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La invención se refiere a un procedimiento para la. f
obtención de benzoin-terc.butiléteres asi como a su empleo, 
como iniciadores para el endurecimiento por rayos ultravio­
leta de resinas de poliéster insaturadas.

Los éteres benzoí.iicos de los alcoholes primarios 
ir secundarios ya se emplean como iniciadores para la polime- 

- irización inducida por luz ú.travioleta de, por ejemplo, mo- 
hómeros de vinilo y resinas de poliéscer insaturadas (véase, 
por ejemplo, las patentes U3 2.367^661, 2.367.670 asi como 
2.722.512).

Los benzoinalquiléteres se puedan obtener por reac­
ción de benzoina con alcoholes en presencia de.hidrógeno 
clorado (Ber. dtsch. chem. Jes. 26, 2412 (1694); J. chem.
Soc. 91, 1384 (1907) así cono 93, 95C (1908). De esta manera 
se obtienen, por ejemplo, los benzoirnetiléieres y -etiléte- 
res. Además se conoce la obtención (J. chem. Soc. 77, 729 
(1 9 0 0) de los benzoínalquiléteres por alquiladón de benzoi- 
ña con ioduros alquilicos y óxido de plata. Asi, la alquila- 
ción de la benzoina con ioduro isopropilico/Óxido de plata 
áuministra el benzoinisopropiléter. hete compuesto y los 
benzolnéteres de alcoholes secundarles en general se pueden 
dbtener también según la publicación alemana DOS 1.904.740 
dé benzoina y de los correspondientes alcoholes secundarios 
én rendimientos mejores.

Un procedimiento adecuado para la obtención del 
benzoin-terc.butiléter no se ha descrito, por el contrario, 
en la literatura. Los ensayos de obtener este compuesto se­
gún el procedimiento utiliznble en forma general según arri­
ba indicado, es decir, por reacción de benzoina con terc.bu- 
tanol e hidrógeno clorado no han dade resultado.
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E1 objeto de la invención e 3 un p^'ocedimiento pa- 
jra la obtención de benzoin-terc.butil^teres de fórmula ge­
neral I

' 1 2$ donde R y R son iguales o diferente 3 y significan hidró­
geno, halógeno,fenilo, alco3lcarbonil.),un resto C^-Cg-alqui- 
lo o alcoxi, que se caracteiiza porque la correspondiente 
denzoína, en cqso dado en p3esencia de disolventes apróticos, 
se hace reaccionar con esteres terc.butílicos de ácidos car­

io boxílicog alifáticos, aromáticos o aralifáticos, ácidos di- 
carboxílicos o del ácido carbónico con fero.butiláteres o 
isobutileno en presencia de catalizadores ácidos a tempera­
turas entre 10 y 120 °C, preferentemente entre 20 y 60°C.

y?

i$

Los benzoín-terc.butiláteres se forman, al em­
plear, por ejemplo, terc.butilacetato, probablemente según 
la siguiente ecuación;
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+. HOOC-CH3 .

Los restos R^ y pueden ser, por ejemplo, haló­
geno, tal como flúor, cloro y bromo, siendo preferentemente 
¿loro. Como restos alquilo y alcoxi inferiores entran en ' 
Consideración aquéllos con hasta 6 , especialmente con hasta 
á átomos de carbono; como ejemplos seguí mencionados; los 
restos metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, iso- 
butilo, sec.butilo, tere.butilo, n-amilo, n-hexilo asi como 
los demás restos pentilo y hexilo isómeros.

Los restos alcoxi corresponden en su alcance de 
importancia a los restos alquilo. Preferentemente sean men­
cionados los restos metoxi y etoxi.

Los catalizadores ácidos pueden ser todos los áci­
dos Lewis, en especial los peídos protónicos inorgánicos y 
Orgánicos fuertes, los ácidos sulfónicos orgánicos y los 
intercambiadores de iones ácidos. Como ácidos Lewis son ade­
cuados el trifluoruro de boro y sus pi-oductos de adición 
don éteres cíclicos y de cadena abierta, cloruro de alumi­
nio, tetracloruro de titanio, cloruro de cinc, tetracloruro 
de estaño y cloruro de hierro-III. Con preferencia sean men­
cionados: trifluoruro de boro, trifluoruro de boro/dietilete- 
rato, trifluoruro de boro/di-n-butileterato así como tri­
fluoruro de boro/tetrahidrofurano.

Como ácidos inorgánicos entran, por ejemplo, en



Consideración: ácido sulfúrico, ácido perolúrico, ácido cló­
nico, ácido fosfórico, bisulfato potásico y como ácido orgá­
nico el ácido trifluoracático. Tienen preferencia el ácido 
Sulfúrico y el ácido perclórico.

5 Como ácidos sulfónicos orgánicos son adecuados
él ácido p-toluenosulfúnico, ácido bencenosulfúnico, ácido 
Aetanosulfónico, ácido naftaíindisulfónico-(2,5). Como in- 
tercambiadores de iones ácidos sean mencionados, por ejemplo, 
los poliestirenos. reticulados y sulfonados (por ejemplo,

10 IiBWATÍT@deBayerAG).

Compuestos de partida preferentes para la obten­
ción de los benzoin-terc.butiláteres de fórmula I son la 
benzoína, 4,4"-dimetilbenzoína, 4-metilbenzoína, 4,4^-dietil- 
benzoina.

Í5 El segundo reactante es, en principio, un agente . 
áe alquilaciún, que introduzca grupos terc.butílicos en la 
benzoína o bien en el derivado benzoínico. En especial son 
adecuados:

1) El áster terc.butílico de ácidos orgánicos

20

25

JO

Los ácidos en que se basan pueden ser ácidos car- 
boxílicos alifáticos, por ejemplo, de fórmula CH^CHg^COOH 
(n = 0 - 20) tal como ácido acético, ácido propiónico, áci­
do butírico, ácido n-capróico, ácido n-valeriánico, ácido 
n-caprílico, ácido estearínico o ácidos carooxíilcos alifá­
ticos ramificados, tales como, por ejemplo, el ácido isobu- 
tírico, ácido isovaleriánico, los ácidos dicarboxílidos ali- 
^áticos, por ejemplo, de fórmula HOOCÍCHg^COOH (m =;,'0 -20) 
tales como ácido oxálico, ácido succínico, ácido adjíj'picó, 
ácido glutárico, ácido aceláico, ácido subérico, ácido maló- 
nico, o los ácidos dicarboxílicos alifáticos ramificados, !

t
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tales como, por ejemplo, el ácido metilmalónico, ácido me- 
tilsuccínico, ácido ó(-metiladípico, los ácidos carboxíli- 
cos aralifáticos (tales com^ ácido fenilacático, ácido - 
fenilpropiónico, ácido y-fenilbutíiico) y los ácidos car- 
boxílicos aromáticos (tales como el ecido benzóico, ácido 
p-toluílico, ácido p-clorobmzóico, soido naftalin-l-(o bien 
-2-)carboxilico).

.2) Los terc.butiláteres, tales como netil-, etil- o isopro- 
pil-terc.butileter, di-terc.butiletei.

3) Isobutileno.

Como disolventes apróticos se pueden emplear los 
mismos esteres de tere.butilo o, por ejemplo, hidrocarburos, 
ásteres, cetonas, áteres, o hidrocarburos clorados. Las 
reacciones con isobutileno .)e efectúen ventajosamente en 
aquellos disolventes que no sean alquilados, fácilmente bajo 
las condiciones de reacción, tales ccmo, por ejemplo, cloro- 
benceno, diclorobenceno o acetato de etilo.

Por lo general, se efectúa el procedimiento a 
presión normal. Sin embargo, también 33 posible y, por ejem­
plo, en el caso de emplear nsobutilero como reactante, puede 
áer ventajoso el trabajar a presión nás elevada. Aquí se 
puede ajustar la presión mediante la correspondiente adición 
de isobutileno al producto de reacción.

"i.i

25

La reacción se puede realizar a temperaturas entre 
10 y 120 °C, dependiendo el margen más favorable de los com­
ponentes de reacción empleados.Preferentemente se trabaja 
a 20 hasta 60^0. Los tiempos de reaect-ón necesarios se en­
cuentran, por lo general, entre 2 y 6 ) horas, y dependen, 
naturalmente, de la temperatura de reacción, de la clase y !
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Úe la concentración de loa reactantea. El ag;ente de alqui- 
íación se emplea preferentemente en e <cceso, ya que frecuen­
temente sirve,al mismo tiem]'0 , como disolvente. Si la reac­
ción se efectúa con terc.bú.ilésteres como agente de alqui- 
iáción, óste se puede reciclar en circuito. La concentración 
de los catalizadores ácidos es bastante variable. Por lo 
general, se emplean 0 , 1 - 10 % en peso del catalizador áci­
do, referido a la totalidad de la mezcla de reacción.

10

15

20

25

La mezcla de reaoción, que, por lo general, además 
del producto de reacción contiene restos de materiales de 
partida sin reaccionar así (orno del catalizador ácido, se 
puede elaborar en la forma usual. Ha demostrado ser conve­
liente neutralizar el ácido, por ejemplo, mediante adición 
de bicarbonato sódico, sosa o lejía alcalina, retirar la fa- 
ée orgánica y aislar el benzoinéter en bruto resultante se­
gún métodos usuales, por ejemplo, por destilación o crista­
lización y purificarle. En caso dado, se puede destilar tam­
bién bajo presión más reducida; se ciístaliza con especial 
ventaja en alcoholes alifáti eos inferiores, a veces bajo 
adición de agua. La solución del producto de reaoción se 
puede clarificar en caso dado, antes de la cristalización, 
con ayuda de agentes clarificadores y absorbentes usuales, 
tales como carbón activo, tierra de infusorios, etc., pu­
diéndose emplear agentes de filtracióa usuales. En "Farben 
und Lack", 79, 1153 (1973) se indica que un producto allí 
denominado como benzoín-terc.butiléter del punto de fusión 
27,5 - 28^0 tiene una reactividad demasiado reducida para 
el endurecimiento por rayos ultravioletas de resinas de 
poliáster insaturadas. El bunzoín-terc.butiléter- obtenido 
según la presente invención tiene, por el contrario, un30
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j?unto de fusión de 107 - 108°C y tiene una buena reactividad 
para el endurecimiento por rayos ultravioleta de tales re­
sinas de poliéster.

El objeto.de la invención es, por lo tanto, tam­
bién el empleo de los benzoín-terc.butiléteies de fórmula I, 
Obtenidos según el procedimiento de la presente invención, 
¿orno fotoiniciadores para el endurecimiento por ultraviole­
ta de resinas de poliéster msaturadas, (véase publicación 
.álemana DOS 1.694.149)* Todos los benzoin-terc.butiléteres 
Obtenidos según la presente Invención muestran una excelen­
te solubilidad y estabilidad al almacenamiento bajo oscuri­
dad en resinas de poliéster insaturadas, una buena reacti­
vidad para el endurecimiento bajo luz ultravioleta.

Ejemplo 1

Una suspensión de 53,0 g (0,25 moj.es) de bénzoína 
én 2960 cc de acetato terc.butílico se mezcla a 20 - 25°C 
don 1 2 ,8 g de ácido sulfúrico concentrado y a esta tempera­
tura se agita hasta que la oenzoína esté ampliamente reac­
cionada (65 - 80 horas). El ácido sulfúrico se neutraliza 
dediante adición de 280 g de bicarbonato sódico así como 
500 cc de agua y las fases oe separan. La fase orgánica se 
lava dos veces con solución acuosa saturada de bicarbonato, 
Polución de sal común y después una vez con agua. Después 
de clarificar sobre sulfato sódico anhidro se separa por 
destilación en vacío el terc.butilacetato en exceso (90 %) 
y se obtienen 5 5 ,3 g de cristales incoloros hasta ligeramen­
te amarillentos del punto de fusión 98 - 103°C. Disolviendo 
y precipitando de éter asi como hexano se obtienen 35)7 g 
(53 %) de benzoín-terc.butiiéter del punto de fusión 108°C.

Si el producto contiene aún benzoína sin reaccio-
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nar, ¿ata se puede eliminar mediante disociación con ácido 
periódico.

(268,3) f

Calculado: C 80,5. H 7,51 .i
5 Encontrado: 80,30 7,35 '

EMN (CDC1^):1"8,71 (singlet, 9H) 4,36 (singlet 1 H) .
h ,8 - 2,3 (Multiplet, 6 aromat. H) y 2 ,1 - 1,85 (Multip'let ;; 
4  H).; -.
WV 249 nm (13.700) (ciclohexano)

ÍO 344 nm (255)
343 nm (255) (benceno)
250 nm (1 3.0 0 0) (etanol)
332 nm (280) -

Ejemplo 2,

15

20

25

4,24 g (0,02 moles) de benzoína se disuelven en 
j.50 có de acetato terc.butílico y se agregan 2,6 g de ácido 
perclÓrico al 60 %. Se agita a 20°C hasta que se hayan reac-, 
clonado aproximadamente un 80 % de benzoína. A continuación 
áe neutraliza con bicarbonato sódico cristalino y se elabo­
ra como descrito bajo el ejemplo 1.
Rendimiento: 2,7 g (46 %) de benzoín-terc.butilóter del 
punto de fusión 107 - 108°C.

Ejemplo 3

En una suspensión de 42,4 g (0,2 moles) de benzoí­
na y 5 ce de ácido sulfúrico concentrado en 700 cc de aceta­
to de etilo se conducen bajo agitación a 20°C 72 g de iso- 
butileno previamente condensado. Én el plazo de 48 horas se 
obtiene una solución homogénea. Se neutraliza el ácido sulfú-

-.1t

rA
4
Y
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rico mediante adición de solución acuosa saturada de bicar- 
bonato, las fases se separan, la fase orgánica se lava con 
agua hasta reaccionar neutro y se clarifica sobre sulfato 
de magnesio anhidro y la solución se concentra en vacío por 
evaporación. El residuo cristalino (4',0 g) se disuelve y 
precipita dos veces en metanol y se obtienen 29,0 g (54 %) 
de cristales del punto de fusión 103 - 105°'!.

Ejemplo 4

10

15

2.0

En una suspensión de 127,2 (0,6 moles) de
benzoína en 1200 cc de clorcbenceno so introducen bajo agi­
tación a 20°C 210 cc de isobutileno pi-éviámonte condenando. 
Después de agregar 15 cc de eterato di trifluoruro de boro 
áe agita durante 15 horas. La solución homogénea se satura' 
con isobutileno, se agita durante 8 horas a 20°C y se ela­
bora como indicado para el ejemplo 1. Se obtienen 151 g de 
dristales amarillos, que, después de disolver y precipitar 
dos veces en metanol dan 81,9 g (51 %) de bonzoín-terc.- 
butiléter incoloro del p.f. 105 - 107,5°C. De las lejías ma­
dre se pudieron obtener ulteriores 24 g (15 %)-de terc.bu- 
í'iléter del punto de fusión 100 - 105°0.

25

Ejemplo 5

Una solución de 21,2 g (0,1 mol) de benzoína y 4 
g de cloruro de cinc anhidro en 300 cc de acetato de terc.- 
butilo se calientan durante 25 horas a 50 - 60°C. ¿ conti- 
nuación se lava la solución con agua para retirar el cloru­
ro de cinc, se clarifica sobre sulfato de magnesio anhidro 
y se concentra por evaporación. Residuo: 40,6 g. Después de 
retirar la benzoína sin reaccionar con ácido periódico 
(véase anteriormente) se obtienen 2,4 g (9 >) de benzoín-

- -

i
. í
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terc.butilóter del punto de fusión 10? - 108°C.

A una suspensión de 10,6 g (0,05 moles) de benzoi- 
na y 25 g de una resina de poliestireno reticulada, sulfo- 

5 nada (resina intercambiadora de cationes) en 200 cc de clo- 
robenceno se le agregan bajo agitación a 30°C en el plazo de 
48 horas en total 210 cc de isobutileno previamente conden- 
áadc. Despuós de separar el catalizador se concentra la so- , 
i ación en vacío y el residuo se recrií.taliza dos veces en. t 

1') lAetanol. Rendimiento: 12 g oe benzoín-terc.butiléter del 
p.f. 101 - 107^0. La benzoina contenida en el producto se 
retira con ácido periódico. Se obtienen asi 8,2 g (61 %) 4
de terc.butilóter libre de benzoina dol p^f. 107 - 108,5°C.

20

25

' templo 7

Una solución de 24,0. g (0,1 mol) de 4,4'<rdlmetil- 
benzoína y 5,0 g de ácido sulfúrico concentrado en 150 cc 
de acetato terc.butílico se agita a 20°C hasta que el cro- 
Matograma de capa delgada indique una amplia: reacción de la 
benzoina. A continuación se neutraliza con 30 g de hidjróge- 
uocarbonato sódico cristalizado y bajo agitación se agrega 
água. Despuós de la elaboración usual se obtienen 29,0 g . 
de aceite amarillo, que a 20 °C cristaliza despuós de algún ' 
tiempo. Su solución en éter se mezcla con 5 ,0 g de ácido 
periódico y se agita durante 60 minutos a 20 °C. Despuós de 
separar el ácido metaiódico se lava el filtrado en la forma 
usual, la fase eterica se evapora y el residuo cristalino 
incoloro se recristaliza en metanol. Rendimiento: 1 7 ,8 g 
(59,9 ?*) de 4 ,4 '-dimei;ilbenzoín-terc.butilóter del p.f. 7 5,5- 
76°C.

i



Calculado: O 81,01 H 8-16

(296,4) Encontrado: 81,0 8,26

iíMN (CDCl^) lT: 8,73 (Singlet, 9H), 7,8 (Singlet, 3 H)
7,7 (Singlet, 3 H)' 4,4 (Singlet, 1 H) 
3,0-2,45 (liultiplet, 4 H) y 2,1-1,85 (Du- 
blet, 4 aromat. H).

Ejemplo 8

4.24 g (0 , 0 2 moles) de benzoína se disuelven en 
150 cc de acetato terc.butílico y se c^ezcla con 5 g de una 
resina de poliestireno reticulada y sulfonada (LEWATIT^
3333 de Bayer AG). Se agita a 2 0 hasta que se haya forma­
do aproximadamente un 80 % de benzoín-terc.butiléter. Se . 
elabora como descrito bajo el ejemplo i y su obtienen 2,5 g 
(42 %) de cristales incoloros del p.f. 107 - 108°C.

MemRlo_2
4.24 g (0 ,0 2 molen) de benzoína se disuelven en 

150 cc de n-butilacetato, qi-.e contiene 6,0 g de di-terc.bu- 
tiléster de ácido oxálico y después de agre¿;ar 2,6 g de 
ácido perclérico al 60 % se agita a 2C°C hasta que haya reac­
cionado aproximadamente un 50 % deja benzoína empleada. Des­
pués de la elaboración usual (véase ejemplo 1 ) se obtienen 
2,3 g (39 %) de benzoín-terc.butiléter del punto de fusión 
105 - !07°C.

Ejemplo 1Ó
Un poliéster insaiurado, obtenido por condensación 

en fusión de 152 partes en 3 eso de anhídrido de ácido maléi- 
co, 141-partes en peso de ai hídrido de ácido itálico y 195
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partes en.peso de propandiol-1 ,3 se mczola con 0,0 4 5 partea 
en peso de hidroquinona y ae disuelve al 65 % en peso en 
bstireno. 100 partes en peso de la retdna obtenida se mez^. 
blan con 20 partes en peso de estireno, 1 parte en peao de 
hna. solución al 10 % en pess- de.parafina (punto de fusión 
^2 - 53°C) en tolueno y 3,22 partes en peso de benzoín-terc.- 
butiléter. Con un éstirador de películas se aplican a conti­
nuación películas de 500 u ae espesor sobre placas de vidrio 
y se exponen en un trayecto de luz dit puesto para el endu­
recimiento por ultravioleta de resinaa de poliéster iñsatu- 
radas con un avance exactamente graduado. Después de irra- 

.diar durante 90 segundos bajo tubos de materia luminosa-su- 
peractinica (Philips TLAK, 10 Watt) y durante 30 segundos 
bajo irradiadores de alta presión de mercurio (Philips HTQ 
7 , 4 lámparas por metro lineal), asi como un almacenamiento 
durante una.hora bajo oscuridad se determinó después de 
Esmerilar el revestimiento la dureza al péndulo según 
Albert-KSnig. Esta medición dió 105 segundos.

N O T A  .-

Descrita suficientemente la naturaleza del inven- 
. 1;o, así como la manera de realizarlo en la práctica, debe 
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica­
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto 
no alteren su principio fundamental.

REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtención de benzoín- 
terc.butiléteres de fórmula

...¡

. a
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(I)

1 * 2donde R y R son iguales o diferentes y significan hidró­
geno, halógeno, fenilo, alcoxicarbonilo, un resto C--C¿raí- 
quilo o C^-C^-alooxi, caracterizado pc-rque la correspondien­
te benzoína se hace reaccionar, en caso dado en presencia 
de disolventes apróticos, con esteres de tere.butilo de áci- 
áos carboxíllcos alifáticos, aromáticos, o aralifáticos, 
ácidos dicarboxílicos o del.ácido carbónico con ásteres 
terc.butílicos o con iaobutileno en presencia de catalizado­
res ácidos a temperaturas entre 10 y 120°C.

2 . - Procedimiento según la reivindicación 1 , car 
racterizado porque como catalizador ácido se emplea ácido 
sulfúrico o ácido perclórico a temperaturas de reacción en­
tre 20 y 60°C.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1 , ca­
racterizado porque como disolventes apróticos se emplean 
ester aoético, cloro- o diclorobenceno y como catalizador 
ácido eteratos de trifluoruro de boro o ácido sulfúrico.

4. - Procedimiento para la obtención de benzoin- 
terc.butiláteres, tal y como queda sustancialmente descrito 
en la presente Memoria.

-

' ^

-S
1

)



-15

Esta Memoria 
na por una sola cara.

consta de 15 hojas escritas a máqui-
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