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‘requerinisntos estrictos en cucnto a su pureza.

1

llo]n nGm.

Ia presente invenciln se refiere a.la preparo~
cién de alcohilfenoles y,'mda é¢specificamente, & un método
para purificacién de 4-metil-2,6-diterc.butilfenol.

/ Fl 4-metil-2,6-di-terc.butilfenol es conocido en
la tdcnica bajo diferentes «denominaciones comerciales ta-
les como ionol, parabar, kerabite, topancl 0,.agydol-l,
ete. . ' ,

Este producto estd relacionado con los agentes
estabilizadores a la luz ¥y presents unz veniaja que reside
en el hecho de que el mismo no colorea el meterial que se
establliza; es fémbién atéxico y no verjudicizl para los
seres humenos. El 4-metil-2,6-di~terc.butilfenol es dtil -
como agente estabilizador para caucho sintético, polietils
no, fibras quimicas, esi como tembién lo es como aditivo .
antioxidante pera aceites, combustibles y otros produc%ds
de petrbleo. Ademds, se utiliza tanbidn en le industrias
alinentaria como agente estabilizador para grasasanimales
s6lidas v en medicina.

Dgbido 21 lLecho de guz este producto se util

[¥N
6

2
extensamente, por ejemplo én medicina, se imponen'siemp:e
Se conocen en la téenica diversos métodos para
la purificacidn del 4-metil-2,6~di-terc.vutiifencl que de-
penden del métcdo de preparacidn del mismo.
Comercialmente, el 4-metil-2,6-di-terc.butifenol
se prepara por alcohilacién de para-cresol. EL producto
pfeparado pox este procidiniento contigne 20 a 50% en peso
de impurezas: 2-etil~4,6-di-terc.butilfenol, 2,4~dimetil-
6~terc.butilfenol, 2,5-dimetil-f=terc,butilfenol, 2,6-ding

til-d-terc.outilfenol, 3-metil~4,6-di-terc.vutilienocl,

D)
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- 3-metil—6—terc;butiifenol, 4-metil-2-terc.butilfenol, 3-

" metil-6-terc.butilienol, 4-metil-2-terc.butilfenol. Se co-
noce un método para purificar el 4-metil-2,6-di-terc.butil
fenol de dichas impﬁrezas por via de cristalizacidn del
nismo a pariir de une solucién acuose de acetona o por
erigtalizacién en dos ctapas a partir de wa mezela de agﬁ-
e isopropancl.

| Se conoce otro método para la preparacidn de 4-
metil-2,6~di~terc.butilfenol, desarrollado y pues%o a2 pun-
to comercizlmente ed la Unién Soviética, que consiste en
la ortosleohilzcidn de fenol con aminometilacidn subsizui¢n
%e e hidrogenolisis de la N,N-di-metil-3,5-diterc.butile
4~hidroxibencilamina. 31 producto preparado por este 16 50~
do es sustancialmente mds puro. La cantidad fotal de con#é
minantes en el producto destilado constituye de 2 a 5% en
peso. Como impurezas, el 4~metil~2,6~di~-terc.butilfenol
asi preparado contiene 2,6-di-terc.butilfenol, 2,4,6~tri-
terc.butilfenol y 2,6-di-terc.butil-4~-netil~ciclohexanonsa.,

Bl uco de isopropanol acuoso para la separzeidn
de dichas impurezas del 4-metil-2,6-di-terc.butilfcnol. cs
ineficaz, dedo que durante la cristalizacidén la mezcla 1lg|
g2 a coiratificarse y todas las impurezas estdn contenidas
todavia en el producto. El punto de fusidn del producto
asil recuperado es 67-68,52C en lugar de 69,5-709C, como dg
berds sers » . '

Se conoce en la téenica un método pars purifica-—
cidn del 4-metil~2,6-dim-terc.butilfenol preparado por hi-
drogenolisis de N,N-dimetil-3,5-di-terc.butil-4-hidroxiben
cilamina por via de cristalizacién del mismo en metenol

anhidro a la relacidn ocn peso de 4~meti1-2,6-di~terc.butil
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— fenol a metanol ipuel a 1:1,5 ¥ a une Temperatura comnren-
dide dentro del intervalo que va desde -6 a ~33C, El 4-me
til-2,6-di-térc.butilfenol resultante tiene el punto de LY
sibn de 69,5-70°C,

Este método de la téenica anterior tienec una des
ventaja, que regide en grandes pdrdidas del producto deseg,
do en la cristalizacidn, las cuales representan hasta 14—
15% en peso, R : :

Ia presente -invencidén estd orientzda a la crea-
cibn de un método mejorado pere purificacién de 4-metil-
2,6-di-terc.butilfenol por la via de cristalizecién del .-
nismno en metaﬂol, método que puede conducir a pdrdidas wo-
ducidas del producto deseadd.

la presente invencidn hace que sea posible prep

rar 4-metil-2,6~di-terc.butilfenol cen un contenido del
compuesto principal de hasta 99,95% en peso y con el puh%o
de fusién de 69,9-709C, \

las péraidas del producto deseado se- reducen sug
‘tancialpente hasta une centided comprendide deniro del in-
tervalo que ve de 6 & 10% en peso.

Como se ha mencionzdo entcriorments en esta Teino|
ria, de scuerdo con la presente ihvencidn la cristalize-
cidén del 4fmetil-2,6—di—terc.butilfenoi se lleva a cabo en
metanol que contiene 3 & 10% en peso de a2zua. Cuando estd
presente agua en una centidad inferior al limite inferior
arriba mencioncdo, las pérdidas del producto deseado se
hacen mayores, mientras-que con un.eontenido de 2gua por
encima del 1imite superior se observa la estratificacién
de la nmegcla ¥ todas las impurezas Permanecen en el produg|
e .
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- De acuerdo con la presente inveneidn, lo cristo-
lizacidn debe conducirse. a una temperature comprendide dend
{tro del intervalo de 0 a 59C,

/ A una temperatura de cristalisacidn inferior a
02C se reduce la solubilidad de las impurezas, lo que da
como resultado una mayor contaninacidén del producto desea-
doe. A una temperatura de cristslizacidn superior a 4+59C,
las pérdidas de} vroducto deseado se hacen mayoreé debido
g ung mayor solubilidad del mismo en ¢l disolvente.

' De acuerde con la presente invencién, como se he
mexclonado anteriorménte en esta memoria, la relacidn en
peso de 4-metil-2,6~-diterc.butilfenol a la solucién acucs:
de netanol debe ser igual a 1l:l-l:d, La cantidad de medcnol
acunoso tomada pera la cristalizacidn por debajo de 1 pexrte
en peso da como resultado uras caracterIsticas peores del
procediniento de cristalizacidn, por lo que el producto 1o
corresponde al grado de pureza requerido. .

La cantidad de metanol acuwoso tomada para la crig
telizecidn por encima Ge 4 partes en peso da como resuvliudo
nayores pérdidas del producto deseado. A

Por esta razén, la purificacidn del 4-metil-2,6-
di-terc.butilfenol en condiciones diferentes & las prescri-
tas de acuerdo con la presente invenciéﬁ no proporcions el
efecto deseado.

El método de-.acuerde con la preéente invencidn se
lleva a cabo précticamente en cristalizadores provistos de
un agitador de hélice y un sistema de enfriemiento. E1 4~me
ti1~2,6-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 crig
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- talizedor y se vierte en metanol que contiene 3 a 10% en

" 6l levado del 4-metil-2,6-di-terc.butilfenol se toma apro-

tlojn atm. 5

peso de agua.gLa mezcla se calienta a 1a.temperatura de

602¢ con agitacién haste disolucién completa del producto
¥ las impurezas en el disolvente. Después de ello, la so—’
lucidn se enfria lentamente a una temperaturs comprendida
dentro del intervalo de O a 52C. ILos cristaies precipita=-
dos de 4-metil-2,6~di-~terc.butilfenol se separan por fil-
tracién y se-lavan con el disolvente enfrizdo a una tempe-

ratura compréndida dentro del intervalo de 0 a 52C. Pare

ximadamente un 40% en peso de disolvente referido a la can
tidad total del mismo emplcada pare la cristalizacidn d=r
4-metil-2,6-di~terc.butilfenol. Después del lovado, los
cristales de 4-metil-2,6-di-terc.butilfenol se secan, yAsé
determinan entonces su pureza y su punto de fusidn.

Para uno comprensidn mejor de la presente inven-
¢cibn, se dan 2 continuacidn algunos ejemplos especificos
que ilusiran la purificecidén del 4-metil-2,6-Qi~terc.batil
fenol preparado por ortoalcohilacidn de fznol con aminomc-
tilacién subsiguiente e hidrogenolisis de la K,N-dimetil-
3y5-di~terc,butil-4-hidroxibencilamine. '

Ejemplo 1 _

En un matraz de fondo redondo provisto de aglta-
dor, condensador de reflujo y termdémetro, se cargen 100 g

de un producto que tiene la composicidn siguients, en % en

pesos 4
4-~metil~2,6-di-terc.butilfenol 94
. 2,6-di~-terc.butilfenol 3
2,4,6-tri-torc.butilfenol 2

2,6=~di=terc.butil-4-nztil-ciclohexanona 1
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¥y 100 g de metenol que-contiene 3% en peso de agua. La meg
cla se caliznta a la temperatura de 6090 para disolver el
producto y lag impurezes, despuds de lo cusl la solucidn
se enfria 1entaménte a la %emperatﬁra de 452C, Los crista-~
les precipitados de 4-metil~-2,6-di-terc,butilfenol se se-
paran por f;ltraoidn ¥y se lavan con 40 nl de metanol enfri
do a la temperatura de 02C y que contiene 3% en peso de
asua. Degpués de secar, se obtienen 84,6 g de 4-metil-2,6-
di~-torc.outilfsnol que funde a la temperatura de 70,00C vy

que ‘tiene la composicién siguiente, en % en peso:

d-rietil-2,6-di-terc.butilfenol 99,95 .
2,6-di-terc.butilfenol 0,04 -
2,4,6=tri-terc.butilienol 0,01

Las pérdidas del producto en la crisializacidén son iguales
al 109 en paso. A

Ejsmplo 2

En las condiciones descritas en el Ejenplo 1 an-
terior, se cargan 100 g del producio que tiene la misma“
compozicidn que en el Zjesmplo 1 y 100 g de metanol qua!cog
tiene &% en peso de agua. Le mezela se calienta a la teuns
ratura de 602C para disolver el producto y las impurezas,
despuds de lo cual la solucidn se enfria lentamente a la
temperatura de 092C. Los cfisﬁales brecipitados de 4-metil~
2,6-di-terc.butillenol se separan por filtracidn y se la~
van con 40 ml de metanol enfriado a la temperatura de 02C
¥ aque contiene 8% en peso de agua. Después de scear, se O
tienen 85,5 g de 4-metil-2,6-di-terc.butilfenol con un pun
to de fusién de T70,02C que tiene-la composicidn siguiente,
en 5% en pesos ' '

4-motil-2,6-di~terc butilfenol 99,95

i
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- 2,6=di-terc.butilfenol ©. 0,03
2,4 ,6=bri~terc.butilfenol 0,02.
Las pérdidas del producto en le cristalizzcidn son iguales
a1/9,0% en peso. '
Ejemplo 3
En las condiciones del Ejemplo .l anterior, se
cargan 100 g del producto que tiene la misme composicidn
que en el Ejemplo 1 anterior y 100 g de metanol gue contig
ne
6OLC para disolver el producto y las'impurezas, ¥y luego se
enfria a 45¢, Tos eristeles precipitedos de 4~metil-2,6~

10 de agua. Le mezcla se calienta a la temperatura de

di-terc-butilfonol se separan por filtracidén y se lavan
con 40 ml de metanol cnfriado a la temperatura de 09C y
que contiene 10% en peso de agus. Después de secar, se §b~
tienen 86,9 g de 4—metil—2,6~di—terc.butilfenol que funde

a 69,92C y que *iene la composicidén siguiente, en 0 en pe-

503
4-metil-2,6-di-terc.vutilfenol 99,87
2,6-di~terc,butilfenocl . 0,08
2,4 6~bri=terc outilfencl 0,05,

Les pérdides del producto en la crisiaslizacidén son iguaies
al 7,4% en peso.
BEjemplo 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
246-di~terc.butilfenol o 2
244,6~tri-terc.butilfenocl o 2
2,0-~di-terc.butil-4-metil-ciclohexanona 1l

¥y 1.000 litros de una solucién de metanol gue contiene 5¢
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en peso de agwe; la mezcla se calienta luego, .con agita-
cibn, a la temperatura de 602C pars disolver el 4-metil-
2,6-di~terc.butilfenol y las impurezas. Despuds de elloy lg
soliicidn, todevia en agitacién, se cnfria lentamente a la
temperatura de 4290, Los crisiales precipitados de 4-metild
2,6-di-terc,butilfenol se separan por centrifugaciéﬁ ¥y se
lavan con 250 1itro$ de metenol enfriado a la temperatura
de 02C 'y que conticne 5 en peso de agna,. Despuds de secer,
se obtiznen 940.kg de 4-metil-2,6-di~-terc.butilienol que
fuﬂde a la temperatura de T70°C y que tisne la composicién
siguicnie, en % en peso: o
A-metil=2,6~di~terc,butilfenol. 99,92

2,6-di~terc.butilienol 0,06
2,4 6=tri—terc.butilfenol ' 0,02.. |

Ies pérdides del producto en la oristelizacién son igwales
a 6,05 en peso.

Bjemnlo 5

En las condiciones descritas en el Ejemplo 1 an-.
terior, se cargan los productos que vlenen la misma composi
cifn gue en el Ejemplo 1 y-#OO g de metanol que contiene
10% en peso de agua. '

Ia mezcla se calienta & la temperatura de 602C pa
ra disolver el producto y. las impurezas, ¥y luegd se enfria
lentamente a +52C, Los cristales precipitados de 4-metil=
2,6-di=-terc.butilfenol .gse¢ separan por filtracidén y se lavan
con 40 nl de metanol enfriado a la temperatura de 02C y que
conticne 10% en peso de agua. Después de secar, se obtienen
83,0 g de 4-metil-2,6-3di-terc.butilfenol que tilene un punto
de fusidn de T0°C y cuya composicidén en % en peso es la

sigviente: -
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4-netil-2,6-di-terc.butilfenol 95,96
2,64di—terc.ﬁutilfenol 0,03
2,4 46~tri-terc.butilfencl 0,01.

Las pérdidas del producto en la cristalizacién son icuales

a 11,74 en peso. _

A fines de comparacién con el método de acuerdo
con la presente invencidn, a continuecidn se da un ejemplo
gue ilugtra la purificacidén del 4-metil-2,6-di-terc.butil
fenol por wn mdétodo convencional, a saber, utilizando iso-
propanol acuoso. / .

En un matraz de fondo redondo provisto de un song
densador de reflujo, agitador y termdémetro, se cargan 10T

& de un producto que tiene la composicién siguiente, en 2

en pesos
4-metil=2,6-di-terc, butilfenol 94
246-di-terc.butilfenol 3
254 ,6=tri~terc.butilfenol 2
2,S;di-terc.butil—4—metil-ciclohexanona 1

¥y 100 z de solucidn acuosa de isopropancl. Z1 matraz sé in
troduce en un baiio de agua y la mezcla se calienta a 1z
temperatura de 602C con agitacidn para disoiver la totali-
dad de los componentes de la mezcia& Despuds de ello, la
solucidn se enfria lentamente a la tempefatura.de +5§C.
Los cristales precipitados de 4-metil-2,6-di-terc.butilie
nol se separan por filtracién y se laven con 40 ml de una
solucién acuosa al 60% de isopropanol enfriada & la tempe-
ratura de 02C. Después de secar, sc¢ obtiznen 20 g de 4-me
$11-2,6-di~terc.butilfenol que funde a 67,3-68,5¢C y que
tiene la composicidn siguiente, cn % en peso:
{-metil=2,6~di~terc.butilfenol 97
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2,6=di~terc.butilfenol L9
244 46=tri~terc.butilfenol 1,1,

Como se ve en el Ejemplo, la cristalizacidn del 4-metil-~
2,6~di—terc.butilfenol a partir de una solucidén acuosa al
605 de isopropanol da como resultado un producto que tiene
sélo un gredo de pureza insuficiente y un punto de fusién
por debajo del deseado.
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tloja num. ll

Los puntos de invencidn propia y nueve que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogeh en las reivindicaciones siguientes:

12,~ Un méﬁodo para la purificacién de 4-metil-
2,6-di-tero.butilfenb1 preparado por ortoalcohilacidn de
fenol con aminometilacidn subsiguiente e hidrogenolisis dé,
la M,N-dimetil-3,5-diterc butil~4~-hidroxibencilamine pox.~ .
cristalizacién en metenol, caracterizado por el hecho de'
que la cristalizacién se conduce a2 una temperatura compféj
dide dentro del intervelo de O a +5°C en metanol que coN-
tiene 3 a 104 en peso de agua en una rclacién en peso dé’
4—me%il-2,6-di—terc.butilfenol a dicha solucidn acuosa do
metznol de 1l:1 2 1l:4. ' S

28,~ "UN YETODO PARA TA PURLFICACICH D 4-iETTL-
2,6-DI-T3RC. BUTIL~FEIOL" o

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

Esta Hemoria consta de once hojas escritas a
ndquina por una sola cara.

Madrid,06.DIC, 1077
PCA'

ReReRa




	Bibliographic data
	Description
	Claims



