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La presente invencidn se refiere a un procedimiento para
la obtencidn de diciclopentilen /2,2'-bis (4-alquil-6-t-butilfenoles17

Ya se conocen varios procedimientos para la fabricacidn de
los mas diversos productos de reaccidnm a partir del fenol o de fenoles
sustituidos y diciclopentadieno,

En la US-PS 23 85 787 se descrihe un prccedimiento para la
obtencidn de un dihidronorpoliciclopentadieniléter de fenol fenol di-
sustituido que consiste en la reaccidén de diciclopentadieno con fenol
o un fenol sustituido a una temperatura comprendida entre 25 y 50QC en
presencia de un medio de condensacidén &cido,preferentemente ccmpiejo de
trifluoruro de boro-dietiléter.Los éteres asi obtenidos se emplean como
insecticidas, disolventes,reblandecedores o productos intermgéios.No son
adecuados como antioxidantes debido a su falta de hrupos hidruxilo fend-
licos libres,

Se conoce por la FR-PS 10 84 390 un procedimiento para la ob-
tencidén de ciclopentenilfencles y ciclopentilfencles en los que bien
el anillo fenélico estd mono-, di- o trisustituido por ciclopeuteno o
ciclopentano o bien en los que el anillo c¢iclopenténico estid monosusti-
tuido por fenol o el anillo de ciclopentano esté disustituido por fenol,
Y este procedimiento consiste en que se hace reaccionar fenol o fenol
sustituido con ciclopentadieno en presencia de un catalizador de Friedel-
Craft , por ejemplo &cido fosfdérieéo, y en caso dado en presencia de un
disolvente, por ejemplo tolueno, a una temperatura comprendida entre
-202C y +1C09C.En lugar de ciclopentadieno puede emplearse en este caso
entre otros tambien diciclopentadienc, el cual sin embargo se despoli-
meriza completamente bajo las condiciones de la reaccidén en ciclopenta-
dieno,Por tanto no pueden formarse en este caso compuestos de diciclo-
penténilo o compuestos de diciclopentilo, sino unicamente compuestos de
ciclopenteno y compuestos de ciclopentano.los productos obtenidos de

esta forma deben emplearse come fungicidas, insecticidas, herbicidas y
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productos intermedios,-Pg?'lliUS—PS.BO 36 138 es conocido el empleo de
los productos de reaccidn entre diciclopentadieno y fenol o fenoles
sustituidos como antioxidantes para la estabilizacién de caucho.Los
productos de reaccibén correspondientes se producen por condensacidn de
un mol de diciclopentadieno con al menos un mol de= fenol, que en caso
dado estd sustituido por hidrégeno, haldgeno, restos de hidrosarhuros
saturados o insaturados o restos alcoxi, donde al menos una de lLas po-
siciones 2, 4 & 6 estd ocupada unicamente por hidrbgeno, bajo tz2les cone
diciones que no s& llegue a ninguna despolimerizacidn del dicislopenta-
dieno,En este caso se trabaja en presencla de un catalizador de Friedelw
Craft, preferentemente trifluoruro de boro o complejos de trifiuoruroe

de boro, y a una temperatura comprendida entre 30 y 150QC,Segun los ejem=
plos la reaccibn pued; verificarse con o sin disolvente, y en 2l primer

caso se emplea exclusivamente como disolvente tolueno.Como productos

se dice gque se obtienen en este caso compuestos de foérmula

oH

en los que el anillo bencénico A puede estar sustituido por restos de
hidrocarburos saturados o insaturados, &tomos de haldgeno o grupos al-
coxi y ademis muestra al menos un resto de diciclopentenilo.los pro-
ductos de condensacidn asi obtenidos son, segun se dice,preponderan-

temente mas o menos productos polimeros.El procedimiento se verifica
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evidentemente de forma totalmente incontrolable, puesto que segun los
ejemplos individuales, incluso cuando se emplean los mismos materiales

de partida y bajo las mismas condiciones de reaccidn, se obtienen produc-
tos de condensacidén con puntos de fusibm-completamente diferentes.A este
respecto se hace referencia unicamente a los ejemplos 1, 3 y S.Por tanto
la obtencidn de un producto de condensacidn determinado a pariir de un
determinado fenol y diciclopentadieno es imposible de acuerdo con el
procedimiento alli descrito.Los productos de condensacidn obienidos son
activos como antioxidantes pero,sin embargo, su actividad es inferior

a la de los productos de reaccidn correspondientes, que se obiisnen segun
un procedimiento especial en dos etapas, tal como se describe en la DE-
PS lh 95 985.En particular se hard referencia aqui & las pruebas
comparativas obtenidas en la DE-PS 1% 95 985 sobre la actividad antio-
xidativg de tales productos.

La D5-PS 14 95 985 estsd dirigida a un procedimiento para la
obtencidén de poliadmuctos a partir de compuestos fendlicos y diciclopen~
tadieno, que consiste en alquilar un producto de reaccidn obtenido en
forma en si conocida por reaccidn de 1,0 a 5 moles de un compuesto
fendlico, que puede ser fenol, p-cresol, una pmezecla de m- y p-cresol
o p-etilfenol, a una temperatura comprendida entre 25 y 1609C con.1 mol
de diciclopentadieno en presencia de O,1 a 5 % en peso de trifluoruro
de boro, referido al peso total de los componentes de la reaccidn, con
al menog media mol, referido a 1 mol de diciclopentadieno, de isobutileno,
penteno teréiario o hexano terciario a una temperatura’ comprendida

entre 20 y 1009C en presencia de Q0,1 a 5 % en peso de un catalizador
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de alquilacién &cido, wferido al peso total de los productos de la reace
cibn.Lla primera etapa de la reaccidn anterior puede efectuarse en pre-
sencia de otros.catalizadores de Friedel-Craft en lugar de trifluoruro
de boro y complejos a base de trifluoruroc de boro, en particular cata-
lizadores de Friedel-Craft mas activos, tal como cloruro de aluminio,
cloruro de zirconio, cloruro de hierro(II) o cloruro de hier1o(TII).

No obstante se prefiere trabajat en la primera etapa de la reac:idn con
un complejo de trifluoruro de boro-fenol.En la primera etapa se puede
trabajar ademds con o sin disolvente orginico,citéndose en este caso
como disclvente adeciado unicamente benceno o tolueno,

Para la alquilacidn de la segunda etapa de reaccién_del pro=-
ducto de reaccién obtenido segin la etapa 1, se puede emplear igualmente
como catalizador trifiuoruro de boro o un complejo a base de trifluorure
de boro, no obstante se prefiere eliminar el catalizador absolutamente
necesario para la primera etapa de la reaccidén antes de realizar la se-
gunda etapa de este procedimiento y sustituirle por un catalizador de
alquilacién tipico, tal como por ejemplo &cido Bulffirico, dado que de
otra forma se multiplican la reacciones laterales indeseadas.Tambien la
segunda etapa de la reaccién puede verificarse a su vez en ausencia o
en presencia de un disolvente orgénico.En este caso entran en considera-
cién los mismos disolventes que en la estapa primera del procedimiento.

Los productos que se obtienen segun el procedimiento descrito
en la DE-PS 14 95 G685 representan mezclas de reaccidén muy complejas
de moléculas con una molecularidad bastant; elevada, que no pueden

describirse mediante una férmula quimica exacta y a partir de las cuales
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tampoco se puede aislar ningun compuesto puro.For tanto estos productos
no pueden indicarse mediante una férmula quimica exacta, ni tampoco pue-
den indicarse segun la nomenclatura quimica normalizada.Tampoco se pueden
obtener segun este procedimiento especial de forma controlada productes
de reaccidn completamente determinados a partir de compuestos fendlicos

y diciclopentadieno, de modo que a este respecto se presenta la misma

situacidn que con relacién a la US-P5S 30 36 138 ya citada.

La complejidad y diferencias de naturaleza de los productcs

de reaccidn obtenidos segun las US-PS 30 36 138 y DE-FS 14 95 985, se

-manifiesta ademds por el hecho de que los iltimos son fundament:alments

mas activos como antioxidantes para ql caucho que los prim&ros.Se obtie-~
nen a partir de fenoles ya sustituidos en el nucleo por restos de hidro-
carburos terciarios, mediante reaccidén en una etapa con diciclopentadiene
seglin el procedimiento de la US-PS 30 36 138 productos de reaccidn notg-
blememie menos actives gue cuando se trabaja segun ¢l procedimiento en
dos etapas descrito en la DE-PS 14 95 985 y en este caso se hace reac-
cionar un compuesto de fendl no sustituido de antemano con restos de
hidrocarburo tercierios, con diciclopentadieno y el producto de reaccibn
se alquila entonces en una segunda etapa para la introduccidn-de los
grupos de hidrocarburo en el nucleo del compuesto de fenol respectivo,
Asi pués es fundamental para la formacidn de tales cokplejos de produc-
tos de reaccidn con una actividad antioxidante particularmente buena,
evidentemente, el empleo de un prodedimiento especialmente completamente
definido.

Este procedimiento proporciona puds productos de reaccidn gue ~
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son antioxidantes muy activos para caucho, no obstante tiene el gran

inconveniente de que representa una forma de trabajo en dos etapas muy

costoga y no proporciona la obtencibén de productos de reaccidn completa=

mente definidos a partir de fenoles determinados y diciclopentadieno.

Hasta ahora no ha habido mas remedio que aceptar estos inconvenientes

por imperativo de la necesidad, puesto gque los poliadutcos obtenibles

segtn la DE-PS 14 95 985 pertencen a los antioxidantes actuales mejores

para polimeros orgénicos.

La invencidén tiene pués por cometido conseguir un nueve proce~

dimiento para la obtencidn de compuestos adecuados como antioxidantes

que conduzca en una forma de trabajo en una sola etapa por reaccidn de

un healgquil-6-t-butilfenol con diciclopentadieno con un elewado ren-

dimiento a un producto bien definido practicamente unitario y por tanto

no polimerizado con una actividad antioxidante domparativamente igual o

mejor que lé que es posible mediante el procedimiento costcdo en dos

etapas, en particular segun la DE-PS 1% 95 985 anteriormente citada,

Este problema se resuleve, segiin la invencidn, mediante un

procedimiento para la obtencién de diciclopentilen-[?,a'-bia(k-alquil-

~6-t-butilfenoles)7 de férmula I

CH
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en la que Rl significa t~butilo y
R, significa metilo 6 etilo,
mediante reaccién de 1,5 a 2,5 moles de un 4=alquil-2-t-butil=-fenol de

‘+

férmula II
b - OH

(I}

R2 . .
en la que Rl y R2 tienen los significédcs anteriormente indicados,
con 0,8 a 1,2 moles de diciclopentadieno a una temperatura comprendida
entre 20 y 1209C en presencia-.de un dﬁsolvente~orgénico»asi ?omc en pre-~
sencia de trifluoruro de boeo o un complejo del mismo como cétalizador,
caracterizado porque se emplea como disolvente
a) un disolvente aromitico, que no provoque bajo las condiciones de la

reaccidn en presencia del catalizador una transalquilacién notable con

los grupos butilo terciarioes del 4-alquil=6-t-butilfenol,

b) un disolvente no aromitico, que no reduzca,bajo las condiciones de la

reaccidn, la actividad del catalizador de forma notable o gue muestre
propiedades nucleofilas notablemente eliminadas practicamente.por com-
pleto, &
c) mezclas de a) y b), y norque se efectfia la reaccién bajo condicions
practicamente anhidras.

El procedimiento segin la invencién se efectiia preferentemente

mediante el empleo de una proporcidén molar de 1,8 a2 2,2 moles de b-
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alquil-2«t-~butilfenol de fdrmula II y 0,9 a 1,1 moles de diciclopenta-
dieno.

Naturalmente debe efectuarse el presente procedimiento bajo
condiciones tales que no se produgca la despolimerizacidn del diciclo-
pentadieno empleado como material de partida, puesto que este anillo
triciclico es una parte fundamental de los compuestos a obtener.,

lLa temperatura de reaccidén puede estar comprendida, en general,
entre 20 y 1209C, pero preferentemente estd comprendida entre 30 y 959C,
Ventajosamente se comienza la reaccién en la zona de las temperaturas
mas bajas, por ejemplo entre 30 y L4OQC y se deja que estd ascienda en
el transcurso de la reaccibn lentamente a la temperatura final‘respecti-
vamente deseada, por &jemplo de 80 a 959C,

Ejemplos de los cetalizadores particularmente adecuados en el
procedimiento seglin la invencidn son complejos de trifluoruro de boro y
p~cresol, trifluoruro de boro y fenol o trifluoruroc de boro y dietiléter
o tambien directamente trifluoruro de boro gaseoso.,El catalizador res-
pectivo se emplea en cantidades cataliticas usuales, y por tanto se
trabaja con cantidades cataliticas preferentemente de 0,1 a 8 ¥ en peso,
en partioular de 0,5 a 5 % en peso.

Para el éxito del presente procedimiento es fundamental traba-
Jar con un disolvente particular.El disolvente 8 emplear no debe reac-
cionar con los reactives ¢ con los catalizadores y no debe intervenir
en el mecanismo de la reaccidn y provocar reacciones secundarias.El disol-
vente debe poderse emplear convenientemente ademds tambien, al mismo

tiempo,para la eliminacidn del agua presente en los reactivos y de los -
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restantes componentes de la mezcla de reaccidn, mediante destilaciédn
azeotrdpica,

En caso de que se emplee un disolvente aromitico debe tratarse,
como ya ge ha dicho, de un disolvente que nc provoque con los grupos
terciarios del b4-alquil-6-t-butilfenol de férmula general II ninguna
transalquilaci&n.

A tales disolventes aromdticos pertenecen entre otros xiloles,
trimetilbencenos, tetrametilbencenos, pentametilbencenos, clorobencena,
diclorobenceno, nitrobenceno o benzonitrilo, donde son preferentes
1,3-xilol, 1,4-xilol, 1,3,5-trimetilbenceno, clorobenceno, 1,2-diclorc-
benceno, l,4~diclorobencenoc y nitrobenceno,

El benceno y el tolueno son?adecuados-como»disolvenieS'aromé-
ticos unicamente bajo la condicidn de que no conduzcan a un empeoraniento
del producto y a una pérdida del rendimiento como consecuencia de una
transalquilacién.ﬁn la reaccidn segun el presente procediﬁiento de por
ejemplo 4-metil-6-t-butilfenol con diciclopentadieno, pero en ausencia
de benceno o tolueno, segun la invencidn, como disolvente, se¢ llega al
producto deseado entre otros con formacidn de t-butilbenceno o p-t-butil
tolueno, mediante la transalquilacién de los grupos t-butile del fenol
de foérmula general II sobre el benceno o el tolueno emrleados ;omo
disolventes, con elevadas pérdidas en el rendimiento.

Como disolventes aromiticos se 2mplean, como ya se ha dicho
tambien, aquellos disolventes que bajo las condiciones de la reaccidn
redugcan la actividad del catalizador de forma notable o que muestren

propiedades nucleofilas fundamentalmente eliminadas por completo en la
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- tetracloroetano, dicloroetileno, triclorocetileno o tetracloroetileno,

10

préctica, lo que supone, automaticamente, que se trata en este caso de
disolventes que practicamente no liberan practicamente ningun proton
bajo las condiciones de la reaccidn reinantes, puesto que, en caso con-
trario, se formarian en cantidad creciente, sustancias molestas con
disminucidén del rendimiento y empeoramiento de la produccibn.

A estos disolventes segun la invencién no arométicosrpertenecen
en general los alcanos, preferentemente n- alcanos, con 5 a 12 &tomos
de carbono por molécula, tal como n-Hexano, n-heptano & bencina con un
margen de ebullicién de aproximadamente 80 a 1709C, halégenoaicanos,pre-
ferentemente con 1 a 3 Atomos de carbono por molécula, tal coﬁb dicloro-
metano, cloroformo, tetraclorurc de carbonmo, dicloroetano, tricloroetano,
8tcloalcanos, preferentemente con 5 a 12 Atomos de carbono por molécula,
tal como ciclopentano o ciclohexano, éteres de cadena abierta, tal como
dietiléter o diprovpiléter, &teres ciclicos, tal como tetrahidrofurano,
tetrahidroirano o dioxanc, o tambien disolventes tales como acetonitrilo,
dimetilformamida, dimetilacetamida, dimetilsulfdxido, tetrametilurea o
tetrehidroticfen=l,l=dibxido, o tambien loe diferentes etilenglicoléteres
(Cellosolve), tal como glicolacetato de etilo o glicolacetato de metilo.

Una caracteristica particular del procedimiento segun la in=
vencién es el trabajar bajo condiciones practicamente anhidras.Bn caso
de que la presente reaccidn no se verificase precisamente en ausencia
de agua, se llegaria bajo reacciones secundarias a la formacidn de
productos impuros y productos secundarios, c¢on lo que se perjudicaria

de forma notable la elaboracién del producto deseado o este no se for-
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maria en modo algunoc en la cantidad deseada.Tal como se ha dicho ya
anteriormente, debe evitarse en la presente reaccidn cualquier formacidn
o0 presencia de mg?grialeq"suministradorcs de protones libres y estos
podrian formarse por ejemplo por reaccidén del catalizador a emplear

con cantidades muy pejuefias de agua.la cantidad de agua debe mantenerse
en el procedimiento segun la invencién tan pequeila gomo sea practicamente
posible,puesto que la mas pequefia cantidad de agua en la mezcla de la
reaccidén conduce ya a un empeoramiento del rendimiento notahle y
disminucidén de la unitarieéad del producto y calidad del producto.

La presente reaccidn debe efectuarse por tanto en general con
un contenido en agua inferior al 0,1 % en peso, preferentemeate por de-
bajo de 0,05 % en peso,'y en partiéular~inferi§r a 0,0é5 % en peso,

La reaccidn necesaria bajo condiciones practicamente anhidras
se puede lograr,por ejemplo,, debido & gque los componentes de la reac-
¢ién individuales, en particular el respectivo healquil-6-t-butilfenol
de férmula II, el diciclopentadieno, el catalizador correspondiente y
el disolvente correspondiente, se liberan de agua ya antes de la reac-
¢idn correspondiente en la forma acostumbrada por el perito en la mate-
ria.Esto puede efectuarse por ejemplo por liberacién de los componentes
de la reaccién individuales, para este fin, antes del comienzec de la
reaccidn en forma usual de forma individual, o destilando azeotropica-
mente la mezcla de la reaccibn antes del comienzo de la reaccidn en
auﬁénc&gAdel catalizador, pero en presencia del disolvente.Para una des-
tilacidn azsotrdpica de este tipo se emplea ventajosamente el mismo

disolvente con el que se efectuard la propia reaccidn.Tras eliminacidn
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del agua interferente se verifica entonces la verdadera reaccidn mediante
adi¢ién del catalizador correspondiente y en casoc dado tambien del
diciclopentadieno practicamente anhidro,

Los diciclopentilen/2,2'-bis(4-alquil-6-t-butilfenoles)/ obte-
nibles segun el procedimiento de la presente invencidn de la ciiada fbr-
mula I sonde una excelente actividad antioxidante, de modo que‘gon par=
ticularmente adecuados como antioxidantes para estabilizar mate;iales
orghniocos.Son pués en su actividad antioxidante semejantes o incluso
superiores que los poliaductos obtenibles segun la DE-PS 14 95 985 a
partir de compuestos fendlicos y diciclopentadieno.Ademés tienen la ven-
taja frente a dichos prodﬁctos de que se pueden obtener segun‘un‘proé
cedimiento de una sola etapa notablemente mas sencille y representan
productos unitarios y mas limpios que en el transcurso del tiempo no se
c¢olorean practicamente.Los diciclopentilen/é,é'-bis(h-alqnil—é-t-butil-
fcnolesl] obtenibles segun la invencidn no necesitan por tanto,para me-
jorar su color, operaciones de purificacidén especiales y costosas, tal
ocmo se propone para los productos de las US~PS 30 36 138 y 33 ¢5 522
{= DE-P3 14 95 985) en la DE-0S 22 Cl 538.

Para la estabilizacidén de polimeros orgénicos frente a una
formacidn oxidativa, los productos presentes se emplean usualmente
en cantidades comprendidas entre 0,05 a 8,0 partes en peso,preferente-
mente de C,1 & 3,0 partes én peso, sobre 10U partes en peso de la sus~
tancia a estabilizar.lcs productos pueden combinarse, naturalmente, para
este fin, tembien con otras sustancias de actividad antioxidante.

Ejemplos para sustancias orgdnicas, en las que se pueden em-
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plear los productos presentes con éxito, son cauchos naturales y sus
vulcanizados, en caso dado en mezcla con otros polimeros, latex natura-
les ¥y las denominadas soluciones de goma a base de caucho natural, cau-
chos de sintesis tal como caucho de estireno/butadieno, caucho de buta-
dieno, caucho de isopreno, caucho de acrilonitrilo/butadienoc, cauche

de cloropreno, cauchos a base de terpolimeros etileno/propilenv/dienc,
caucho de isobutileno/izopreno asi como sus vulecanizados, latex y solu-
ciones, resinas de poliamida, resinas de hidrocarburos, resinas naégra-
les oxidables, aceites vegetales, aceites minerales, poliolefinas,poli-
acetato y copolimeros del mismo, poliésteres saturados e insaturades
asi como poliestiroles,

Lps compuestos obtenibles gegﬁn la invgncién pueden emplearse
por tanto como antioxidantes para la estabilizacidn de todos los mate-
riales orgdnicosy; que ya eran estabilizados tambien con los anticxidan-
tes conocidos hasta ahora.

La invencién se explica con mas detalle por medio de los

ejemplos siguientes.,

EJEMPLO 1

En un matraz provisto de refrigerante de reflujo, agitador y
separador de agua se introducen 730 g de L-metil-6-t-butilfenol y 20C
g de n-Hexano, calentindose el conjunto a la temperatura del reflujo
para la eliminacidén del agua durante el tiempo necesario para que el
contenido del matraz presente valores de agua inferiores a 0,05 % en

peso.A continuacidn se introducen, bajo agitacidn enérgica, 25 g de un

complejo de trifluoruro de boro-fenol y se agrega a continuacidn al
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conjunte 440 g de diciclopentadieno practicamente anhidro, de modo que la
temperatura de la mezcla de la reaccidén no asclenda por encima de 958C.
Al final se lava la mezcla de la reaccidn por adicién de 200 g de una
disolucidn saturada de carbonato sddico en agua, separandose la capa
acuosa,.la capa no acuosa asi obtenida se destila para la separacidn del
n-Hexano en primer lugar bajo presién normal, con lo que se reécuperan

195 g de n-hexano.A continuacién se somete el meterial residual a una pre-
sidén de 10 Torr hasta una temperatura de burbuja de 1602C.De eét# forma
se obtienen 1106 g (rendimiento 9% %) de una masa amarillo-pdiida, que
solidifica por refrigeracibn,Esta masa funde entre 118 y 120¢C.Un anéli-
sis correspondiente por IR y RMN muestra que se trata en este, caso de un

compuesto con la formula estructural siguiente:

cx, o - . OH ca,
= AT =

Como residuo f;rmanecen en la destilacibn anterior 6 g de un
material que segun un anélisis correspondiente muestra se p-cresocl
(bemetilfenol) procedente de productos secundarios.

EJEMPLO 2

En un matraz provistdb con un refrigerador de reflujo, un
agitador y un separador de agua se introducen 344 g de h-metileb-t-~bue
tilfenol y 91 g de bencina libre de aromlticos (margen de ebullicibn

140 a 1609C) calentandose el conjunto a la temperatura del reflujo
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para la eliminacidn del agua durante el tiempo necesario para que el
contenido del matraz tenga un valor de agua inferior a 0,05 ¥ en peso.
A continuacidn se intrcducen, bajo agitacidén vogorosa, 11,3 g de com-
plejo de trifluoruro de boro-fenol y se adiciona al conjunto a continua-
h cidn, 132 g de diciclopentadieno practicamente anhidro de tal forma que
5 la temperatura de la mezcla de la reaccidn no ascienda por encime de 85:C,
Al final se lava la mezcla de la reaccidén por aiiéidn de 90 g de una di-
solucidn acuosa de carbonato sddico saturada,separandose la sapa acuosa.
La capa no acuosa remanente se destila en primer lugar bajo presidn
normal para eliminar la bencina, con lo que se recuperan 83 g de bencina,
10 A continuacidn se somete el material restante, bajo una presidn de 2
Torr, a una destilacibén hasta una temperatura de burbuja de 2009C,De
esta forma se obtienen 450 g ( rendimiento 94 %) de una masa awarillo-
pdlida, que solidifica por refrigeracidn.Esta masa funde entre 120 ¥
1229C,.Un andlisis correspondiente por IR y RMN muestra que se trata de
15 un compuesto con la misma férmula estructural que en el ejemplo 1,

BJEMPLOS 3 a 1b

Se repitid el procedimiento descrite en el ejemplo 1 trabajin-
dose con un contenido en agua inferior a 9,05 % en peso y con una teme
peratura que no sobrepasd los 809C asi como bajo empleo de otros disol-

20 ventes en cantidades’ﬁiﬁZOO g reéﬁéktiv&mente gada vez, con lo que se

obtuvieron los resultados indicados en la Tabla I siguiente:



16

Tabla I
Ejemplo Disolvente Rendimiento en Cantidad de Producto Propiedades
No (cantidad 200 g) producto disolvente secundario del producto
(g) (% en p.) recuperada a partir de Fusidn Aspecto
p-cresol (oc)
(g) (g)
3 n=heptano 1110 94,8 183 60 110 2 120 No pe~
gajoso
3 bencina{margen 110% o b 194 65 119 a 121 "
de ebullicibn
80 a 1109C,con-
tenido en aromd
ticos inferior
a 0,1)
5 bencina(margen 1108 9k, 7 195 '
de ebullicibn 62 118 = 120 '
100 a 1400C,con=-
tenido en aromi-
ticos inferior a
0,1)
[3 bencina(margen 1106 94,5 194 64 120 a 122 "
de ebullicibn .
140 a 1700C,con-
tenido en aromd-
ticos inferior a R
0,1)
7 ¢iclohexano 1105 ol 4 193 63 118 a 120 "
8 mezcla de ciclohs 1106 94,5 193 61 117 a 119 "
xano, n-hexano y
n~heptano{ propor-
¢ibn en peso 1:1:1)
9 tetracloruro 1107 94,5 196 63 117 a 120 No pega-
de carbono Joso
10 1,3,5-trimetil 1103 9k ,2 194 65 116 a 118 v
benceno
11 1,bexileno 1103 ok, 2 192 70 116 # 119 "
12 ¢lorobenceno 1105 94,4 195 68 118 2 121 "
13 dietiléter 1102 94,1 190 67 116 a 120 "
14 acetonitrilo 1095 93,6 192 72 116 a 118
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EJEMPLO 15

Se repitid el procedimiento descrito en el ejemplo l,trabajén-
dose ¢on un contenido én agua inferior al 0,05 % en peso y a una tem-
peratura que no sobrepasd los 802C, no obstante con empleo de trifluoru~
ro de boro gaseoso como catalizador,con lo que se obtuvieron 1135 g
(rendimiento 97,0 %) del producto deseado, que poseia un punto de fusidn
de 116 a 119°C y no era pegajoso,

EJEMPLOS 16 a 17

Se repitid el procedimiento descrito en el ejemplo 1 trabajén~
dose con un contenido en agua inferior al 0,05 % en peso, no obstante
con aplicacidén de una temperatura de reaccidn diferente, con lo que se
obtuvieron los resultados indicados en la tabla II siguiente:

Tabla II
Ejggplo Temperatura Rendimiento en producto Propiedades del producto

de reaccidn
(g)

(o) (% en peso) Fusidn Aspecto

(2C)

16 30 a 40 1099 93,9 116 a 119 No pegajoso

17 Comienzo 1102 94,1 117 a 119 No pegajoso
de la reac
cién b0
Final de .
1la reaccidn

8o

EJEMPLOS 18 a 20

Se repitid el procedimiento déscrito en el ejemplo 1 trabajin-
dose con un contenido en agua de 0,08 % en peso, de 0,05 % en peso asi
ocomo inferior a C,0l % en peso a una temperatura que no scbrepasd los

80¢C, con lo que se obtuvieron los resultados indicados en la tabla III
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siguiente:
Tabla IXI
Ejemplo Contenido en Rendimiento Productos secun Propiedades del
Ne agua({% en p.,) en producto darios inutili- producto.
(g) (% en p.) zables,
(g) (% en p.) F?gé?n Aspecto
18 0,08 1101 94,0 63 545 115 a 118 No pega~-
Joso.
19 0,04 1095 93,5 71 6,1 116 a 119 : "
20 <0,01 1106 ok, 5 64 5,5 118 a 120 "

EJEMPLO 21

Se introdujeron en un matraz provisto con un refrigerante de
reflujo, un agitador ylun embudo de goteo, 730 g de h-metil—é-t-pgtil-
fenol y 200 g de ne~hexano,Ambos productos se desecaron previamente hasta
un contenido en agua de hasta 0,07 $.Se caléutd u&hocc,se-agfegaron de
una vez 25 g de un complejo de trifluoruro de boro-fenol y se gotearon
entonces 440 g de diciclopentadienc practicamente anhidro en el trans-
curso de una hora.la temperatura de la reaccién se controld de tal forma
que &sta no sobrepasd los 802C durante la adicidn.Tras elaboracibn de la
mezcla de reaceidn segun el ejemplo 1 se obtuvieron 1100 g de una masa

amarillo-pdlida con un punto de fusién de 117 a 1199C.

EJEMPLO COMPARATIVO 1

Se repitid el procedimiento descrito en el ejemplo 1 en todos
sus detalles, empledndose en este caso,en lugar de n~hexano, 200 g de
tolueno como disolvente.Bn una separacidn per destilacidn correspondien=~

te del tolueno bajo presidn normal se obtuvieron, frente a la cantidad
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empleada de 2C0 g, en total solamente S4 g de toluenoc.Tras destilacién
de 12 masa residual anterior (10 Torr/160QC) se obtuvieron 901 g de
residuo.Esto 4id finalmente un rendimiento del 77 ¥.El punto de fusién
del material no era determinable, y poseia un margen de reblandecimiento
amplio comprendido entre 92 y 1052C.Un andlisis por cromatografia de gas
del destilado indiecbd que, junto a 31 g de p-cresol y 64 g de sustancias
no definibles, existian aun 172 g de una sustancia que, en base a un
andlisis por croﬁatografia de gas, se trataba fundamentalmente de pet-
butiltolueno.Se llegd, trabajandose bajo empleo de toiueno como disol-
vente asi como bajo notable disminucidn del rendimiento y formacidn de
una seria de productos indeseados, a una transalquilacidn.

EJEMPLO COMPARATIVO 2

Se repitid el procedimiento descrito en el ejemplo 1 en todos
sus detalles,con la diferencia de que no se separd, antes de la reaccidn
como tal, el agua existente por destilacidn azeotrdpica.Tras elaboracién
correspondiente de la mezcla de reaccidn se obtuvieron 673 g (rendimien-
to 57,5 %) de un residuo, que se solidifico hasta dar una masa ligera-
mente pegajosa,El punto de fusidén de esta masa no era determinable, y su
margen de fusidn estaba comprenﬁido entre 72 y 850C,

En base de andlisis de espectroscopia IR y de RMN, el material
obtenido se trataba de un producto de reaccién de composicidn indefini-
ble,

EJEMPLOS COMPARATIVOS 3 v &4

Se repitid el procedimiento descrito en el ejemplo 1 trabajin-

dose con un contenido en agua inferior & 0,05 % en peso y a una tempe-
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ratura que no sobrepasd los 809C, empledndose como disolvente,no obstan-

te, benceno o una mezcla l:1 (peso:peso) de n-hexano y toluenc.Los re-

sultados obtenidos estan dados en la tabla IV siguiente:

Tabla IV

Ejemplo comparativo NQ

Disolvente (20C g)

Rendimiento en producto

(g)
(% en peso)

'

Cantidad de disolvente
recuperada (g)

Productos secundarios
procedentes de:

p=cresol(g)

disolvente(g)

Propiedades del producto
Margen de fusibn(2C)
Aspecto

EJEMPLO COMPARATIVC 5

3

benceno

922
78,8

112

163
168

88 a 103

Pegajoso

L
mezcla de.n-hexano
y tolueno(1lCO partes

en pes5o:100 partes en
peso)

933
79,7

97:48

196
86

93 a 105

Pegajoso

Se repitid el procedimiento descrito en el qjemplo 1, traba-

jéndose a una temperatura que no sobrepasé los 809C, no obstante con

un contenido en agua del 0,3 ¥ en peso, con lo que se obtuvieron 600 g

(rendimiento 51,3 % en peso) de preducto, que presentaba un margen de

fusidnm de 60 a 750C y que era muy pegajoso.Como residuo se obtuvieron
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570 g (48,7 % en peso) de productos secundarios inaprovechables.

ENSAYO0S COMPARATIVOS

Se ensayd la actividad antioxidante de los diciclopentileq[?,Z'-
his(h-alquil-é-t-butilfenoles17 obtenibles segun la invencidn frente a
5 antioxidantes-segun el estado de la técnica y antioxidantes no obteni-
bles segOn el presente procedimiento, mediante la ¢onocida valoracidn de
la absorcién de oxigeno por los polimeros.En este caso se trabaja con,
respectivamente, 1 parte en peso del antioxidante correspondiente en 100
partes en peso de un polimero correspondiente y se mantienen las pruebas
10 asi obtenidas a continuacidén a temperatura constante (1009C)de una at-
mésfera pura de oxigeno,determinindose: el tiempo necesario para gue la
prueba respectiva retenga un 1 % en pesc de oxigeno.Como polimero se
emplea un caucho de estireno/butadieno no estabilizado compuesto por 75

partes en peso de butadieno y 25 partes en peso de estireno.Lcs resul-

15 tades obtenidos se dan en la tabla V siguiente:
Tabla V
Ejemplo NQ Antioxidante Tiempo enrn horas transcurrido hasta la

recepcién de un 1 % en peso de oxigeno

1 ejemplo 1 197

> ejemplo 2 199

3 ejemplo 3 197

L ejemplo b 19&

5 ejemplo 5 197

6 ejemplo 6 199

7 eiemplo 7 197 i
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Tabla V (continuacidn)

Ejemplo NQ Antioxidante Tiempo en horas tranascurrido hasta la
recepcibn de un 1 % en peso de oxigeno

8 ejemplo 8 197

9 ejemplo 9 197
10 ejemplo 10 196
11 ejemplo 11 196
12 ejemplo 12 198
13 ejemplo 13 ’ 197
14 ejemplo Lk ' 194
15 . ejemplo, 15 . ' 185
16 ejemplo 16 195
17 ejemplo 17 197
18 ejemplo 18 193
19 ejemplo 19 193
20 ejemplo 20 197
21 ejemplo 21 197
22 ejemplo comparativo 1 171
23 ejemplo comparativo 3 168
24 ejemplo comparativo 4 175
25 ninguno 21
26 producto del ejemplo 1 181

de la DE-PS 14 65 985

27 WING STAY L (Googyear) 185
28 FPLASTINCOX 2246 (American 148

Cyanamid Company)
2,2'=metilen~-bis{b-metil=6~
t=butilfenol)
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Tabla V {(continuacidn)

Ejemplo NKQ Antioxidante Tiempo en horas transcurride hasta la
recepcidén de un 1 % en peso de oxigeno

29 2,2'~isobutilen~ 135
bis(4,6-dimetil-
fenol)
Tambien se determind la actividad antioxidante de los diciclo-
pentilen[é,Z'-bis(4-alquil-6-t-butilfenolesl] obtenibles segun la inven-
cién, en comparacidn con los antioxidantes conocidos en base a un ensayo

de envejecimiento de espuma plana-latex.Para la obtencidn de las espumas

planas~latex necesarias en este caso se parte de la receta siguiente,

Tabla VI
Materiales Partes en peso
Bunatex K 711) 7 100
Pasta de vulcanizacidn Suprotexa) ?
Slipol Ko’ 3
Dispersion-antioxidante (2l 50 %) 2
Siticofluoruro de sodio 6

1) Buna-Werke Hiils
2) Weserland KG

Las espumas planas-latex obtenidas a partir de la receta an~
terior se almacenaron a 1202C eh un armario de ventilacidn. determinan-
dose el tiempo necesario para que las espumas fuesen claramente quebra=
dizas por primera vez.los resultados obtenidos estan dados esn la tabla

VII siguiente:
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Tabla VII

Ensayo Nr. dntioxidante Tiempo transcurrido en dias hasta
que eran claramente quebradizas

la ejemplo 1 26

2a ejemplo 2 27

25a ninguno 6

26a producto del ejemplo 1 de 2k
la DE-PS 14 95 985 .

27a WING STAY L (Goodyear) 25

28a PLASTINOX 2246(American 20

Cyanamid Company)
2,2'~metilen-bis(b-metil=6-
t-butilfenol)

2% . . 2,2'-isobutiliden=bis(l.b-.. . 21
dimetilfenol)

Los valores comparativos anteriores muestran que los compues-
tos obtenibles segun el procedimiento de la invencidn son de un valor
oomparable o incluso superior que los antioxidantes conoéidos en su
actividad estabilizadora de compuestos orgénicos.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi
como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse constar
que las disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles

de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su principio

fundamental.
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REIVINDIGACIONES

l.~ Procedimiento para la obtencién de diciclopentilen

Zé’a'-bis(h-alquil—é-t-buti1fenolesl7 de férmula general:
OH )

1 (T)

en la que Rl signifiea butilo y R2 significa metilo o etilo, caractg
rizado porque de 1,5 a 2,5 moles de un L-alquil~b-t-butil-fencl de

férmula II . OH .

R, _/J‘k . (11)

%2

en la que R1 y Ra tienen los significados anteriormente indicados,

gse hacen reaccionar con 0,8 a 1,2 moles de diciclopentadieno a una
temperatura comprendida entre 20 y 1209C en presencia de un disolvente
orginico asi como en presencia de trifluoruro de boro o de uno de

sus complejos como catalizador, emplelndose como disolvente
a) un disolvente aromitico que no provoque bajo las condiciones de 1a
reaccidén en presencia del catalizador ninguna transalquilacién apre
ciable con los grupos butilo terciarios del L-alquil-6-~t-butilfenol,
b) un disolvente no aromitico, que bajo las condiciones de la reaccién
reduzca notablemente la actividad del catalizador o que presente pro
pislades nucleofilas notablemente eliminadas pricticamente por conple
to, 6 ¢) m-zclas de a) y b), y porque la reaccidn se efectua bajo con

diclones practicamente anhidras.
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2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac
terizado porque como disolvente atomético se emplea 1,3-xileno, 1,4-xile
no, 1,3,5-trimetilbenceno, clorobenceno, diclorobenceno, nitrobenceno o
sus mezclas.
5 3.=- Procedimiento segiin la reivindicacién 1,
caracterizado porque como disolvente aromitico se emplea un alcano, un
alcano halogenado, un cicloalcano, un éter de cadena abierta, un éter

ciclico o aus mezclas.

4.~ Procedimiento segin lé reivindicacién 3,

10 caracterizado porque cono disolvente aromitico se emplea un n-aicano o
un cicloalcano corn 5 a 12 &tomos de carbono en la molécula.,

5.- Procedimiento segfin las reivindicaciones

3 & 4, caracterizado porque como disolvente no aromitico se eaplaa
n-hexano, n-heptano, bencina con un margen de &ullicién comp;endido

15 © entre 80 y 1709C aprokimadamente, tetracloruro- de-carbono,” ciclohexanéd,’
dietiléter o acetonitrilo.

6.- Procedimiento segin una de las reivindicacio-
nes anteriores 1 a 5, caracterizado porque la reaccién se efectua bajo
condiciones practicamente arhidras con valores de agua de hasta 0,1%

20 en peso, preferentemente de hasta O,05% en peso y en particular de has
ta 0,025% en peso.
7.~ Procedimiento para la obtencién de diciclo
pentilen[fé.a’-bis(h-alquil—6~t-butilfenolesXJ7, tal y como queda

sustancialmente descrito en la presente Memoria.
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Esta Memoria consta de 27 hojas escritas a miquina por

una sola cara.
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