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La invencién se refiere a un procsdimiento pare la
obtencién de benzoin-terc.butiléteres asl como a su empleo
como iniciadores para el endurecimiento por rayos ultravio-

leta de resinas de poliéster 1nsaturadas.

. Los dteres benzofiicos de Los alcoholes primerios <|
¥ secundarios ya se emplean como iniciadores pars la polime~ |

rizacién indueide por luz w.travioleta de, por ejemplo, mo-

hémeros de vinilo y resinas de polidster insaturadas (véase, -

por ejemplo, las patentes U: 2 367 661, 2. 307 670 asi como
h 722.512)

Los benzoinalquiléteres se pueden obtener por reace

¢ién de benzoina con alcoholes en presencia de. hidrégeno
¢lorado (Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 412 (1894); J. chem.-
Soc. 91, 1384 (1907) asi couo 93, 95C (1908). De esta manera

sie obtienen, por ejemplo, lus benzoirsetiléieres y —etiléfe—'

fgs. Ademds se conoce la obtencidn (J. chem. Soc. 77,;729

(1900) de los benzoinalquiléteres por alguiiacién de benzoi- |

na con ioduros alquilicos y éxido de plata. asi, la alquiiéF
¢ién de la benzoina con ioduro isopropflice/dxido de plata
suministra el benzoinisopropiléter. Lste coupuesto y los -
5enzoinéteres de alcoholes s3ecundarics en general se pueden
dbtener tembién segin la publicecién alemana DOS 1.904.740
ée'benzoina y de los correspondientes alcoholes seoundarios -

én rendimientos mejores.

Un procedimiento adecuado para la obtencién del

| Penzoin-terc.butiléter no ss ha descrito, por el conmirario,

en la literatura. Los ensayos de obtener este compuesto se--

gun el prodedimiehto utilizable en forme general segin arri-

be indicado, es decir, por 1eaccién de benzoina con terc.bu— |

tanol e hidrégeho clorado no han dadc resultado.
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El objeto de la invencidn es un procedimiento pa-

"ba la obtencién de benzoin-terc.butil iteres de férmula ge-

[y

neral I

donde Rl y RZASOn iguales‘o diferentes y significan hidré-
geno, haldgeno,fenilo, alcozicarbonily,un ressto'cl-cﬁ-alqui-
lo o alcoxi, que se caracferiza porque la currespondiente
denzoina, en caso dado en presencia de disolventes aprdéticos,
ge hace reaccionar con steres terc.butflicos de dcidos car-
Yox{licos alifdticos, aromdticos o araiiféticos, deidos ‘§i-
carbox{licos o del dcido carbdénico con terc.butiléteres o
isobutileno en presencia de catalizadores dcidos a tempera~
turas entre 10 y 12000, preferentemente entre 20 y 60°c.

Los benzoin-terc.butiléteres se forman, ai em~-
plear, por ejemplo, terc.butilacetato, probablemente seguin

la siguiente ecuacién:
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3
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Los reatos R, y R, puedén ser, por ejemplo; hgld-

geno, tal como fldor, iioroay bromo, - siendo preferentémeﬁté
¢loro. Como restos aiquilo 7 alcoxi irferiores entran en”‘“
éonsideracién aquéllos con hasta 6, especia.mente con hasta
3 étomos de carbonﬁ; como ‘ejemplos sesn mencionadogz los

restos metilo, etilo, nupr0pilo; iaoptopilo; n-butilo, iso~

~butllo, sec.butilo, terc.butilo, n-amilo, n~hexilo ési como

los demds restos pentilo y hexilo isémeros,

Los restos alcoxi corresponden-en su alcance de

importancia a 1os restos alquilo. Preierentemente sean mg#-.

c¢ionades los restos metoxi y etoxi.

Los catalizadores dcidos pueden ser todos loa éci— '

dos Lewis, en especial los jcidos protdénicos inorganlcoa y
¢rgdnicos fuertes, los decidos sulfénicos orgénicos y los

intercambladores de iones d:ldos. Como dcidos Lewis son ade-~ |

cuados el trifluoruro de boro y sus productos de adicidén -
don éteres ciclicos y de cadena abierta, cloruro de slumi-
ﬁio, tetracloruro de titanio, clormwo de cine, tetracloruro

de estafio y cloruro de hier:ro-III. Con preferencia sean men= |

dionadoss trifluoruro de boro, trifluoruro de borq/aietilete-
rato, trifluoruro de boro/di-n-butileterato asf como tri-

fluoruro de boro/tetrahidrofurano.

Como 4cidos inorginicos entran, .por ejemplo, en

R T e
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| %iéo,'écido fosférico, bisulfato potésicO'y como dcido orgé-

61 dcido p-toluenosulfénico, deido bercenosulfénico, éoido
" hetanosulfénico, decido naftalindisulfénico-(2,5). Como in~
'ﬁercambiadorés de iones dcidos sean mencionadoa, por ejemplo,

1de'alquilacién, que introduzea grupos terc.butilicos en la

bonﬁideracién:iéqido sulfdrico; ééidb perclérico, dcido clé-

hico el acido trifluoracético.. Tlenen praferencia el deido
“sulfirico y ol dcido perclérico.

Como dcidos sulfénicos orgénicos son.adecuados

Jos poliestirenos reticulados y sulfonados (por ejemplo,
LEWATIT R de Bayer AG) :

Compuestos de partida preferentésypara la obten-
¢idn de los benzoin-terc.butiléteres de férmule I son la
benzoina, 4,4 -dimetilbenzoina, 4-metilbenzoina, 4,4 ’-dietil-

benzoina..

El segundo reactante es, en princnpio; un agente

benzoina o bien en el derivado benzoinico. .in especial son

ddecuados:
1) El éster terc.butilico de dcidos orgénicos

Los dcidos en que se basan pueden ser dcidos car-
boxi.l.icos alifdticos, por ejemplo, de férmula CH -(CH -)—COOH
(n=0 - 20) tal como deido acético, :dcido Jroplénzco, éci-
do butirice, deido n-capréico, dcido n-valeridnice, deido
ﬂ—éaprilico, deido estearinico o dcidos carsoxilicos alifd-
ticoa ramificados, tales como, por ejemplo, el écidoliéobu—
tirico, écido isovaleridnico, los dcidos dicarboxiliéos ali-
féticos, por ejemplo, de Férmula HOOCCH &-uOOH (m = -20)
tales como dcido oxdlico, deido succiaico, fcido adipico,

F
acido glutdrico, 4cido aceldico, deido subérico, acido ngld-

nico, o los dcidos dicarboxflicos alifdticos ramifiéados, i

T
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tales como, por ejemplo, el dcido metilmalinico, dcido me-
tilsuceinico, dcido K -metiladipico, los scidos carboxili-
cos aralifdticos (tales com> deido fenilacético, deido /3 -
fenilpropidnico, deido Y -fenilbutiiico) y los éoidos'éar—
boxilicos aromdticos (tales como el ¢cido henzéiéo, gcido
p=toluilico, deido p-clorobinzdico, cido naftalin-l-(o bidn
=2~)carbvoxilico). V

bil-terc.butiléter, di~terc.butilétear.

3) Isobutileno.

Como disolventes apréticos se pucden emplear los

ésteres, cetonss, éteres, o hidrocartiros clorados. Las
reacciones con isobutileno .se efectica ventajosamente en
aquellos disolventes que no sean alqiilados. £acilmente bajo
Jas condiciones de feaécién, tales ccmo, por-ejemplo, cloro-

benceno, diclorobenceno o acetato de stilo.

Por lo general, sa2 efectia 21 procedimiento a
presién normal. Sin embargo, también 3s posible y, por ejem—
plo, en el caso de'empléar 1sobutilero como reactante, puede
ger ventajoso el trabajar a presidn uds elevada. Aqui se

ruede ajustar la presidén mediante la correspondiente adicidn

de isobutileno al producto de reaccién.

La reaccién se pusde realizar a temperaturas entre
10 y 120°C, dependiendo el wargen mds favorable de los com—
ronentes de resccidn empleados.Prefer :ntemente se trabaja

& 20 hasta 60°C. Los tiempos de réaCCLdn necesarios se en=
cuentfan, por lo general, eatre 2 y 6) horas, y dependen,

naturalmente, de la temperasura de reaccidén, de la clase ¥y

2) Los terc.butiléteres, tales como retil-, etil- o isopro-

nismos ésteres de terc.butilo o, por ejemplo, hidrocarburos,.
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8 la congentracién de los reactantes. El agents de alqui~
' lscién se emples preferentemente en e £ceso, ya que frecuen=
temente sirve,al mismo fiehpo, como disolveute. Si la reso-~
61dn se efeotis con terq;bumiléstefes como agente de alqui-
‘1acién, éste s6 puede reciclar en circuitd. La concentracién
de los catalizadores dcidos es bastante variable. Por lo
éeﬁeral, se emplean 0,1 - 10 % en peso del catalizador dei-
,éo, referido a la totalided de la mezcla de reaccidn. -

La mezelae de resccidn, qﬁe, por lo general, ademds
del producto de reaccién contiene restos de materiales de
pertids sin reaccionar asi como del catalizador dcido, se
puede elaborar en la forme vsual. Ha demostrado ser conve-
fiente neutralizer el dcido, por ejemplo, mediante adicidn

| de vicarbonato sdédico, sosa o lejfa slecalira, retirar la fa-

de orgénica y aislar el benzoinéter en bruto resultante se-
éﬁn métodos_usuales, por ejemplo, por déstilacidn 0 crista-
lizacién y purificarle. En caso dado, se prede destilar tam-
Hidn bajo presidn mds feducida; se cristaliza con eapecial
ventaja en alcoholes alifédticos inferiores, a veces bajo
gdicidn de agua. le soluelén del prodicto de reaccién se
fuede clarificar en caso dado, antes de la cristalizacién,
con ayuda de sgentes clarifi.cadores y absorbentes usuales;
tales como carbén activo, tierrs de infusorios, ete., pu-
diéndose emplear agentes de filtréciéa usuales. En "Farben
und Lack", 79, 1153'(1973) se indica jue un producto alll
denominado como benzofin-terc.butiléter del punto de fusién
27,5 = 2800 tiene una reactividad demasiado reducida para
el endurecimiento por rayos ultravioletas de resinas de '
polidater insaturadas. Bl bonzoin-terc.butiléter obtenido

segin la presente invencidn tiene, po: el contrario, un
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punto de fusién de 107 = 108 C y tiene una tuena reactividad

para el endurecimiento por rayos ultravioleia de tales re-
finas de poliéster.

El objeto de la invencidn es, por lo tanto, tam-

.¥ién el empleo .de los benzoin-terc.butiléteres de férmula I,

Gbtenidos segin el procedimiento de la presente invencién,
domo fotoiniciadores para el endurecimiento por ultraviole-

ta de resinas de poliéster insaturadas,(véage publicacién -

.dlemana DOS 1.694.149). Todos los benzofn—terc;butilétereér

dbtenidos segin la presente invencidn muestren una excelen- |

te solubilidaed y estabilidad al almacenamiento bajo oscuri- -
dad en resinas de poliéster insaturadas, unsg buena reacti-

vidad para el endurscimiento bajo luz uliravioleta.

Ejemplo 1 -

Una suspensién de 53,0 g (0,25 mol.es) de benzoina

én 2960 cc de acetato terc.butilico_se'mezcla a 20 - 25°c '

‘don 12,8 g de dcido sulfirico concentrado y a esta tempera-

tura se agita hasta que la 7enzoina esté ampliamenie reagér‘
dionada (65 ~ 80 horas). El dcido sulfurico se neutraliza
mediante adicidn ée 280 g 42 bicarbonato sbdico asi como

%00 cc de agua y las fases ie separan. Lg fase -orgdnica se
lagve dos veces con solucidén acuosa saturada'de-bicarbonafo,
golucién de sgl comin y desjués una vez con agua. Después.
de clérificar sobre sulfato sédico anhidro se separa por
destilacidén en vacio el terc.butilacetato en exceso (90 %)

y se obtienen 55,3 g de cristales incoloros hasta ligeramen-

' fe amarillentos del punto de fusién 96 - 103°C. Disolviendo

y precipitando de éter as{ como hexano se ootienen 35,7 g .
(53 %) de benzoin-terc.butiléter del punto de fusidn 108%.

Si el producto contiene aun benzoina sin reaccio-

B N A
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‘ nar, éate - ae puede eliminar mediante dieociacidn con écido

peri&dico.

b, gflz005 (268, 3 |
Caloulado; c 80 5. H 7,51
Encontrado: 80 430 T435

RMN (0301 ): T 8,71 (singlet, 9 H) 4,36 (singlet 1 H)

2,8 = 2,3 (Multiplet, 6 aromat. H) y 2,1 - 1,85 (Multipletki'rg

4 H).,
v .7\ pax. 249 mm (13.700) . (ciCloﬁexano)
" 344 mm (255) _
343 nm (255) ' " (benceno)
250 nm (13.000) ~ (etanol)
332 mm (280)
@Jemgio 2.

4,24 g (0,02 moles) de benzoina se disuelven en
150 ¢¢ de acetato terc.but{lico y se agregan 2,6 g de écido

perclérico al 60 %. Se agita a 20 ¢ hasta que se hayan reas- |’

) D

[

éionado aproximadamente un 80 % de benzoina. A continuecién
deo neutraliza con bicarbonato sédico ecristalino y se1elabo-"
#g como descrito bajo-el ejemplo 1. ' '
Hendimiento: 2,7 g (46 %) de ﬁenzoin—terc.buxiléter del
punto de fusidn 107 - 108°c. -

Bjemplo 3
En una suspensidén de 42,4 g (0,2 moles) de Benzoi- .

na y5 éc @e deido sulfirico concentrado;en 700 c¢c de aceta-
to de etilo se conducen bajo agitacidén a 20% 72 g de iso~

butileno previamente condensado. En el plazo de 48 horas se

obtiene una solucidén homogénea. Se neutraliza el doido sulfi-| -

R
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| dos veces en metanol dan 81.9 g (51 #) deAbcnzoin-terc.- _
Butiléter incoloro del p.f. 105 - 107,5°%C. De les lejias ma< |

=10~

rico mediante adicidén de solucidén acuvsa seureda de bicar-
bonato, las fases se separan, la fase orgén;cé'se lava con
hgua hasta regccionar neutro y se claiifica sobre sulfato
e magnesio aphidro y la solucidn .se concenmira en vacio por:
svaporacién. El residuo cristalino (4,0 g) se distelve y
precipita dos veces en metanol y se obtienei 29,0 g (54 %)
de crlatales del punto de fusidn 103 - 105 e

En una suspensién de 127, 2 (0,6 moles) de
benz01na en 1200 cc de clorovbenceno se 1ntrnducen bajo agi- ‘
tacidn a 20°C 210 cc de isolutileno pxeviamvnte condensado.
Despuds de agregar 15 cc de eterato de trifi.uoruro de boro
de agita durante 15 horas. i,a solucidi. homo;énea se safuia'

con isobutileno, se agita dursnte 8 horas s 20°C y se ela-

rﬁora como indicado para el ejemplo 1. Se obiienen 151 g de A

dristales amarillos, que, dcspués de disolver y_precipitér‘

dre se pudieron obtener ulteriores 24 g (15 %). de terc. bu-'
{iléter del punto de fusidén 100 - 105, '

Ejemplo 5

Una solucidén de 21,2 g (0,1 mol) de benédina y 4
& de cloruro de cinc anhidro en 300 cc: de acetato de terce-- | %

tutilo se celientan durante 25 horas & 50 -~ 60°C. A coﬁfi4~
nuacién se lave la solucién con egua para retirar el cloru-
ro de cine, se clarifica sobre sulfatc de magnesio anhidro

y se concentra por evaporacién. Residuo: 40,6 g. Despuéé'de

retirar la benzoina sin reaccionar coun dcido periddico -

(vénse anteriormente) se obuienen 2,4 g (9 %) de benzoine

B R S NI R ST IR LR
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terc.butiléter del punto de fusién 107 - 108%.
Ejemplo 6

nay 25 g de una reslna de pollestireno retlculada, sulfo-

nada (resina intercambiadora de cationes) ea 200 cc de clo- -
#obenceno se le agregen bajo agitacidén a 30 % en el plazo de

iB horas en total 210 cc de isobutileno previamente donﬁen—-

ando. Después de separar el catalizadcr se concentra la 80~

Jucidn en vacio y el residuc se recristaliza dos veces-en-.

- retanol. Rendimiento: 12 g ue benzoinrterc.butilétér del

oL 101 - 10706. La benzoina contenica en el producto. se
#etirs con deido periddico. Se obtiénen asi 8,2 g (61 %)
de terc.butiléter libre de nenzoina del Paf. 107 = 108,5°C.

' Eiemplo 7

Una solucién de 24,0, g (0,1 mol) de 4,4 -dimetil-
benzoina y 5,0 g de deido sulfvrico concentrado en 150 ce
de acetato terc.butflico se agita a 20°0 hasta que~el_9ro-
matOgréma de capa delgade indique una emplia reaceidn de la
henzoina. A continuacibén se neutralize con 30 g de hidirdge-
nocarbonato sddico cristelizado y bajo agltacidén se agrega
dgua. Despuds de la elsboracién usual se obtienen 29,0 g

de aceite amarillo, que & 20 °¢ crista.iza después de algun -

tiempo. Su solucidén en éter se mezcla con 5,0 g de deldo
periddico y se agita durante 60 minutos a 20°Cf Despuée de
separar el &cido metaiddico se lava el filtrado en la form£~
usual, la fase etérica se evapora y e. residuo cristalino

incoloro se recrisializa en metanol. ilendimiento: 17,8 g

(59, 9 w) de 4,4 »dlmetilbenz01n-terc.)utlleter del p.f. 75,5-

76°C.

A una suspensiéh de 10,6 g (0,05 moies) de bbnzbi->
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baonalo2 Calculaqo: C 81,01 H 8.16

(296,4) Encontrado: 8L,0 8,26

RN (cDe1,) "C 1 8,73 (Singlet, 9 H), T,8 (Singlet, 3 H)
7,7 (Singlet, 3 H) 4,4 (Singlet, 1 H)

blet, 4 arumat H)..

Ljemplo 8

4,24 g (0,02 molea) de benzuina se disuelven en

resina de poliesfirano reticulada y svlfonédg'(LEWATIT

3333 'de Bayer AG). Se agita = 20°C hacsta que se haya forma-
do aproximadamente un 80 % de benzoin-terec. buxilétef. Se“
élabora como descrito bajo el ejemplo 1 y ss obtienen 2, 5 g.
(42 %) de cristales incoloros del p.f. 107 - 108° Ce

Ejemglo 2.

4,24 g (0402 mole::). de benzoina so disuelven en
150 ce de n~butilacetato, qi.e contiene 6,0 g de dinferc‘bu-A
tiléster de dcido oxdlico y después de agregar 2,6 g de
deido perclérico al 60 % se agita e 2¢% hasta que haya reac-
¢ionado aproximadamente un %0 % de.la tenzoina empleada. Des-
Fués de la elaboracién ueual (véase ejemplo 1) se obtienen

2,3 g (39 %) de benzoin-ter:.butiléter del punto de fusidn
105- - 107%,

Ejemplo 10

Un-polidster insaiurado, obtenido por condensacién

340-2,45 (liultiplet, 4 H) y 2,1-1, 85 (Du— .

150 cc de acetato terc.butilico y se mezcla con 5 g de una

N . BN R TN . o et
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en fusidn de 152 partes en jeso de anhidrido de dcido maléi- |

co, 141 partes en peso de arhidrido de deido ftélico y 195

psead
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partéa en.peso de propandiol—l,B se mczola con 0,045 partes
en peso-de’ hidroquinona y se disuelve al 65 % en peso en
satireno, 1100 partes en peso de la refina obtenida»se meze
klan con 20 partea en peso de estireno, 1 parte en peso de '
fina. sclucidn al 10 % en pesv de parafina (punto de fuaidn

b2 = 53 C) en tolueno y 3,2: partes en pesc de benzoin-terc.~
butiléter. Con un estirador de pelfcwlas -se aplican a conti-
fuacién pelfculas de 500 u e espesor sobre placas de.vidrib'
i'se exponen eﬁ un trayecto de lug dispuesto para el endu-
reciuiento por ultrevicleta de resinse de polidster insatu-
radas con un’ avance exactamente graduedo. Después de irra-

_diar_durante 90 segundos bajo tubos de materia luminosa -su-

ﬁeractinicé (Philips TLAK; 40 Watt) y durante 30 segundos-
Bajo irradiadores de alta mresién de mercurio (Philips HTQ
7, 4 lémparas por metro lin:al), as{ como un almacenamiento
durante una.hora bajo oscur: dad se determiné después de
ésmerilar el revestimiento la dureza al péndulo seguin

.AlberféKénig. Esta medicidn did 105 segundos.

NOTAO"’

Descrita suficien:emente la natursleza del invens-

,ﬁo, es{ como la manera de rualizarlo en la préctica, debe

Hacerse constar que las disyésiciones anteriormente indica-
das son sumceptibles de mod:ificaciones de detalle en cuanto

no alteren su principio funiamental.
REIVINDICACIONES

l.~ Procedimiento para la obtenelén de benzoin-

tero.butilateres de férmula
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(1)

donde Rl ¥y Rz gon iguales o diferentes y significanAhiérd;-

&eno, haldgeno, fenilo, aleokicarbonilo, ur reato 01-06-al~
quilo o 01-06—alooxi, ceracterizado porgue la correspondiens
te benzoina se hace reaccionar, en caso dado en presencis -
de disolventes apréticos, con ésteres de terc.butilo de éCi;
dos carboxilicos alifdticos, aromdticos, o arallfatlcos,

dcidos dlCarboxllicos o del dcido carbénico con esteres

%erc.butilicos 0 con isobutlleno en presencia de catalizado- AA:

'fes dcidos a temperaturas eitre 10 y 120°C.

‘2.~ Procedimiento segin la reivindicecién 1, ce~

racterizado porque como catalizador dcido se emﬁlea dcido

sulfirico o dcido perclorlco a temperaturas de zeaccidn enp .
- fre 20 y 60 .

3.= Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca—;'
'acterlzado porgque como disolventes aprétioos se emplean
ester acético, cloro~ o diclorobenceno y como catallzador
dcido eteratosvde trifluoruro de boro o dcido sulfurico.,

4.~ Procedimiento para la obtencidén de benzoin-

terc.butiléteres, tal y com> queda Sustancialmente descrito

en la presente Memoria.
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Esfa Memoria consta de 15 hojas escrites a mdgui-
na por una s8o0la cara. '

Madrid, =% ABR 1975 ,
PIENGESELLSCHAPT. -
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