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La presente invención se refiere a.la prepara 
ción de. aleohilfenoles y, más específicamente, a un método 
para purificación de 4-metil-2,6-diterc.butilfenol.
/' El 4-mctil-2,6-di-terc.butilfenol es conocido en

la técnica bajo diferentes < denominaciones comerciales ta­
les como ionol, parabar, kerabite, topanol 0,agydol-l, 
etc.

Este producto está relacionado con los agentes 
estabilizadores a la luz y presenta una ventaja que reside 
en el hecho de que el mismo no colorea el material que se 
estabiliza; es también atóxico y no perjudicial para los 
seres humanos. El 4-metil-2,6-di-terc.butilfenol es dtií- 
como agente estabilizador para caucho sintético, polietila 
no, fibras químicas, asi como también lo es como aditivo . 
antioxidante para aceites, combustibles y otros productos 
de petróleo. Además, se utiliza también en la industria 
alimentaria como agente estabilizador para grasas animales 
sólidas y en medicina.

Debido al hecho de que este producto se utiliza 
extensamente, por ejemplo en medicina, se imponen siempre 
requerimientos estrictos en cuanto a su pureza.

Se conocen en la técnica diversos métodos para 
la purificación del 4-metil-2,6-di-terc.but3fenol que de­
penden del método de preparación del mismo.

Comercialmente, el 4-metil-2,6-di-terc.butffenol 
se prepara por alcohilación de para-cresol. El producto 
preparado por este procedimiento contiene 20 a 50% en peso - 
de impurezas: 2-etil-4,6-di-terc.butilfenol, 2,4-dimetil- 
6-terc.butilfenol, 2,5-dimetil-4-terc.butilfenol, 2,6-dime 
til-4-terc.butilfenol, 3-metil-4,6-di-tere.butilfenol,
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- 3-metil-6-terc.butiífenol, 4-metil-2-terc.butilfenol, 3- 
metil-6-terc.butilfenol, 4-mctil-2-terc.butilfenol. So co­
noce un mótodo para purificar el 4-metil-2,6-di-terc.buti3 
fenol de dichas impurezas por vía de cristalización del 
mismo a partir de una solución.acuosa de acetona o por 
cristalización en dos etapas a partir de una mezcla de agua 
e isopropanol.

Se conoce otro rnótodo para la preparación de 4- 
metil-2,6-di-terc.butilfenol, desarrollado y puesto a pun­
to comercialmente eií la Unión Soviótica, que consiste en 
la ortoalcohilaoión de fenol con aminometilación subsiguió a 
te e hidrogenolisis de la N,N-di-metil-3,5-diterc.butil- 
4-hidroxibencilamina. 31 producto preparado por este móto- 
do es sustancialmente más puro. La cantidad total de conta 
minantes en el producto destilado constituye de 2 a 5% en 
peso. Como impurezas, el 4-metil-2,6-di-terc.butilfenol 
así preparado contiene 2,6-di-terc.butilfenol, 2,4,6-tri- 
terc.butilfenol y 2,6-di-terc.butil-4-metil-ciclohexanona.

El uso de isopropanol acuoso para la separación 
de dichas impurezas del 4-metil-2,6-di-terc.butilfenol es 
ineficaz, dado que durante la cristalización la mezcla lie 
ga a estratificarse y todas las impurezas están contenidas 
todavía en el producto. El punto de fusión del producto 
así recuperado es 67-68,5SC en lugar de 69,5-7030, como de 
baría ser¿

Se conoce en la tócnica un rnótodo para purifica­
ción del 4-metil-2,6-di-terc.butilfenol preparado por hi- 
drogenolisis de N,N-dimetil-3,5-di-terc.butil-4-hidroxiben 
cilamina por vía de cristalización del. mismo en metanol 
anhidro a la relación en peso de 4-metil-2,6-di-terc.butil
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"fenol a metanol igual a 1:1,5 y a una temperatura compren­
dida dentro del intervalo que va desde -6 a -8SC. El 4-iao 
*t¡il-2,6-di-terc.butilfsnol resultante tiene el punto de fu 
sión de 69,5-70SC.

Este método de la técnica anterior tiene una des 
ventaja, que reside en grandes pérdidas del producto desea 
do en la cristalización, las cuales representan hasta 14- 
15% en peso.

La presente invención estd orientada a la crea­
ción de un método mejorado para purificación de 4-metil- 
2,6-di-terc.butilfenol por la vía de cristalización del 
mismo en metanol, método que puede conducir a pérdidas re­
ducidas del producto deseado.

La presente invención hace que sea posible prepa 
rar 4-metil-2,6-di-terc.butilfenol ccn un contenido del . 
compuesto principal de hasta 99,95% en peso y con el punto 
de fusión de 69,9-702C.

Las pérdidas del producto deseado se reducen sus 
tancialmento hasta una cantidad comprendida dentro del in­
tervalo que va de 6 a 10% en peso.

Como se ha mencionado anteriormente en esta memo 
ria, de acuerdo con la presente invención la cristaliza­
ción del 4-metil-2,6-di-terc.butilfenol sé lleva a cabo en 
metanol que contiene 3 a 10% en peso de agua. Cuando está 
presente agua en una cantidad inferior al límite inferior 
arriba mencionado, las pérdidas del producto deseado se 
hacen mayores, mientras que con un contenido de agua por 
encima del límite superior se observa la estratificación 
de la mezcla y todas las impurezas permanecen en el produc 
to.

1.12.77
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De acuerdo con la presente invención, la crista­
lización debo conducirse.a una temperatura comprendida den­
tro del intervalo de 0 a 5^0.

/ A una temperatura de cristalización inferior a
OSO se reduce la solubilidad de las impurezas, lo que da 
como resultado una mayor contaminación del produoto desea­
do. A una temperatura de cristalización superior a 4-59(2, 
las pórdidas del producto deseado se hacen mayores debido 
a una mayor solubilidad del mismo en el disolvente.

 ̂ De acuerdo con la presente invención, como se ha
mencionado anteriormente en esta memoria, la relación en - 
peso de 4-metil-2,6-diterc.butilfenol a-la solución acuosa 
de netanol debe ser igual a 1:1-1:4. La cantidad de metanol 
acuoso tomada para la cristalización por debajo de 1 parte 
en peso da como resultado unas características peores del 
procedimiento de cristalización, por lo que el producto no 
corresponde al grado de pureza requerido.

La cantidad de metanol acuoso tomada para la cris 
talización por encima de 4 partes en peco da como resultado 
mayores pórdidas del produoto deseado.

Por esta razón, la purificación del 4-metil-2,6- 
di-torc.butilfenol en condiciones diferentes a las prescri­
tas de acuerdo con la presente invención no proporciona el 
efecto deseado.

El mótodo de acuerdo con la presente invención se 
lleva a cabo prácticamente en cristalizadores provistos de 
un agitador de hólice y un sistema de enfriamiento. El 4-me 
til-2,6-di-terc.butilfenol que contiene las impurezas si­
guientes: 2,6-di-terc.butilfenol, 2,4,6-tri-terc.butilfenol 
y 2,6-di-terc.butil-4-metilciclohexanona se pone en un cris

1.12 .77
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talizadór y se vierte en metanol que contiene 3 a 10% en 
peso de agua.'La -mezcla se calienta a la temperatura de 
60SC con agitación hasta disolución completa del producto 
y las impurezas en el disolvente. Después de ello, la so­
lución se enfria lentamente a una temperatura comprendida 
dentro del intervalo de 0 a 5^0. Los cristales precipita­
dos de 4-metil-2,6-di-terc.butilfenol se separan por fil­
tración y se lavan con el disolvente enfriado a una tempe­
ratura comprendida dentro del intervalo de 0 a 59(3. Para 
el lavado del 4-metil-2,6-di-terc.butilfenol se toma apro­
ximadamente un 40% en peso de disolvente referido a la can 
tidad total del mismo empleada para la cristalización del 
4-*metil-2,6-di-terc.butilfenol. Después del lavado, los 
cristales de 4-metil-2,6-di-terc.butilfenol se secan, y se 
determinan entonces su pureza y su punto de fusión.

Para uno, comprensión mejor de la presente inven­
ción, se dan a continuación algunos ejemplos específicos 
que ilustran la purificación del 4-metil-2,6-di-terc.butil 
fenol preparado por ortoalcohiiación de fenol con aninonc- 
tilación subsiguiente e hidrogenolisis de la N,N-dimetil- 
3 ,5-di-terc.butil-4-hidroxibenoilamina.

Ejemplo 1
En un matraz de fondo redondo provisto de agita­

dor, condensador de reflujo y termómetro, se cargan 100 g 
de un producto que tiene la composición'siguiente, en % en 
peso:

4-metil-2,6-di-terc.butÜfenol 94
.2,6-di-terc.butilfenol 3
2.4.6- tri-tcrc.butilfenol 2
2.6- di-terc.butil-4-metil-ciclohexanona 1
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.y 100 g de metanol que contiene 3% en peso de agua. La mez 
cía se calienta a la temperatura de 6090 para disolver el 
producto y las impurezas, despuós de lo cual la solución 
se enfría lentamente a la temperatura de 4-59C. Los crista 
les precipitados de 4-metil-2,6-di-terc.butilfenol se se­
paran por filtración y se lavan con 40 mi de metanol enfrié 
do a la temperatura de 090 y que contiene 3% en peso de 
agua.'Despuós de secar, se obtienen 84 ,6 g de 4-metil-2,6- 
di-torc.butilf.enol que funde a la temperatura de 70,090 y 
que tiene la composición siguiente, en % en peso:

4-metil-2,6-di-terc.butilfenol 99^95
2.6- di-terc.butilfenol 0,04
2.4.6- tri-terc.butilfenol 0,01

Las pÓrdidas del producto en la cristalización son iguales 
al 10% en peso.

Ejemplo 2
En las condiciones descritas en el Ejemplo 1 an­

terior, se cargan 100 g del producto que tiene la misma 
composición que en el Ejemplo 1 y ICO g de metanol que con 
tiene 8% en peso de agua. La mezcla se calienta a la tempe 
ratura de 603c para disolver el producto y las impurezas, 
despuós de lo cual la solución se enfría lentamente a la 
temperatura de OSO. Los cristales precipitados de 4-metil- 
2,6-di-terc.butilfenol se separan por filtración y se la­
van con 40 mi de metanol enfriado a la temperatura de ose 
y que contiene 8% en peso de agua. Despuós de secar, se ob 
tienen 85,5 g de 4-metil-2,6-di-terc.butilfenol con un pun 
to de fusión de 70,090 que tiene-la composición siguiente, 
en % en peso:

4-metil-2,6-di-terc.butilfenol 99,95

1.12.77
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2 .6- di-tcrc.butilfenol 0,03
2 .4 .6- tri-terc.butilfenol 0 ,02.

Las pérdidas del producto en la cristalización son iguales 
al^ 9 #0% en peso.

Ejemplo 3
En las condiciones deí Ejemplo 1 anterior, se 

cargan 100 g del producto que tiene la misma composición 
que en el Ejemplo 1 anterior y 100 g de metanol que contie 
ne.10% de agua. La mezcla se calienta a la temperatura de 
6020 para disolver el producto y las impurezas, y luego se 
enfria a 4-53. Los cristales precipitados de 4-metil-2 ,6- ' 
di-terc-butilfonol se separan por filtración y se lavan 
con 40 mi de metanol enfriado a la temperatura de Ose y 
que contiene 10% en peso de agua. Después de secar, se ob­
tienen 86,9 g de 4-metil-2,6-di-terc.butilfenol que funde 
a 69,9.30 y que tiene la composición siguiente, en % en pe­
so:

4-metil-2 ,6-di-terc.butilfenol 99,87

2 .6- di-terc.butilfenol . 0 ,0 8

2 .4 .6- tri-terc.butilfenol 0 ,05. 
Las pérdidas del producto en la cristalización son iguales 
al 7,4% en peso.

Ejemplo 4
En un cristalizador provisto de un agitador se 

cargan 1 .000 kg de un producto que contiene, en % en peso:
4-metil-2 ,6-di-terc.butilfenol 95

2 .6- di-terc.butilfenol 2

2 .4 .6- tri-terc.butilfenol 2

2 .6- di-terc.butil-4-metil-ciclohe::anona 1

y 1 .0 0 0 litros de una solución de metanol que contiene 5%

1.12.77
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-en peso de agua; la mezcla se calienta luego,.con agita­
ción, a la temperatura de 603C para disolver el 4-metil-
2.6- di-terc.butilfenol y las impurezas. Despuós de ello, le 
solución, todavía en agitación, se enfría lentamente a la 
temperatura de 42SC. Los crismales precipitados de 4-metil-
2.6- di-torc.butilfenol se separan por centrifugación y se 
lavan con 250 litros de metanol enfriado a la temperatura 
de 09C y que contiene 5% en peso de agua. Despuós de secar, 
se obtienen 940 kg de 4-metil-2,6-di-terc.butilfenol que 
funde a la temperatura de 7030 y que tiene la composición 
siguiente, en % en peso:

4-metil-2,6-di-terc.butilfenol- 99,92
2.6- di-terc.butilfenol 0,06
2.4.6- tri-terc.butilfenol 0,02.

Las pórdidas del producto en la cristalización son iguales 
a 6,0% en peso.

Ejemplo 5
En las condiciones descritas en el Ejemplo 1 an­

terior, se cargan los productos que tienen la misma composi 
ción que en el Ejemplo 1 y 400 g de metanol que contiene 
10% en peso de agua.

La mezcla se calienta a la temperatura de 6030 pa 
ra disolver el producto y.las impurezas, y luego se enfria 
lentamente a 4-53C. Los cristales precipitados de 4-metil-
2.6- di-terc.butilfenolse separan por filtración y se lavan 
con 40 mi de metanol enfriado a la temperatura de Ose y que 
contiene 10% en peso de agua. Despuós de secar, se obtienen 
83,0 g de 4-metil-2,6-di-terc.butilfenol que tiene un punto 
d-e fusión de 70SC y cuya composición en % en peso es la 
siguiente:

1.12.77
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4-metil-2,6-di-terc.butilfenol 99,96
2.6- di-terc.butilfenol 0,03
2.4.6- tri-terc.butilfenol 0,01.

Las perdidas del producto en la cristalización son iguales 
a 11,7% en peso.

A fines de comparación con el mótodo de acuerdo 
con la presente invención, a continuación se da un ejemplo 
que ilustra la purificación del 4-metil-2,6-di-terc.butil 
fenol por un mótodo convencional, a saber, utilizando iso- 
propanol acuoso. ^

En un matraz de fondo-redondo provisto de un con 
densador de reflujo, agitador y termómetro, se cargan ICC 
g de un producto que tiene la composición siguiente, en %
en peso:

4-metil-2,6-di-terc.butilfenol 94
2.6- di-terc.butilfenol 3
2.4.6- tri-terc.butilfenol 2
2.6- di-terc.butil-4-metil-ciclohexanona 1

y 100 g de solución acuosa de isopropanol. 31 matraz se in 
troduce en un baño de agua y la mezcla se calienta a la 
temperatura de 603C con agitación para disolver la totali­
dad de los componentes de la mezcla.' Despuós de ello, la 
solución se enfria lentamente a la temperatura de 4-53C.
Los cristales precipitados de 4-netil-2,6-di-terc.butilfe 
nol se separan por filtración y se lavan con 40 mi de una 
solución acuosa al 60% de isopropanol enfriada a la tempe­
ratura de 03(X Despuós de secar, se obtienen 90 g de 4-me 
til-2,6-di-terc.butilfenol que funde a 67,3-68,530 y que 
tiene la composición siguiente, en % en peso:

- 4-me.til-2,6-di-terc.butilfenol 97

12.77
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2.6- di-terc.butilfenol - . 1,9
2.4.6- tri-terc.butilfenol 1,1.

Cono se ve en el Ejemplo, la cristalización del 4-metil-
2,6-di-terc.butilfenol a partir de una solución acuosa al 
60% de isopropanol da como resultado un producto que tiene 
sólo un grado de pureza insuficiente y un punto de fusión 
por debajo del deseado.

1.12.77
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Los puntos de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten 
te de Invención en España, por VEINTE años, son los que se 
recogen en las reivindicaciones siguientes:

1&.- Un método para la purificación de 4-metil-
2.6- di-terc.butilfen'ol preparado por ortoalcohilación de 
fenol con aminometilación subsiguiente e hidrogenolisisjle 
la N,N-áimetil-3,5-diterc.butil-4-hidroxibencilamina por.' : 
cristalización en metanol, caracterizado por el hecho de 
que la cristalización se conduce a una temperatura compren 
dida dentro del intervalo de 0 a 4-53C en metanol cue con­
tiene 3 a 10% en peso de agua en una relación en peso de 
4-metil-2,6-di-terc.butilfenol a dicha solución acuosa do 
metanol de 1:1 a 1:4.

23.- "UN METODO PARA LA PURIFICACION DE 4-I.IETÍL-
2.6- DI-T3RC.BCTIL-FEK0L".

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an­
tecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de once hojas escritas a 
máquina por una sola cara.

Madrid, 0 6 .  D)C. 19? 7

1.12.77 R.R.R.
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