eJ e ~ PATENTE IE INVENCION

' Ref: Le A 15 873-Sp.
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Procedimiento para preparar bisciclohexénoles.

Telicilante: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemena, residen
te en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblice Federal Alems

na.

El objesto de la presente invencidn es un
_procedimiento para preparar nuevod bisciclohexano-

les de fémule I
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hexanoles de férmula (I), comprende la hidrogenacién de bis-

" ejemplo: bis—(3,5~dimetil-4~hidroxiciclohexil), bis~(3,5-di-
metil-4~hidroxiciclohexil)-metanoc, 1,1-bis-(3,5~dimetil=q-hi

AO = —X ~_<C::§E o (1)
R, ‘ - : . ‘
donde R1 a R4 significan sustituyentés alquilo, iguales o di-
ferentes, con 1 a 3 4tomos de carbono y X significa un enls-
ce sencillo, un resto divalente, alifético,.rémificadolb sin
remificar, con 1 a 10 4tomos de carbono, un resto cicloaliff
tico divalente con 5 & 15 4tomos de carbono, un resto al%fé— |
tico divalente, ramificado o gin ramificar con susfituyaﬁtes

aromdticos o0 cicloalifdticos, que en total contiene 6 & 15

4tomos. de carbono, &

El procedimiento pare la obtencién de los bisciclo-

fenoles de férmule (II)

HO —-Q-— x = N— on (11)
R2 R4 . ‘?

donde R1 a Ry ¥ X tienen el mismo significado que en la £én= i
mula (I). ' :

Bisciclohexanoles de férmula general (I) son, por

droxiciclohexil)-etano, 1,1-bis—(3,5-dimetil-4=hidroxiciclo-
hexil)-propano, 2,2—bis-(3,5—dimetil—4—hidrqxiciclohexil)-prg
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-bie-(3,5- dimatil—4~hidroxiciclohexil)L2—metilmetano, 2, 44bis—

-3 - : i
pano, 2,2-bis-(3,5-dimetil-4-hidroxiciclohexil)=butano, 2 4—

~(3,5-dimetil-4~hidroxiciclohexil)-butano, 3, 3-bis-(3 5~dime~
til-4~-hidroxiciclohexil)~-pentano, 3,;;bis-(3,5-dimet11—4én1—
droxiciclohexil)~hexano, 4,4-bis-(3,é-dimetil—4hhidroxiciclq-‘
hexil)-heptano,: 2,2-bis—(3,5~dinet11-4-hidroxioiclohexil)=ocn
tano, 2,2—bis-(3,5-dimetil—4—hidroxicicldhéxil)-nonano,v2,2—
bis-(3,5-dimetil-4~hidroxiciclohexil)-decano, 1,1-bis-(3,5-

dimetil-4-hidroxiciclohexil)-ciclohexano, bis~(3,5-dimetil-q-
bidroxiciclohexil)—ciclohexilmetano, 515-(3,5-dietil~4éhidro—" 
xiciclohexil)-ciclohexilmetano, 1,4-bis-(3,5~dimetil-4~hidro~
xiciclohexil)~ciclohexano, 2,2-bis-(3,5-dietild4~hidpoxiciclo
hexil)—propano,Ibis—(3.5~diisopropil-4-hidroxioidloh;xil)-me—
tano, 2,2-bis-(3-metil-5-isopropil-4~hidroxiciclohexil)~-pro-

pano, o, X'-bis-(3,5-dimetil-4~hidroxiciclohexil)-p-diisopro
pilbenzeno, o, X'~bis-(3,5~dimetil-4—hidroxiciclohexil)-m-di '
isopropilbenzeno, 1,1~bis=(3,5-dimetil-4-hidroxiciclohexil)-
~ociclododecano y bis—(3,5-dimetil-4-hidroxiciclohexil)=fenile

metano.

‘Tienen preferencia los bisciclohexanoles de férmula

general (I) donde los sustituyentes R1, Ry, Ry ¥y R4 son grupos

7, metilo. De este grupo tienen especial preferencia:'1;1-bis-(3} s

5-dimetil-4~hidroxiciclohexil)-etano, biS-(B.S-dimetil-4-h;--l.

droxiciclohexil)~-metano, 2,4-bis-(3,5-d$metil—4—hidrpxiciclo;+
hexil)-2-metilbutano, 2,2-bis~(3,5~dimetil-4-hidroxiciclohe=
xil)-propano, 1, 1—bia-(3 S—dﬁnetil-4-hidroxiciclohexil)-cielo
hexano y o, o{'=big=( 3, 5-dimetil%-hidroxiciclohexil)-p-diiso
propilbenzeno. ]

Los bisciclohexanoles de £6rmula (I) son de gran

importaneia para la obtencidén de masas de polidster endureci-



i

16

15

20,

25

30

como por ejemplo, estireno, se pueden obtener masas elabora~-

| por hidrogenacidn catalftica de los correspondientés o,o,o",
ratura mds elevada y presién de hidrdgeno més elevada. .

deracién para la hidrogenacién nuclear de compuestos arométi-

‘res a unos 120°G ¥ presiones superiores z unos .50 bar, espe-
"{ cialmente & temperaturas entre unos 130°C'y unos 220°¢C Y pre-

| siones entre unos 100 y 300 bar.

-4 -
bles. De los polidsteres a base do bisciclohexanoles y fcidos
o(,(3—etilenicahente insaturados, tales como dcido malefnico

o dcido fumérico y monémeros copolimbrizados con al;ps,~ tal

bles a revestimientos y plezas conformadas con una estabili-
dad quimica extraordinarismente alta, tal y como haste aﬁora
eran desconocidas,

La ohfeneidn de los o,o,o',o'-tetraalquild?ciclohe-

xanoles de férmula (I) se efectia segin la presente invencién

o'-tetraalquilbisfencles de férmula (II), segin métodos cono-

cidos, en presencia de catalizadores de hidrogenacién a tempe

Como catalizadores son adecuados log catalizadores

de hidrogenacién conocidos que generalinente entran en congi-

cos, ante todo aguellos gque como componente activo contienen
metales nobles u otros metales del 82 grupo del sistema perif
dico, especialmente platino, rutenio, niquel y cobalto. Son
especialmente adecuados los catalizadores de nfquel en forma
de catalizadores de ssqueleto, de soporte o mixtos, por ejem=-
plo, niquel Raney; niguel-tierra de iﬁfusorios, niquel-cromi-
ta, que como promotores pueden contener otros componentes, tai
les como Al, Mg, Th, 2Zn, Ba, Cu.

l
Convenientemente se trabaja a temperaturas superio~

Los tetraalquilbisciclohexanoles se formen aqui en

rendimientos excelentes y en la mayorfa de los casos en tal
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siderablemente por la miltiple sustitucidn. '

_pano se egitan en un autoclave provisto de agltador, junto

Kp.“o Torr H 185 a 18800
Punto de plastificacién: 145 a 184°C.

-5 -
pureza que es gin més posibie su ulterior eméléo directo,
por ejemplo, para la obtencién dé masae de moldeo endureci-
bles, lo que implica un producto ampliamente libre de grupos
OH fenblicos. Una hidrogenaoién asi de 1lana de los biefeno-
les tetresustituidos no era de esperar, ya que la hidrogena-

cibn de los aromatos, segin la experiencia, se diflculta oon1 o

Ejemplo i
2000 g de 2,2-bis(3,5-dimetili-4~hidroxifenil)-pro-

con 28 g de un catalizador de Ni-Cr—-Al-Cu reducido, a 206°Q
bajo una presidén de hidrégeno de 180 a 280 bar hasta qhe ha-
ya cesado la recepcidn de hidrdgeno, lo Que precisa de unoe
180 minutos. Despuds de enfriar y destensar se recoge el
producto en dioxano y por filtracidén se separa del'éataliza-
dor. .
Despuds de concentrar la solucién quedan 2056 g de
2,2-bis-(3, S—Gimetil—4—hidroxiciclohexil)—prqpano incoloro.
Rendimiento: 98, 5 % de la teoria ‘
OH fenélico: 0,01 %
Oxigeno - : 10,8 (galculado 10,8 %)

Si la hidrogenacién se efectda en presencia de 40 g .
de nfquel Ranéy'entre 190 y 200°¢ bajo presiones entre 170 ylf
270 bar se obtienen 2025 g de 2 24bis-(3,5-dﬁmeti1—4-hidrox1-
ciclohexil)-propano.

Rendimiento: 97,2 4 de la teoria

OH fenélico: 0,03 %

Ox{geno : 11,0 % (calculado: 10,8 %).
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-6 -

Ejemplo 2 : , : .
’ 99 g de bis—(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-metano se

agltan en un autoclave agitador en prbsencia de 2 5 g de ca-

talizador de Ni-Cr-Al-Cu reducido a 160 - 170°C. bajo una pro-
B8ién de hidrégeno de’ 200 a 280 var hasta terminar ld recep-

cién de hidrdgeno (duracidq 145 minutos). El producto de
reaceidn se recoge en metanol, se filtra ¥y sé concentra pofi
svaporacién. Se obtienen 99 g de bis-(3,5-dimetil-4~hidroxi=-
ciclohexil)-meterio. )
Rendimiento: 95,6 % de la teoria | |

OH fendlicos: 0,04 %

Indice OH : 412 (calculado 419)

P.cb. 140 a 142°0/0,1 Torr

Punto de plastificacién: 129 a 157%¢.

Ejemplo 5

_ 100 g de c( o '-bis=-(3, 5—dimetil-4-hidroxifenil)ep-
dlisopropilbenceno e hidrogenan como descrito en el ejemplo

2, Se obtienen 97,5 g de <X,c&'-bls-(3,5-djmetil-4-hidroxi-

‘eiclohexil)-p~diisopropilbenceno.
' Rendimiento: 94,6 % de la teoria

OH fendlico: 0,1 %

Oxigeno : 7,8 % (caleulado 7,7 %)

P.eb. 2159C/0,2 Torr : ' .
Punto de plastificacién: 80 a 74°C.

Ejemplo 4 _ _
100 g de 1,1-bis-(3,5~dinetil-4-hidroxifenil)-cicly

hexano se hidrogenan en presencla dé T g de un catalizador de

| Ni<or—a1-Cu reducido a 200°C y entre 180 y 280 bar segin el

ejemplo 1. Se obtiene el 1,1-bis-(3,5-dimetil-4~hidroxicicle

. hexal )-~ciclohexano.
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 Indice OH : 325 (ocaloulado 333)

Punto de plastificacién: 126 a 131°C.

Ejemplo

Rendimiento: 92 4 ds la teorfa

oién son partes en peso siempre gque no se indique otra. cosa.

30 partes de estireno

-7 -
Rendimiento: 96,8 % de la sooria
OH fendélico: 0,04 %

P.eb, 170°¢/0,01 Torr |

991 g de 2,4~bis-(3,5-dimetil-4-idioxifenil)mtume=
tilbutano se agitan en presencia de un catalizador de Ni-Or-

Zn-Ba prevismente reducido con hidrégeno a 200°C bajo una pre
gién de hidrégapo de 200 a:300 bar hasta que haya cesado le

recepcidn de hidrégeno, E1L producto de reaccién se kecoge en
etanol, se filtra y se destila. Se obtienen 943 g de 2,4-ﬁi5n
~(3,5~dimetil-4~hidroxiciclohexil)-2-metilbutanc.

OH fenélico: 0,04 %-
P.eb. 169 a 175°C/0,2 Torr.
Ejemplo 6

Las partes mencionadas en loq e jemplos a eontinua— .

La.masa de poliéster empleada para la realizacién del ejemplo
tiene la aiguiente composicidn: '
50 partes de poliéster insaturado, obtenido segin procedimien
'to usual por policondensacién bajo atmésfera de nitrdgeno
" a unos 20000, de
171 6 partes de anhfdrido de 4cido maleinico ¥
543 9 partes de 2 2—bis-(3 5-dimetil-4-hidroxiciclohexil)-
- «propano '

Indice de acidez (DIN 53 042): <20

0,005 paftes de hidrogquinonea ’

-
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 cionada se mezcla cdn 2 g de perbxido benzoflico. ILa masa se

‘vierte entre dos placas de vidrio dotaedas de agdnte de sbpafi

tinuacién se trata termlcamente durante 15 horas a 100 C. Des ;

| puds de desmoldear se preparan de la placa asi obteﬂida pro-

"1libre de aire, calentado entre 11o°g y 120%C." Despuds de 63

~cable. Tempoco despuds -de exponer en vapor de agua calentado

 se constar que las disposiclones anteriormente -indicadas son

| ren su principio fundamental. También se hace constar que
- el invento corresponde & una Solicitud de Patenfe,'presenta-
" da en Alemania, con fecha 19 de julio de 1974, bajo el nime-
: rorP 24 34 966.4, acogidndose por lo tanto & los bepeficios

‘1. 1o que constituye la esencia del referido invento y por lo

que se solicita Patente de Invencién por 20 afios en Espaila,

-8 -

100 g de la masa de poiiééter}insaturadé antes men

racién y que por tiras de empaquetadura se mantienen a una

distancia de 2 cm y se endurece durante 3 horas a 75%. A con

betas de ensayo con dimensiones de 25 x 40 x 2 mm.
Los cuerpos de ensayo Se exponen en un autoclave

a presién durante largo tiempo a los efectos de vapor de agua|-
0 . i
df{as en vapor de agua calentado & 110.C la resina sigue impe-

a 120° muestran las placas despuds de 21 dfas ataque alguno.
-NOTA- "i

{ ) 1
- Deserita suficientemente la naturaleza del invento,

as{ como la menera de realizerlo en la prdctica, debe hacer-

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-

que conceden los Convenios Internaecionales en vigor, siendo

sobre' PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR BISCICLOHEXANOLES; carac-
terizéndose por lo siguiente:

18.~ Procedimiento pare preparar bisciclohexanoles,‘
de férmula
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ce gencillo, un resto divalente alifé‘aico, ramificado o sin

| remificar, con 1 & 10 4tomos de carbono, un resto cicloalifé-

-9 -

; ,
Ry . R3
HO X - OH
R2 ~ R4-‘

donde Ry a R4 siénifican sustituyentes alquilo, iguales o di-

ferentes, con 1 a 3 &tomos de carbono ¥y X significa un enla=-

$ . )
tico divalente con 5 a 15 4tomos de carbono, vh resto divalen
te alifdtico ramificado o sin ramificar con sustituyentes arg

méticos o cicloalifdticos, o

CH3 o .
1) ' )

caracterizado porque comprende hidrogenar bisfenoles de Fér-

mula ' ' ‘ N

R3

Ry | , ,
HO @—-— X o — OH
R,Z ‘ R4

en la que los radicales Ry a R, y X se definen como a.nteribr-:
mente.

28,~ Procedimiento para prepai'ar bisciclohexanoles,
tal ¥y como queda sustancialmente deserito en la présenté Memo
ris. '

Esta Memoria consta de 9 hojas‘, escritas & méquina
poz; una sola cara. . |
| Madria 10 DIE g5 |
BAYER AKTIENGESELLSCEAFT SRR PRt

UMEZ ACEBS Y MODE}
Flrmador L G day
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