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que compreende a formagio de uma mistura reaccional constituida
por um fenol, pelo menos um catalisador basico e um acrilato,

na presenca de um agente complexante efectivo no aumento da
velocidade da reacg¢ao, em que

i) todo ou substancialmente todo o pfoduto secundario e removido
da mencionada mistura reaccional antes de se proceder a adicao

) agente complexante e

ii) todo ou substancialmente todo o acrilato é adicionado de uma
Gnica vez 3 mistura reaccional. 0 processo origina maiores ren-
dimentos do produto pretendide, precisa de tempos de reacg¢ao mais

curtos e origina uma reducio dos produtos secundarios indesejaveis|

/ﬂw Lo

(Dr. Jorge Garin)




"PROCESSO PARA A PREPARAGCAO DE ESTERES DE ACIDO PROPIQONICO

SUBSTITUIDO POR ARILO"

A presente invencaoc refere-se a um processc para a
preparacdc de 8steres de &cido propidnico substituidos por ari
lo com rendimentos maiores e num intervalo de tempo de reacgao
mais curto.

Os ésteres do acide propidnico substitulde por arilo,
como, por exemplo, 3=(3,5-dialquil-4-hidroxi-fenil)-propiona-
tos de metilo, utilizados como agentes anti-oxidantes para a
formulacdo de pldsticos, borracha e outros polimeros, tém sido
preparados por varios processos conhecidos na técnica anterior.
Por exemplo, as patentes de invengac norte-americanas U.S.

3 247 240, 3 285 855 e 3 364 250 descrevem a preparacac de 3-
-(3,5-dialquil-4-hidroxi-fenil)-propicnatos de metilo fazendo
reagir 3,5-dialquil-4-hidroxi-benzeno com um acrilato na pre-
senca de uma base que actua como catalisador com ou sem utili-
zagdo de um dissolvente. A adigao do acrilato de metile nos
processos referidos antes realiza-se durante um intervalo de
tempo de aproximadamente vinte minutos, mas a velccidade da
reacgdo de transformacdo & muito pequena, sendc necessarias en
tre cerca de seis e setente e duas horas na presenga de um dis
solvente e pelc menos trés horas sem a presenca de um dissol-
vente,

Na patente de invenc&@c norte-americana U.S. 3 840 855,
descreve-se um processC para a preparagac de um éster de alqui-
lo de &cido 3-(3,5-di=t-butil-4-hidroxi-fenil)-prepiénico fa-
zendo reagir 2,6-di-~t-butil-fencl com acrilato de alquilo na

presenca de uma quantidade catalitica de um hidreto met&lico



complexc com ou sem a presenga de um dissolvente. Como nos prosg
cessos das patentes de invengao mencicnadas antes, também a ve-
locidade da reacgao de transformagdc & extremamente pequena,sen
do necessaric para se obter um rendimento mencr do que 92% um
intervalc de tempo do tempo compreendido entre cerca de vinte
oito e quarenta e duas hbras,

0 processo descrité na patente de invengadc norte-ame-
ricana U,S, 4 529 809 compreende a reacgac de um excessc este-
quiom@trico de um @ster olefinico com um fenol estericamente
impedido na presenca de um catalisador basice, com ou sem a pre
senca de um dissolvente, em que se referem tempcsde reacgao com
preendidos entre onze e vinte e tr&s horas com rendimentos com-
preendidos entre 32 e 99%.

A patente de invengac norte-americana U.S. 4 547 585
descreve a preparagao de 3-(3,5-di-tércic butil-4-hidroxi-fe-
nil)-propionato de metilo, que & um produto intermedidric, me-—
diante a reacgac de um acrilato de alquile com 2,6-di-t-butil-
-fencl na presenga de um catalisador alcalino e preferivelmen-
te de um dissolvente, tal come alccol t-butilico. Neste proces
so, tem de eliminar-se ¢ acrilato que naoc reagiu e o tempo de
reacgao varia entre duas e dez horas.

Na tentativa de minimizar a formacao de subprodutos
indesejéveis, a patente de invengao norte-americana U.S. 4 228 297
descreve um processo em que se adiciona gradualmente acrilato
de metilo durante um intervale de tempo de duas horas ao compos
to de fenol na presenca de um catalisador alcalinoc com ou sem
utilizagac de um dissolyente constituide por um &lcoel alifati-
co ou um dissolvente aprbtico dipelar..Preferivelmente, utili-

za-se um dlcool alifdtico, tal come &lcool iscpropilice. No en-



tante, depols de se ter adicionade todo © acrilate, sac neces-
sdrias mais tr8s a quatro horas de mistura para completar a
reacgac e, em seguida; © excesso de acrilatb tem de ser elimi-
nado antes de se acidular a mistura reaccional. Indicam-se ren
dimentos de obtencac do éster cémpreendidos entre 84 e 87%.

A patente de invengaé norte-americana U.S. 4 659 863
descreve um processo aperfeicoado para a preparagac de ésteres
de metilo de derivados de fenol estericamente impedidos fazen-
do reagir um fenol estericamente impedido com acrilato de meti
lo na presenga de um catalisador alcalino e de uma porgac de
um agente sclubilizante, tal como DMSO, que faz aumentar a ve-
locidade da reacgac. O acrilato de metile pode ser adicionado
rapidamente, durante um intervale de tempo compreendido
entre quinze e sessenta minutos, a mistura reaccional e o acri
lato que ndc reagiu & eliminado depecis de completada a reacgao.

Inesperadamente; a requerente desccbriu gue se podem
preparar eésteres de dcido propidnico substituidos num interva-
lo de tempo mais curto e com um melhor grau de transformagao,
um maior grau de pureza e formagac minima de subprodutos inde-
sejaveis, removendo substancialmente todo © subprodutc antes
_de se adicionar um agente cemplexante e adicionande todo ou
substancialmente todo o acrilato de uma sb vez a mistura reac-—
ciocnal.

Por consequéncia, a presente invengao proporciona um
processe aperfeicoade para a preparagac de ésteres de acido
propidnice substituldes por arilo, que compreende a formagao
de uma mistura reaccional de um fgnol, pelo menos um catalisa-
dor basico e um acrilate, na presenga de um agente complexante
capaz de aumentar a velocidade da reacgio; em que se elimina

substancialmente todo o subprodute antes da adigac do referido



agente complexante e todoe ou substancialmente tede o acrilato
8 adicionado de uma Unica vez 8 mistura reaccicnal. Obtém-se
um grau de transformacdo maior do que 92% ao fim de trés minu
tos depois de todo é acrilato ter sidb adicienado.

Tal come & utilizadé na presente memoria descritiva,
a expressac "produto secunddrie” refere-se aos produtos, indi-
vidual ou colectivamente, diferentes do fendxido intermedidrio,
que resultam da reacg8o do fenol com o catalisador basico. O
termo "subpreduto”, tal como & utilizado na presente memdria
descritiva, refere-se aos produtos, individual cu colectivamen
te, diferentes dos ésteres de Scido propidnico substituidos
por arilo que resultam da reacgdo do aniao fendxido com o acri
lato.

A presente invencac refere-se aoc processo para a pre
paracido de ésteres de &cido propidnico substituidos por arile
de férmula geral:

R
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na qual os simboles R e R, representam um radical
Cl-Clzvalquilo de cadeia linear ou ramificada, um ra
dical CS«Clz—ciclovalquilQ, um radical C6—C12—arilo
ou um radical C,=C,,-alcarile ou aralquilo; © simbo-
lo R, representa um atomo de hidrogénio ou um radi-
cal C.-C

1 720
o simbolo R; representa um radical C;~C,,-alquilo de

~alquiloc de cadeia linear ou ramificada; e



cadeia linear ou ramificada, um radical CSvClz—ciclo—
=alquilo, um radical C6*C12“arllo ou um radical C7—C20—
~alcarileo ou aralquilo, os guails podem ser iguais ou
diferentes;

que compreende:

a) a,formagﬁo de uma mistura reaccional constituida por

um fenol de f£ormula geral

HO

e pelo menos um catalisador basico, formando-se assim
na mencionada mistura reaccional um fendxido interme-

diadric e um produto secundario;

b) a eliminagao de substancialmente todo o citado produ-
¥
to secunddrio da mistura reaccional e a adicao do agen

te complexante; e

c) a adicdo, realizada de uma s® vez, de todo ou de subs-
tancialmente todo o acrilatec de fOrmula geral
g

|
HZC-—-C~—- ——-O——"R3

3 mistura reaccional cbtida em b).
Os fendis utilizados como reagentes no processo de

acordoc com a presente invencdo s@o fendis de £ormula geral
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na qual os sImboleos R e R; sdo como se definiu antes. Preferi-
velmente, os fenlis sac fendis estericamente impedidos em que
o simbolo R, tem a mesma significagdo que o simbolo R que se
definiu antes ligade na posigdo ortc do nficlec em relagdoc ao
grupo hidroxi. Os mais preferidos saoc os fendis estericamente
impedidos em que o simbolo R representa um radical alguilo com
quatro atomes de carbono: e o -sImbalo R, representa um radical
alquilo ramificado que tem quatro dtomos de carbone ligado na
posicao orto em relagdo ao grupe hidroxilo, como, por exemplo,
2,6-di~tércio-butil-fenol. Outros fendis apropriadeos como rea-
gentes incluem 2-metil-6-tércioc butil-fenol, 2,5-di-tércic bu-
til-fencl, 2,6-dibenzil~fenol, 3,6-di-tércic butil-fenol, 2,6-
—-di-isopropil-fenol e semelhantes.

Os reagentes de acrilate Gteis no processc de acordo

com a presente invengac sac os acrilatos de férmula geral

nas quais os simboles R, e R3 sao como se definiu antes. Os
exemplos apropriados sdc acrilato de metilo, acrilato de etilo,
acrilato de isopropilc e metacrilato de metilo, Prefere-se acri
lato de metilo, |

0 acrilate & utilizado em uma quantidade compreendida

entre 1 e 1,2 moles por mole de fenol empregade de acordo com a



presente invengao, A gama prefgrida estd compreendida entre
1,05 e 1,15 moles de acrilate por mole de fencl;

0 catalisador bAsice utilizado ne processo de acor-—
do com a presente invencdo & um catalisador derivade de um me
tal alcalino, tal como hidréxidbs de metais alcalinos, aledxi
dos de metais alcalinos, amidas de metais alcalinos e alquila
midas de metais alcalinos, Os metais alcalinos dos catalisado
res basicos incluem 1itio, sddic e potdssio. Sac exemplos de
catalisadores basicos utilizados de acorde com a presente in-
vencde hidréxido de litio, hidrdxido de sédio, hidrdxido de
potassic, metdxide de potdssio, metdxido de sddic, metdxido de
1litio, etdxido de potdssio, etdxido de sddic, etdxido de litio,
tércioc butdxido de potassie, tércio butdxido de sbdic, n-butil
-1itic, fenil-potdssio, fenil-sddic, amida de potéssio, di-iso
propilamida de 1litic e as suas misturas. Prefere-se © tércio
butdxido de potdssic e uma mistura de tércio butbxido de po-
tassioc e metdxido de sddic. Uma gquantidade apropriada de cata-
lisador basico utilizade no processe de acordo com a presente
invengao estd compreendida entre cerca de 5 e 100% em moles
com base na quantidade de fenol que reagiu. Preférivelmente, ©
catalisador basico & utilizade numa gquantidade compreendida en
tre cerca de 15 e 60% em moles e, mais preferivelmente ainda,
entre cerca de 15 e 30% em moles, com base na quantidade de fe
nol que reagiu.

De acorde com a presente invengde, a reacgac realiza
-se na presenga de um agentg,complexante que &€ um composte or-
ganico aprdtice polar que se supae aumentar a nucleofilicddade
do fendxido. O agente complexante utilizade de acorde com a pre

sente invencSd tem de ser capaz de complexar o ifo metdlico do



catalisador bésico e deve ter a polaridade suficiente para dis
solver os ingredientes particulares empregados & temperatura
de reacgdo utilizada, S8c exemplos de agentes cemplexantes apro
priados os dissolventes aprdticos polares tals como N-metil-pir
rolidtncna (NMP); dimetil~formamida (DMF),'N,N,Nl,Nl—tetrame—
til-etilenodiamina (TMEDA), 1,3-dimetil-2-imidazolidinona (DMI),
dimetil-propileno~ureia (DMPU) e tris-/ 2-(2-metoxi-etoxi)-etil 7
~amina (TDA-1l). Também pode utilizar-se sulfdxido de dimetilo
(DMSO), hexametil-fosforamida (HMPA) e &teres de corca, tais co-
mo 18-coroa-6. No entanto, a HMPA & tdxica e pode deixar impure
zas nos produtos finais que os tornam inaceitéveié para utiliza
cdc em contacto com alimentos, medicamentos, composigoes farma-
c8uticas e outros materiais que sao comidos, tomados oralmente
ou aplicados intravenosamente ou topicamente. Os éteres de coroa
s3c muito tdxicos e, portanto, tém as mesmas limitagles que a
HMPA. O agente complexante preferido ¢ a N-metil-pirrolidinona.
Uma quantidade eficaz de agente complexante utilizado no proces-
so de acordo com a presente invengac estad compreendida entre 20
e 70% em moles por mole de fenol, preferivelmente 30 a 65% em mo
les.

De acordo com o processo da presente invencao, forma-
-se em primeiro lugar uma mistura reaccicnal do fencl e, pelo
menos, um catalisador basico, Aquece-se a mistura reaccicnal a
uma temperatura reaccional compreendida entre cerca de 140 e
200°¢, condigbes em que se forma um fendxido come produto inter
medifric e um produto secundaric e substancialmente todo © pro-
duto secundario & eliminade da mistura reaccional. Pela expres-
sdc "substancialmente tedo" pretende~se significar que pelo me-
nos 95% do preoduto secundaric & eliminado.

0 produtco secundirio formade durante a formagac do



produto intermedidrio de fendxido serd um &lceol, agua, amonia
co, um alcano, benzeno, amina ou as suas misturas, dependendo
do catalisader bdsico particular utilizado ou da sua mistura.
Por exemple, a utilizagao de um alcdxido de metal origina um
dlcool come produte secunddric e uma mistura de um alcdxido de
metal com um hidrdxido de metal origina uma mistura de alcool
e 8gua como produtos secundirios.

A elimina¢dc do produto secundario da mistura reac-—
cional que contém o produto intermedidrio de fendxido antes de
se adicionar ¢ agente complexante & critica. Quande o produto
secundario estd presente, supde-se que diminui a velocidade de
regeneragao do fendbxido intermedidrio participando na reacgao.

Depois de substancialmente todo © produte secunddrio
ter sido eliminado, adiciona~se ¢ agente complexante a mistura
reaccicnal, Arrefece-se a mistura reaccional até uma temperatu
ra compreendida entre 110 e 185°C e todo ou substancialmente
tode o acrilato & adiciocnado de uma sd vez a mistura reaccio-
nal,

A adigcdao do acrilato d mistura reaccional pode reali=-
zar-se numa finica operagac, de acordo com a qual o acrilato &
adicionado todo de uma vez ou em duas fases, casc em que subs-
tancialmente tode ¢ acrilato & adicionado de uma 8O vez e, em
seguida, aproximadamente deis a cinco minutos depois se adicio-
na a parte restante do acrilato, Quando a adigac se faz em duas
fases, a quantidade de acrilatoc adicicnada na primeira fase de-
ve ser adicicnada numa preoporcac de li:l de acrilato para fenol
e, na segunda fase, adiciQnawse o excesso de acrilato. Prefere-
-se o método de adig¢ac em uma fase finica.

No processo de acordo com a presente invengac, tedo o
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acrilato & censumido; por censecquéncia, ae contrarie dos proces b
sos da técnica anteridr; nao & necessdria uma operagaoc adicio-
nal para eliminar qualgquer acrilato gue nac tenha reagido.

A mistura reaccicnal & entdo reutralizada com um &ci-
do e o produte & recuperado. Esses &cidos incluem &cido acético
glacial ou dcido cloridrice dilulde a 5 a 10% ou acido sulfiri-
co. Prefere-se dcido acético glacial.

A gama de temperaturas para realizar a reacgao esta
compreendida entre cerca de 110°C e cerca de ZOOOC, preferivel-
mente entre cerca de 140°%C e 185°¢, Tipicamente, a temperatura
da mistura reaccicnal baixa ligeiramente quando se adiciocna o©
acrilato mas, em seguida, sobe aproximadamente 20 a 30°C devido
d natureza exotérmica da reacgao.

A presente invengao & ilustrada com mais pormenor com
referéncia aos Exemplos da presente invengac que se descrevem

seguidamente.
EXEMPLOS

Exemplo 1

Num balzae de fundo redondo de quatro tubuladuras,
equipade com um agitador mecl@nico, torneira de passagem de trés
vias, termbmetro e condensador de refluxo ligade a uma trapa
arrefecida e um borbulhador de &leo, carregaram-se, sob atmosfe
ra de azoto e a temperatura ambiente, 45,8 gramas (0,22 mole)
de 2,6-di~t~butil-fenaol e 7,48 gramas (0,067 mole) de t-butdxi-
do de potassie, Aqueceu-se a mistura reaccional a 165°C e eli-
minou-se ¢ t-butanol da mistura reaccicnal por arrastamento com
azoto e recolheu-se na trapa arrefecida; Depéis de aproximada-

mente dez minutos, quase teodo o t~butancol tinha sido eliminado
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e adicionaram—se 6,4 ml (0;067’mole) de N-metil-pirreclidincna
e continuol-se a agitagﬁé, Em s?guida, sob agitag&o; arrefeceu
-se a mistura reaccional atéd 120°C durante cerca de cinco mi-
nutcs. Em seguida; adicionaram=se de uma s® vez 21 ml (0,23 mo
le) de acrilato de metile; A temperatura desceu para 105°¢C e
depois subiu para 139°¢C ac fim de aproximadamente dois minutos.
Quando a reacg&o estava completa, arrefeceu-se a mistura reac-
cicnal até cerca de 90°C e acidulou-se com 4 ml de Acido acéti
co glacial., Em seguida, dilulu~se a mistura acidulada com uma
solugao de 40 ml de metancl e 8 ml de Agua, deixou-se arrefe-
cer até a temperatura ambiente e filtrou-se © produto. Obtive-
ram-se 64,6 gramas de 3-(2,6~di~t-butil~4-hidroxi-fenil)-pro-
pionato de metilo.

Controlou-se o progressc da reaccao retirando amos-
tras parciais da mistura reaccional ao fim de intervalecs de
trés, cinco e vinte e dois minutes depcis de completada a adi-
cac de todo © acrilato e analiscu-se por cromatografia em fase
gasosa. Os tempos de reacgdac, a percentagem de transformagao,

a pureza e © rendimento obtidos estdc reunidos no Quadro 1 se-

~guinte
" QUADRO 1
Tempo de reaccao*
3 min, S5 min, 22 min,
Transformagac (%) 95,20 98,26 98,86
Pureza (%) 98,47 97,921 97,44
Rendimento (%) 93,74 96,21 96,33

* Intervalo de tempo depeis de todo o acrilato ter sido adicio-

nado.
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"B lo 2
Xemp ;; .

Num baldo de fundo redondo de quatre tubuladuras,
equipado com agitador mecanico, térneira de passagem de trés
vias, termdmetro e céndensador de refluxé ligade a uma trapa
arrefecida e um borbulhador de éleé, carregaram~se; sob atmos
fera de azoto 3 temperatura ambiente; 45;8 gramas (0;22 mole)
de 2,6-di-t~butil-fenol, 2,49 gramas (0,022 mole) de t-butdxi
do de potassio e 2,40 gramas (0,044 mole) de metoxido de so-
dio.

Aqueceu~se a mistura reaccicnal a 160°C e eliminou-
=se O t-butancl e © metanol da mistura reaccional mediante pur
ga com azoto e recoiheram—se na trapa arrefecida. Depois de
substancialmente todos os alcoois terem sido eliminados, apro-
ximadamente dez minutos, adicicnaram-~se 6,4 ml (0,067 mole) de
N-metil-pirrcolidinona e continucu-se a agitagdo. Arrefeceu-se
a mistura reaccicnal até 146°C enquanto se mantinha a agitagao
e adicionaram-se 20 ml (0,23 mole) de acrilato de metilo. A tem
peratura desceu para 136°C e subiu para 160°C ao fim de aproxi
madamente um minuto. Aproximadamente quatro minutos depois, adi
cicnou~se mais 1 ml de acrilato de metilo. Quando a reacgac es
tava completa, acidulou~se a mistura com 4 ml de acido acético
glacial, Em seguida, diluiu-se a mistura acidulada com uma so-
lugao de 40 ml de metancl e 8 ml de agua, deixou~se arrefecer
até & temperatura ambiente e filtrou-se o produto. Obtiveram-
~se 64,2 gramas de 3~(2,6-di~t<butil-4-hidroxi-fenil)-propicna
to de metilo,

Rgtiraram*se amostras aliquotas da mistura reaccicnal

ao fim de vlrios intervalos de tempo e analisaram—se por croma-



tografia em fase gascsa, come se descreveu no Exemplo 1. Os tem
pos de reacgdo, os graus de conversdc, a pureza e as percenta-

gens de rendimento estac indicados no Quadro 2,

Exemplc Comparativo 1

Repetiu-se o Exemplo 2; com a diferenca de ndoc se ter
eliminado o &lcoel da mistura reaccional de 2,6-di-t-butil-d=hi
droxi-fenilo, t~butbxidc de potdssic e metdxido de sbdio, e rea
lizou-se a reaccao. na auséncia de N-metil-pirrolidincna, & tem-
pgratura de lllOC. Os resultadoé obtidos estidc indicades no Qua

dro 2.

" Exemplo Comparativo 2

Repetiu-se o Exemplo 2, com a diferenca de a reacgao
se ter realizado na auséncia de N-metil-pirrolidinona, a tempe-
ratura de 156OC. Os resultados obtidos estac reunidos no Quadro

2.

Exemplo Comparativo 3

Repetiu-se o Exemplo 2, com a diferenca de nao se ter
eliminado o alcool a uma temperatura de 146°c, Os resultados ob

tidos estae indicados no Quadro 2.
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No Exemplo 2 da presente invengae, em que se elimina
ram os alcoois e se utilizou um agente complexante, obteve-se
um grau de convers@o malor do que 92% ao fim de trés minutos
depois de se ter adicionadé tode o acrilate de metilo. No Exem
plo Comparativo l; em gue nic se eliminou o alcool e se traba-
lhou na auséncia de um agente complexante; s® se cobteve 88% de
transformagac ac fim de quinze minutos. No Exemplo Comparativo
2, em que se eliminaram os élcoéis mas nao se utilizou agente
complexante, obtevevse um grau de transformagac igual a cerca
de 92% ac fim de quinze minutos. Muito embora estivesse presen
te o0 agente complexante no Exemplo Comparative 3, em que nac
se eliminou o alcool, obteve-se um grau de transformacao apenas
igual a cerca de 91% ao fim de seis minutos.

Obtém-se os &steres de acido preopidnico substituidos
por arile preoduzido pelo processo de acordo com a presente in-
vengac com elevados rendimentos substancialmente isentos de sub
produtos indesejaveis e ao fim de intervalos de tempo mais cur-
tos. Eles podem ser utilizados para a estabilizagao de materiais
organices ou como produtos quimicos intermediadrios para a prepa
ragcaoc de agentes anti-oxidantes conhecidos para a formulacgac de
plasticos, borracha e outros produtos.

Outras propriedades caracteristicas, vantagens e for-
mas de realizacdao da presente invencao referidos na presente me
moria descritiva sac facilmente evidentes para os especialistas
na matéria depois de terem lido a memdria descritiva apresentada
antes. A este respeito, muito embora se tenham descrito com con
sideravel pormenor formas de realizagao especificas da presente
invengdo, podem efectuar-se variagdes e medificagles destas for
mas de realizacdo sem afastamento do espirito e do ambito dapre

sente invencao tal como se descreve e & reivindicado.



REIVINDICACGCOES

1.~ Processo para a preparag¢ao de ésteres de acido propio-

nico substituido por arilo de formula geral

R
Ro

O=0

l.
HO g=—CH—=C—0-—Ry

na qual

os simbolos R e Rl’ iguais ou diferentes, repre-
sentam, cada um, um radical alquilo Cl-—C12 de
cadeia linear ou ramificada, um radical cicloal-

quilo C5-C12, um radical arilo C6—012 ou um



radical alcarilo ou aralquilo C7’012’

o simbolo R, representa um atomo de hidro-

génio ou um radical alquilo C;-C,, de

cadeia linear ou ramificada e o simbolo R3

representa um radical alquilo Cl-C20 de

cadeia linear ou ramificada um radical

cicloalquilo CS-CIZ’ um radical arilo

C6—C12 ou um radical alcarilo ou aralquilo
€17C20-

caracterizado pelo facto de compreender a formacao de uma mistura

reaccional formada por um fenol de formula geral

na qual

os simbolos R e R1 possuem os significados
definidos antes,

pelo menos um catalisador basico e um acrilato de formula geral

t




na qual
os simbolos R, e Rq tem os significados defi-
nidos antes,
na presenca de um agente complexante capaz de aumentar a velocidade
da reacg¢do, em que substancialmente todo o produto secundario é re-
tirado da mistura reaccional antes da adigcao do agente complexante
e todo ou substancialmente todo o acrilato é adicionado de uma so vez

a citada mistura reaccional.

2.- Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelc
facto de o referido acrilato ser acrilato de metilo, acrilato de

etilo, metacrilato de metilo ou acrilato de isopropilo.

3.- Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracteri-

zado pelo facto de o-mencionado acrilato ser acrilato de metilo.

4.- Processo de acordo com a reivindicacao 1, caracteri-
zado pelo facto de o citado fenol ser 2,6-di-t--butilfeno], 2-metil-
-6-t-butilfenol, 2,5-di-t-butilfenol, 2,6-difenilfenocl ou 2,6-dibenzil-

fenol. \

5.- Processo de acordo com a reivindicag¢ao 1, caracteri-

zado pelo facto de o referido fenol ser 2,6-di-t-butifenol.

6.- Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracteri-

zado pelo facto de o mencionado catalisador basico ser escolhido



do grupo que consiste em alcdéxidos de metais alcalinos, hidroxidos
de metais alcalinos, amidas de metais alcalinos, alquilamidas de

.

metais alcalinos e as suas misturas.

7.- DProcesso de acordo com a reivindicacao 6, caracteri-
zado pelo facto de o citado catalisador bdsico ser metdoxido de potas--
sio, metéxido de sddio, t-butdoxido de potassio, t-butdxido de sodio,
hidroxido de potdssio ou uma mistura de t-butoxido de potassio com

metoxido de sddio.

8.~ Processo de acordo com a reivindicacao 1, caracteri-

zado pelo factode o referido catalisadcr basico ser t-butdxido de potassio.

9.~ Processo de acordo com a reivindicag¢ao 1, caracteri-
zado pelo facto de o mencionado agente complexante ser escolhido
do grupo que consiste em N-metilpirrolidinona, hexametilfosforamida,
N,N,Nl,Nl-tetrametiletilenodiamina, sulfoxido de dimetilo, dimetil—
formamida, éteres coroa, 1,3-dimetil-2-imidazolidinona, dimetilpro-

pileno-ureia e tris-[2-(2-metoxietoxi)-etil]-amina. .

10.~ Processo de acordo com a reivindicagao 9, caracteri-

zado pelo facto de o citado agente complexante ser N-metilpirrolidino-

na.

11.- Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracteri-

zado pelo facto de a temperatura de realizacdo da reacgdo estar



compreendida entre cerca de 110°¢ e 200°C.

12.- Processo de acordo com a reivindicacao 1, caracteri-
zado pelo facto de o mencionado catalisador basico estar presente
em uma quantidade compreendida entre 5 e 100 por cento em moles

por mole de fenol.

13.- Processo de acordo com a reivindicagao 8, caracteri-
zado pelo facto de o mencionado catalisador basico estar presente
em uma quantidade compreendida ente 15 e 30 por centoem moles por

mole de fenol.

14.- Processo de acordo com a reivindicag¢ao 1, caracteri-
zado pelo facto de o citado: agente complexante estar presente em
uma quantidade compreendida entre 20 e 70 por cento em moles

por mole de fenol.

15.- Processo de acordo com a reivindicagao 10,caracteri-
zado pelo facto de o-referido agente complexante ser usado em uma
quantidade compreendida entre 30 e 65 por cento em moles por

mole de fenol,
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"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE ESTERES DE ACIDO
PROPIONICO SUBSTITUIDO POR ARILO"

A presente invencao refere-se a um processo para a prepara-
cao de ésteres de acido propionico substituido por arilo de
formula geral

R, O '
2
] |

Ry

——

que compreende a formagao de uma mistura reaccional constituida
por um fenol, pelo menos um catalisador basico e um acrilato,

na presen¢a de um agente complexante efectivo no aumento da
velocidade da reacgao, em que

i) todo ou substancialmente todo o produto secundario e removido
da mencionada mistura reaccional antes de se proceder a adigao

do agente complexante e
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ii) todo ou substancialmente todo o acrilato é adicionado de uma
unica vez a mistura reaccional. O processo origina maiores ren-

dimentos do produto pretendido, precisa de tempos de reacgao mais

curtos e origina uma reducdo dos produtos secunddrios indesejaveis.

@ Agente Oficial da Propriedade Indusirial
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