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Den foreliggende opfindelse angdr enserlig frem-
gangsmade til fremstilling af 2,2'-~methylenbis (4,6-dialkyl-
phenoler) med den i krav 1 angivne formel.

2,2'-Methylenbis (4,6~dialkylphenoler) er virk-
somme som stabilisatorer af polymere materialer. De
beskytter de fleste slags polymere mod aldning, de pé-
virker ikke deres farve, og de er ikke flygtige. Si&le-
des anvendes f.eks. 2,2'-methylenbis(4-methyl-6-tert.
butylphenol), den vigtigste stabilisator inden for
denne klasse, til beskyttelse af gummier, harpikser,
polyolefiner, chlor- og nitrogenholdige polymere, poly-
oxymethylen, polystyren og andre polymere mod termisk
oxidering,

Batch-processer til fremstilling af 2,2'-methy-
lenbis (4,6~-dialkylphenoler) baseret pd emulsionskonden-
sering af 2,4-dialkylphenoler med et kondenserende
middel er velkendt inden for teknikken. F.eks. anvendes
formaldehyd som et kondenserende middel. Kondenserin-
gen sker i narvarelse af en syrekatalysator f.eks.
svovlsyre. Processen udfgres i en vandemulsion af 2,4-
dialkylphenol indeholdende et overfladeaktivt middel
og et organisk oplgsningsmiddel ved en temperatur pa
75-90°C. Den vasentlige ulempe ved denne proces er
dannelsen af spildevand i store ma&ngder, hvilket spil-
devand er forurenet med overfladeaktivt middel og orga-
niske oplgsningsmidler.

I beskrivelsen til USA patent nr. 2.834.752 an-
gives en fremgangsmide til fremstilling af 2,2'-methy-
lenbis (4,6-dialkylphenoler), hvilken fremgangsmade
bestdr i kondensering af 2,4-dialkylphenocler med form-
aldehyd i et organisk oplgsningsmiddel ved en tempera-
tur fra 90-110°C. Metoden gav ikke hgje udbytter af
rent produkt. Man undgdr heller ikke dannelsen af spil-
devand, da formaldehyd anvendes som en 37%'s vandig
oplgsning.

Ved nogle fremgangsmdder, jvE. beskrivelsen til
fransk patent nr. 2.052.116, anvendes paraformaldehyd

som kondenserende middel, men det gnskede produkt -opnés
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med  lavt udbytte og i ringe kvalitet, Kondensering
med trioxymethylen sker i en vandig oplgsning af myre-
syre. Derfor er dannelsen af spildevand ogséd mulig.

Yderligere kendes fra beskrivelsen til USA patent
nr. 2.796.445 en fremgangsméde til fremstilling af
2,2'-methylenbis (4,6-dialkylphenoler) ved vandemulsions-—
kondensering af 2,4-dialkylphenol med en 36%'s vandig
oplgsning af formaldehyd, som anvendes som kondense-
rende middel,

Som 2,4-dialkylphenoler kan man f.eks. anvende
4-methyl-2-tert.butylphenol, 4-ethyl-2-tert.butylphe-
nol eller 4-ethyl-2-tert.octylphenol.

Reaktionen udfgres i narverelse af et organisk
oplgsningsmiddel f.eks. heptan, chlorbenzen, et over-
fladeaktivt middel, og svovlsyre som katalysator.

Reaktionstemperaturen holdes inden for omradet
30°% til 140°%C, f.eks. 75-90°C.

Herved fremkommer en blanding af det ¢gnskede
produkt. Blandingen neutraliseres med natriumhydroxid-
opl¢éning, og det ¢nskede produkt isoleres ved kendte
metoder sésom filtrering eller centrifugering.

Udbyttet af det gnskede produkt udggr 96-98%.

Metoden har den ulempe, at spildevand forekommer
i store mangder indeholdende urenheder af organisk
oplgsningsmiddel og overfladeaktivt middel. Der dannes
12.,000-15,000 liter spildevand pr. ton af det gnskede
produkt.

Den samme ulempe fglger med en fra beskrivelsen
til tjekkoslovakisk patent nr. 114.369 kendt kontinuer-
lig fremgangsméde til at fremstille 2,2'-methylenbis-
(4-methyl-6-tert.butylphenol) . Denne fremgangsmide er
baseret p& vandemulsionskondensering af 4-methyl-2-
tert.butylphenol med formaldehyd.

I beskrivelsen til tysk offentligggrelsesskrift
nr. 2,427.881 angives en fremgangsméde til fremstil-
ling af bisphenoler, og fgrst og fremmest fremstilling
af bisphenol A udfra phenol og den cycliske ketal 2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan, og af bisphenol F ud fra phenol
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og den cycliske acetal 1,3-dioxolan. Dioxolanerne er
hgjtkogende stoffer, og ved den angivne omsatning an-
vendes et forhold mellem phenolen og dioxolanen pa
mellem 20:1 og 2:1. Formdlet er ved omsatningen at opnéd
en p,p'-bisphenol. Der dannes yderligere i reglen en
vis mangde af den o,o0'-isomere (og muligvis ogsé o,p'-
isomere), men mangden heraf udggr hgjst ca. 25% af det
samlede reaktionsprodukt og ¢nskes i @gvrigt ved en
efterfglgende isomerisation omdannet til p,p'-bispheno-
len. De navnte bisphenoler er udgangsmaterialer for
fremstilling af polymere.

I modsetning til den i det tyske offentligggrelses-
skrift angivne fremgangsmdde tager fremgangsméaden
ifglge den foreliggende opfindelse netop sigte pé& frem-
stilling af o,o0'-bisphenoler, og denne fremstilling
opnds ved en fremgangsmide, ved hvilken man samtidig
undgdr de omtalte ulemper ved de fgrnavnte kendte
fremgangsmédder til fremstilling af 2,2'-methylenbis-
(4,6-dialkylphenoler), idet fremgangsméden udelukker
spildevandsdannelse og sikrer hg¢jt udbytte og hgj
kvalitet af slutproduktet. I modsatning til hvad der
er tilfaldet ved fremgangsmdden ifglge det tyske
offentliggprelsesskrift dannes der praktisk taget
ingen p,p'-bisphenol ved fremgangsmaden ifglge opfin-
delsen, og der kreves sdledes normalt ikke nogen efter-
fglgende rensning af det ved reaktionen opndede pro-
dukt.

Fremgangsmdden ifglge opfindelsen tager som
navnt sigte p& fremstilling af 2,2'-methylenbis(4,6-
dialkylphenoler) med formlen

OH 3 OH

R2

:I:w(')_w
o
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hvor R; og R2 er ens eller forskellige og er Cl-CG-al—
kyl, og R3 er hydrogen eller methyl, og fremgangsmaden
er af den kendte art ved hvilken den tilsvarende 2,4-
dialkylphenol omsattes med en acetal i narverelse af
en syrekatalysator ved en temperatur fra 30 til 140°¢
under dannelse af en reaktionsblanding, der indeholder
det ¢nskede produkt, hvorefter det ¢nskede produkt ad-
skilles fra blandingen. Det for fremgangsmaden nye
og ejendommelige bestdr i, at man som acetal anvender
en alifatisk acetal med formlen RBCH(ORS)Z, hvor R3
har samme betydning som ovenfor, og R5 er Cl—C6-alkyl,
og at acetalen anvendes i et overskud pa op til 10 mol
pr. mol 2,4-dialkylphenol,

Som katalysator kan anvendes svovlsyre, phosphor-
syre, perchlorsyre, toluensulfonsyre og andre mineral-
eller organiske syrer, savel som kationbytterharpikser
f.eks. sulfoneret copolymer af styren med divinylben-
zen,

Acetalen fungerer badde som kondensationsmiddel
og oplgsningsmiddel, og den anvendes fortrinsvis i meng-
der p& 4-5 mol pr. mol 2,4-dialkylphenol. Det stgkio-
metriske forhold er 0,5 mol acetal pr. 1 mol 2,4-dial-
kylphenol. Overskudsacetal, der ikke deltager i reaktio-
nen, fjernes og anvendes i efterfglgende synteser.

'~ Som acetaler anbefales det at anvende methylal,
diethylformal, dimethylformal, dimethylacetal eller
diisopropylformal.

Fremgangsmaden ifglge opfindelsen kan gennem-
fgres ikke blot som batch-proces, men ogsd kontinuer-
ligt uden dannelsen af spildevand og affaldsprodukter.
Udbyttet af 2,2'-methylenbis(4,6-dialkylphenoler) ved
fremgangsmdden er sd hg¢j som 98%, og det fremkomne
produkt er af hgj kvalitet. Séledes har f.eks. 2,2'-me-
thylenbis (4-methyl-6-tert.butylphenol) et smp. pa ikke
mindre end 128-129°C.

_ Metoden er teknologisk simpel. Der kraves intet
nyt udstyr for at gennemfgre den.

Da reaktionen sker i oplgsning i acetalen, er

143896
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det ikke ngdvendigt at introducere overfladeaktive
midler i reaktionsblandingen.,

Et forsgg vedrgrende sammenligning af frem-
gangsm&den ifglge opfindelsen med fremgangsméden
ifglge det fgrnavnte tyske offentligggrelsesskrift
viser den vasentlige forskel mellem de to fremgangs-
mdder. Ved dette forsgg fremstilledes 2,2'-methylen-
bis (4-methyl-6~tert.butylphenol) ud fra 2-tert.butyl-
n-cresol (2-TBC) under de betingelser, der er angivet
i narvarende beskrivelses eksempel 1, bortset fra
den nedenfor angivne variation i arten af acetal og
i molforholdet mellem 2-TBC og acetal. Som alifatisk
acetal anvendtes methylal, og som cyclisk acetal an-
vendtes den i det tyske offentligggrelsesskrift om-
talte dioxolan. Forsggsresultaterne vil fremgd af
efterfplgende tabel.

Forsggsnr. Acetal Molforhold Indhold af 2,2'- Udbytte
2~TBC/acetal methylenbis (4-me- baseret
thyl-6-tert.butyl- p& 2 TBC

phenol) i reaktions-

massen %
%
1. Methylal 1:5 98,7 98,7
2. " 2:1 20,2 17,5
3. " 10:1 5,0 0
4, Dioxolan 2:1 10,3 8,1
5. " 1:5 43,1 40,6

Af tabellen fremgdr klart det ved fremgangsmiden
ifglge opfindelsen opnédede uventede resultat. Det vil
ses, at udbyttet af slutproduktet falder vasentligt

a) ved anvendelse af den i det tyske offentlig-
gorelsesskrift omtalte cycliske acetal (jvf. forsggsnr.
1 og 5 samt 2 og 4),09

b) ved anvendelse af utilstrakkelig mangde ace-
tal i forhold til phenolen (jvf. forsggsnr. 1 til 3).

Den foresldede fremgangsmdde kan udfgres péd
fglgende méde.

2,4-Dialkylphenol oplgses i acetal, og oplgs-

ningen omrgres i narvarelse af en katalytisk mengde
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af en syrekatalysator, f.eks. svovlsyre, phosphorsyre,
sulfoneret copolymer af styren med divinylbenzen og
lignende.

Efter reaktionen afkgles blandingen, og kataly-
satoren neutraliseres og fjernes. Dersom der anvendes
sulfoneret copolymer af styren med divinylbenzen som
katalysator,fjernes det fra reaktionsblandingen lige
efter, at denne blanding er afkglet. Herefter afdestil-
leres den uomsatte acetal fra blandingen, og det ¢gnskede
produkt kan, i form af en smelte, videreforarbejdes til
flager.

Fremgangsmaden ifglge opfindelsen beskrives nar-

mere i de nedenfor stdende eksempler.

Eksempel 1

82 g 4-methyl-2-tert.butylphenol, 200 ml methylal,
og 2,5 g koncentreret svovlsyre indfgres i en reaktor,
der er udstyret med et termometer, en kondenser og en
omrgrer.

Indholdet af reaktoren omrgres i 2 timer ved
60-70°C. Den siledes opndede reaktionsblanding afkgles
til ZOOC, og calciumoxid tilsattes for at neutralisere
svovlsyren. Efter yderligere 20 minutters omrgring f£il-
treres blandingen. Den uomsatte methylal afdestilleres
fra filtratet. Resten er 2,2'-methylenbis(4-methyl-6-
tert.butylphenol), smp. 128-129°C, Udbyttet af produktet
er 98% af det teoretiske udbytte.

Eksempel 2

60 g kationbytterharpiks (sulfoneret copolymer
af styren med divinylbenzen) og en oplgsning af 82 g
4-methyl-2-tert.butylphenol i 180 ml methylal indfgres
i en reaktor, sdledes som beskrevet i eksempel 1. Ind-
holdet af reaktoren omrgres i 3 timer ved 30-70°C. Den
opndede reaktionsblanding afk¢les til 20°C, og kataly-
satoren fraskilles ved filtrering. Uomsat methylal af-
destilleres fra filtratet.

Det opndede produkt er analogt med det i eksempel

1438896
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1 fremstillede. Udbyttet er 97% af det teoretiske ud-
bytte.

Eksempel 3

103 g 2,4-ditert.butylphenol, 220 ml methylal
og 3 g koncentreret svovlsyre indfdres i reaktoren,
sdledes som beskrevet i eksempel 1. Indholdet af reak-
toren omrgres i 1 1/2 time ved 80-100°C.

Den fglgende behandling af den opnéede reak-
tionsblanding og isolering af det gnskede produkt
udfgres sdledes som beskrevet i eksempel 1.

Man opndr 2,2'-methylenbis(4,6-tert.butylphe-
nol), smp. 141-142°C. Udbyttet af produktet er 98% af
det teoretiske udbytte.

Eksempel 4

En 30% oplgsning af 4-methyl-2-tert.butylphenol
i methylal ledes gennem to r¢rreaktorer i serie fyldt
med en kationbytterharpiks, s&dan som beskrevet i ek-
sempel 2,

Temperaturen i den fgrste reaktor er 50-60°C og
i den anden 70-80°C. Oplgsningen ledes igennem med
en hastighed med 50-60 ml pr. time. Efter den anden
reaktor fjernes uomsat methylal fra den opnéede reak-
tionsblanding. Resten er 2,2'-methylenbis(4-methyl-6-
tert.butylphenol), smp. 129-130°C. Udbyttet af produk-
tet er 99% af det teoretiske udbytte. Den destillerede
methylal recirkuleres til fremstilling af en oplgsning

af 4-methyl-2-tert.butylphenol.

Eksempel 5
82 g 4-methyl-2-tert.butylphenol, 300 ml di-
ethylformal og 2,5 g koncentreret svovlsyre indfgres i
reaktoren, sdledes som beskrevet i eksempel 1. Ind-
holdet af reaktoren omrgres i 2 1/2 time ved 85-95°¢C,
Den efterfglgende behandling af den opndede reaktions-
blanding og fraskillelse af det ¢gnskede produkt udfgres

s8ledes som beskrevet i eksempel 1.
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2,2'-Methylenbis (4-methyl-6-tert.butylphenol)
opnés, smp. 128-129°C, Udbyttet er 86% af det teore-
tiske udbytte.

Eksempel 6
60 g kationbytterharpiks af den i eksempel 2

beskrevne slags og en oplgsning af 82 g 4-methyl-2-tert.

butylphenol i 250 ml diethylformal indfgres i reakto-
ren, saledes som beskrevet i eksempel 1. Indholdet af
reaktoren omrgres i 4 timer ved 85-95°C. Den efter-
fglgende behandling af den opndede reaktionsblanding
og isolering af det ¢nskede produkt udfgres sdledes
som beskrevet for fremgangsmadden i eksempel 2.

2,2"'-Methylenbis (4-methyl-6~tert.butylphenol)
opnds, smp. 128-129°C. Udbyttet af produktet er 92% af
det teoretiske udbytte.

Eksempel 7

82 g 4-methyl-2~tert.butylphenol, 250 ml dime-
thylacetal og 2,5 g koncentreret svovlsyre indfgres i
reaktoren, sdledes som beskrevet i eksempel 1. Indhol-
det af reaktoren omrgres i 2 1/2 time ved 64—700C. Den
efterfglgende behandling af den opndede reaktionsblan-
ding og fraskillelse af det ¢nskede produkt udfgres
sdledes som beskrevet for fremgangsmidden i eksempel 1.

2,2'-Ethylidenbis (4-methyl-6-tert.butylphenol)
opnds, smp. 104-105°C. Udbyttet af produktet er 80%

af det teoretiske.

Eksempel 8

103 g 2,4-ditert.butylphenol, 300 ml diethyl-
formal og 3 g koncentreret svovlsyre indfgres i reak-
toren, sdledes som beskrevet i eksempel 1. Indholdet
af reaktoren omrgres i 2 1/2 time ved 85-95°C. Den
efterfglgende behandling af den opndede reaktionsblan-
ding og fraskillelse af det ¢nskede produkt udfgres
sdledes som beskrevet for fremgangsmiden i eksempel 1.

2,2"'-Methylenbis(4,6-ditert.butylphenol) opnés,

143896



10

15

20

25

30

35

9
smp. 141-142°C. Udbyttet af produktet er 75% af det

teoretiske.

Eksempel 9

82 g 4-methyl-2-tert.butylphenol, 400 ml diethyl-
acetal og 2,5 g koncentreret svovlsyre indfgres i reak-
toren, siledes som beskrevet i eksempel 1. Indholdet
af reaktoren omrgres i 3 timer ved 103-110°C. Den efter-
fgplgende behandling af den opndede reaktionsblanding
og fraskillelse af det gnskede produkt udfgres sédledes
som beskrevet for fremgangsmdden i eksempel 1.

2,2'-Ethylidenbis (4-methyl-6-tert.butylphenol)
opnds, smp. 104-105°C. Udbyttet af produktet er 70% af

det teoretiske.

Eksempel 10

61 g 2,4-xylenol, 400 ml diisopropylformal og
2,5 g koncentreret svovlsyre indfgres 1 reaktoren,
s3ledes som beskrevet i eksempel 1. Indholdet af reak-
toren omrgres i 3 timer ved 82-90°C. Den efterfglgende
behandling af den opndede reaktionsblanding og fra-
skillelse af det ¢gnskede produkt udfgres sdledes som
beskrevet i eksempel 1.

2,2'~Methylenbis (4,6-dimethylphenol) opnés,
smp. 125-126°cC. Udbyttet er 85% af det teoretiske udbyt-
te.

Eksempel 11

61 g 2,4-xylenol, 220 ml methylal og 2,5 g phos~-
phorsyre indfgres i reaktoren sdledes som beskrevet
i eksempel 1. Indholdet af reaktoren omrgres i 2 timer
ved 95-110°C.

Den efterfglgende behandling af den opndede reak-
tionsblanding og fraskillelse af det ¢gnskede produkt ud-
fgres s&ledes som beskrevet for fremgangsmdden i eksem-
pel 1.

2,2'-Methylenbis (4,6~dimethylphenol) opnis,
smp. 125-126°C. Udbyttet er 83% af det teoretiske

143886
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udbytte.

Eksempel 12
82 g 4-methyl-2-tert.butylphenol, 250 ml di-
methylacetal og 3 g toluensulfonsyre indfgres i reak-

toren, séledes som beskrevet i eksempel 1. Indholdet af

reaktoren omrgres i 2 1/2 time ved 75-80°C. Den efter-
fplgende behandling af reaktionsblandingen og fraskil-
lelse af det ¢gnskede produkt udfgres sdledes som be-
skrevet for fremgangsmaden i eksempel 1.

2,2"'-Ethylidenbis (4-methyl-6-tert.butylphenol)
opnés, smp. 104-105°¢C. Udbyttet er 82% af det teore-
tiske udbytte.

Eksempel 13

82 g 4-methyl-2-tert.butylphenol, 200 ml methylal,

og 3,5 g perchlorsyre indfgres i reaktoren, sdledes som

beskrevet i eksempel 1. Indholdet af reaktoren omrgres
i 3 timer ved 30-40°C. Den efterfglgende behandling

af den opnéede reaktionsblanding og fraskillelse af det

gnskede produkt udfgres sidledes som beskrevet for frem-

gangsmédden i eksempel 1.

2,2'-Methylenbis (4-methyl-6-tert.butylphenol)
opnas, Smp. 128-129°C. Udbyttet er 85% af det teore-
tiske udbytte.

Eksempel 14

60 g kationbytterharpiks, som den i eksempel 2
beskrevne, og en oplgsning af 87 g 4-ethyl-2-tert.bu-
tylphenol i 200 ml methylal indfgres i reaktoren, sa-
ledes som beskrevet i eksempel 1. Indholdet af reakto-
ren omrgres i 3 timer ved 80-85°C. Den efterfglgende
behandling af den opndede reaktionsblanding og fra-
skillelse af det ¢gnskede produkt udfgres sidledes som
beskrevet for fremgangsmdden i eksempel 2,

2,2"'-Methylenbis (4-ethyl-6-tert.butylphenol)
opnés, smp. 123-125%. Udbyttet er 81% af det teore-
tiske udbytte.

143896
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Eksempel 15

93 g 4-methyl-2-cyclohexylphenol, 220 ml methylal
og 3 g koncentreret svovlsyre indfgres i reaktoren,
s3ledes som beskrevet i eksempel 1. Indholdet af reak-
toren omr¢res“i 2 timer ved 85-95°¢C. Den efterfglgende
behandling af den opndede reaktionsblanding og fraskil-
lelse af det gnskede produkt udfgres s&ledes som be-
skrevet for fremgangsméden i eksempel 1.

2,2—Methylenbis(4—methyl—6—cyclohexylphenol)
Opnés, smp. 118—119QC, Udbyttet er 90%:af det teore-
tiske udbytte.

Eksempel 16

60 g kationbytterharpiks, som den 1 eksempel 2
anvendte, og en oplgsning af 82 g 4-methyl-2-tert.bu-
tylphenol i 75 ml methylal indfdres i en lufttet stidl-
reaktor udstyret med en omrgrer. Indholdet af reakto-
ren omrgres i 1 time ved 135-140°C. Herefter &bnes
reaktoren, Den efterf@lgende behandling af den opnaede
reaktionshlanding og fraskillelse af det ¢nskede pro-
dukt udfgres sdledes som beskrevet for fremgangsméden
i eksempel 2,

2,2'-Methylenbis (4-methyl-6-tert.butylphenol)
opnéds, Smp. 129-130°C. Udbyttet er 99% af det teoreti-
ske udbytte: i g I ‘ '
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1. Fremgangsmide til fremstilling af 2,2'~-methy-
lenbis(4,6-dialkylphencler) med formlen

(l)H T OH
5 R2 AN C AN R2
1
l B
Z =
Rl RY

hvor Rl og R2 er ens eller forskellige og er Cl-CG-aﬂqd,
10 og R3 er hydrogen eller methyl, ved omsztning af den
tilsvarende 2,4-dialkylphenol med en acetal i nerverel-
se af en syrekatalysator ved en temperatur fra 30-140°C
under dannelse af en reaktionsblanding, der indeholder
det ¢gnskede produkt, og med efterf@glgende adskillelse
15 af det ¢gnskede produkt fra blandingen, k ende t e g -
net ved, at man som acetal anvender en alifatisk
acetal med formlen R3CH(0R5)2, hvor R3 har samme betyd-
ning som ovenfor, og R5 er Cl-CG—alkyl, og at acetalen
anvendes i et overskud pd op til 10 mol pr. mol 2,4-di-
20 alkylphenol.
2. Fremgangsmdde ifglge krav 1, k end e t e g -
n et ved, at man anvender 4-5 mol acetal pr. mol 2,4-
dialkylphenol.
3. Fremgangsmdde ifglge krav 1 eller 2, k en -
25 detegnet ved, at man som acetal anvender me-
thylal, dimethylformal, diethylformal, dimethylacetal
eller diisopropylformal.
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