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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Pentaerythryl-tetrakis-[3-(3,5-ditert.butyl-4-oxyphenyl}Propionat). Der vorliegenden Erfindung wurde die Aufgabe
zugrundegelegt, in einem Verfahren zur Herstellung von

Pentaerythryl-tetrakis(3-(3,5-ditert.butyl- 4-oxyphenyl)propionat] solch einen Alkalikatalysator auszuwahlen, der gegen
die Feuchtigkeitseinwirkung und folglich bei der Aufbewahrung bestandig, bei der Anwendung gefahrlos ist sowie es
gestattete, die Dauer des Umveresterungsprozesses zu kiirzen. Verfahren zur Herstellung von
Pentaerythryl-tetrakis-([3-(3,5-ditert.butyl-4-oxyphenyl)propionat] durch die Umveresterung des
3-(3,6-ditert.butyl-4-ox/phenyl)propionsauremethylesters mit Pentaerythrit in Gegenwart eines Alkalikatalysators bei
einer Temperatur von 115 bis 160°C und einem Druck von 0,66 bis 13,3 kPa. Als Alkalikatalysator wird ein Gemisch aus
Kaliumkarbonat, Natriumkarbonat und Pheno! bei deren Masseverhaltnis von 1:1 bis 2:2 bis 3 entsprechend,
ausgenutzt, dabei wird der Katalysator in einer Menge von 6 bis 10% der Masse des Ausgangsesters verwendet. Das
gewonnene Produkt ist ein hocheffektives untoxisches Antioxydationsmittel fiir Polymerstoffe.
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Patentanspruch:

Verfahren zur Herstellung von Pentaerythryl-tetrakis-{3-(3,5-ditert.butyl-4-oxyphenyl)propionat] durch
die Umveresterung des 3-(3,5-ditert.butyl-4-oxyphenyl)propionséduremethylesters mit Pentaerythritin
Gegenwart eines Alkalikatalysators bei einer Temperatur von 115 bis 160°C und einem Druck von 0,66
bis 13,3kPa, dadurch gekennzeichnet, da® als Alkalikatalysator ein Gemisch aus Kaliumkarbonat,
Natriumkarbonat und Phenoi bei daren Masseverhltnis von 1:1 bis 2:2 bis 3 entsprechend ausgenutzt
wird, dabei wird der angegebene Alkalikatalysator in einer Menge von 6 bis 10% _.er Masse der 3-(3,5-
ditert.butyl-4-oxyphenyl)propionsiuremethylesters verwendet.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung kann auf dem Gebiet der organischen Synthese zur Herstellung von Pentaerythryl-tetrakis(3-(3,5-
ditert.butyl-4-oxyphenyl}propionat] Verwendung finden, das ein hocheffektives untoxisches Antioxydationsmittel fiir
Polyolefine, Folystyrol und andere Polymerstoffe ist, das die ganannten Polymere nicht frbt.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsung

Es ist ein Verfahren zur Herstellung von Pentaerythryltetrakis-[3-(3,5-ditert.butyl-4-oxyphenyl)propionat] durch die
Umveresterung des 3-(3,5-ditert.butyl-4-oxyphenyl)propios&uremethylestars mit Pentaerythrit in Gegenwart eines
Alkalikatalysators — des Lithiumhydrides — bei einer Temperatur von 185 bis 190°C und dem atmosphdrischen Druckinnerhalb
von 13 Stunden unter der kontinuierlichen Entfernung des sich bei der Reaktion bildenden Methanols durch einen
Stickstoffstrom oder in Gegenwart des gleichen Katalysators unter Zugabe von Dimethylsulfoxyd bei einer Temperatur von 85
bis 90°C und einem Druck von 2 bis 2,66 kPa bis zum Aufhdren der Methanolausscheidung bekannt (US, A, 3644482).

Im angegebenen Verfahren wird als Alkalikatalysator Lithiumhydrid ausgenutat, das im Vorlauf der Reaktion sowie durch die in
Ausgangsreagentine und in der umgebenden Atmosphire enthaltene Feuchtigkeit unter Wasserstoffausscheidung zersetat
wird, was die Explosions- und Feuergefahr des Prozesses vergréBert. AuRerdem wird das bekannte Verfahran durch einen
langwierigen Verlauf der Umveresterungsreaktion gekennzeichnet.

Es ist auch ein Verfahren zur Herstellung von Pentaerythryl-tetrakis-{3-(3,5-ditert.butyl-4-oxyphenyllpropionat] durch die
Umveresterung des 3-(3,5-ditert.butyl-4-oxyphenyl)propionsduremethylesters mit Pentaerythritin Gegenwart eines
Alkalikatalysators, u.z. eines Al'.alimetallalkoxydes, beispielsweise Natriummethylat, Lithiummethylat, Lithiuméthylat bei einer
Temperatur von 80 bis 200°C und einem Druck, der wenigstens ebenso niedrig ist, wie der Dampfdruck des sich bei der
Reaktionstemperatur bildenden Methanols ist, bekannt. So kann man beispielsweise den UmveresterungsprozeB unter
Anwendung von Natriummathylat als Katalysator 2uerst bei einer Temperatur von 150°C und beim atmosphérischen Druck unter
Stickstoffzufuhrinnerhatb von 3 Stunden und dann bei einer Temperatur von 150°C und einem Druck von 2,66kPainnerhalbvon
17 Stunden verwirklichen, Die Ausbeute am Zielprodukt nach dem angegebenen Verfahren betréigt 71 bis 80% der Thaorie (GB,
C, 1081789).

Im gagebenan Verfahren verwendet man als Alv .likatalysator ein Alkalimetallalkoxyd, das gegen die Feuchtigkeitin
Ausgangsreagentien und in der umgebenden atmosphére #uBsrst empfindlich ist, sich unter Feuchtigkeitseinwirkung zersetzt,
was dessen Aufbewahrung und Anwendung erschwert. AuBerdem wird dieses Verfahren durch einen langwierigen Verlauf der
Umveresterungsreaktion gekennzeichnet.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der vorliegenden Erfindung besteht in der Entwicklung eines explosions- und feuerungeféhrdeten Verfahrens zur
Herstellung vonPentaerythryl-tetrakis-(3-(3,5-ditert.butyl-4-oxyphenyl)propionat].

Das andere Ziel der vorlisgenden Erfindung besteht in der Entwicklung solch eines Verfahrens zur Herstellung von Pentaerythryl-
tetrakis-[3-(3,5-ditert.butyl-4-oxyphenyl)propionut], welches es ermdglichte, die Dauer des Umveresterungsprozesses zu kiirzen.

Darlegung des Wesens der Efindung

Der Erfindung wurde die Aufgabe zugrunde gelegt, in einem Verfahren zur Herstellung von Pentaerythryl-tetrakis-(3-(3,5-
ditert.butyl-4-oxyphenyl)propionat] solch einen Alkalikatalysator auszuwihlen, der gegen die Feuchtigkeitseinwirkung und
folglich bei der Aufbewahrung bestiindig, bei der Anwendung gefahrlos ist, sowie es gestattete, die Dauer des
Umveresterungsprozesses zu kiirzen.

Diese Aufgabe wird dadurch geldst, daB ein Verfahren zur Herstellung von Pentaerythryl-tetrakis-{3-(3,5-ditert.butyl-4-
oxyphenyl)propionat] durch die Umveresterung des 3-(3,5-ditert-butyl-4-oxyphenyl)propionsduremethylesters mit
Pentaerythrit in Gegenwart eines Alkalikatalysators bel einer Temperatur von 115 bis 160°C und einem Druck von 0,66 bis
13,3kPa vorgeschlagen wird, bei dem erfindungsgemaB als Alkalikatalysator ein Gemisch aus Kaliumkarbonat, Natriumkarbohat
und Phenol bei deren Masseverhaltnis von 1:1 bis 2:2 bis 3 entsprechend, ausgenutzt wird, wobei der genannte Alkalikatalysator
in einer Menge von 6 bis 10% der Masse des 3-(3,5-ditert.butyl-4-oxypheny))propionsiuremethylesters verwendet wird.
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Der im erfindungsgemaBen Verfahren auszunutzende Alkalikatalysator zersetzt sich unter Einwirkurig der inden
Ausgangsreagentien und in der umgebenden Atmosphére enthaltenden Feuchtigkeit nicht und ist folglich bei einer langeren
Aufbewahrung bestiéindig, bei der Anwendung gefahrlos {cCas heiBt explosions- und feuerungefiéhrdet). AuBerdem gestattet
dieser Katalysator es, den ProzeR der Umveresterung zu intensivieren, indem er bis auf 9 Stunden gekirzt wird. Die
technologische und apparative Gestaltung des Verfahrens ist einfach, es sichert die Herstellung des Zielproduktes von einer
hohen Qualitat mit einer Ausbeute von 83% der Theorie, bezogen auf den Ausgangsmethylester.

Wie oben gesagt wurde, die Umveresterung bei einer Temperatur von 115 bis 160°C verwirklicht. Es ist nicht zweckmBig, den
genannten ProzeB bei einer Temperatur von unter 116°C durchzufihren, weil in diesem Fall die Umveresterung mit einer
geringen Geschwindigkeit vor sich geht. Es wird nicht empfohlan, den genannten ProzeB bei einer Temperatur von iber 16G°C
durchzufiihren, weil in diesem Full eine intensive Verharzung der Produkte beginnt sowie der Energieaufwand steigert.

Der Umveresterungsproze wird unter einem erniedrigten Druck von 0,66 bis 13,3kPa durchgefiihrt. Es wird nicht empfohlen,
den ProzeB bei einem Druck von unter 0,66 kPa zu ve rwirklichen, weil sich in diesam Fall bei der Reaktionstemperatur die Verluste
am Ausgangs-3-(3,5-ditert.butyl-4-oxyphenyl)propionséuramethylester infolge dessen Austrages ansteigen. Es ist nicht
zweckmiRig, den ProzeR bei einem Druck von {iber 13,3kPa zu verwirklichen, weil in diesem Full die Geschwindigkeit der
Entfernung des sich bildenen Methanols aus der Reaktionszone stark sinkt und folglich sich die Dauer des
Umveresterungsprozesses verléngert.

im erfindungsgemaBen Verfahren wird als Alkalikatalysator ein Gamisch aus Kaliumkarbonat, Natriumkarbonat und Phenol bei
deren Masseverhaltnis von 1:1 bis 2:2 bis 3 entsprechend, verwendet. Es empfiehlt sich nicht, einen Alkalikatalysator
auszunutzen, in welchem die genannten Komponenten ein Masseverhiiltnis von unter 1:1:2 entsprechend haben, weilin diesem
Fall kein positiver Effekt ereicht wird. Eine Erhdhung des Massevarhéltnisses der Komponenten im Katalysator von (iber 1:2:3
entsprechend, fiihrt zur Herabsetzung der Aktivitat des Katalysators.

Der angegebene Alkalikatalysator wird in einer Menge von 6 bis 10% der Masse des 3-(3,5-ditert.butyl-4-
oxyphenyl)propionséuremethylesters verwendet. Es ist nicht zweckmaBig, den Katalysator in einer Menge vcn unter 6% der
Masse des Ausgangsesters zu verwenden, weil sich in diesem Fall die Effektivitat der Katalysatorwirkung vermindert, Die
Verwendung des Katalysators in einer Menge von iiber 10% der Masse des Ausgangsesters ergibt keinen positiven Effekt und
fihrt zur Erhdhung des Verbrauchs am Katalysator.

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Pentaerythryltetrakls-[3-(3,5-diten.hutyl-4-oxyphanyl)propionatl wird
folgenderweise verwirklicht.

In einen mit einem Rithrwerk, einem Thermometer und einem System zur Erzeugung eines erniedrigten Drucks versehenen
Reaktor werden 3-(3,5-ditert.butyl-4-oxyphenyl)propionsiuremethylester, Pentaerythrit und ein Alkalikatalygator aufgegeben,
der in einer Menge von 6 bis 10% der Masse des Ausgangsesters ggnommen wird. Der genannte Katalysator stellt ein Gemisch
aus Kaliumkarbonat, Natriumkarbonat und Phenol bei deren Masseverhiltnisvon 1:1 bis 2:2 bis 3 entsprechend dar. Im Reaktor
wird ein erniedrigter Druck von 13,3kPa erzeugt, das Ausgangsgemisch wird auf eine Temperatur von 115°C unter Rihren
erwirmt und der Umveresterungsprozef wird vorzugsweise innerhalb von 9 Stunden bei einer allméhlichen
Temperatursteigerung bis auf 160°C und einer Drucksenkung bis auf 0,66kPa durchgefithrt. Nach der Beendigung des
Umveresterungsprozesses wird das Zielprodukt aus der Reaktionsmasse nach bekannten Veriahren isoliert, Beisplelsweise wird
die Reaktionsmasse auf eine Temperatur von 100°C abgekihlt, in Benzin gel8st, vom Katalysator abfiltriert und das Zielprodukt
wird aus der Benzinl8sung bei einer Temperatur von 15 bis 20°C kristallisiert. Der ausgeschiedene kristalline Niederschlag des
Zielproduktes wird abfiltriert, wiederholt aus Benzin kristallisiert, abfiltriert und getrocknet. Die Ausbeute am Zielprodukt betrégt
78 bis 83% der Theorie, bezogen auf den Ausgangsmethylester.

Nuch demi beschriebenen Verfahren wird das Zielprodukt von einer hohen Uualitit mit einem Schmelzpunkt von 121 bis 123°C
gewonnen,

Zum besseren Versténdnis der vorliegenden Erfindung werden folgende konkrete Durchfiihrungsbeispiele angefihrt.

Durchfihrungsbeisplele der Erfindung

Belsplel 1

In einen mit einem Rihrwerk, ainem Thermometer und sinem System zur Erzeugting eines erniedrigten Drucks versehenen
Rraktor werden 46,89 (0,16gMol) 3.(3,6-ditert.butyl-4-oxyphenyl)propionséuremethylester, 5,45g (0,04 gMol) Pentaerythritund
2,819 (6% von der Masse des Ausgangsesters) Alkalikatalysator aufgegeben, der aus Kaliumkarbonat, Natriumkarbonat und
Phenol bei deren Masseverhltnis von 1:2:3 entsprechend besteht. Im Reaktor wird ein erniedrigter Druck von 13,3kPa erzeugt,
das Ausgangsgemisch wird auf eine Temperatur von 115°C unter Rithren erwdrmt und die Umvaresterung wird innerhalb von
9 Stunden unter einer allmahlichen Temperatursteigerung bis auf 160°C und einer Drucksenkung bis auf 0,66kPa durchgefihrt.
Nach der Beendigung des Umveresterungsproze wird die Reaktionsmasse zur Isolierung des Zielpraduktes big auf 100°C
abgekihlt, in 55cm® Benzin geldst, vem Katalysator abfiltriert und das Zielprodukt wird aus der Ber:zinldsung bei einer
Temperatur von 18°C kristallisiert. Der ausgeschiedene kristalline Niederschlag des Zielproduktes wird abfiltrlert, aus Benzin
wiederholt kristallisiert, abfiltriert und getrocknet.

Es werder; 36,6g (78% der Theorie, bezogen auf den Ausgangsester) Zielprodukt in Form von weien Kristallen mit einem
Schmelzpunkt von 122 bis 123°C gewonnen.

Beispiel 2

Die Herstellung von Pentaetythryl-tetrakis-[3-(3,5-diten.bulyl-4-oxyphenyl)propionatl und dessen Isolierung aus der
Reaktionsmasse werden dhnlich wie im Beispiel 1 verwirklicht. Dabei wird der Alkalikatalysator in siner Menge von 4,689 (10%
von der Masse dos Ausgangsesters) verwendet. Der Alkalikatalysator stellt ein Gemisch aus Kaliumkarbonat, Natriumkarbonat
und Phenol bei deren Masseverhaltnis von 1:1:2 entsprechend dar.

Es werden 39,19 (83,5% der Theorie) Zielprodukt in Form von weilen Kristallen mit einem Schmelzpunkt von 121 bis 122°C

« gewonnen.,
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Beisplel 3

Die Herstellung von Pentaerythryl-tetrakis-l3-(3,5'ditert.butyM-oxyphenyl)proplonatl und dessen lsolierung aus des
Reaktionsmasse werden ahnlich wie im Baispiel 1 verwirklicht. Dabei wird der Alkalikatalysator in einer Menge von 3,749 (8%
von der Masse des Ausgangsesters) verwendet. Der Alkalikatalysator stellt ein Gemisch aus Kaliumkarbonat, Natriumkarbonat
urid Phencl bol deron Masseverhéltnis von 1:1,6:2,5 ensprechend dar.

Es werden 38,89 (83% der Theorie) Zielprodukt in Form von weiBen Kristallen mit einem Schmelzpunkt von 121 bis 122°C
gewonnen. ,

Derim erfindungsgemaBen Verfahren zu verwendende Alkalikatalysator zeichnet sich somit durch die Bestandigkeit gegen die
Feuchtigkeitseinwirkung, die Stabllitét bei einer lingeren Aufbewahrung, die Explosions- und Feuergefahrlosigkeit aus. Dis
Ausnutzung des gegebenen Katalysators gestattet es, dem Umveresterungsproze® zu intensivieren, indem dieser bis auf

9 Stunden gekiirzt wird.
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