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Patentanspriche

1. Verfahren zur Herstellung von 3-Alkyl-4-hydroxybenzoeséuren
und deren Derivaten der allgemeinen Formel 1

Coor (1)

R,0

R2
in der
R und R, s unabhéngig voneinander, Wasserstoff oder eine
lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlen-
stoffatomen darstellen und

R, eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 14
Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls substituierte
Aralkylgruppe bedeutet,

dadurch gekennzeichnet, daB man eine Verpindung dir all-
gemeinen Formel II

II
CoOoR (1)

R,0

in der R und R1 die cbengenarinte Bedeutung besitzen, in
Gegenwart eines sauren Ionenaustauschers als Katalysator

mit einem linearen oder verzweigten Olefin mit 2 bis 14
Kohlenstoffatomen, einem linearen oder verzweigten Alkyl-
halogenid mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen oder einem aryl-
substituierten Olefin, dessen Aryl-Teil wiederum substituiert
sein kann, alkyliart,



2.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
als Alkylierungsmittel vorzugsweise verzweigte Olefine
oder Alkylhalogenide mit 3 bis 10 Kchlerstoffatomen oder
arylsubstituierte Olefine eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, und 2, dadurch gekennzeichnet,

daB der als Katalysator eingesetzte saure Ionenaustauscher
eine makropordse Struktur aufweist und der Reaktionsmischung
in einer Menge von 10 bis 10C Masse=~%, bezogen auf die

Menge des Ausgangsstoffs, zugegeben wird.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,

daB die Alkylierung bei einer Temperatur zwischen 20 und

200 OC, vorzugsweise zwischen 80 und 150 °C, durchgefiihrt
wird.
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Titel der Erfindung
Verfahren zur Herstellung von 3-Alkyl-4-hydroxybenzoeséuren

und deren Cerivaten

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung
von 3-Alkyl-4-hydroxybenzoeséuren und deren Derivaten, die
beispielsweise als Stabilisatoren flr organische Produkte,
wie Polyolefine, als Pharmazeutika, als Konservierungs-
mittel oder als Pflanzenschutzmittel verwendet werden kdénnen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Alkylsubstituierte 4-Hydroxybenzoeséuren und deren Derivate
kénnen nach verschiedenen bekannten Verfahren hergestellt
werden. In der DE=0S 22 47 008 wird beispielsweise ein Ver-
fahren zur Carboxylierung von substituierten Phenolen be-
schrieben. Die Herstellung der als Ausgangsstoffe einge-
setzten alkylsubstituierten Phenole ist ein aehr aufwendiges
verfahren, da diese Reaktion nicht selektiv verlduft und die
Abtrennung der gesuchten Produkte aufwendige Reinigungsope-
rationen erfordert. Die Carboxylierung der alkylsubstituierten
Phenole setzt ebenfalls einen hohen reaktionstechnischen Auf-
wand und komplizierte Reinigungen voraus.

Verfahren zur direkten Alkylierung von 4=Hydroxybenzoes&ure

oder deren Alkylestern wurden bisher nur einmal beschrieben.
Die Autoren der SU=PS 443 019 setzten dabei 4-Hydroxybenzoe-
sadure mit Isopropanol in konzentrierter Schwefelsdure um

und erhielten Ausbeuten an 3,5-Diisopropyl-4-hydroxybenzoe~

saure von 80 % der Theorie.

Das angefihrte Literaturbeispiel belegt die theoretischen
Voraussagen, daB die Alkylierung von Hydroxybenzoesé&uren

und deren Derivaten wesentlich hértere Bedingungen erfor-
dert als die entsprechenden Alkylierungen von Phenolen oder
Phenolethern. Die fest ausschlieBliche Verwendung von konzen-
trierter Schwefelsdure als Katalysator und Reaktionsmedium
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bringt flir die technische Durchfiihrung dieser Reaktion
entacheidende Nachteile mit sich, und zwer im Hinblick
auf Korrosionsbelastungen und Abproduktbildung, was die
Okonomie des Verfahrens nachteilig beeinfluBt.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines Verfahrens,
das die genannten Nachteile vermeidet, insbesondere aber
auf einfachem Weg die Herstellung reiner Produkte in guten
Ausbeuten erméglicht, wobei keine Korrosionsprobleme auf-
treten und auch eine Umweltbelastung weitestgehend ausge-
schlossen wird.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein neues Ver~
fahren zur Herstellung von 3-Alkyl=-4-hydroxybenzoeséuren
und deren Derivaten durch Alkylierung der entsprechenden
Ausgangsverbindungen bereitzustellen.

ErfindungsgemaB erfolgt diese Reaktion mit Olefinen oder
Alkylhalogeniden in Gegenwart eines sauren Ionenaustauschers
als Katalysator. Dabei gelingt Uberraschenderweise die
Alkylierung von 4-Hydroxybhenzoeséure und deren Derivaten
trotz der Anwesenhelt der stark desaktivierenden Carboxyl-
estergruppe einfach und in guten Ausbeuten zu den entspre-
chenden 3-Alkyl-Verbindungen, wobei die Selektivit&t der
Umsetzung besonders bemerkenswert ist.

Die erfindungsgemdB hergestellten Verbindungen besitzen
die allgemeine Formel I

(1)
Coor,
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in der

R und Rys unabhéngig voneinander, Wasserstoff oder eine
lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstecff-
atomen darstellen und

R, eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 14
Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls subsuvituierte
Aralkylgruppe bedeutet.

Als Ausgangsprodukte dienen 4=-Hydroxybenzoes&duren und
deren Derivate der allgemeinen Formel II

COOR (II)

R,0

in der R und Ry die obenrgenannte Bedeutung besitzen.

Das erfindungsgeméBe Alkylierungsverfahren wird in Gegen-
wart eines sauren Ionenaustauschers als Katalysator durchge-
fuhrt. Als Alkylierungsmittel werden dabei lineare oder
verzweigte 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 Ver-
wendung finden dabei verzweigte Olefine cder Alkylhalogenide
mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen sowie arylsubstituisrte
Olefine, beispielsweise Styren.

Als Katalysator wird ein saurer Ionenaustauscher vom Wofatit-
Typ eingesetzt, der eine makropordse Struktur aufweist. Der-
artige Produkte sind leicht zugénglich und daher kosten-
ginstig, sie konnen mehrfach verwendet werden und auBerdem
besteht die Mdglichkeit der Regenerierung. Sie bieten weiter=~
hin den Vorteil einer leichten Handhabung und sind auf ein-
fache Weise vom Reaktionsprodukt abzutrennen.
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Das erfindungsgem&Be Verfakren kann sowohl ohne als auch mit
einem inerten Losungsmittel realisiert werden. Beispiels-

6

weise haben sich folgende Lésungsmittel fir die Reaktion

als geeignet erwiesen; Halogenaromaten, Nitrobenzen, Benzoe~
séureester, Estedder drei isomeren Phthalsiuren sowie Alkane
und Halogenikohlenwasserstoffe,

Die Reaktion wird bei einer Temperatur zwischen 20 und
200 oC, vorzugsweise zwischen 80 und 150 °C, durchgefihrt.

Die verwendeten Olefine konnen als reine Stoffe sowohl
gasfoérmig als auch fliissig der Mischung zugegeben werden
oder auch im Gemisch mit Inertgasen oder andsren Fliiesig-
keiten.

Im diskontinuierlichen Betrieb werden der Reaktionsldsung
10 bis 200 Masse=~% saurer Ionenaustauscher, bezogen auf die
Masse der eingesetzten Ausgangsstoffe, zugesetzt, wobei

der Katnlysator mehrfach einsetzbar ist und die Méglichkeit
einer Regenerierung besteht.

Die Anwendung von Druck bewirkt in verschiedenen Féllen,
insbesondere wo gasfdrmige oder niedrigsiedende Olefine
eingesetzt werden, eine Beschleunigung der Reaktion, wobei
diese Verfahrensweise vor allem bei den langsamer reagie-
renden unverzweigten, niedrigsiedenden Olefinen oder Alkyl-
halegeniden Vorteile bringt. Die nach dem erfindungsgemé&fen
Verfahren hergestellten 3-Alkyl-4-~hydroxybenzoesduren oder
deren Derivate lassen sich nach liblichen Methoden in andere
Verbindungen liberfiilhren. Beispielsweise ist die Herstellung
der Arylester dieser substituierter 4.-Hydroxybenzoeséuran
durch (bliche Verfahren wie Veresterung bzw. Umesterung
leicht méguich. Diese Arylester kénnen dann beispielsweise
als UV-~Stabilisatoren eingesetzt werden.
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Ausfihrungsbeispiele
Beispiel 1

152 g 4-Hydroxybenzoesduremethylester wurden in 200 g Chlor-
benzen und bei einer Temperatur von 120 °C mit einem Gemisch
aus 20 1 Stickstoff und 20 1 Isobuten pro Stunde unter An-
wesenheit eines sauren Ionenaustauschers und starkem Rihren
aikyliert. Der Umsatz des 4-Hydroxybenzoesauremethylesters
betrug nach 5 Stunden 100 %. Es wurden 90 % der Theorie
3-tert.-Butyl-4-hydrbxybenzoeséuremethylester mit einem
Schmelzpunkt von 123 - 125 °c isoliert.

Beispiel 2

Der Versuch von Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch mit dem
Unterschied, daB anstelle des Isobutens dem Reaktionsgemisch
tert.-Butylchlorid zugesetzt wurde. Nach 7 Stunden erziglte
man das gleiche Ergebnis wie in Beispiel 1.

Beispiel 3

Der Versuch von Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch mit dem
Unterschied, deB arstelle des Isobutens eine technische
C4-Fraktion mit ca. 45 % Isobuten verwendet und auf den
Zusatz von Stickstoff verzichtet wurde. Nach einer Reaktions-
zeit von 6 Stunden erzielte man das gleiche Ergebnis wie in
Beispiel 1.

Beispiel 4

Der Versuch von Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch mit dem
Unterschied, daB anstelle des 4~Hydroxybenzoes&uremethylesteis
166 g 4~-Mcthoxybenzoessursmethylester eingesetzt wurden.

Nach einer Reakiionszait von 20 Stunden isolierte man beil
einem Umsatz von 70 % 3-tert.~Butyl-4-methoxybenzoesédure-
methylester mit einer Selektivitdt von 100 % und einem
Schmelzpunkt von 62 °c.
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Beispiel 5

Der Versuch von Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch mit dem
Unterschied, daB enstelle des 4~Hydroxybenzoeséuremethyl. -
esters 138 g 4-Hydroxybenzoeséure eingesetzt wurden. Nach
einer Reaktionszeit von 8 Stunden isolierte man 180 g 3-tert.-
Butyl~4~hydroxybenzoeséure (95 % der Theorie) mit einem
Schmelzpunkt von 156 - 158 °c.

Beispiel 6

Der Versuch von Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch mit dem
Unterschied, daf anstelle des Isobutens eine technische Amylen=-
Fraktion eingesetzt wurde. Nach 5 Stunden isolierte man mit

90 % der Theorie 3-(5.1-Dimethylpropyl7-4~hydroxybenzoeséure-
methylester (Schmelzpunkt 120 - 122 °c (Dichlormethan/Hexan)).

Beispiel 7

Der Versuch von Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch mit dem
Unterschied, dall anstelle des Isobutens Styren eingesetzt

und ein Stickstoffstrom von 5 1 pro Stunde angewendet wurden.

Der Umsatz des 4«Hydroxybenzoeséduremethylesters betrug nach

7 stunden 90 4. Es wurde mit 90 % Selektivitat 3-/I-Phenylethyl/-
4-hydroxybenzoesduremethylester isoliert. Dieses als Ul an-
fallende Produkt wurde durch Verseifung in die 3-/I-Phenylethyl/-
4A-hydroxybenzoesdure vom Schmelzpunkt 173 - 174 ° (Toluen)
tberfihrt.
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