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Patentanspriche

1., Verfahren zur Herstellung von alkylierten Alkoxy- und
Hydroxybenzoeséurephenylestern der allgemeinen Formel I
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Ry ¢-0 (l)
Rg Ry R4
Ry
in der
Rl' Rz' R3 und RG' unabhédngig voneinander, ein \Wasser-

stoffaton, eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit
1 bis 14 Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls sub-
stituierte Aralkylaruppe darstellen,

R, ein Wasserstoffatom, eine Hydroxyaruppe oder eine
gegebenenfalls substituierte Alkoxygruppe mit 1 bis 5
Kohlenstoffatomen bedeutet und

Ry ein Vasserstoffatom oder eine gegebenenfalls substi-
tuierte Alkoxygruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen ist,

mit der MaBgebe, daB R, und Rg nicht gleichzeitig Wasser=-
stoff bedeuten,

dadurch gekennzeichnet, daB man eine Verbindung der all-
gemeinen Formel II
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in der R4 und Rg die obengenannten Bedeutungen aufweisen,
mit der MaBgabe, daR R, und Ry nicht gleichzeitig Wasser=-
stoff bedeuten,

in Gegenwart eines sauren Ionenaustauschers als Katalysator
mit einem linearen odor verzweigten Olefin mit 2 bis 14
Kohlenstoffatomen, einem linearen oder verzweigten Alkyl-
halogenid mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen oder einem aryl-
substituicrten Olefin, dessen Aryl-Teil wiederum substi-
tuiert sein kann, alkyliert,

verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichriet, daR
als Alkylicrungsmittel vorzugsweise verzweigte Olefine
oder Alkylhalogenide mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen oder
arylsubstituierte Olefine eingesetzt werden,

Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
daB der als Katalysator eingesetzte saure Ionenaustauscher
eine makroporose Struktur aufweist tnd der Reaktiong-
mischung in einer Menge von 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, durchgefuhrt
wird, '
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Verfahren zur Herstellung von alkylierten Alkoxy=- und
Hydroxybenzoesdurephenylestern

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ¢in neues Verfahren zur Herstellung
von alkylieirten Alkexy- und Hydroxybenzoesiurephenylestern,
die als Uv-Stabilisatoren fir organische Materialien, als
pharmazeutische Produkte oder als Pflanzenschutzmittel
interessant sind,

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Alkylsubstituierte Alkoxy~ und Hydroxybenzoesiurephenylester
werden heute Ublicherweise in einem mehrstufigen Verfahren
hergestellt, das am Beispiel von alkylsubstituierten Salicyl-
sdurephenylestern im folgenden kurz erliutert werden soll,

Zur Herstellung der alkyl-substituierten Salicylsiure wird

im ersten Reaktionsschritt Phenol in das entsprechende Alkyl-
phenol tberfihrt, Diese Reaktion ist nur schwer selektiv zu
gestalten, fihrt also zu einem Gemisch verschieden alkylierter
Phenole, die destillativ aufgearbeitet werden missen, Die
Carboxylierung des entsprechenden Phenols fiuhrt zu der qe=~
suchten alkylierten Salicylsiure, wobei die Ausbeuten
zwischen 50 und 70 % der Theorie liegen. Die alkylierte
Salicylsaure kann dann nach {iblichen Veresterungsmethoden

mit einem entsprechend substituierten Phenol zum gesuchten
alkylierten Salicylsdurephenylester umgesetzt werden,

Diese Verfahren erfordern «inen hohen reaktionstechnischen
Aufwiand mit mehreren Stufen und sind weniq selektiv, so daB
auBerdem Reinigungs- und Trennoperationen notig sind,
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Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Parstellung

von alkylsubstituierten Alkoxy- und Hydroxyberzoesiurephenylestern
zur Verfiqung zu stellen, das einfache und technisch zugédng=-

liche Ausgangsstoffe verwendet und mit oiner Verfahrensstufe
auskommt,

Darlequng des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, cin neues verfahren
zur Herstellung von alkylierten Alkoxy- und Hydroxybenzoe-
sdurephenylestern zu entwickeln,

Erfindungsgemdf erfolgt diese Alkylierung mit Olefinen oder

Alkylhaloacniden in Gegenwart eines sauren Ionenaustauschers
als Katalysator, Dabei gelingt (iberraschenderweise die Alky=-
lierung von Alkoxy- und Hydroxybenzoesdurephenylestern trotz
der Anwesenheit der stark desaktivierenden Estergruppe ein-

fach und in quten Ausbeuten,

Die erfindungsgemdB hergestellten Verbindungen besitzen die
allgemeine Formel I

0 Re

il -
R3 -0 (1)
Qs Q\'. Rq

in der

Ry+ Rys Ry und Rg+ unabhdngig voneinander, ein Wasserstoff-
atom, eine lineare oder ve-zweigte Alkylgruppe mit 1 bis 14
Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls substituierte
Aralkylgruppe darstellen,
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R, ein WVasserstoffatom, eine Hydroxygruppe oder eine
gegebenenfalls substituierte Alkoxygruppe mit 1 bis 5 Kohlen-

stoffatomen bedeutet und

Ry ein Vlasserstoffatom oder eine gegebenenfalls substituierte
Alkoxygruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen ist,

mit der MaBgabe, dal Ry und R nicht gleichzeitig Wasserstoff

bedeuten,

Als Ausgangsprodukte dienen Verbindungen der allgemeinen
Formel II

in der R4 und R5 die obengenannten Bedeutungen aufweisen,
mit der MaBgabe, daR R, und R5 nicht gleichzeitiq Wasserstetf
bedeuten,

Das erfindungsgemdBe Alkylierungsverfahren wird in Gegenwart
eines sauren Ionenaustauschers als Katalysator durchgefihrt,
Als Alkylierungsmittel werden dabei lineare oder verzweiqte
Olefine mit 2 bis 14 Kohlenstoffatomen, lineare oder ver-
zweiqgte Alkylhalogenide mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen oder
arylsubstituierte Olefine eingesetzt, deren Aryl-Teil wiederum
substituiert sein kann, Besondere Verwendung finden dabei
verzweigte Olefine oder Alkylhalogenide mit 3 bis 10 Kohlen-
stoffatomen sowie arylsubstituierte Olefine, beispielsweise

Styren.

Als Katalysator wird ein saurer Ionenaistauscher vom Wofatit-
Typ eingesetzt, der eine makropordse Struktur aufweist, Der-
artige Produkte sind leicht zugénglich und daher kostengiinstig,
sie konnen mehrfach verwendet werden,und auBerdem besteht die
Méglichkeit der Regenerierung. Sie bieten weiterhin den
Vorteil einer leichten
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Handhabung und kénnen auf einfache weise vom Reaktionsprodukt

abgetrennt werden,

Das erfindungsgemidBe Verfahren kann sowohl ohne als auch mit
einem inerten Losungsmittel durchgefihrt werden, Beispiels-
weise haben sich folgende Lésunagsmittel fir die Reaktion als
geeignet erwiesen: Halogenaromaten, Nitrobenzen, Benzoesdure-
ester, Ester der drei isomeren Phthalsduren sowie Alkane und

Halogenkohlenwasserstoffe,

Die Reaktion wird bei einer Temperatur zwischen 20 und 200 OC,
vorzugsweise zwischen 80 und 150 OC, durchoefihrt,

Die verwendeten Olefine kornen als reine Stoffe sowohl gas-
formig als auch flissig der Mischung zugegeben werden oder
auch im Gemisch mit Inertgasen oder anderen Flussigkeiten.

Im diskontinuierlichen Betrieb werden der Reaktiongldsung

10 bis 200 Masse-% saurer Ionenaustauscher, bezogen auf

die flasse der eingesetzten Ausgangsstoffe, zugesetzt, wobei
der Katalysator mehrfach einsetzbar ist und die Méglichkeit
einer Regenerierung besteht,

Die Anwendung von Druck bewirkt in verschiedenen Fillen,
insbesondere wo gasformige oder niedrigsiedende Olefine
eingesetzt werden, eine Beschleunigung der Reaktion, wobei
diese Verfahrensweise vor allem bei den langsamer reagieren-
den unverzweigten, niedrigsiedenden Olefinen oder Alkylhsalo-
geniden Vorteile bringt. Die nach dem erfindungsgemiRen ver-
fahren hergestellten alkylsubstituierten Alkoxy- und Hydroxy-
benzoesdurephenylester werden aus dem Reaktionsgemisch durch
fraktionierte Hochvakuumdestillation, durch Kristallisation
oder durch chromatographische verfahren abgetrennt.
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Ausfihrungsbeispiele

Beispiel 1

53,5 g 2-~Hydroxybenzoesédurephenylester wurden bei einer
Temp23ratur von 120 Oc innerhalb ciner Stunde mit einem
Gemisch von 10 1 Isobuten und 10 1 Stickstoff pro Stunde
unter Anwesenheit von 10 g saurem Ionenaustauscher

Wofatit OK 80 und mittels starkem Rihren alkyliert, Der
Umsatz des Ausgangsproduktes betrdgt 90 %. Durch Destillation
konnten 60 g 2-Hydroxybenzoesiure~4-tert,-butylphenylester
(Kp 220 °c, 80 Pa) erhalten werden.

Beispiel 2

Der Versuch von Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch mit dem
Unterschied, dafl die Reaktionsdauer 5 Stunden betrug und
nichtumgecsetztes Isobuten im Kreislauf gefihrt wurde, wobei
man insagesamt 30 1 Isobuten einsetzte. Der Umsatz des Aus=-
oangsproduktes betrug 100 %. Durch Destillation konnten

80 g S5-tert,-Butyl-2-~hydroxybenzoesdure-2',4'-di-tert,-butyl-
phenylester iscliert werden (Kp 220 %, 20 Pa; = 68 - 70 ¢
(MeOH) ).,

Beispiel 3

76 g 2-Hydroxybenzoesdurephenylester wurden bei einer
Temperatur von 120 C innerhalb von 3 Stunden mit 160 g

Styren unter Anwegsenheit von 10 g saurem Ionenaustauscher
Wofatit OK 80 in einer Stickstoffatmosphdare und in 200 ml
Chlorbenzen als Ldsungsmittel alkyliert, Durch Kristallisation
wurden 50 % der Theorie 5-Methylbenzyl-2-hydroxybenzoesdure-
2',4'-bis-[ﬁethylbenzyl:?phenylester isoliert (Fp = 50 - 55 %
(MeOH) ),

Beispiel 4

50 g 4-Methoxybenzoesdurephenylester wurden unter den in
Beispiel 2 angegebenen Bedingungen 10 Stunden lang alkyliert,
Man isolierte 3-tert,-Butyl-4-methoxybenzoesdure-2*',4'-di=
tert,-butylphenylester in einer Ausbeute von 40 % der Theorie
(Fp = 78 °C (MeOH)).
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