1.X,75

B15202 psswaso

BEG/MEA 422/69 Sp
Div. I

-

|

MEMORIA DESCRIPTIVA Int. C1% (A7C // £l s/

£

para sollicitar PATENTE DE INVENCION por VEINTE afios

a nombre de KONINKLIJKE INDUSTRIEELE MAATSCHAPPIJ NOURY
& VAN DER LANDE N.V,

entidad holandesa

establecida en 13, Brink, Deventer, Holanda

por:"UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR NUEVOS ESTERES
AROMATICOS"

(Clase Internacional co7c)



10

15

para la preparacidén de nuevos ésteres aromiticos como
estabilizadores frente a la luz ultravioleta para polio-
lefinas,

Es sabido que el polietileno, el polipropileno y
los copolimeros de etileno con alquenos superiores tales
como propenc o buteno, o con acetato de vinilo pueden
experimentar degradacidén bajo la influencia de luz ultra-
violeta; esta degradacidén adopta la forma de deterioro de
las propiedades mecénicas del (co) polimero.

Se ha encon~trado ahora que esta degradacidn del
(co)polimero especialmente de polietileno, puede ser re-
ducida o evitada incorporando en el (co)polimero una can-
tidad estabilizadora de uno o mds compuestos que tiemen -

la férmula general

v
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en la que R representa uno cualquiera de los grupos
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en que X es un grupo alecohilo, un grupo alcsnoilo o un
grupo alcoxicarbonil-metilo que tiene 6 a 20 &tomos de
carbono e Y representa un grupo alcohilo que tiene 1-5
dtomos de carbono, siendo nl é 2 y, cuando n es = 1, R’
es un grupo fenilo no sustituido, o un grupo fenilo sus-
tituido que tiene un sustituyente seleccionado de grupos
alcohilo que tienen 1 - 6 Atomos de carbono, grupos al-~
coxi que tienen 1 - 4 Atomos de carbono, un grupo hidroxi,
un grupo nitro y un atomo de haldgeno y, cuando n = 2, R’
es fenileno.

Ejemplos de compuestos de acuerdo con el invento se
enumeran mis abajo y se hace referencia de ellos por los
numeros dados;

(1) benzoato de 3-octiloxifenilo

(2) 2-(4~-octiloxifenil)-2-(4-saliciloiloxifenil)propano

(3) 2-(4=octiloxifenil)~-(4=~benzoiloxifenil)propano

(4) 2-(4~octiloxifenil)-2-/ 4~(3-isopropilbenzoiloxi)
fenil_7-propano

(5) 2-(4=octiloxifenil)=-2-/"4-(4~clorobenzoiloxi)fenil 7
-propano

(6) 4-clorobenzoato de 3-octiloxifenilo

(7) tereftalato de bis(3-octiloxifenilo)

(8) benzoato de 3-(lauriloxicarbonilmetoxi)fenilo

(9) 2-metoxibenzoato de 3-octiloxifenilo

(10) benzoato de 3-estearoiloxifenilo
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(11) benzoato de 3-lauriloxifenilo

(12) benzoato de 3-esteariloxifenilo

(1%) benzoato de 3-lauroiloxifenilo

(14) 2-(4-octiloxifenil)-2-/ 4-(4~ter-butilbenzoiloxi)
fenil 7-propano

(15) 2-(4—octiloxifenil)-2~/ 4~(4-nitrobenzoiloxi)-fenil 7
-propano

(16) 2-metil-4-(4-octiloxifenil)-4-(4-benzoiloxifenil)
—pentano '

(17) tereftalato de bis / 4-(alfa~(4-octiloxifenil)isopropil)
fenilo_/.

(18) benzoato de 3~(esteariloxicarbonilmetoxi)fenilo.,
Los compuestos de acuerdo con el invento se pueden

obtener haciendo reaccionar resorcina o un compuesto que

tiene la férmula general:

o,
HO — ¢ CH  (IV)
Y

en la que Y tiene el significado anterior, con un haloge-
nuro de alcohilo, un cloruro de &cido carboxilico o un és-
ter alecohilico de &cido cloroacético, preferiblemente en un
disolvente organico adecuado, forméndose un monoéter o

monoéster que tiene la férmula general
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CH3
OH ¢ X0 ¢ Ol
Y
X0 (V) (VI)

en la que X e Y tienen los significados anteriormente de-
finidos.
Como reaccionante de partida puede utilizarse, por
ejemplo, resorcina, bisfenil-A o 2-metil-4,4~bis(4~hidro-
5 xifenil)pentano. Como agentes alcohilantes o acilantes pue-
den utilizarse, por ejemplo, bromuro de octilo, bromuro de
laurilo, bromuro de estearilo, cloruro de octilo, cloruro
de laurilo, cloruro de lauroilo, cloruro de nonanoilo,
cloruro de estearoilo, éster laurilico de 4cido cloroacé-
i0 tico o éster estearilico de &cido cloroacético. Como di-
solventes pueden utilizarse dioxano, etilenglicolmonome-
tiléter, etilenglicoldimetiléter, dietiléter, benceno,
cloroformo, tetracloruro de carbono, acetona, metiletilce-
tona, metilisobutilcetona, metanol o etanol.
15 Preferiblemente, la reaccidén se lleva a cabo bajo
la influencia de un compuesto alcalino, tal como hidréxido
potlsico, hidréxido sédico, carbonato sédico, carbonato
potésico, dicarbonato sbédico, dicarbonato potésico, piri-
dina o trietilamina,

20 La reaccidén puede activarse, por ejemplo, con Ki. Con

1.X.75 -5 =
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materias primas o productos que sean sensibles a la oxida-
cién, la reaccidén puede llevarse a cabo ventajosamente ba-
jo nitrégeno.

Los compuestos de la férmula general V o VI en los que
X es un grupo alcohilo de 6 a 20 Atomos de carbono, pueden
ob tenerse tembién hidrolizando el éster de férmula I, pre-
feriblemente en condiciones de reaccién alcalina. El éster
de férmula I puede prepararse segin el método descrito en
la presente solicitud o segin el modo de reaccidén alterna-
tivo, a saber, por esterificacién de la resorcina de par-
tida o de un compuesto con la férmula general IV y por con-
versidén subsiguiente del producto intermedio resultante en
el alcohiléter deseado con la férmula general I.

Los productos finales de la férmula general I pueden
obtenerse a partir de los compuestos con la férmula general
V o VI por esterificacién con un Acido carboxilico aromé~-
tico, un cloruro de &cido carboxilico aromético, un &cido
dicarboxilico aromético o un cloruro de &cido dicarboxilico
aromdtico, tal como Acido benzoico, &cido o-metoxibenzoico,
&4cido p-ter-butilbenzoico, &cido m-ixopropilbenzoico, A&cido
p-clorobenzoico, écido salic{lico, &cido p-nitrobenzoico,
&dcido terdtélico, &cido isoftélico o los cloruros de &cido
derivados de estos 4cidos. Estos cloruros de Acido pueden
obtenerse de manera conocida haciendo reaccionar los &cidos

correspondientes con agentes clorantes, tales como POCl3
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PCl3 o S0Cl,.

La esterificacidén puede llevarse a cabo en agua aia-
diendo el cloruro de &cido (di) carboxilico aromdtico, si
se desea, disuelto en un disolvente orgédnico tal como dio-

5 xano, etilenglicol~dimetiléter, heptano, hexano, benceno,
tolueno, tetracloruro de carbono, etc, a un compuesto de
la férmula general V o VI en agua o viceversa. Preferible-
mente, la reaccién se lleva a cabo en presencia de un com-—
puesto alcalino soluble en agua, tal como hidréxido sédico

10 hidréxido potésico, hidrdéxido aménico, carbonato sbédico,
carbonato potédsico, bicarbonato sddico o una amina misci-
ble con agua. Puede estar presente un compuesto temsioac-
tivo y/o una sal de amonio cuaternario para mejorar la ve-
locidad de reaccién,

15 La esterificacidén se puede llevar a cabo también en
un disolvente orgénico. En este caso, el &cido (di) carbo-
xilico aromético o el cbruro de &cido (di) carboxilico aro-
mético es hecho reaccionar tal como estd o en un disolvente
orgénico, estando el compuesto de la férmula general V o VI

20 en el mismo disolvente, por ejemplo. Se pueden utilizar en
calidad de disolventes benceno, cloroformo, tetracloruro
de carbono, dietiléter, etilenglicoldimetiléter, dioxano o
piridina. Preferiblemente, la reaccién tiene lugar bajo la
influencia de un reactivo alcalino tal como sodio metélico,

25 hidréxido de sodio, hidréxido de potasio, carbonato de sodio,

1.X.73 -7 -
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carbonato de potasio, piridina o trietilamina. La reac-
cidén se puede llevar a cabo bajo nitrdégeno, si se deseaxr

Los ejemplos que siguen ilustren el invento. Cuando
en estos ejemplos se hace referencia a bandas de ab-
sorcién de infrarrojos caracteristicas, éstas estén de-
terminadas en micras,

Ejemplo I: 11,0 g de resorcina y 19,3-g de bromuro
de octilo fueron disueltos en 100 ml de etanol hirviendo.
Se afadid a esta solucidén una solucidn de 5,6 g de hidré-
xido de potasio en 100 ml de etanol. Después de un perio-
do de reflujo de 4 horas, el alcohol fue separado por des-
tilacidén, el residuo fue recogido en benceno y fue lava-
do con agua. Después que el disolvente hubo sido separado
por destilacibén, se obtuvieron 12,2 g de 3-octiloxifenol,

que tenia la férmula
Cgf17

HO

Rendimiento: 55%; n°g = 1,5030
Absorcibén de IR caracteristica OH str. 2,90.

4,44 g de 3-octiloxifenol, obtenido tal como se
describe anteriormente, 4,25 g de cloruro de S5-metoxi-
benzoilo y 2,37 g de piridina fueron calentados a reflu-

jo en 50 ml de benceno anhidro durante 2 horas. Después
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de lavar sucesivamente con &cido clorhidrico diluido, con
agua, con solucidén diluida de sosa céustica y con agua
hasts neutralidad, el disolvente fue separado por des-
tilacién,
Se obtuvieron 6,8 g de 2-metoxibenzoato de 3~octilo-
xifenilo, que tenia la férmula:
. CeHiq

c—0

OCH3

_ Rendimiento: 95%

0?9 = 1,5343
Absorcién de IR caracteristica C=0 str. 5,77
Ejemplo II: Se disolvieron 495,0 g de resorcina, 144,8 g
de bromuro de octilo y 51,8 g de carbonato de potasio
anhidro en 750 ml de etilenglicoldimetiléter. Después de
un periodo de reflujo de 16 horas bajo nitrdgeno se fil-
tré por succién la mezcla de reaccidn. Se evapord el di-
solvente desde el producto filtrado y se liberd el resi=
duo del exceso de resorcina por lavado con agua, produ-
ciendo 13%3,0 g (80%) de m~octiloxifenol en forma de un
liguido amarillo.

Se disolvieron 22,2 g de m-octiloxifenol, obbtenido

como se ha descrito anteriormente, y 14,4 g de cloruro de
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benzoilo en 100 ml de benceno seco, En un periodo de 1
hora se suministraron a la temperatura ambiente 15,1 g

de una solucién al 33% de hidréxido de sodio en agua.
Después de agitar la mezcla de reaccidén durante otra hora
se separd la capa de agua y se lavd la solucidén de benceno
hasta neutralidad, dejéndola secar sobre sulfato de mag-
nesio. Después de que se hubo separado por destilacidn el
disolvente, permanecieron 27,0 g de un material ligeramente
amarillo que se solidificaba en el almacenamiento, con la

férmula
CCgHy 7
¢—20
Rendimiento 83%%
P. de £. 32-342C,
Esta solicitud que corresponde a la presentada en
Holanda el 27 de Enero de 1970, bajo el Nim. 7001087,

se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente

Estatuto sobre Propiedad Industrial.

-~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidén propia y nueva que se pre-

- 10 -



sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

1a,- Un procedimiento para preparar nuevos ésteres

5 arométicos de la férmula general
0
n
R— 0— ¢— | R! (1)
n
10 en que R representa uno cualquiera de los grupos:
oH3
y X ¢ —
1
Y
III
107 (D) (1)
15 en que X es un grupo alcohilo, un grupo alcanoilo o un

grupo alcoxicarbonilmentilo que tiene 6-20 &tomos de
carbono e Y representa un grupo alcohilo gue tiene 1-5
ftomos de carbono, siendo n 1 6 2 y, cuando n = 1,R” es
un grupo fenile no sustituido, o un grupo fenilo susti-
20 tuido que tiene un sustituyente seleccionado de grupos
alcohilo que tienen 1l+6 &tomos de carbono, grupos alcoxi
que tienen 1-4 &tomos de carbono, un grupo hidroxilo,
un grupo nitro y un dtomo de halbgeno y, cuando n= 2,R”
es fenlileno gue comprende hacer reacclonar resorcina o un

25 compuesto que tiene la férmula general:

1-X.73 | - 11 -
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HO ¢ H

en que ¥ tiene el significado arriba definido, con un
halogenuro de alcohilo, un cloruro .de &cido €arboxili-
co o un éster alcohilico de 4cido cloroacético en un
disolvente orgénico, y hacer reaccionar el compuesto re-
sultante que tiene la férmula generslt

/\ s
OH Jd Xi ¢— O

Y

——

X0
en que X tiene el significado arriba definido, con un
dcido monocarboxilico o dicarboxilico aromético o con
un cloruro de &cido monocarboxilico o dicarboxilico aro-
mético,

28,~ Un procedimiento seghn la reivindicacién 12,
en el que la primera etapa de reaccidn se lleva a cabo
en presencia de un compuesto alcalino,

38,~ Un procedimiento para preparar nuevos esteres
arométicos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-

de y con los fines que se han especificado.

-12 -
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Esta Memoria consta de trece hojas escritas a mé-

quina por una sola cara.
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