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Verfahren zur Herstellung von 4,4’-bis(2,6-ditert.-butylphenol).

@ 4 4'Bis(2 6-ditert.-Butylphenol) wird durch Dehy-

drierung von 2 ,6-ditert.-Butylphenol mit 3,3',5 ,5'—
tetratert.-Butyl—4,4'-diphenochinon im Medium eines
polaren organischen Losungsmittels bei einer Tempera-
tur von 150 bis 185°C erhaiten.

Das Produkt kann als Stabilisator von Natur- und
Synthesekautschuken, Polyolefinen sowie als Antioxyda-
tionszusatz zu den Schmierdlen und Benzinen verwendet
werden.,
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Verfahren zur Herstellung von 4.4'-Bis(2,6-ditert.-butyiphe-
nol) durch Dehydrierung von 2.6-ditert.-Butylphenol mit
3.3'.5.5'-tetratert.-Butyl-4,4'-diphenochinonim Mediumeines 5
organischen Lésungsmittels unter Erhitzen, dadurch gekenn-
zeichnet. dass man als organisches Lésungsmittel ein polares
organisches Lésungsmittel verwendet und den Prozess bei einer
Temperatur von 150 bis 185°C durchfithrt.
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Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf Verfahren zur
Herstellung von 4,4’-Bis(2,6-ditert.-butylphenol) der Formel
15
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Das genannte Produkt kann als Stabilisator von Natur- und
Synthesekautschuken, Polyolefinen sowie als Antioxydationszu- »
satz zu den Schmierélen und Benzinen verwendet werden.

Bekannt ist ein Verfahren zur Herstellung von 4,4'-Bis(2,6-
ditert.-butylphenol) durch Dehydrierung von 2,6-ditert.-Butyl-
phenol mit 3,3',5,5'-tetratert.-Butyl-4,4"-diphenochinon in
Gegenwart von Alkalihydroxid (Kalium-, Natrium-, Lithium-,
Zisiumhydroxid) als Katalysator im Medium eines organischen
Losungsmittels (Benzol, Toluol, Xylol, Isooktan, Mesitylen)
oder ohne Lésungsmittel bei einer Temperatur von 250°C (US-
PS 3562338, Klasse 260-620).

Das genannte Verfahren weist folgende Nachteile auf:

1. Schwierige Abtrennung des reinen Produktes, da manim
Prozess grosse Mengen an Katalysator, Alkalihydroxyd, ver-
wendet.

2. Anwendung wissriger Losungen organischer Sauren (Amei-
senséure, Essigsdure, Toluolsulfonséure) und anorganischer
Sauren (Schwefelsiure, Salzsdure, Phosphorsaure) fiir die Neu-
tralisation des Katalysators, was zur Bildung grosser Mengen an
Abwissern fiihrt;

3. Hohe Reaktionstemperatur (250°C).

Bekannt ist auch ein Verfahren zur Herstellung von 4,4'-
Bis(2,6-ditert.-butylphenol) durch Dehydrierung von 2,6-ditert.-
Butylphenol mit 3,3',5,5'-tetratert.-Butyl-4,4'-diphenochinon
im Medium eines organischen Losungsmittels, des Pyridins, bei
einer Temperatur von 225 bis 250°Cin einer zugeschmolzenen
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Glasréhre (US-PS 3631208, Klasse 260-619R). Nach der Been-

digung der Reaktion 16st man die Reaktionsmasse in Didthyl-
ather auf, behandelt mit einer Lsung von Salzséure zum Binden
von Pyridin, trennt die étherische Schicht von der wéssrigen ab,
dampft den Ather ein, 16st den Riickstand in heissem Alkohol auf

und kristallisiert das Endprodukt aus. An Stelle von Pyridin kann ¥

in dem genannten Verfahren auch Trifluoressigsdure verwendet
werden, wobei der Prozess bei einer Temperatur von 240°C
durchgefiihrt wird.

Das beschriebene Verfahren zur Herstellung von 4,4'-Bis(2,6-
ditert.-butylphenol) ist arbeitsintensiv und technologisch kom-
pliziert. Bei seiner Durchfiihrung fallen Abwésser an. Der
Prozess wird bei hohen Temperaturen in solchen organischen
Medien (Pyridin, Trifluoressigsdure) durchgefiihrt, die fahig
sind, das sich bildende Bisphenol zu oxydieren.

Zweck der vorliegenden Erfindung st es, die genannten
Nachteile zu vermeiden.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, in dem Verfahren
zur Herstellung von 4,4'-Bis(2,6-ditert.-butylphenol) durch
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Dehydrierung von 2 6-ditert.-Butylphenol mit 3,3'.5.5'-tetra-
tert.-Butyl-4.4'-diphenochinon im Medium eines organischen
Lésungsmittels unter Erhitzen ein Losungsmittel und solche
Temperaturbedingungen des Prozesses zu wihlen, die es moglich
machen, die Anwendung des Katalysators zu vermeiden, die
Reaktionstemperatur zu senken, die Technologie der Abtren-
nung des Endproduktes zu vereinfachen und die Bildung von
Abwissern zu vermeiden.

Diese Aufgabe wird dadurch gelést, dass man als organisches
Lésungsmittel ein polares organisches Losungsmittel verwendet
und den Prozess bei einer Temperatur von 150 bis 185°C
durchfiibrt.

Die Durchfiihrung des Prozesses der Dehydrierung in einem
polaren organischen Losungsmittel gestattet es,

—die Anwendung des Katalysators zu vermeiden, wodurch die
Abtrennung des Endproduktes bedeutend erleichtert und die
Bildung von Abwissern vermieden wird:

— die Reaktionstemperatur auf 150°C zu senken;

~die Abtrennung des Endproduktes zu vereinfachen, das aus
dem Reaktionsgemisch nach der Beendigung der Reaktion zum
Niederschlag ausfillt;

—das Losungsmittel nach der Abtrennung des Endproduktes
noch einmal zu verwenden.

Die genannten Vorteile vereinfachen bedeutend den technolo-
gischen Prozess der Herstellung von 4,4'-Bis(2,6-ditert.-butyl-
phenol).

Das erfindungsgemisse Verfahren gewihrleistet eine hohe
Qualitit des Endproduktes (Reinheitsgrad des Produktes von 97
bis 99,8 %) und eine hohe Ausbeute an demselben (80 bis 98 %
der Theorie).

Alspolares organisches Losungsmittel kommen sowohl Proto-
nen abgebende organische Losungsmittel, beispielsweise Metha-
nol, Athanol, Propanol, Butanol, Hexanol, Heptanol, Oktanol,
Athylenglykol, Didthylenglykol, als auch Protonen aufneh-
mende organische Lisungsmittel, beispielsweise Dimethylform-
amid, Dimethylazetamid, Dimethylsulfoxid, Azetonitril, in
Frage.

Man fiihrt den Prozess vorzugsweise im Medium von Methanol
oder Athanol durch, weil die Ausbeute an Endprodukt in diesen
Losungsmitteln hoher ist. Ausserdem ist der Reinheitsgrad des
erhaltenen technischen Produktes bei der Durchfiihrung der
Reaktion im Medium niedrig siedender einwertiger Alkohole
héher als im Medium polarer Protonen aufnehmender Losungs-
mittel.

Es wird erfindungsgeméss nicht empfohlen, den Prozess der
Dehydrierung bei einer Temperatur von unterhalb 150°C durch-
zufithren, weil mit sinkender Temperatur die Ausbeute an
Endprodukt sinkt und die Reaktionsdauer zunimmt. Die Durch-
fithrung des Prozesses bei einer Temperatur von oberhalb 185°C
ist nicht zweckmissig, da bei der Durchfiihrung des Prozessesim
Medium niedrig siedender Lsungsmitte] mit steigender Reak-
tionstemperatur der Druck in dem System wéchst und bei der
Verwendung hoch siedender Losungsmittel der Energieaufwand
fiir ihre Regenerierung steigt. Jedoch sinkt die Ausbeute an
Endprodukt mit dem Wachstum (bis zu einer bestimmten
Grenze) der Temperatur nicht.

Gemiss der Stéchiometrie der Reaktion bendtigt man fiir 1
Mol 3,3'.5,5 -tetratert.-Butyl-4.4'-diphenochinon 2 Mol 2,6-
ditert.-Butylphenol. Man fiihrt jedoch den Prozess vorzugsweise
in einem Uberschuss an 2,6-ditert.-Butylphenol, und zwar bei
einem Molverhéltnis von 2.6-ditert.-Butylphenol zu 3,3'.5,5'-
tetratert.-Butyl-4,4’-diphenochinon von 2,5+1bis 3 bzw. 1
durch. Die besten Ergebnisse werden bei einem Molverhéltnis

65 yon 3:1 erzielt.

Das erfindungsgemdsse Verfahren wird in Abhingigkeit von
dem Siedepunkt des organischen Losungsmittels und den Tem-
peraturbedingungen der Durchfithrung der Reaktion (im



Bereich von 150 bis 185°C) bei atmosphérischem oder erhéhtem
Druck durchgefiihrt.

Das durch die Dehydrierung erhaltene Endprodukt fallt nach
der Abkiihlung der Reaktionsmasse zum Niederschlag aus, der
durch Filtrieren oder Zentrifugieren abgetrennt wird.

Das Filtrat beziehungsweise Fugat, das neben dem Losungs-
mittel das in Uberschuss genommene 2,6-ditert.-Butylphenol
enthélt, kann noch einmal in der Dehydrierungsreaktion verwen-
det werden.

Zum besseren Verstehen der vorliegenden Erfindung werden 10
folgende Beispiele fiir ihre konkrete Ausfilhrung angefiihrt.
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Beispiel 1

Ein Gemisch von 6,18 g (0,03 Mol) 2,6-ditert.-Butylphenol
und4,08 g (0,01 Mol) 3,3',5,5-tetratert.-Butyl-4,4’-diphenochi- 15
nonin 12 ml Methanol hélt man in einer zugeschmolzenen
Ampulle innerhalb von 6 h bei einer Temperatur von 165 bis
170°C. Die auf Zimmertemperatur abgekiihlte Ampulle 6ffnet
man, filtriert den ausgefallenen kristallinen Niederschlag ab und
wischt mit Methanol. Man erhélt 8 g (98 % der Theorie) 4,4'-
Bis(2,6-ditert.-butylphenol) in Form von Pulver vom Schmelz-
punkt 183 bis 184°C. Nach der Umkristallisation aus Toluol (oder
Methanol) erhélt man hellgelbes Pulver vom Schmelzpunkt 185
bis 186°C.
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Beispiel 2

Ein Gemischvon 5,15 g (0,025 Mol) 2,6-ditert.-Butylphenol
und 4,08 g (0,01 Mol) 3,3',5,5'-tetratert.-Butyl-4,4'-diphenochi-
nonin 11 ml Methanol hilt manin einer zugeschmolzenen
Ampulle unter den Bedingungen des Beispiels 1. Den ausgefalle-
nen kristallinen Niederschlag filtriert man ab und wischt mit
Methanol. Man erhélt 7,31 g (89 % der Theorie) gelbes kristalli-
nes Produkt vom Schmelzpunkt 183 bis 185°C.
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Beispiel 3

Ein Gemisch von 6,18 g (0,03 Mol) 2,6-ditert.-Butylphenol
und 4,08 g (0,01 Mol) 3,3',5,5"-tetratert.-Butyl-4,4'-diphenochi-
nonin 12 ml Athanol hilt man in einer zugeschmolzenen
Ampulle bei einer Temperatur von 170 bis 175°C innerhalb von
6h. Die auf Zimmertemperatur abgekiihlte Ampulle 6ffnet man,
filtriert die Kristalle ab, wischt mit Athanolund erhalt 7,87 g
(96 % der Theorie) hellgelbes kristallines Pulver vom Schmelz-
punkt 182 bis 184°C.
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Beispiel 4

Ein Gemisch von 5,15 g (0,025 Mol) 2,6-ditert.-Butylphenol
und 4,08 g (0,01 Mol) 3,3",5,5"-tetratert.-Butyl-4,4’-diphenochi-
nonin 11 ml Athanol hilt man in einer zugeschmolzenen
Ampulle bei einer Temperatur von 170 bis 175°C innerhalb von
6h. Die auf Zimmertemperatur abgekithlte Ampulle 6ffnet man
und trennt das Endprodukt analog zu Beispiel 3 ab. Man erhilt
72(85,4 % der Theorie) 4,4'-Bis(2,6-ditert.-butylphenol) vom
Schmelzpunkt 183 bis 184°C.
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Beispiel 5

Ein Gemisch von 6,18 g (0,03 Mol) 2,6-ditert.-Butylphenol
und 4,08 g (0,01 Mol) 3,3',5,5'-tetratert.-Butyl-4,4'-diphenochi-
nonin 12 ml Hepthanol hélt man in einer zugeschmolzenen
Ampulle bei einer Temperatur von 180 bis 185°Cinnerhalb von
5,5h. Die auf Zimmertemperatur abgekiihlte Ampulle 6ffnet
man, filtriert die ausgefallenen Kristalle des Endproduktes ab
und kristallisiert aus Toluol um. Man erhélt 7,34 g (89,5 % der
Theorie) hellgelbes Pulver vom Schmelzpunkt 184 bis 186°C.
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Beispiel 6
In einen mit einem Rithrwerk und einem Riickflusskiihler
versehenen Kolben bringt man 30,9 g (0,15 Mol) 2,6-ditert.-
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Butylphenol, 20,4 g (0,05 Mol) 3,3',5,5 -tetratert.-Butyl-4,4'-
diphenochinon und 60 ml 2-Athyl-1-hexanol ein. Die Reaktions-
masse hélt man bei einer Temperatur von 175 bis 180°C unter
Riihren innerhalb von 5h. Nach der Abkiihlung des Reaktions-
gemisches filtriert man die ausgefallenen Kristalle ab, wischt mit
Petroldther und kristallisiert aus Toluolum. Manerhélt 36 g

(88 % der Theorie) des Produktes vom Schmelzpunkt 183 bis
185°C. .

Beispiel 7

Ein Gemisch von 6,18 g (0,03 Mol) 2,6-ditert.-Butylphenol
und 4,08 g (0,01 Mol) 3,3',5,5'-tetratert.-Butyl-4,4'-diphenochi-
nonin 8 ml Athylenglykol hilt man in einer zugeschmolzenen
Ampulle bei einer Temperatur von 180 bis 185°Cinnerhalb von
6,5 h. Die abgekiihlte Ampulle 6ffnet man, filtiert die Kristalle
ab, wéscht mit Petroldther und erhalt 7 g (85,4 % der Theorie)
gelbes kristallines Produkt vom Schmelzpunkt 182 bis 184°C.

Beispiel 8

In einen mit einem Rithrwerk und einem Riickflusskiihler
versehenen Kolben bringt man 30,9 g (0,15 Mol) 2,6-ditert.-
Butylphenol, 20,4 g (0,05 Mol) 3,3',5,5'-tetratert.-Butyl-4,4'-
diphenochinon und 58 ml Dimethylformamid ein und hilt bei
einer Temperatur von 150 bis 154°C unter Rithren innerhalb von
4h. Nach der Abkiihlung der Reaktionsmasse auf Zimmertem-
peratur filtriert man den ausgefallenen Niederschlag ab, kristalli-
siert aus Methanol um und erhélt 38,1 g (93 % der Theorie)
gelbes Pulver vom Schmelzpunkt 183 bis 185°C.

Beispiel 9
Ein Gemisch von 10,3 g (0,05 Mol) 2,6-ditert.-Butylphenol
und 8,16 g (0,02 Mol) 3,3',5,5 -tetratert.-Butyl-4,4'-diphenochi-
nonin 25 ml Dimethylformamid erhitzt man unter den in Beispiel
8beschriebenen Bedingungen. Man erhélt 13,6 g (83 % der
Theorie) Endprodukt.

Beispiel 10
Ineinen mit einem Rithrwerk versehenen Autoklavvon 2,81
Fassungsvermégen bringt man 309 g (1,5 Mol) 2,6-ditert.-Butyl-
phenol, 204 g (0,5Mol) 3,3',5,5-tetratert.-Butyl-4,4'-dipheno-
chinon und 630 ml Diamethylformamid ein. Man schaltet das
elektrische Heizgerat ein und hilt die Reaktionsmasse bei einer
Temperatur von 180 bis 185°C und einem Druck von 0,14 MPa

5 innerhalb von S h. Nach der Abkiihlung der Reaktionsmasse auf

Zimmertemperatur filtriert man das kristalline Produkt ab,
wischt mit Petrolather und kristallisiert aus Toluol um. Man
erhilt 377,2 g (92 % der Theorie) hellgelbes Pulver vom Schmelz-
punkt 184 bis 185°C.

Beispiel 11
Eine Losung von 6,18 g (0,03 Mol) 2,6-ditert.-Butylphenol und
4,08 g (0,01 Mol)3,3',5,5'-tetratert.-Butyl-4,4'-diphenochinon
in 13 ml Dimethylazetamid hélt manin einer zugeschmolzenen

55 Ampulle bei einer Temperatur von 155 bis 160°C innerhalb von

4h. Nach der Umkristallisation des ausgefallenen Niederschlages
aus Methanol erhélt man 6,95 g (84,7 % der Theorie) des
Produktes vom Schmelzpunkt 183 bis 185°C.

Beispiel 12

In einen mit einem Rithrwerk und einem Riickflusskiihler
versehenen Rundkolben bringt man 10,3 g (0,05 Mol) 2,6-ditert.-
Butylphenol, 8,16 £(0,02Mol) 3,3',5,5'-tetratert.-Butyl-4,4'-
diphenochinon und 20 ml Dimethylazetamid ein. Die Reaktions-
masse hilt man bei einer Temperatur von 160 bis 165°C unter
Riihren innerhalb von 4,5 h. Nach der Behandlung der Reak-
tionsmasse analog zu Beispiel 11 erhélt man 13,61 g (83 % der
Theorie) Endprodukt.
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Beispiel 13
Ein Gemisch von 6,18 g (0,03 Mol) 2,6-ditert.-Butylphenol
und4.08g(0.01 Mol) 3.3'.5.5"-tetratert.-Butyl-4,4'-diphenochi-
non in 10 ml Azetonitril hilt man in einer zugeschmolzenen
Ampulle innerhalb von 5 h bei einer Temperatur von 165°C. Die 3
nach der Abkiihlung der Reaktionsmasse ausgefallenen Kristalle
filtriert man ab und kristallisiert aus Methanol um. Man erhélt
7.38 g (90 % der Theorie) 4.4'-Bis(2,6-ditert.-butylphenol) vom
Schmelzpunkt 183 bis 185°C.
10
Beispiel 14
Der Prozess wird analog zu Beispiel 13 mit dem Unterschied
aber durchgefiihrt, dass die Temperatur des Prozesses 180°C
betrigt. Man erhilt 7,87 g (96 % der Theorie) 4,4’-Bis(2,6-

ditert.-butylphenol). B

Beispiel 15

In einen mit einem Rithrwerk versehenen Reaktor bringt man
206 kg 2,6-ditert.-Butylphenol, 136 kg 3,3’,5,5'-tetratert.-Butyl- 20
4,4'-diphenochinon (das Molverhiltnis der Reagenzien 3:1) und
340 kg Methanol ein. Den Reaktor beheizt man mit Direkt-
dampf. Die Temperatur des Reaktionsgemisches erhoht man auf
160°Cund hilt das Gemisch bei einer Temperatur von 160 bis
170°C und einem Druck von 2,1 MPa innerhalb von 7 h. Nach
Ablauf der genannten Zeit bricht man die Zufuhr des Dampfesin
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den Reaktormantel ab und driickt die Reaktionsmasse in einen
Kristallisationsapparat ab. Dann fiihrt man die Suspension der
Kiristalle einem Filter zu, wo das 4.4'-Bis(2.6-ditert.-butylphe-
nol) von dem Methanol und dem in Methanol geldsten 2.6-
ditert.-Butylphenol abfiltriert wird. Die Kristalle werden mit
gekiihltem Methanol gewaschen und getrocknet. Man erhélt
252 8kg (92.6 % der Theorie) kristallines Produkt vom Schmelz-
punkt 182 bis 185°C.

Beispiel 16

Ein Gemisch von 4,12 g (0,02 Mol) 2,6-ditert.-Butylphenol
und 4,08 g (0,01 Mol) 3,3’,5,5"-tetratert.-Butyt-4,4'-diphenochi-
nonin 10 ml Methanol hilt man in einer zugeschmolzenen
Ampulle bei einer Temperatur von 165 bis 170° Cinnerhalb von
6h. Die auf Zimmertemperatur abgekiihlte Ampulle 6ffnet man,
filtriert den Niederschlag ab und wéscht mit Methanol. Man
erhilt 6,06 g (74 % der Theorie) 4,4'-Bis(2 ,6-ditert.-butylphenol)
vom Schmelzpunkt 182 bis 184°C. '

Beispiel 17
Ein Gemisch von 4,12 g (0,02 Mol) 2,6-ditert.-Butylphenol
und4,08 g (0,01 Mol) 3,3',5,5’-tetratert.-Butyl-4,4'-diphenochi-
nonin 8,5 ml Dimethylformamid h#lt man in einer zugeschmolze-
nen Ampulle bei einer Temperatur von 170 bis 175° Cinnerhalb
von 4 h. Nach der Behandiung der Reaktionsmasse analogzu
Beispiel 10 erhélt man 5,8 g (71 % der Theorie) Endprodukt.
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