus en oomparaeién
con los isdmeros puros gue son cristalinos, de alto punto de |
fusidn y, en los disolventes orgénicos usuasles bajo condicio-
nes normales, no se disuelven & sélo muy poco.

Une ventaja especial del procedimiento de 1la presenté_i’
invencidén consiste en que también se pueden hacer reaccionar
fenoles sustituldos, tales como 2,6—dﬁnetilfenol,rpara formar
los nuevos bisfenoles, lo que, segin J. Org. Chem. 28,‘798

(1963) no es posible.

Asimismo, segin el procedimiento de.la presente inven~ !_?:

oidn,'se puade hacer reaccionar butadieno con fenol, o bien
con fenoles sustituidos, para formar bisfenoles, lo que se-
gin J. Org. Chem. 28,798 (1963) tampoco es posible. . |

Fenoles adecuados de férmula II |

R1 o
"HO

AL

en la'que R1 Yy R2 tienen el significado ﬁencionado ¥y que o
pueden alquilar con butadienoc o blen butadienos para formar
los compuestos de férmula I, son, por ejemplo, el mismo fa-
nol y aquellos fenoles que poseen como minimo una posicion
o é pﬂliﬁre con relecidn al grupo OH, tal comoo~, m~ ¥y p-crg

sol, o-clorofenol, o-isopropilfenol, o-ciclohexilfenol, o-fe

|
|
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nilfenol, pirocatequina, resorcina, hidquuinona, o-metoxi-
fenol, 2,6=-dimetilfenol y 2,6-di-terc.butilfenol.

La reaccién segdn la presente invencidn con fenoles 4}
que, ademds de una posicidn p libre con relacién al grupo
hidroxilo o a los grupos hidroxilos, tienen eomo nf{nino una
posicién o libre 6 2 posioiones 0 ;1bres, conducen, cono de--l
nuestra el ejemplo de arriba, a mézclas de isdmeros en las
que la proporcidén de la sustitucidn o:p en los micleos feni-
lo se encuentra entre 3:7 y 1:9 aproximedamente. En los fe-
noles que solamente tienen una posicidn o 6 P iibre, tal co-
mo 2,6~dimetilfenocl, se obtienen bisfenoles unitarios.

Como agentes de alquilacién son adscuados los butadie=

nos de férmule general III

H2039—0H=QH2

R

en la que R puede significar, por ejemplo, H, CN, CH3, cl. :

Ia proporeidn molar entre los fenoles y los butedie- i
nos puede ser de 2:1 haste 10:1 y.més. Hacia arriba no :
existe tedricamente limite alguno, las necesidades précticasi
8in embargo, hacen parecer apropiadas unas limitaclones de
la proporcién moler de 5:1 a 10:1. ’

La temperatura de reasccidn se encuentra entre unos 40~
250°C, preferentemente entre unos 60 - 150°¢.

La reaccién se puede efectusr, segin las necesidades,

s presién normal, a presidén elevada o a presidn reducida. |
Como catalizadores son adecuados los dcidos anhidros,
tales como el gas HCl, dcido sulfirico, doido p-toluenosulfd

nico, esi{ como las bentonitas, zeolitas y montmorillonitas

que, adicionalmente, se han activado con dcidos minerales,



10.

15, §

20, °

25.

30,

411106

asi como las resinas intercambiasdoras de iones doidas. Ios |
catalizadores a emplear se utilizan en cantidades de un C,% B

5 4 en peso aproximedamente, referido a la suma de los zunpf

nentes de partida.

t
i
¢
1
!
|
i

1

El procedimiento de la presente invencidn se pueds cfﬁﬁf-
tuar en forma disconti{mua y continua, en sustancia, y en di- !
solventes, debiendo ser los disolventes inertes y disolver .
los participantes en la reaceidn, tales como benceno, tolue- |
no, xileno, clorobenceno, diclorobenceno, acido meético glam:

cial o dioxano. Sin embargo se dard preferencia, en la mayg

 La elaboracién-es senocilla. Después de. separar i or-
félizador»y separar por dqgtilaoién el material sin'reaccio-{
nar se puede, en ceso de gque no tengan importancis reducida<

I
l
|
ria de los casos, a una reaccidn sin disolvente, ’
|
i
i
impurezas del polor, elsborar immedigtsmente el residuo o, ;

en oaso dmdo, purificarle segin métodos conocidos, téles oo :
L i

mo destilacidn o descolorsmiento sbsortivo. J
Los bisflenoles obtenidos segin el procedimiento de la i

presente inveq?ién son excelentemente adecuados parafla ot
tencidn de mat%riales sintéticos, tales como resinas;epuxi ¥
de poliéster, %esoles ¥y novolacas, asi como policarbonutas,.A
que se Qaraote}izan por una buens solubilided en disolvanﬁ%s
tales como, por éjamplo, tolueno, xileno, oloruro metiléni-
¢o o butanol. :
Bjemplo 1

Se saturan 940 g de fenol, a 80°¢ con HC1l. Prra allof

|

se gotea, bajo introduccidén de HC1, n 92-9500, en el plang |
de 70 minutos, una solucidn de 0,2 g de hidroguinons en of gl

de isopreno. Bajo introduccidn de HC1 se deja a contirus- .

cién reaccionar durente dos horas a 96°C. Despuds de mzeparar
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por destilacién en vacf{o a la trompa de agua,iel fenol en
exceso se destila en alto vacio.

1.- Fraceidn, punto de ebullicidén (0,4 Torr) 72-196°C, |
23 g de dimetileromsno y dﬂnetilalilfenol.A |

2.- Fraccidn, punto de-ebullicidn (0,4 Torr) 198-210°C,
146 g de 2,4-bis~(hidroxifenil)-2-metilbutano.

Medisnte adicidn de benceno se puede cristalizar la re
sine contenida en la segunda fraceidn |
C17H2002 (256, 33) calculado: C 79,65 H 7,86

‘ hallado: 79,1 - 79,2 7,94 - 8,01

El éspectro de resonancis magnéfica muclear confirma la

proporcidn entre los dtomos alifaticos y aromaticos de H,

as{ como con rélacién a 16s grupos COH.

Ejemplo 2

Ia reaccidn se efectia como en el ejeﬁplo 1, solo que
oon 470 g (en luger de 940 g) de fenol. ,
Rendimiento: 139 g de 2,4-bis-(hidroxifenil)~2-metil~buteno,
p.eb.g 4 186-228°C.
Ejemplo 3

Se celientaﬁ a 85°C, 470 g de fenol y 10 g "K 20% I

(montmorillonita de Siidchemie, Miinchen). " A ésto se gotean, |
en el plazo de 75 minutos, a 85 ;-8600, 68 g de isopreno. Se
mantiene afn durante unas 2 horas a 95°C, se separa por suc—
ciSn del catalizador y se destila.

133 g de 2,4-bis-(hidroxifenil )-2-metil~butano, p.eby 4
190 - 2079C.
Ejemplo 4

La reaccidn se efectia como se ha indicsdo en el ejem=
Plo 3, solamente que el isopreno se gotea & 150°C (en luger

de n 85 - 96°G). La reaccidén se efectis a 150°C. Rendimien-
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40 en 2,4 bis-(hidroxifenil)-p-metil-butano: 94 g.
Ejemplo 5 A

Ia reaccién se efectia como en el ejemplo 3, solo yue
el isopreno se gotea & 61 - 80°C (en lugar de a 85 - 96°C) yf
a esta temperatura se efectda la reacoidn wlierior. Rendimien

to en 2,4-bis~(hidroxifenil)-2-metil~butano: 122 g.

Ejemplo 6 '
’ 2 Ia reaccidn se efectia como en el ejemplo 3, solc que

‘con 188 g (en lugsr de 470 g) de fenol. El isopreno se g0- |

tea a 91 - 97°C ¥ le ulterior reaccién se efectia a esta tom- !

peratura.
Rendimiento en 2,4~bis~(hidroxifenil)-p-metil-butano: 109 g.
BEjemplo

La reaccidn se efectda camo en el Ejemplo 3, solo gue.

con 10 g de un intercembiador de iones dcido "Lewatitw (Par-

benfebriken Bayer) como catalizador.
Rendimiento: 124 g de 2,4-bis-(hidroxifenil)-2-=metil~butano.

Ejemplo §

La reaccién se efeotda como en el ejemplo 3, solo que

icon” 2, 6-dimetilfenol en lugar de fenol.

Después de separer el catallzador, se separan por deg

tilacion 2,6-dimetilfencl y 2,6-dimetil-4- (34metil—2~butenil)l

i

~fenol. Los residuos se destilan en alto vacio. Se obtienen:

149 g de 2, 4—bis-(4-hidroxi-3,;-dhnetil—fenil)—2~metil—buta—

no. p. eb.0 g 197 - 195°¢.
Indice OH: hallado: 357-359, oalculado: 359.
Bjlemplo
En una fusidén de 610 g (5 moles) de 2,6-dimetilfencl,

0,2 g de hidroquinona y 10 g de X 20, se introduce butadien:

a 80 - 90°C durante 4 horas, y después se calienta ain durex~
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 bis-(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)~-2-metil-butanc en 250 cc de

te 2 horas a 90°C. Después de separar por éﬁccién gl éetali
zedor, se separe por destilacidn el exceso de 2,6—dimétilfeﬁh
nol y 2,6-dimetil-4~(2-butenil)-fenol y el resfduo se desti-
la en alto vacf{o. Se obtienen, en la traccién prinoipai, 91
g de 2,4-513-(4-hidroxi~3,5-dimetil-fenil)-butano p.eh.o,Q
175 - 180°%.

Después de recristalizar en toluéno se obtienen cris-

tales incoloros.

Indice OH: caleulado: 375, hallado: 363-365 '
Residuo de destilacién: 4 g.

Policarbonato de 2,4-bis—(3,5=-dimetil-g~hidroxifenil)-!

2-metilbutano.
En 250 cc de H26 se disuelven 8 g (0,2 moles) de NaOH.

A esto se agrega unas solucién de 25,0 g (0,08 moles) de 2,4~

GH2012. Bajo fuerte aglitecidn se introducen en este mezcls

24 g (0,24 moles) ds fosgeno. Mediante goteo de NaOE scuocso |
él 36 % se mantiene durante este tiempo el pH de la fese
acuosa en 13.

Después de la iﬁtroduccién‘del fosgeno, se egres: al
preparado 1,1 cc (0,008 moles) ,de trietilemina. Se sgite ein
fuertemente durante 3 horas con lo que el pH se marntienc en
13 mediante ulterior goteo de NaOH al 36 %. Duranie sl pe-~
riodo de fosgenacidén y ulterior agitecidn, se mantiene la

temperaturs a 20 ~ 2500. Se trabaja bgjo No. Iz fase geuo~ |

sa estd libre de bisfenol después de la ulterior agitscidn.
Ia fase orgdnica se acidifica con dcido fosfdrico diluido. é
Después de lavar la fase orgdnica con H,0 hasta estar libre

de electrolitos, se extrae el CHZCIZ' El polimero residusl %



- se seca., Rendimiento: 25,6 g de policarbonato. g
Propiedades del policarbonato: Mrel. = 1,93 (0,5 g/100 cc 4o |
solucidn de CH,0lp, 2 25°C); temperaturs de transicidn de ee—%

: rgundo orden a partir de termoasndlisis diferencial, ET=200%G; g

5.5, { ,alargamiento a la rotura de la pelicula incolora, clarementis i

) transparente, tenaz, estirada de la solucidn de CH2012 y se~-|
cada: By = 92 %. o

E1l policarbonsto muestra uns. excelente eétabilidéd a
la saponificacidn que supers a los policarbonatos ususles en

010, el mercado de 2,2-bis-(4-hidroxifenil)~propano (bisfenol A).

Asi, las peliculas del policarbonsto obtenidaz sesin el
ejemplo 10 no muestran, después de hervir durante 100Q horas
en NaOH acuoso al 10 % y en HC1l acuoso él 10 %, ninguna dis-—
minueidén del peso ni ninguna variacidn aprecisble, mientres

5. que las pelfculas de bisfenol-A-policarbonato estd entonces

disueltas o bien se han descompuesto. El policarbonato es,

ademds, como todos los policarbonatos de l.os Bisfenoles des-

critos, excelentemente soluble a temperatura smbiente (25°C)
en los disolventes organicos, tales como tolusno y xileno,
20. ademés en estireno, mientras que el policarbonsse ususl en
91 mer¢ado de bisfenol A casi no es soluble en estos disolven
tes. _ o

Los policarbonatos de los bisfenoles segin la presents
invenecidn se pueden elaborar termopldsticamente en forma ex-
25. ‘celente. |
~NOTA -~

Descrita suficientemente la natursleza del invento, ssf

como la maneras de realizarlo en ls prdactica, debe hacerse

constar que las disposiciones anteriormente indicadas. son |

30. il susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alis-
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ren su principio fundemental. También se haée constar que
el invento corresponde g uns Solicltud de Pait ente, presenta-
da-en Alemania, con fecha 31 de enero de 1972, bajo el nime-
ro P 22 .04 380.7, acogiéndosé por lo tanto a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo
Iobque constituye la esencia del referido invento y por lo
que se solicita Patente de Inveﬁpién por 20 aflos en Espafia,

sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE 2,4-bis—(hidroxi~

fenil)-butanos; caracterizéndose por lo sigulente:

12.~ Procedimiento para la obtencidn de 2,4-bis-(hidrg
xifenil)~butanos, de férmula I

OH
-C-CH2~CH2 I
2

en la que R significa H, CN, CHy 6 Cl; Ry ¥ R,, que son igug |
les o diferentes, significan H, Cl, CHj, (CH;),CH-, OH ¢

~0-CHj3; caracterizado porque fenoles, de férmula IT:

Ry

HO I

R, o

en la que R1 \'4 R2 tienen los significados arribs indicados yf
que poseen como minimo una posicidn ¢ é p libre con relucidn |

. |
al grupc OH, se hacen reaccioner con butadienos de fémsuls |
ITI:

Hzc = 9 - CH = CH2 _—
R i

en la que R tlene el significado arriba indicado, en yresen- -
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cia de un deido muidro, a temperaiuras entre 40°C y 250%¢, -

28 .~ Procedimiento segin la rsivindicscidn 1, csrache-

rizado porque los fencles y butadienos se hacen resccionar
en una proporoidn molaer entre 2:1 y 10:1.

38.- Procedimiento para la obtencidn de 2,4~big=(hi-

droxifenil)-butanos, tal y como queda sustancialmente descri-;

to en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 11 hojas, escritas = mdquina
por una s80la cara. ?»ﬂ ENE. 1973
Madrid
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

J. GOMEZ ACERD Y MUDEE
p Flrmador L, Gaetn Gt ]
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