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64 Verfahren zur Herstellung von Bis~(3’,5’-di-tert.-butyl-4’-hydroxy-phenyl)-alkylcarbonsiureestern.

@ Es wird ein verbessertes Verfahren zur Herstellung

von Bis-(3', 5'-di-tert.-butyl-4"-hydroxyphenyl)-alkyl-
carbonsiureestern beschrieben, welches in hohen Ausbeu-
ten zu einheitlichen Produkten fiihrt und somit eine wirt-
schaftliche Produktion der als Antioxidantien fiir Kunst-
stoffe dienenden Verbindungen mdoglich macht. Das Ver-
fahren besteht darin, dass man Bis(3 "-tert.-butyl-4-hydro-
xyphenyl)-alkylcarbonsiureester in einem fliissigen aro-
matischen Kohlenwassersioff in Gegenwart von p-Toluol-
sulfonsiure mit Isobuten umsetzt.
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PATENTANSPRUCHE ol
1. Verfahren zur Herstellung von Bis-(3’,5"-di-tert.-butyl-
4-hydroxyphenyl)-alkylcarbonsdureestern der allgemeinen -
Formel I X
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) in der n und R die vorstehend angegebene Bedeufung haben,
. in einem fliissigen aromatischen Kohlenwasserstoff als Lo-
OH . . iy
) ) ) 20 sungsmittel und in Gegenwart von p-Toluolsulfonsiure als
in der n eine ganze Zahl von 1 bis 4, und R eine Alkylgruppe =~ Katalysator mit Isobuten bei 40 bis 90 °C umsetzt.

mit 1 b.is 18 C-Atomen ist, dadurch gekennzeichnet, dass 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
man Bis-(3'-tert.-butyl-4'-hydroxy-phenyl)-alkylcarbon- dass der als Losungsmittel dlenende Kohlenwasserstoff To-
saureester der Formel 11 luol oder Athylbenzol ist.

In der JA-PS 7 789/67 ist ein Verfahren zur Herstellung 30 ester mit Phenol zu Bis-(4'-hydroxy-phenyl)-alkylcarbon-
von Bis-(3',5 -di-tert.-butyl-4’-hydroxy-phenyl)-alkylcarbon-  siureestern kondensiert, woranf man diese mit Isobuten in
sdureestern beschrieben, welches darin besteht, dass man ge-  Gegenwart von Schwefelséure peralkyliert.
miiss nachstehender Reaktionsgleichung Ketocarbonséure-
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= niedriges Alkyl, R! = H, Alkyl, Aryl, A = eine gege- welche allen Versuchen, sie zur Kristallisation zu bewegen,

benenfal s verzweigte Alkylenkette. ss trotzen. Durch die Alkylierungsreaktion werden diese Pro-
Wie eigene Arbeiten zeigten, liefert dieses Verfahren kei- duktgemische noch uneinheitlicher, da bei nicht vollstin-
ne kristallisierenden Produkte, weil offensichtlich schon bei diger Alkylierung neben den peralkylierten Verbindungen

der Kondensationsreaktion Produktgemische entstehen, Mono-, Di- und Trialkylphenolcarbonsdureester gebildet



werden. Es ist somit nicht verwunderlich, dass auch die
Verfahrensprodukte nicht zur Kristallisation zu bringen
sind.

Die genannten Schwierigkeiten sind in der zitierten JA-
PS, Beispiele 2 und 4, angedeutet, indem dort ausgefiihrt ist,
dass gelegentlich das Rohprodukt der 1. Verfahrensstufe
sdulenchromatografisch gereinigt werden muss. Eine derar-
tige Reinigung stellt eine umstindliche und zeitraubende La-
bormethode dar, die in den technischen Massstab nicht zu
iibertragen ist. Auch das Fehlen jeglicher Angaben iiber die 1
erzielten Ausbeuten an Endprodukten deutet auf den unbe-
friedigenden Reaktionsverlauf bei dieser Verfahrensweise
hin,

Der Grund fiir die schlechten Ausbeuten und die not-
wendigen, umstéindlichen Reinigungsmassnahmen ist augen- 1
scheinlich der, dass Phenol bei der Kondensation mit den
Ketocarbonsdureestern nicht nur in p-Stellung, sondern
auch in den o-Stellungen reagiert. Dariiber hinaus ist es, wie
aus der Phenolharzchemie bekannt, zur Mehrfachkondensa-
tion befdhigt. 2

Die vorliegende Erfindung betrifft nun ein verbessertes
Verfahren zur Herstellung von Bis-(3’,5’-di-tert.-butyl-4’-hy-
droxyphenyl)-alkylcarbonsdureestern, welches die genann-
ten Nachteile nicht aufweist und in hohen Ausbeuten zu ein-
heitlichen Produkten fiihrt und somit eine wirtschaftliche
Produktion der als Antioxidantien fiir Kunststoffe dienen-
den Verbindungen iiberhaupt erst moglich macht.

Dieses Verfahren zur Herstellung von Bis-(3’,5’-di-tert.-
butyl-4"-hydroxyphenyl)-alkylcarbonsdureestern der allge-
meinen Formel I
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sungsmittel und in Gegenwart von p-Toluolsulfonsiure als
Katalysator mit Isobuten bei 40 bis 90 °C umsetzt.

Die erfindungsgemésse Arbeitsweise besitzt gegeniiber
der im Stand der Technik beschriebenen eine Reihe von we-
sentlichen Vorteilen. So ist neben der Tatsache, von den mii-
helos rein herstellbaren o-Tertidrbutylphenolcarbonsdure-
estern ausgehen zu konnen, zu vermerken, dass die Einfiih-
rung der noch fehlenden zwei Isobutylgruppen pro Mol
Ester unter Einsatz der dquivalenten Menge Isobuten mog-
lich ist, wahrend nach dem Stand der Technik etwa das 2-
bis 3fache der theoretisch erforderlichen Isobutenmenge ge-
braucht wird. Abgesehen von der wirtschaftlichen Be-
deutung eines niedrigen Isobuten-Verbrauches wird erfin-
dungsgemdss aber auch ein Reaktionsprodukt erhalten, wel-
ches kaum mit Polyisobuten verunreinigt ist, ein Umstand,
der die Reinigung des rohen Verfahrensendproduktes erheb-
lich vereinfacht und erleichtert.

Weitere Vorteile sind kurze Reaktionszeiten von 5 bis 8
Stunden, die Unempfindlichkeit der Alkylierungsreaktion
gegeniiber Temperaturschwankungen sowie die Mdglichkeit,
den Alkylierungskatalysator in einfacher Weise aus dem Re-
aktionsgemisch wieder zu entfernen und riickgewinnen zu
konnen.

Die erfindungsgeméss zu alkylierenden Bis-(3'-tert.-bu-
tyl-4’-hydroxy-phenyl)-alkylcarbonsiureester der Formel
(II) sind leicht zugénglich, beispielsweise durch Kondensa-
tion von Ketocarbonsdureestern mit o-tert.-Butylphenol
nach den Angaben der DE-AS 1 953 332, bzw. nach O.Mauz
in Liebigs Ann. Chem. 1974 (3), Seiten 345-351.

Als Losungsmittel geeignete, fliissige, aromatische Koh-
lenwasserstoffe, die in einer Menge eingesetzt werden, die
dem 0,1- bis 10, vorzugsweise 0,8- bis 1,5fachen des Ge-
wichts des Ausgangsproduktes der Formel (II) entspricht,
sind Chlorbenzol, Nitrobenzol, Benzol, vorzugsweise Alkyl-
benzole wie Xylol, Mesitylen, Toluol, Cumol und insbeson-
dere Athylbenzol.

Die als Katalysator dienende p-Toluolsulfonsidure wird
in einer Menge von 0,01 bis 0,2, vorzugsweise 0,05 bis 9,15
und insbesondere 0,09 bis 0,11 Gewichtsteilen, bezogen auf
das Gewicht des Ausgangsmaterials der Formel (IT) verwen-
det.

Die Alkylierung ldsst sich bei Temperaturen zwischen 40
und 90, vorzugsweise 45 und 80 °C, durchfiihren. Die hoch-
sten Ausbeuten erhélt man bei ca. 55 bis 70 °C. Die Reak-
tionszeiten liegen im aligemeinen im Bereich von ca. 5 bis 8
Stunden.

An Isobuten werden nur die theoretisch erforderlichen
Mengen, d.h. pro Mol Ausgangsverbindung (II) 2 Mole, be-
notigt; in der Praxis arbeitet man im allgemeinen mit 2,01 bis
2,1 Mol.

Das Verfahren wird im einzelnen so durchgefiihrt, dass
man in die bei der Umsetzungstemperatur gehaltene Reak-
tionsmischung aus zu alkylierendem Ester, Losungsmittel
und Katalysator unter intensivem Rithren das Isobuten nach
Massgabe der Aufnahmegeschwindigkeit einieitet. Gegebe-
nenfalls kann auch unter Druck gearbeitet werden. Wenn die
berechnete Menge verbraucht ist, wird zur Entfernung des
Katalysators mit Wasser extrahiert. Aus der organischen
Phase gewinnt man nach Abdestillieren des Losungsmittels
das rohe Verfahrensprodukt, das gegebenenfalls umkristal-
lisiert wird. Die wéssrige, den Katalysator enthaltende Phase
kann zur Riickgewinnung desselben aufgearbeitet werden,
indem man — gegebenenfalls nach Reinigung durch Filtra-
tion iiber eine adsorbierend wirkende Substanz wie Kohle,
Kieselgel oder dgl. — diese zur Trockene eindampft. Die Aus-
beute betrigt 90% und mehr des urspriinglich eingesetzten
Katalysatorgewichtes.
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Die nachstehenden Beispiele sollen die Erfindung ndher
erldutern:
Beispiel 1
3,3-Bis~(3’,5'-di-tert.-butyl-4"-hydroxy-phenyl)-
butansduredthylester

OH

In eine Mischung aus 600 g 3,3-Bis-(3'-tert.-butyl-4'-hy-
droxyphenyl)-butansiureithylester, hergestellt nach den An-
gaben der DE-AS 1 953 332, und 700 g Athylbenzol wird in
Gegenwart von 60 g p-Toluolsulfonsiure bei 65 bis 70 °C
unter intensivem Riihren langsam Isobuten eingeleitet. Nach

5 Stunden sind 165 g, d.i. 1 Gew.-% mehr als die fiir die Per- z

butylierung berechnete Menge, aufgenommen worden.

Nun wird der Reaktionsansatz mit 1.500 ml Athylbenzol
verdiinnt und zur Entfernung des Katalysators 4 mal mit je
100 mt destilliertem Wasser ausgeschiittelt. Die wéssrigen
Phasen werden gesammelt, um spéter aus ihnen den Kataly-
sator wiederzugewinnen.

Die organische Phase wird zur Entfernung letzter Kata-
lysatorreste mit 50 ml stark verdiinnter Natronlauge ausge-
schiittelt (das Waschwasser wird verworfen), worauf man
das Losungsmittel destillativ entfernt und den Riickstand
aus Heptan umkristallisiert.

Ausbeute: 564 g eines bei 113,2 °C schmelzenden Produktes
(74,5% der Theorie)
C34H;,0, (MG 524)

ber. C780 H 99%

gef: C 781 H 10,2%

Zur Riickgewinnung der Hauptmenge der p-Toluol-
sulfonsiure werden die vereinigten Waschwisser mit etwas
Aktivkohle aufgekocht, filtriert und zur Trockene einge-
dampft. Man erhilt 53 g von bei ca. 102 °C schmelzendem p-
Toluolsulfonsdure-Monohydrat, welches ohne weitere Rei-
nigung bei einem weiteren Alkylierungsansatz wieder Ver-
wendung finden kann.

Beispiel 2
3,3-Bis-(3’,5'-di-tert.-butyl-4’-hydroxy-phenyl)-
butansiuremethylester
In analoger Weise wurde der entsprechende Methylester
hergestellt. Er besitzt einen Fp. von 177 bis 181 °C.

€;3H5,0, (MG 510)
ber. €776 H 9.8%
gef: €773 H 10,0%

Beispiel 3
3,3-Bis-(3",5"-di-tert.-butyl-4’-hydroxy-phenyl)-
butansiureisopropylester

426 g 3,3-Bis-(3'-tert.-butyl-4"-hydroxy-phenyl)-butan-
sdureisopropylester (Fp. 176 °C), hergestelit nach den An-
gaben der DE-AS 1 953 332, Beispiel 1, werden in 500 ml
Athylbenzol in Gegenwart von 40 g p-Toluolsulfonsiure un-
ter intensivem Riihren bei 67 °C 5 Stunden mit Isobuten um-
gesetzt. Der Ansatz hat in dieser Zeit um 115 g an Gewicht
zugenommen. Der Reaktionsansatz wird mit 1 1 Athylbenzol

verdiinnt und durch mehrmaliges Ausschiitteln mit Wasser
bis zur neutralen Reaktion des Waschwassers von der p-To-
luolsulfonsiure befreit. Nach dem Abdestillieren des Lo-
sungsmittels wird aus Toluol umkristallisiert.
s Ausbeute: 502 g (93% der Theorie) eines bei 124 °C
schmelzenden Produktes.
Cs5H;50, (MG 539)
ber. €779 H 102%
gef. C778 H 102%

Beispiel 4 :
3,3-Bis-(3",5"-di-tert.-butyl-4'-hyroxyphenyl)-
butansiurebutylester
In analoger Weise ist das n-Butyl-Derivat aus dem 3, 3-
1s Bis-(3'-tert.-butyl- 4’-hydroxyphenyl)-butansaurebutylester
(Fp. 147°C) in 72%iger Ausbeute zuganghch Schmelzpunkt
148°C.

€46H;,0, (MG 553)
ber. C 78,1 H 10,3%
0 gef: CT778 H 10,3%

Beispiel 5
3,3-Bis-(3',5'-di-tert.-butyl-4"-hydroxyphenyl)-
. butansdure-n-octylester

99,2 g 3,3-Bis-(3'-tert. -butyl-4’-hydroxyphenyl)-butan-
sdureoctylester werden in 125 ml Toluol in Gegenwart von
10 g p-Toluolsulfonsiure geméss Beispiel 1 5 Stunden mit
Isobuten-Gas behandelt und nach Verdiinnen mit 250 mi
Toluol durch Ausschiitteln mit Wasser von der p-Toluolsul-
fonsdure befreit. Nach Abziehen des Lsungsmittels wird
% das Rohprodukt in Isopropanol aufgenommen und durch
Zusatz von Heptan zur Kristallisation gebracht.

Man erhalt 440 g (73% der Theorie) der gewiinschten
Verbindung vom Fp. 69 °C.
C40H64O4 (MG 608)

ber. C 79,6 H 10,5%
gef: €790 H 11, 8%
Beispiel 6
3,3-Bis-(3',5'-di-tert.-butyl-4’-hydroxy-phenyl)-
40 " butansdure-n-octadecylester

Nach der in Beispiel 1 gegebenen Vorschrift werden
123 g 3,3-Bis-(3'-tert.-butyl-4’-hydroxy-phenyl)-butansiure-
octadecylester (Fp. 109 °C) in der in Beispiel 1 beschriebenen
Weise mit Isobuten umgesetzt. Man erhilt nach Umkristal-

45 lisation aus Toluol/Heptan 104 g (69% der Theorie) der ge-
wiinschten, bei 42 °C schmelzenden Verbindung.
CsoHg,0, (MG 748) : '

ber. C 80,2 H 11,2%
gef: €802 H 11,5%
50
Beispiel 7
5,5-Bis-(3',5'-di-tert.-butyl-4’-hydroxy-phenyl)-
hexansduremethylester
85,2 g 5,5-Bis-(3'-tert.-butyl- 4’-hydroxy-phenyl) -hexan-

55 sduremethylester (Fp. 64,5 °C), hergestellt durch Kondensa-
tion von 5-Oxo-hexansiuremethylester mit 2 Mol o-tert.-
Butylphenol, werden in 125 ml Toluol in Gegenwart von 8 g
p-Toluolsulfonsdure 5 Stunden bei 70 °C unter kriftigem
Riihren mit der berechneten Menge Isobuten-Gas umge-

60 setzt. Der Ansatz wird sodann mit 250 mi Toluol verdiinnt
und mit Wasser mehrmals bis zur neutralen Reaktion gewa-
schen. Den nach dem Abdestillieren des Losungsmittels ver-
bleibenden Riickstand kristallisiert man aus Isopropanol.

Ausbeute: 79 g (73% der Theorie) eines kristallinen Pro-

65 duktes vom Fp. 142°C.

C;5H;,0, (MG 538)
ber. C 78,1 H 10,0%
gef. C781 H 10,3%

N
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