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DESCRIPCION

AMBITO DE LA INVENCION

[0001] Esta invencién se refiere a un nuevo 1-bromo-4-(4’-bromofenoxi)-2-pentadecilbenceno y a un
procedimiento para la preparacién del mismo.

[0002] Mas en particular, la presente invencién se refiere a un nuevo fenoxicompuesto bromado de férmula (1)
Br 0 Br

C1s5Hsy
Férmula (1)

y a un procedimiento para la preparacion del mismo. Aln mas en particular, la presente invencién se refiere a
la sintesis del compuesto de formula (1) partiendo de Liquido de la Cascara de Marafién (CNSL), que es un
material que constituye un recurso renovable.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION:

[0003] EI liquido de la cascara de marafion (CNSL) es un material que constituye un recurso renovable, es
barato y esta disponible comercialmente y es util en varios sectores de la quimica industrial tales como el de la
produccién de plasticos. EI CNSL de calidad técnica comprende una importante proporcion (tipicamente de en
torno a un 80% en peso) de un material que se vende comercialmente con el nombre comercial de
CARDANOL y comprende una mezcla de 3-(pentadec-8-enil)fenol, 3-(pentadec-8,11-dienil)fenol y 3-
(pentadec-8,11,14-trienil)fenol. Los constituyentes secundarios incluyen aproximadamente un 18% en peso de
un material que también se vende por separado con el nombre comercial de CARDOL, que es una mezcla de
los correspondientes resorcinoles 5-sustituidos y aproximadamente un 2% en peso de 2-metilcardol, que es
una mezcla de los correspondientes resorcinoles 2-metil-5-sustituidos y otros materiales.

[0004] El nivel de interés en desarrollar nuevos fenoxicompuestos dibromados se deriva del hecho de que
estos compuestos bromados pueden ser usados como precursores de mondmeros difuncionales o como
monomeros difuncionales en si mismos, y por consiguiente como polimeros. Estos compuestos son Utiles
como materiales de partida para la sintesis de una variedad de éteres difenilicos 4,4’-disustituidos tales como
diyoduros, diaminas, acidos dicarboxilicos, difenoles, acidos diborénicos/ésteres diborénicos, etc. empleando
transformaciones organicas conocidas. Estos éteres difenilicos 4,4’-disustituidos son mondmeros de
condensacion (difuncionales) que son utiles para la produccién de polimeros de altas prestaciones empleando
polimerizaciones catalizadas por metal tales como la policondensacion de Suzuki, la policondensacion
catalizada por Ni o la policondensacién catalizada por Zn. Los mismos pueden también ser polimerizados
usando CO vy varios nucledfilos (como p. €j. diaminas, diacilhidrazidas, difenoles, aminofenoles, etc.) en
presencia de catalizadores de paladio para producir los correspondientes productos de alta masa molecular.

[0005] Es perfectamente sabido en el estado de la técnica que la incorporacion de una cadena alquilica larga
en la cadena principal del polimero le imparte procesabilidad al polimero. Las propiedades mejoradas que
proporcionan pueden ser beneficiosas para una extensa gama de aplicaciones que persiguen unas mejores
prestaciones con una procesabilidad mejorada. Es por consiguiente de gran interés e importancia sintetizar
nuevos fenoxicompuestos bromados con radical alquilo en su estructura, mas en particular a partir de CNSL,
gue puede adquirirse facilmente en el mercado y es un material que constituye un recurso renovable. La EP 0
446 720 A da a conocer éteres fenilicos 4,4’-disustituidos, como p. ej. 4,4’-dibromo-2-isopropildifeniléter, que
son mondmeros que son Utiles industrialmente para la produccion de polimeros de altas prestaciones.

[0006] No esta disponible estado de la técnica alguno para la preparacién de 1-bromo-4-(4’-bromofenoxi)-2-
pentadecilbenceno, y los inventores de la presente invencion estan aqui describiendo por primera vez dicho
compuesto y su preparacion usando CNSL.

OBJETOS DE LA INVENCION

[0007] El objeto principal de la presente invencion es el de aportar 1-bromo-4-(4’-bromofenoxi)-2-
pentadecilbenceno de férmula (1)

Br@o Br

Ca5H3s
Férmula (1)

[0008] Otro objeto de la invencién es el de aportar una clase de nuevos bromofenoxicompuestos partiendo de
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CNSL que es renovable y se da de manera natural, aportando con ello un proceso para la preparaciéon de
dicho compuesto.

BREVE EXPOSICION DE LA INVENCION

[0009] La presente invencion aporta un nuevo fenoxicompuesto bromado que se obtiene partiendo de un
material que constituye un recurso renovable y se da de manera natural, tal como el CNSL, que es (til en la
preparacion de una variedad de éteres difenilicos 4,4’-disustituidos que pueden ser utilizados como
precursores de monoémeros difuncionales o bien como mondémeros en si mismos para la sintesis de polimeros.

[0010] En consecuencia, la presente invencion aporta un nuevo 1-bromo-4-(4’-bromofenoxi)-2-
pentadecilbenceno que tiene la férmula 1

Br O Br

Cis5Haq

Férmula 1

[0011] La presente invencién aporta ademas un proceso que es para la preparacion de 1-bromo-4-(4'-
bromofenoxi)-2-pentadecilbenceno de férmula 1 y comprende los pasos de hacer que 3-pentadecilfenol
reaccione con un hidréxido metélico en presencia de una mezcla de solventes que consta de solvente polar de
alto punto de ebulliciéon y un solvente de hidrocarburo aromético, a una temperatura situada dentro de la gama
de temperaturas de 120 - 150°C por espacio de al menos 7 horas, eliminar el solvente de hidrocarburo
aromatico por un método conocido, tratar la mezcla de reaccion anteriormente mencionada con halobenceno
en presencia de Cu en polvo, a una temperatura situada dentro de la gama de temperaturas de 120 - 150°C
por espacio de al menos 8 horas, eliminar el solvente polar de alto punto de ebullicién y la sal de Cu por un
método conocido, someter al filtrado a extraccion en un solvente organico, lavar el susodicho extracto de
solvente con agua para asi obtener una solucion que contiene 1-pentadecil-3-fenoxibenceno, eliminar el
solvente y purificar el 1-pentadecil-3-fenoxibenceno crudo resultante por un método conocido, bromar el
susodicho 1-pentadecil-3-fenoxibenceno en la oscuridad con un agente bromante en un solvente de
hidrocarburo halogenado, a una temperatura de menos de 5°C, calentar la susodicha mezcla de reaccion a
una temperatura situada dentro de la gama de temperaturas de 30 - 40°C, dejar que continle la reaccién por
espacio de al menos 12 h, eliminar el exceso de bromo por un método conocido y someter a la mezcla de
reaccion a extraccion en hidrocarburo halogenado efectuando a continuacién un lavado con agua, eliminar el
solvente y purificar adicionalmente el producto resultante por un método conocido para asi obtener el deseado
1-bromo-4-(4’-bromofenoxi)-2-pentadecilbenceno en forma pura.

[0012] En una realizacion de la presente invencion el hidroxido metalico que se usa es un hidroxido de metal
alcalino seleccionado de entre los miembros del grupo que consta de hidréxido potasico e hidréxido sédico.

[0013] En aun otra realizacion el solvente de hidrocarburo aromético que se usa es tolueno.

[0014] En aln otra realizacion el solvente polar de alto punto de ebullicion que se usa es seleccionado de
entre los miembros del grupo que consta de N,N-dimetilacetamida y N,N-dimetilformamida.

[0015] En aun otra realizacion el agente bromante que se usa es seleccionado de entre los miembros del
grupo que consta de Br, dibromodimetilhidantoina y bromo generado in situ empleando HBr junto con un
agente oxidante seleccionado de entre los miembros del grupo que consta de H205, t-BUOOH y NaBrOs.

[0016] En aun otra realizacién la temperatura que se usa para la reaccion de bromado esta situada dentro de
la gama de temperaturas de -5 a 0°C.

[0017] En aun otra realizacién el hidrocarburo halogenado que se usa es diclorometano.

[0018] En aun otra realizacién el 3-pentadecilfenol es obtenido a partir de CNSL disponible comercialmente
por métodos convencionales conocidos en la técnica.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION:

[0019] La presente invencion se refiere al nuevo 1-bromo-(4’-bromofenoxi)-2-pentadecilbenceno que es Uutil
para la preparacion de una variedad de mondémeros de éter difenilico 4,4’-disustituido y polimeros de los
mismos. El compuesto de la invencién es de formula (1).

CqsHay
Férmula (1)
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[0020] ElI compuesto de formula (1), es decir el 1-bromo-4-(4’-bromofenoxi)-2-pentadecilbenceno, se prepara
haciendo que primeramente 3-pentadecilfenol de formula (2)

HO

Cq5H34
Férmula (2)
reaccione con halobenceno.

[0021] El primer paso del proceso de la invencibn comprende la reaccién de 3-pentadecilfenol con
halobenceno en presencia de hidroxido metdlico y Cu como catalizador para asi obtener el correspondiente 1-
pentadecil-3-fenoxibenceno; bajo la clasica reaccion de eterificacion de Ullmann. La tipica reaccién de
eterificacion de Ullmann usa Cu en polvo/sales de Cu como catalizador (Ullmann, F. Chem. Ber., 1904, 37,
853; Lindley, J. Tetrahedron, 1984, 40, 1433). Hay otros varios reactivos disponibles para la reaccion de
eterificacion de Ullmann, tal como cuando la misma se hace usando Pd (DBA)./dppf (Tett. Lett., 1977, 38,
8005), Pd(OAC)./arildialquilfosfinas como ligando (J. Am. Chem. Soc., 1999, 121, 4369),
(CuOTf)2.PhH/EtOAC/Cs,COs/ArCOOH (J. Am. Chem. Soc., 1997, 119, 10539), Cul/ N,N-dimetilglicina, sal de
HCI/Cs,COs3 (Org. Lett., 2003, 5, 3799), Cu-cl/ CS,C03/2,2,6,6-tetrametilheptano-3,5-diona (Org. Lett., 2002, 4,
1623), base de fosfaceno Ps-t-Bu/CuBr (Chem. Commun., 1998, 2091), Cul/K,COs/aleacion de Ni-Al de Raney
(Synlett, 2003, 13, 2071), CuCO3.Cu(OH),.H>0/ K3PO4 y [Cu(CH3CN)4]CIO;4 etc.

[0022] En el primer paso del proceso de preparacion de 1-pentadecil-3-fenoxibenceno en la invencion, los
hidroxidos metdlicos que se empleen pueden ser cualquier hidroxido metdlico que sea capaz de formar sal
metalica con el radical hidroxilo del fenol sustituido. Son hidroxidos metalicos ilustrativos el hidréxido potasico,
el hidréxido sédico o compuestos similares. El catalizador que se emplea en la reaccién de eterificacion de la
invencion es preferiblemente sales de Cu.

[0023] En la presente invencién, el procedimiento de preparacion de 1-pentadecil-3-fenoxibenceno comprende
hidréxido potasico como base y Cu en polvo como catalizador. Las temperaturas estan tipicamente situadas
dentro de la gama de temperaturas de 120 - 150°C. La cantidad de hidroxido potésico es una cantidad que
sobrepasa ligeramente la cantidad estequiométrica, tipicamente con un exceso de poco mas o menos 0,2-0,5
moles. La cantidad de Cu en polvo como catalizador es en la mayoria de los casos de un 2% en peso. El
sistema solvente que se emplea en el procedimiento de la presente invencion es preferiblemente una mezcla
de N,N-dimetilacetamida y tolueno.

[0024] EI paso final comprende la operacion de bromar el 1-pentadecil-3-fenoxibenceno obtenido. Puede
usarse en la reaccion de bromado cualquier agente bromante adecuado, siempre que sea compatible con la
mezcla de reaccion. Los agentes bromantes preferidos incluyen p. ej. al Br, o bien el bromo puede ser
generado in situ p. ej. empleando HBr junto con un agente oxidante tal como H,O, o NaBrOs o agentes
oxidantes conocidos similares. Varios métodos de bromado de éter difenilico han sido descritos en una serie
de patentes tales como las patentes estadounidenses Nums. 4.835.322, 4.214.103, 3.285.965y 2.022.634 y la
patente britanica N° 1.472.383. La reaccion puede ser realizada en un solvente o sin solvente, pero la
presencia o ausencia de un solvente puede afectar a la selectividad del bromado. Cuando se emplea un
solvente, se prefiere emplear un solvente que no sea reactivo bajo las condiciones de reaccién, tal como
halocarbonos, como p. ej. diclorometano, tetracloruro de carbono y 1,2-dicloroetano. La temperatura de
reaccion también afecta a la selectividad y la velocidad de reaccion. Se prefiere afiadir el agente bromante a
una temperatura situada dentro de la gama de temperaturas que va desde aproximadamente -10°C hasta
25°C, y realizar la reaccidon a una temperatura situada dentro de la gama de temperaturas que va desde
aproximadamente -10°C hasta 90°C.

[0025] Los intermedios y productos en cada paso de la reaccion pueden ser trabajados y aislados por
cualquier procedimiento convencional, tal como la eliminacion del solvente cuando se emplee un solvente, el
lavado, el secado, la recristalizacion y la cromatografia en columna.

[0026] Se describe a continuacién la invencidbn mediante los ejemplos siguientes, que son ilustrativos y no
deberan interpretarse como ejemplos que limiten el alcance de la invencion en modo alguno.

EJEMPLO 1

[0027] Se pusieron en el interior de un matraz de fondo redondo y de dos cuellos equipado con un equipo
Dean & Stark con un condensador de reflujo 100 g (0,33 moles) de 3-pentadecilfenol y 22,06 g (0,39 moles) de
hidroxido potasico junto con 300 ml de N,N-dimetilacetamida y 150 ml de tolueno. La mezcla de reaccién se
tuvo en reflujo por espacio de 7 horas y el agua formada como subproducto fue retirada de la mezcla de
reaccion. Tras haber sido consumada la reaccion, el disolvente fue eliminado por destilacion y el producto
pegajoso y de color oscuro fue secado en vacio. El compuesto obtenido fue sal potasica de 3-pentadecilfenol,
de la cual se obtuvo una produccién de 112 g (el 99% de la tedrica).
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[0028] Se afiadieron a un matraz de fondo redondo que contenia 111 g de sal potasica de 3-pentadecilfenol
(0,32 moles) 50,88 g (0,32 moles) de bromobenceno, seguidos por 2,22 g de Cu en polvo (2% en peso) junto
con 150 ml de N,N-dimetilacetamida. La mezcla de reaccion fue luego calentada a 150°C por espacio de 8
horas. Una vez consumada la reaccion la solucion de color oscuro obtenida fue vertida al interior de 500 ml de
agua; y las sales de Cu fueron retiradas por filtracion. El filtrado fue sometido a extraccién con acetato de etilo,
lavado a fondo con agua seguida de solucion acuosa saturada de cloruro sédico y secado con sulfato sédico.
La evaporacion del solvente produjo 1-pentadecil-3-fenoxibenceno crudo. Fue obtenido 1-pentadecil-3-
fenoxibenceno puro tras cromatografia en columna de gel de silice (tamafio de tamiz 60-120) (éter de petréleo)
en una cantidad de 70 g (el 57% de la tedrica).

EJEMPLO 2

[0029] Al interior de un matraz de fondo redondo y de tres cuellos que estaba equipado con un agitador, un
condensador, un embudo de goteo y un termémetro y contenia una soluciéon agitada de 25 g (0,066 moles) de
1-pentadecil-3-fenoxibenceno en 150 ml de diclorometano fueron afiadidos gota a gota 22,08 g (0,14 moles)
de Br; protegiendo al equipo de la luz. La parte superior del condensador estaba equipada con una trampa
para absorber el HBr liberado durante la reaccion. El Br, fue afiadido a una temperatura de entre -5° y 0°C y
por espacio de 15 minutos. Tras la adicion la mezcla de reaccion fue agitada a la misma temperatura por
espacio de 1 hora y se tuvo luego en reflujo durante la noche.

[0030] Una vez consumada la reaccién el bromo y el HBr sobrantes fueron neutralizados con NHz acuoso al
10% (100 ml). Se formaron en la reaccién dos fases, que fueron separadas, y la capa organica fue lavada con
agua (300 ml), y tras el secado de un disolvente y destilacion fue obtenido 1-bromo-4-(4’-bromofenoxi)-2-
pentadecilbenceno crudo. Tras purificacién en columna de gel de silice (tamafio de tamiz 60-120) fue obtenido
1-bromo-(4-bromofenoxi)-2-pentadecilbenceno en forma pura. Produccion: 30 g (el 84% de la tedrica).

VENTAJAS DE LA INVENCION

[0031] La presente invencion aporta un procedimiento sencillo para la sintesis de nuevos fenoxicompuestos
bromados que tienen el potencial de actuar como precursores de mondémeros, 0 en si mismos como
monomeros que son Utiles para la sintesis de polimeros de altas prestaciones y con excelente procesabilidad
en virtud de la presencia de la cadena pentadecilica.

[0032] El procedimiento de la invencion es econémico puesto que como material de partida usa CNSL, que es
un material que constituye un recurso renovable y se da de manera natural.
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REIVINDICACIONES

Nuevo 1-bromo-4-(4’-bromofenoxi)-2-pentadecilbenceno que tiene la formula 1.

Br O Br

CisHay
Férmula 1

Procedimiento que es para la preparacion de 1-bromo-4-(4’-bromofenoxi)-2-pentadecilbenceno de
férmula 1 y comprende los pasos de hacer que 3-pentadecilfenol reaccione con un hidréxido
metdlico en presencia de una mezcla de solventes que consta de solvente polar de alto punto de
ebullicién y un solvente de hidrocarburo aromético, a una temperatura situada dentro de la gama de
temperaturas de 120 - 150°C por espacio de al menos 7 horas, eliminar el solvente de hidrocarburo
aromatico por un método conocido, tratar la susodicha mezcla de reaccién con halobenceno en
presencia de Cu en polvo, a una temperatura situada dentro de la gama de temperaturas de 120 -
150°C por espacio de al menos 8 horas, eliminar el solvente polar de alto punto de ebullicién y la sal
de Cu por un método conocido, someter el filtrado a extraccion en un solvente orgénico, lavar el
susodicho extracto de solvente con agua para asi obtener una solucion que contiene 1-pentadecil-3-
fenoxibenceno, eliminar el solvente y purificar el 1-pentadecil-3-fenoxibenceno crudo resultante por
un método conocido, bromar el susodicho 1-pentadecil-3-fenoxibenceno en la oscuridad mediante
un agente bromante en un solvente de hidrocarburo halogenado, a una temperatura de menos de
5°C, calentar la susodicha mezcla de reacciéon a una temperatura situada dentro de la gama de
temperaturas de 30 - 40°C, dejar que continle la reaccion por espacio de al menos 12 h, eliminar el
bromo sobrante por un método conocido y someter a la mezcla de reaccién a extraccién en
hidrocarburo halogenado efectuando a continuaciéon un lavado con agua, eliminar el solvente y
purificar adicionalmente el producto resultante por un método conocido para asi obtener el deseado
1-bromo-4-(4’-bromofenoxi)-2-pentadecilbenceno en forma pura.

Procedimiento como el reivindicado en la reivindicacion 2, en donde el hidréxido metélico que se usa
es un hidréxido de metal alcalino seleccionado de entre los miembros del grupo que consta de
hidroxido potésico e hidroxido sdodico.

Procedimiento como el reivindicado en las reivindicaciones 2 y 3, en donde el solvente de
hidrocarburo aromético que se usa es tolueno.

Procedimiento como el reivindicado en las reivindicaciones 2-4, en donde el solvente polar de alto
punto de ebullicion que se usa es seleccionado de entre los miembros del grupo que consta de N,N-
dimetilacetamina y N,N-dimetilformamida.

Procedimiento como el reivindicado en las reivindicaciones 2-5, en donde el agente bromante que se
usa es seleccionado de entre los miembros del grupo que consta de Br,, dibromodimetilhidantoina y
bromo generado in situ empleando HBr junto con un agente oxidante seleccionado de entre los
miembros del grupo que consta de H,O5, t-BUuOOH y NaBrOs.

Procedimiento como el reivindicado en las reivindicaciones 2-6, en donde la temperatura que se usa
para la reaccion de bromado estéa situada dentro de la gama de temperaturas de -5 a 0°C.

Procedimiento como el reivindicado en las reivindicaciones 2-7, en donde el hidrocarburo
halogenado que se usa es diclorometano.
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