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Patentanspriche

1. Verfahren zur Herstellung von alkylierten Hydroxybenzo-
phenonen der allgemeinen Formel I

0 Ra
i

Re <D C Q’S (1)
OH Rz_

Rg- Ry

in der

R, und Ry, unabhidngig voneinander, ein Wasserstoffatom,

eine Hydroxygruppe oder eine lineare oder verzweigte
Alkoxygruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen darstellen,

RB’ R4 und RS'

atom, eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit

unabh&ngiq voneinander, ein Vlasserstoff-

1 his 14 Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls sub-
stituierte Aralkylaruppe bedeuten und

Rg eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 14
Kohlenstoffatomen oder eine gegetenenfalls substituierte
Aralkylgruppe ist,

mit der MaBgabe, daB mindestens ciner der Substituenten

R1 und R, Wasserstoff darstellt,

dadurch gekennzeichnet, daB man eine Verbindung der
allgemeinen Formel II

0 R1
1]
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oM R,



268 330

in der Ry und R2 die obengenannte Bedeutung besitzen

und mindestens einer dieser Substituenten Vasserstoff
darstellt, in Gegenwart eines sauren Jonenaustauschers

als Katalysator mit einem linearen oder verzweiqten Olefin
mit 2 bis 14 Kohlenstoffatomen, einam linearen oder ver-
zweigten Alkylhalogenid mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen
oder einem arylsubstituicrten Olefin, dessen Aryl-Teil
wiederum substituiert sein kann, alkyliert,

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
als Alkylierungsmittel vorzugsweise verzweigte Olefine
oder Alkylhalogenide mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen oder
arylsubstituierte Olefine eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
daBB der als Katalysator eingesetzte saure Ionenaustauscher
eine makropordse Struktur aufweist und der Reaktions-
mischung in einer Menge vorn 10 bis 100 Masse-%, bezogen
auf die Menge des Ausgangsstoffs, zugegeben wird,

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,

daf die Alkylierung bei einer Temperatur zwischen 20 und

200 °c, vorzugsweise zwischen 80 und 150 °c, durchge fithrt
wird,
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Verfahren zur Herstellung von alkylierten Hydroxybenzophenonen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung
von alkylierten Hydroxybenz:rphenonen, die beispielsweise

als Stabilisatoren fiir organische Produkte, wie Polyolefine,
oder als Zwischenprodukte fir Pharmazeutika, Konservierungs-
mittel oder Pflanzenschutzmittel verwendet werden kénnen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Alkylsubstituierte Hydroxybenzophenone kénnen nach verschie-
denen Methoden hergestellt werden, wobei die Verfahrens-
varianten der Acylierung nach Friedel-Crafts, beispielsweise
die Umsetzung von 2-Methoxy-5-tert,-butylbenzoylchlorid mit
Benzen in Gegenwart von wasserfreiem Aluminiumchlorid, die
groBte Bedeutung erlangt haben, Von Nachteil sind jedoch

dabei insbesondere Desalkylierungsreaktionen, die die Effek-
tivitét dieser Verfahren ganz entscheidend beeinflussen,

Das gilt auch fir die Herstellung von alkylierten 2-Hydroxy-4'-
alkoxybenzophenonen, Auch in diesem Fall finden bei der Ver-
wendung von alkylierten Ausgangsstoffen bei der Friedel-Craftge
Acylierung Desalkylierungsreaktionen statt, die Ausbeute und
Reinheit des entstehenden Produktes stark herabsetzen,

Einzel- oder Mehrfachalkylierungen von unsubstituiertem
2-Hydroxybenzophenon sind bisher noch nicht beschrieben
worden, Hydroxybenzopheron ist aufgrund der Wirkung der
Carbonylgruppe als leicht desaktivierter Aromat einzustufen,
der deutlich weniger reaktiv als Benzen ist, Demgegeniiber
exigstieren fur die aktivierte Verbindung 2,4-Dihydroxybenzo-~
phenon bereits verschiedene Hinweise zur Alkylierung in
5-Position bei Anwesenheit von sauren Katalysatoren

(SU-PS 414 247; CS-PS 172 084; US-PS 3 008 995).
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In diesem Fall ist die desaktivierende Wirkung der Carbonyl-
aruppe durch die Anwesenheit von zwei Hydroxygruppen tber-
kompensiert, und die Reaktivitat des 2,4-Dihydroxybenzophenons
wird bei der Alkylierung gréfer als die des Benzens.

zZiel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines Verfahrens,

das die genannten Nachteile vermeidet, insbesondere aber auf
einfachem Veg die Hérstellung reiner Produkte in quten Aus-
beuten erméglicht, wobei keine Korrosionsprobleme auftreten
und auch eine Umweltbelastung weitestgehend ausceschlossan

wird,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung lieqt die Aufgabe zugrunde, ein neues Verfahren
zur Hersteilung von alkylierten Hydroxybenzophenonen durch
Alkylierung der entsprechenden Ausgangsverbindungen bereit-
zustellen,

Erfindungsgemdl erfolgt diese Alkylierung mit Olefinen oder
Alkylhalogeniden in Gegenwart eines sauren Ionenaustauschers
als Katalysator, Dabei gelingen {iberraschenderweise nicht
nur bei Hydroxybenzophenon selbst, sondern auch bei anderen
substituierten Hydroxybenzophenonen als leicht desaktivierte
Aromaten Einfach- wie auch die Mehrfachalkylierung unkompli-
ziert und in guten Ausbeuten,

Die erfindungsqemdfl hergestellten Verbindungen besitzen die
allgemeine Formel I

0 Ra
"
Re < "3 (1)
OH Ry
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in der
R1 und Ry, unabhéngig voneinander, ein Wasserstoffatom, eine
Hydroxygruppe oder eine lineare oder verzweigte Alkoxygruppe

mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen darstellen,

Ryr Ry und R unabhéngig voneinander, cin Wasserstoffatom,
eine linearc oder verzweigte Alkylgruppc mit 1 bis 14 Kohlen-
stoffatomen oder eine gegebenenfalls substituierte Aralkyl-
gruppe bedeuten und

Rg eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 14
Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls substituierte

Aralkylgruppe ist,

mit der MaBgabe, daB mindestens einer der Substituenten

R1 und R2 Wasserstoff darstellt,

Als Ausgangsprodukte dienen Hydroxybenzophenone der allge-
meinen Formel II
o R

1!
C

II
ou e, (11)

in der R1
mindestens einer dieser Substituenten Wasserstoff darstellt,

und R, die obengenannte Bedeutung besitzen und

Das erfindungsgemdfle Alkylierungsverfahren wird in Gegen=-
wart eines sauren Ionenaustauschers als Katalysator durch-
gefihrt, Als Alkylierungsmittel werden dabei lineare oder
verzweiqgte Olefine mit 2 bis 14 Kohlenstoffatomen, lineare
oder verzweigte Alkylhalogenide mit 1 bis 14 Kohlenstoff=
atomen oder arylsubstituierte Olefine eingesetzt, deren
Aryl-Teil wiederum substituiert sein kann, Besondere Verwen-
dung finden dabei verzweigte Olefine oder Alkylhalogenide
mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen sowie arylsubstituierte
Olefine, beispielsweise Styren,
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6

Als Katalysator wird ein saurer Ionenaustauscher vom Wofatit=
Typ eingesetzt, der eine makropordse Struktur aufweist. Der-
artige Produkte sind leicht zugdnglich und daher kostengunstig,
sie kdnnen mehrfach verwendet varden, und suBerdem besteht die
Moglichkeit der Regenerierung. Sie bieten weiterhin den Vor-
teil einer leichten Handhabung und sind auf einfache Weise

vom Reaktionsprodukt abzutrennen.,

Das erfindungsqeméBe Verfahren kann sowohl ohne als auch mit
einem inerten Losungsmittel durchgefithrt w:rden. Beispiels-
weise haben sich folgende Lésungsmittel fir die Reaktion

als geeignet erwiesen: Halogenaromaten, Nitrobenzen, Benzoe-
sdureester, Ester der drei isomeren Phthalsiuren sowiec
Alkane und Halogenkohlenwasserstoffe.

Die Reaktion wird bei einer Temperatur zwischen 20 urd 200 OC,
vorzugsweise zwischen 80 und 150 °c, durchge fiihrt,

Die verwendeten Olefine kdénnen als reine Stoffe sowohl gas=-
formiq ale auch fliissiq der Mischung zugegeben werden oder
auch im Gemisch mit Inertgasen oder enderen Flussigkeiten,

Im diskontinuierlichen Betrieb werden der Realctionslésung

10 bis 200 Masse-" saurer Ionenaustauscher, bezogen auf die
Masse der eingesetzten Ausgangsstoffe, zugesetzt, wobei der
Katalysator mehrfach einsetzbar ist und die Méglichkeit einer
Regenerierung besteht,

Die Anwendung von Druck bewirkt in verschiedenen Fallen,
insbesondere wo gasformige oder niedrigsiedende Olefine
eingesetzt werden, eine Beschleunigung der Reaktion, wobei
diese Verfahrensweise vor allem bei den langsamer reagie-
renden unverzweigten, niedrigsiedenden Olefinen oder Alkyl-
halogeniden Vorteile bringt, Die nach dem erfindungsgeméaBen
Verfahren hergestellten alkylsubstituierten Hydroxybenzo-
phenone oder deren Derivate lassen sich nach {iblichen
Methoden in andere Verbindungén tiberfihren,
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Ausfihrungsbeispiele

Beispiele 1 - 4

100 g 2-Hydroxybenzophenon wurden bei einer Temperatur von
120 °C mit einem Gemisch aus 10 1 Stickstoff und 10 1
Isobuten pro Stunde unter Anwesenheit von 20 g des sauren
Ionenaustauschers "Jofatit OK 80 und starkem Rihren umgeseizt.
Die Ausbeuten an alkyliertem Produkt in Abhdngigkeit von

der Reaktionszeit sind in der nachfolgenden Tabelle 1

aufgefihrt (Angaben in Masse=%),

Tabelle 1

Beispiel Reaktions= 2-Hydroxy- G&-tert,-Butyl- 3,5-Di-tert,-

Nr, zeit /"h_] benzo- 2-hydroxy=- butyl-2-
phenon benzophenon hydroxy-
benzophenon
1 1 25 50 25
2 3 6 52 40
3 5 1 43 46
4 10 - 18 80

Die Reaktionsprodukte wurden durch Destillation im Vakuum

bei einem Druck von 20 Pa und einer Siedctemperatur von

125 - 130 % (5-tert.—Butyl-2-hydroxybenzophenon) beziehungs-
weise von 140 - 145 °¢ (3,5-Di—tert.-butyl-2-hydroxybenzophenon)
erhalten,

Beispiel 5

Der Versuch von Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch mit dem
Unterschied, daB anstelle des Gemisches aus Isobuten und
Stickstoff 150 g tert,-Butylchlorid zur Reaktionsmischung
zugegeben wurden, Das erhaltene Produktgemisch trennte man
anschlieBend durch fraktionierte vakuumdestillation, Die Aus-

beuten entsprachen denen von Beispiel 1,
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Beispiel 6

Der Versuch von Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch mit dem
Unterschied, daB man anstelle von Isobuten Styren zusetzte,
Das Verhdltnis von mono- zu dialkyliertem Produkt hing dabei
stark von der eingesetzten Styrenmenge ab., Unter Verwendung
von 1.2 Mol Styren lieBen sich 1 bis 2 Stuaden nach Beendi-
gung des Zutropfens bis zu 90 ¢ 5-ZI-Phenylethyl7-2~hydroxy-
benzophenon destillativ gewinnen, Analog wurden beim Eingatz
der doppelten Menge Styren 3 bis 4 Stunden nach Beendigung
des Zutropfens 80 %'3,5—Bis-ZI-Phenylethy;7-2-hydroxybenzo-
phenon durch Destillation erhalten., Diese erfolgte im Vvakuum
bei einem Druck von 20 Pa und Temperaturen von 200 - 210 °¢
(F-[I-Phenylethy;7-2-hydroxybenzophenon) beziehungsweise

von 220 - 225 % (3,5-Bis-/I-Phenylethyl?-2-hydroxybenzo-
phenon),

Beispiele 7 - 10

100 g 2-Hydroxy-4'-methoxybenzophenon wurden bei einer
Temperatur von 120 °C mit einem Gemisch aus 10 1 Stickstoff
und 10 1 Isobuten pro Stunde unter Anwesenheit von 20 g
saurem Ionenaustauscher Vofatit OK 80 und starkem Rihren
alkyliert,

Die Ausbeuten an alkyliertem Produkt in Abhangiqkeit von
der Reaktionszeit sind in der nachfolgenden Tabelle 2 aufge-
fihrt,

Tabelle 2

Beispiel Reaktions= 2-Hydroxy-4'- S5-tert.-Butyl- 3,5-Di-tert,-

N, zeit /"h_7 methoxybenzo- 2-hydroxy-4'- butyl-2-
phenon methoxybenzo-  hydroxy=4'-
phenon methoxybenzo~
phenon —
1,5 50 45 2
3 15 60 25
5 6 49 42
10 10 - 10 85
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Die Destillation der Reaktionsprodukte erfolgte im Vakuum
bei einem Druck von 20 Pa und Temperaturen von 180 - 190 °C
(5-tert,~Butyl-2-hydroxy-4'-methoxybenzophenon) beziehungs-~
weise von 200 - 205 °C (3,5-Di-tert.-butyl-2~hydroxy=4".

me thoxybenzophenon),

Beispiele 11 - 13

Der Versuch von Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch mit dem
Unterschied, daB man anstrlle von 2-Hydroxybenzophenon 100 g
2,2'=Dihydroxybenzophenon als Ausgangssubstanz einsetzte,
Die Ausbeuten an alkyliertem Produkt in Abhingigkeit von
der Reaktionszeit sind in der nachfolgenden Tabelle 3
(Angaben in Messe-%) aufgefihrt,

Tabelle 3

Beispiel Reaktions=- Produkte
NP, , zeit /h/ I 11 II1 IV v
11 1 20 40 30 10 -
12 5 - 10 20 40 30
13 10 - - 5 20 75

Produkte: I  2,2'-Dihydroxybenzophenon
IT 5-tert,-Butyl-2,2'-dihydroxybenzophenon
ITT  5,5'-Di-tert,-butyl-2,2'-~dihydroxybenzophenon
v 3,5,5-Tri-tert,-butyl.-2,2'~dihydroxybenzophenon
v 3;5,3',5'-Tetra-tert.-butyl-2,2'-dihydroxy-
benzophenon

II Kp 180 - 185 °C (20 Pa)
III Kp 200 - 205 °C (20 Pa)
IV Kp 215 - 220 °%C (20 Pa)

V. Kp 230 - 240 °c (25 Pa)
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