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Sposob wy\ltwarzaﬁia orto-hydroksy-para-alkoksybenzofenonéw
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Przedmiotemn wynalazku jest sposéb wytwarzania
orto-hydroksy-para-alkoksybenzofenonéw o ogéi-
nym wzorze przedstawionym na rysunku, w -ktérym
X oznacza atom wodoru lub grupe wiodorotlenows,
R, rodnik alkilowy zawierajgcy 1-—18 atoméw we-
gla, a Y atom wodoru lub grupe alkoksylows o rod-
nilku alkilowym talim samym jak w Ry.

Zname sa dwa. sposoby otrzymywania orte-hydror ... .

ksy-para-alkoksybenzofenonéw. Pierwiszy. polegajg-
cy na czedciowym dealkilowaniu alkolsybenzofeno-
néw, otrzymanych w reakcji Friedela-Craftsa jed-
nym ze znanych sposobéw — znalazt zastosowanie
gléwnie w syntezie mizszych pochodnych orto-hy-
droksy-para-alkioksybenzofenonéw, zwlaszcza naj-
prostszych z grupa metokisylowsa, a okazal sie nie-
przydatmy do wytwanzania* wyZszych pochodnych.
zawierajgcyich w. rodniku -alkilowym wigeej niz 7
atoméw wegla; gléwnie zé wazglddu na trudnodol
techniczne i niskg wyldajnosé. Drugi-— bedacy od-
miang reakcji Williamsona — polega ma O-alkilo-
waniu hydroksy-bénzofenonéw za pomocs siarcza-
now alkilowych lub jodkéw i bromkéw alkilowych
we wrzacym acetonie lub ketonie metyloetylowym
wobec weglanéw metali alkalicznych lub etanolo-
wowodym roztworzé wodorotlenku sodowego. Sto-
sowanie jodkéw i bromkéw alkilowych w produkcji
przemyslowej z uwagi na ich wysoka cene jest
jednak ograniczane tylko do -przypadkow. konliecz-
nych, a ponadto sposéb ten jest nieprzydatny do
wytwarzania wyZszych orto-hydroksy-para-alkoksy-
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2 .
benzofenonéw zawierajacych 8—18 atoméw wegla w
rodniku alkilowym.

Sposobem wedlug wynalazku mozna . ofrzymaé
onto-hydroksy-para-alkoksybenzofenony o wysokiej
czystosci, ze stosunkowo duzg wydajnoscig, 'w. spo-
s6b prosty za pomocag estréw alkilowyech o 1—18
atomach wegla kwas6w tolueno- lub benzenosulfo-

-nowyeh,.jako' latwyeh sdo -otrzymamnia i ‘wyjatkowo

aktywnych *Srodkow - “alkilujgcych. O-alkilowanie
dwWudtrei=" 1 ezterohiyidroksybenzofehonow  wydej
wym'enionymi estrami prowadzi si¢ ‘'w $prodowisku
alkanonéw, cykloalkanonéw, korzystnie 'w acetonie,
metyloetyloketonie, cykiloheksanonie, wobec wegla-
néw metali alkalicznych, jak weglan sodowy ilub
potasowy, 'w temperaturze 70—100°C w ciggu 5 —
10 \godzin. : ’ ' »

Stosowane do alkilowania estry otrzymamno w ana-
ny sposéb ma drodze reakcji alkoholi pienwszorze-
dowych z chlorkami p-tolueno- lub benzeno-sulfo-
nylu, wobec okolo 45% wodnego moztworu wodoro-
tlenku sodowego.

Orto-hydroksy-para-alkoksy benzofenony isg zna-
ne i stosowane jako 'stabilizatory $wietlne, zabez-
pieczajgce tworzywa i widkna synitetyczne przed de-
strukeyjnym idzialaniem $wiatla. '

Przyktad I 21,4 g (0,1 mola) 24-dwuhydro-
ksybenzofenonu, 19 g (0,11 mola) benzenosulfonianu
metylowego, 12,7 g (0,12 mola) bezwodnego weglanu
potasowego w 6-krotmej ilosci cykloheksanonu jako
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S§rodowiska reakcji ogrzewa sie mieszajgc W ciggu
5 godzin w temperaturze 95—100°C.

Ochliodzong mase poreakeying isgczy sig, z prze-
sqaczu odpedza rozpuszezalnik pod ciSnieniem
zZmniejszonym, a pozostatosé krystalizujé z alkoholi
mnertyflowe:go Tub izopropylowego. Otrzymuje: sie 2-
-hydroksy-4-metoksybenzofenon barwy bialej o
temperaturze topnienia 62,4 — 63°, z wydajnos’,cié
okolo 90%. S
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e

Przykltad II. 21,4 g (0,1: mola) 24-dwuhydro-
ksybenzofenonu, 25,1 g (0/11 mola) p-toluenosulfo-
nianu n-butylowego, 12,7 g (0,12 mola) weglanu so-
dowego ogrzewa sie w iciagu 9 godzin w 4-krotme]
ilodci cykiloheksanonu, w 'temperaturze 70—75°. Po-
stepujgc dalej, jak w przykladzie I, po przekrysta-
lizowaniu z alkoholu etylowego wotrzymuje isie 2-

-hydroksy-4—m—cbutdk’s?1bemzo’femom barwy kremowej ¢ °
z wydajno-

o temperaturze topnienia 47,2 — 48,4°,
écig-okoto 0%, ... ... . ... . ...

Przyktad IIL 159,2 g (0,743 mola) 2,4-dwuhy-
droksybenzofenonu; 223,6 & (0,827 mola) benzenosul-
fonianu m-oktylowego i 126,2 g (0,9 mola) weglanu

potasowego greewa sie ‘w. 4-knotnej. ilosc] . cyklohe- |

ksanonu w ciggu 6 godzin w temperaturze 95—100°.

Postepujge dalej—jak -w-przyktadzie I, otrzymuje sie-
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2-hydroksy-4-n-oktoksybenzofenon barwy bialej z .

odcieniem zielonkawozéltym o temperaturze topnie-
nia 475 — 449°,’;z wydajnogscig , okolo ;qsf',/o..’

Przyklad IV. 214 g (0,1 mola) 2,4-&d'wuﬂ1y1dv1'o—
ksybenzofenonu, 37,5 g (0,11 mola) p-toluenosulfo-
nfanu mdodecylowego 16,8 g (0,12 mola) weglanu
pottasawego ogrzewa sie 'w 6-krotnej ilosci metylo-
etyloketonu w ciggu 8 godzin, w- tempperaturze ‘70° —
75°. ‘Postepujge dalej, jak w przykladzie I, otrzy-

* inuje sie po’ przekrystalizowaniu- z alkoholu etylo-

wego Tub metylowego 2-hydroksy-4-n-dodecyloksy-
benzofenon’. o - odicieniu melonka'Wozél'tym o tempe-
raturze topnienia 40,2 — 41,4°, z wydajno$cia okolo
62%

Przykiad V. 21,4 g (0)1 mola) 24-dwuhydro-
ksybenzofenonu, 39 g (0,11 mola). benzenosulfonia-
nu tetradecylowego, 16,8 g (0,12 mola) weglanu po-
tasowego ogrzewa sie w Tlkrotnej ilodci cyklohe-
ksanonu w ciggu 7 godzin w temperaturze 95—100°.
Postgpujgc dalej, jak w przyktadzie I, otrzymuje
sie 2-hydroksy-4-n-tetradecyloksybenzofenon banwy
bialej o temperaturze topnienia 43,6 — 45°, z wy-
dajnoscig okolo 67%.

Przyklad VI 214 g (0,1 mola) 24-dwuhy-
droksybenzofenonu, 42 g (0,11 mola) benzenosulfo-
nianu m-heksadecylowego, 16,8 g (0,12 mola) we-
glanu potasowego ogrzewa sie w T-krotnej ilosci
cykiloheksanonu w.ciggu 8 godzin w temiperaturze
95 — 100°. Postepujac dalej, jak w przykladzie I,
otrzymuje sie 2-hydroksy-4-n-heksadecyloksybenzo-
fenan, barwy blalej, o temperaturze tqpmema 4 —
46°, z wydajnoscia okolo 60%.

Przyklad. VII. 23 g (0,1 mola) 22,4-tr6jhy-
droksybenzofenonu, 25,2 g (0,11 mola) p-toluenosul-
fonianu n-butylowego 16,8 g (0,12 mola) weglanu

' potasowego ogrzewa sie mieszajgc w 4-krotnej ilos-
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) 75—117,2°, iz wy|d:a3nosc1a dkolo 55"/0
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ci cy'l«nlohelksanomu bedgcego ;smglawms!kmem reakcji
W ciggu 6 godzin, w temperaturze 95—100° Poste-
pujac dalej, jak w przykladzie I po krystalizacji
z alkoholu metylowego lub etylowego, otrzymuje sie
2,2’-dwuhydroksy-4-n-butoksybenzofenon barwy ja-
snozodtej o temperaturze topnienia 50—51,2°, z wy-
dajnoscia okolo 60%.

Przyklad VI 23 g (01 mo,}a) 2,9, 4-16j-
hy!drolﬂsyben'zo.fenonu 29,7 g (0,11 mola) ‘benzeno-
sulfonianu n-oktylowego, 16,8 g (0,12 mola) vwegla—
nu potasowego ogrzewa si¢ mieszajagc w 6-krotnej
ilogci cykloheksanonu w ciggu 6 godzin, w tempe-
raturze 95—100°. Postepujac dalej, jak W przyMadme
I, otrzymuje sie ?,2’—1dwuhy(i|r0ﬂ%sy 4-n-dkrboksy—
benzofenon banwy jasnozéitej, .o, temperagurze top-
nienia 90 — 90,6°, z wydajnoscia okolo 65%.

.rzyikd ad TX. 123 g (0,1 mola) 22 4-tréjhy-
droksybenzofenonu, w 35,9 g (0,11 mola) benzenosul-

- fonianu n-dodecylowego, 16,8 g. (0,12 mala) . weglanu

potasowego ogrzewa sie:mieszajgc w 8-krotnej ilos-

.¢i cykloheksanonu w ciggu 7 gouqxzim W temperaturze

95e100° Postepujac dalej, jak w przykladzie I,
otrzymuje sie 2,2’-dwuhydroksy-4.-n-dodecyloksy-
benzofenen: barwy #o6Mej, o temperahirze topnienia

Przykiad X. 23 g (0,1 ‘mola) 2,2’ 4- ‘UrOJhyldmo—
ksybenzofenonu, 49,4 g (0,11 mola) benzenosulfonia-
16,8 g (0,12 mola) weglanu
poita:s:onwego ogrzewa s1e mheszajae w' 8- -krotnej ilosci
cykloheksanonu w ciggu 5 godzin w temperaturze
95—100°. Postepujac dalej, jak w przykladzie I,
otrzymuje si¢ 2,2°ddwuhydroksy-4-oktadecyloksy-
bemzofenon barwy jasnozéltej, -0 temperaturze top-
nfenia 87,2 — 88°, z fwyd,aunusmq okoto 60%.

P rxzy{klad XI 246 g (o, 1 mola) 2|2’,4,4’-'czfaero-
hydroksybenzofenonu, 47, 2 g (0,22 mola) benzeno-
sulfonianu rn-fbutylowego 3!3;6 g (0,24 mola) ‘wegla-
nu pobmsowego ogrzewa sie¢ w ciggu 7 |g0|dz1n mie-
szajgc. W 8-krotnej ilosci cykloheksanonu, w tem-
peraturze 95 — 100°, iBos‘tepunJa,-c dalej, jak w.przy-
kladzie I, otrzymuje’ sie 2,2’ -dwuhydroksy-4, 4’—|dwu-
buﬂ:oiksylbeunzofemon banwy zielonkawozéltej, o tem-
peraturze f_tqpqlema 56,4 — 57,6°, z wydajnoscig oko-
to 75%0. . ,

Przyklad XIL 246 g (01 mola) 2,2’ 44-
-czterohydroksybenzofenonu, 59,5 g (0,22 mola) ben-
zenosulfonianiu n-oktylowego 33,6 g (0,24 mola) we-
glanu potasowego ogrzewa sie 'w rciggu 8 godzin
mieszajgc w 8-krotnej ilosci cykloheksanonu w tem-
peraturze 95—100°. Postgpujac dalej, jak w przy-
ktadzie I, otrzymuje sie 2,2’4dwuhydroksy-4,4’-dwu-
oktoksybenzofenon barwy -jasnozéltej o temperatu-
rze topnienia 64 — 65,2°, z wydajnoscia okoto 70%.

Przykitad XIII. 246 g (0,1 mola) 22,4,4-
-czterohydroksybenzofenonu, 71,6 g (0,22 mola) ben-
zenosulfonianu - nn—adodecylowego 33,6 g (0,24 mola)
wegLanu |p0tasawego ogrzewa sie mieszajgc w 8-
krorhneg ilo§ci cylkloheksanonu w ciggu Tgodzin w
temperaturze 95 — 100°. Postgpujac dalej, jak w
przykladzie I, ohrlzyxmme sie 2,2 dwuhydroksy-4,4’-
-dviudodecyloksybenzofenon banwy zé6ltej o tempe-
ra",c/ume topnienia 63—65°, z wydajnoscia okolo
65%o0.
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Zastrzezenfie patentowe

Sposéb wytwarzania orto-hydroksy-para-alkoksy-
benzofenonéw o Wzorze ogbélnym przedstawionym
na rysunku, w ktérym X oznacza atom wodoru dub
grupe wodorotlenowg, R; rodnik alkilowy, zawie-
rajacy 1—18 atoméw wegla, a Y atom wodoru lub
grupe alkoksylowg o rodniku alkilowym ‘takim sa-
mym jak w Ry, na drodze O-alkilowania dwu-

: 6

tréj- i czterohydroksybenzofenonéw, znamienny
tym, ze reakcje prowadzi sie przy wuzyciu, jako
$rodk6w alkilujgcych, estré6w alkilowych o 1—18
atomach wegla kwaséw benzeno- lub p-touleno-
-sulfonowych w $rodowisku alkanonéw lub wcyklo-
alkanondéw, korzystnie w acetonie, metyloetyloke-
tonie i cykloheksanonie, wobec weglan6w metali
alkalicznych, jak weglan sodowy lub potasowy, w
temperaturze 70 — 100°IC w ciggu 5—10 godzin.
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