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Verfahren zur Herstellung von 2,6-Di-tert.-alkyl-4-alkyliden-
2,5=-cyclohexadien-onen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
2,6-Di-tert.-alkyl-4-alkyliden-2,5-cyclohexadien-onen (Chinon-
methide).

2,6-Di-tert.-alkyl-4-alkyliden-2,5~cyclohexadien-one sind be-
kannt und konnen in einem mehrstufigen verfahren durch Oxi-

: dation<aus 2,4,6-Trialkylphenolen hergestellt worden (US-PS
3 923 767).

Es wurde e¢in Verfahren zur Herstellung von 2,6-Di-tert.-aikyl-

4-alkyliden-2,5-cyclohexadien-onen gefunden, bei dem man Bis-

10 (3,5-di-tert.-alkyl-4-hydroxy-benzyl)-sulfide der Formel

HO*Q ~CH-5~CH O -OH ' (1)
12 '2
[ R R -

worin
" R1 tertidres Alkyl und
R2 Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl,

15 Cycloalkyl, Cyclocalkenyl, Aralkyl oder Aryl,

- bedeutet,
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mit basischen Verbindungen von Schwermetallen in der zZwei-
wertigen Oxidationsstufe bei erhdhter Temperatur in iner-
ten LOsungsmitteln umsetzt.

Das erfindungsgemdBe Verfahren kann durch die folgende Reak-
tionsgleichung erldutert werden:

C(CH3) C(CH )
-—-—CH S- CH—Q + PbO —»
C(CH;) @@ C(CH3) 4
C(CH3)
C(CH3)3

Als tertidre Alkylreste (R1) fir das erfindungsgemiBe Ver-
fahren seien Kohlenwasserstoffreste genannt, die die benach-
barte Hydroxylgruppe behindern. Vorzugsweise seien Kohlenwasser-
stoffreste, wie tert.~Butyl, tert.-Pentyl, tert.-Hexyl, tert.-
Heptyl, tert.-Octyl, insbesondere tert.-Butyl, genannt.

Als Alkyl (Rz) seien geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste
mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, bevorzugt mit 1 bis 6 Koh-
lenstoffatomen genannt. Beispielhaft seien die folgenden
Reste genannt: Methyl, Athyl, Propyl, Isopropyl, Butyl,
Isobutyl, tert.-Butyl, Pentyl, Isopentyl, Hexyl, Isohexyl,
Heptyl, Isoheptyl, Octyl, Iscoctyl, Nonyl, Isononyl, Decyl,
Isodecyl, Dodecyl, Isododecyl.
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Als Cycloalkyl (RZ) kommen ovesondurs vwseiznenfalls durch
nieder-Alkyl substituierte firfgliedrige und sechesclie-
drige Kohlenwasserstoffrinae in Frage. Beispielsweice seien

genannt: Cyclopentyl, Cyclohexyl, Methylcyclohexyl.

Als Cycloalkenyl {R:) kommen - besonders gegebenenfalls
durch nieder-Aalkyl substituierce finfgliedrige und sechs-
gliedrige ungesdttigte Kohlenwassarstoffringe in Frage.
Beispielsweiss seieﬁ gznannt: Cyclepentenyl, Cyclchexenyi,

Methylcyclohexenyl.

Die Aralkylreste(ﬂz) kénnen in ihcem aliphatischen Teil 1 bis
4 Kohlenstoffatome haben und in ihrem aromatischen Teil
einen gegebenenfalls durch Chloratcme oder Methylgruppen
substituierten Rest aus der Benzclreihe, wie Pheuyl,

darstellen. Beispielsweise szien
der Benzylrest und der gegebenenfalls durch Chloratome oder

Methylgruppen substituierte Benzylrest genannt.

Arylreste (Rz) k&nnen carbocyclische Reste aus der Benzolreihe
sein, dle gegebenenfalls durch Halogen nieder-Alkyl
oder Phenyl substituiert sein k3nnen. Als Halogensu
tuenten seien heizpielcweise Fluor, Chlor, Brom cder .Jod
genannt. Als Alkylsubstjituenten der Arylreste seien bei-
spielsweise Methyl, Athyl, Isopropyl oder tert.-Butyl ge-
nannt. Beispielsweise seien als Arylreste gegebenenfalls
substituierte Phenylreste oder Ciphenylreste genannt.

T, e
bsti~

Die Bis-(3,5-di-tert.-alkyl-4~-hvdroxy-benzylj-sulfide (T)
sind bekannt und k&nnen durch Umsetzung von Phenolen und Al-
dehyden und Alkalisulfiden hergestellt werden (DT-0S 2 363 4€4).

Le A 18 156
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Beispielhaft seien die folgenden Ausgangsverbindungen (I1)

genannt:

Bis-/3,5-di-tert.~butyl-4~hydroxy~- (% -isopropyl)-benzyl/-sulfid
Bis-/3,5-di-tert.-butyl-4~hydroxy-(x, -tert.-butyl)-benzyl/-sulf:

Bis-/3, S—di-tert.-buty l-4-hydroxy-{ i ~cyclohexen~ 3—y1)-benzy]=7.
sulfid

Bis-/3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxy-( € -cyclohexyl)~-benzyl/-sulfi«
Bis-/3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxy-( X -phenyl)-benzyl/-sulfid
Bis-/3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxy-( £ -p-diphenyl) ~benzyl/-sulfi

Bxs-[? S-di-tert.-butyl~4-hydroxy-{ & -o-chlor-phenyl)-benzyl7-
sulfid

Bis-/3,5- dz—tert.—butyl-4 -hydroxy- ( X -m-chlor-phenyl)-benzyl7-
sulfid

Bis-/3,5-di-tert.~butyl~4-hydroxy-( {{ -p-chlor- phenyl)-benzy{?-
sulfid

Bis-/3,5-di-tert. -butyl -4-hydroxy-{ K -o,p-dichlor-phenyl)-benzy
sulfid

Bis-/3,5-di-tert. -butyl -4-hydroxy- (X -o,0-dichlor-phenyl)~benzy
sulfid

Bis-L3,S—di-tert.-butyl-4-hydroxy—(xfo-tolyl)—benzyl7-su1fid
Bis~/3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxy-( ¢ -m~tolyl)-benzyl/~-sulfid
Bis-/3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxy-( { -p~tolyl)-benzyl/-sulfid

Basische Verbindungen von Schwermetallen in der zweiwerti-
gen Oxidationsstufe fir das erfindungsgemdse verfahren kdn-
nen im allgemeinen solche des Bleies und des Quecksilbers,

bevorzugt solche des Bleies, sein.

Basische Verbindungen kdnnen beispielsweise die Oxide, die
Hydroxide oder die Carbonate sein.

Beispielhaft seien die folgenden Verbindungen genannt:
Blei-(II)-oxid, Blei-(II,IV)-oxid (Mennige), Blei-(II)-
carbonat, basisches Bleicarbonat (2 PbCO,4 - Pb(OH)2=BlEiweiB)
Bleioxid~carbonate vom Typ 3PbO - 5PbC03, PO Pbco3 und
2PbO PbCO3, basisches Bleiacetat uné Quecksilber-(II)-
oxid.
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Besonders bevorzugt ist die Verwendung von basischem Blei-

carbonat.

Die erfindungsgemdfB eingesetzten basischen Verbindungen von
Schwermetallen kdnnen in sttchiometrischen Mengen, bezogen
auf das Bis-(3,5-di-tert.-alkyl-4-hydroxy-benzyl)-sulfid
eingesetzt werden. Selbstversténdlich kdnnen die Schwerme-
tall-Verbindungen auch in geringerer als der stéchi-
ometrischen Menge eingesetzt werden. Bevorzugt wird

ein UberschuB der Schwermetall-Verbindungen von etwa 10G bis
110 Mol-%, bezogen auf das Bis-(3,5-di-tert~alkyl-4-hydroxy-
benzyl)sulfid, eingesetzt.

Das erfindungsgemdBe Verfahren kann im Temperaturbereich von
etwa 50 bis etwa 200°C, vorzugsweise im Temperaturbereich
van-etwa 100 bis etwa 150°C.durchge£ﬂhrt werden.

Das erfindungsgemife Verfahren kann sowohl bei Normaldruck als
auch bei Unterdruck oder Uberdruck durchgefiihrt werden.
Cie Einstellung eines bestimmten Druckes ist nicht wesent-
lich flr das erfindungsgemidBe Verfahren. Zur Einhaltung
einer bestimmten Reaktionstemperatur kann gegebenenfalls
bei Verwendung von hochsiedenden L8sungsmitteln bei Unter-
druck oder bei Verwendung von niedrig siedenden L®sungs-
mitteln bei Uberdruck gearbeitet werden. Bevorzugt wird
das erfindungsgemdsBe Verfahren bei Normaldruck durchge-
fihrt.

Dag erfindungegemiBe Verfahren wird in einem L&sungsmittel
durchgefihrt, das unter den erfindungsgemdfen Bedingungen
nicht verdndert wird.

Das L¥sungsmittel kann der Gruppe der niederen Alkohole, der

Ether, der Ketone, der S¥ureamide oder der Kohlenwasserstoffe
angeh8ren.
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Niedere Alkohole fiir das erfindungsgemiiSe Verfahren kdnnen
einen geradkettigen oder verzweigten Kohlenwasserstoffresut
(C1-C4) haben. Beispielsweisé seien Methanol, Athanol, Iso-
propanol oder die verschiedenen isomeren Butanole-genannt.

Ather fUr das erfindungsgemiBe Verfahren ktnnen offenkettige

oder cyclische Ather sein. Beispielsweise seien Dioxan, Tetra-
hydrofuran, Athylenglykolmono- oder -dialkylither genannt.
Die Ketone fiir das erfindungsgemiBe Verfahren kdnnen aliphati-
sche (C1-C4) oder aromatische Reste (Phenyl) tragen. Beispiels-

‘welise seien Aceton, Methyliithylketon, Didthylketon oder Aceto-

phenon genannt.

Sdureamide fir das erfindungsgemdfe Verfahren ktnnen am Stick-
stoffatom unsubstituiert oder durch niedere Alkylreste, bei-
spielsweise Methyl, substituiert sein. Beispielsweise seien
Formamid, Methylformamid, Dimethylformamid oder Dimethylacet-
amid genannt.

Die Kohlenwasserstoffe flir das erfindungsgem&B8e Verfahren kén-
nen der aliphatischen oder der aromatischen Reihe angehdren
und gegebenenfalls durch Halogen, beispielsweise Chlor oder
niedere Alkylgruppen, beispielsweise Methyl, substituiert
sein. Beispielsweise seien Benzinfraktionen mit 6 bis 10 Koh-
lengtoffatomen, Cyclohgxan, Benzol, Chlorbenzol, Toluol oder
Xylol genannt. '

In einer bevorzugten Reaktionsweise k&nnen L8sungsmittel, die
nicht mit Wagser mischbar sind und mit denen eine azeotrope;
Destillation des bei dem Verfahren entstehenden Reaktionswas-j
sers méglich ist, eingesetzt werden. Diese Art der Durchfith--
rung des erfindungsgemdSen Verfahren 148t den Fortgang und

den Endpunkt der Umsetzung anhand der abgegebenen Wassermenge
erkennen. Geeignete L&sungsmittel hierfiir sind.beispielsweisel
Benzol, Chlorbenzol, Toluol oder Xylol.
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Es ist bekannt, da8 die als Ausgangsverbindungen eingesetz
Bis-(3,5-di-tert.-alkyl-4-hydroxy~benzyl)sulfide mit Alkal
hydroxyden 2,6-Di-tert.-alkyl-4-alkenyl-phenole ergeben
(DT-0S 2 363 464). Es ist daher uberraschend, daB unter
den erfindungsgemd8 basischen Bedingungen Chinon-methide
entstehen.

-

Vorteilhafterweise k&nnen die Chinonmethide nach dem er-
findungsgemdBen Verfahren in einfacher Weise mit grofien Au:
beuten in einem Reaktionsschritt hergestellt werden.

Beispielsweise lassen sich nach dem erfindungsgemdBen Ver-

fahren Chinonmethide der Formel

R
2 .
0= =CH~R ' (I1)
R
worin
R1 tertidres Alkyl und
Rz Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl,

Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Aralkyl oder Aryl

bedeutet,
herstellen.

Die Chinon-methide k&nnen als Additive bei der Athylen-~
Polymerisation eingesetzt werden und bewirken ejne ver-
besserte Transparenz des hergestellten Polydthylens
(UsS-PS 3 923 767).
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Beispiel 1

Herstellung von 2,6-Di-tert.-butyl-4-isobutyliden-2,5-

cyclohexadien-on:

277 g (0,5 Mol) Bis-/3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxy- (o, -iso-
propyl)-benzyl/-sulfid, 1000 ml Xylol und 200 g basisches
Bleicarbonat werden 5 Stunden am Wasserabscheider zum Sie-
den erhitzt, wobei sich 10 ml Wasser abscheiden. Die gelbe
Xylolldsung wird von den anorganischen Bestandteilen ab-
filtriert und im Vakuum zur Trockene eingedampft. Der Rick-
stand kristallisiert beim Erkalten zu einer gelben Kristall-
masse. ,

Ausbeute: 251 g; entspr. 96,5 &% der theoretischen Ausbeute,
gelbe Kristalle, Fp. 62 bis 64°C,

Kp 0,05 mbar/112°C.

Beispiel 2

3
Herstellung von 2,6-Di-tert.-butyl-4-cyclohexen—Z& ~-yl-
methyliden-2,5-cyclohexadien-on:

252 g (0,4 Mol) Bis-/3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxy-(& -cyclo-
hexen—zx3-yl)-benzyL]—sulfid, 1000 ml Xylol und 300 g ba-
sisches Bleicarbonat werden 12 Stunden am Wasserabscheider
Zzum Sieden erhitzt, wobei sich 8 ml Wasser abscheiden. Nach
Abfiltrieren der anorganischen Besgstandteile wird die gelbe
Xyloll8sung im Vakuum zur Trockene eingedampft. Als Riick-
stand bleibt ein viskoses, rotbraunes 81 zuriick.

Ausbeute: 207 g; entspr. 86,7 % der Theorie,

Kp 0,05 mbar/145°C. '
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Beispiele 5-15

Die Beispiele 5 bis 15 werden nach der Arbeitsvorschrift
des Beispiels 1 in Gegenwart von basischem Bleicarbonat
durchgefiihrt. Die Reaktionsparameter sind in Tabelle 1
angefiihrt.
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Beispiel 16

55,4 g (0,1 Mol) Bis-/3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxy-( ¥ -iso=-
propyl) -benzyl/-sulfid, 300 ml Xylol und 40 g Blei-II-oxid
werden 10 Stunden am Wasserabscheider zum Sieden erhitzt,
wobei etwa 2 ml Wasser abgeschieden werden. Die Xyloll8sung
wird von den organischen Bestandteilen abfiltriert und im
Vakuum zur Trockene eingedampft. Der Rilckstand kristallisiert
beim Erkalten zu einer gelben Kristallmasse.

Ausbeute: 22,8 g = 44 % der Theorie,

gelbe Kristalle, Fp. 62°c.

Beispiel 17

63 g (0,1 Mol) Bis-/3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxy- (o{~cyclo-
hexen-/\3-y1-benzy17-sulfid, 300 ml Xylol und 67 g (0,3 Mol)
Blei-II-oxid wurden 25 Stunden am Wasserabscheider zum Sie-
den erhitzt, wobei sich etwa 2 ml Wasser abscheiden. Nach
Filtrieren und Eindampfen bleibt ein 81 zurtick.

Ausbeute: 44 g = 74 % der Theorie,

viskoses braunes 81, Kp.0,05 mbar/140-150°C.

Beispiel 18

63 g (0,1 Mol) Bis-/3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxy-( p(-cyclo-
hexen-l&3-yl-benzy;?-sulfid, 300 ml Dioxan und 67 g (0,3 Mol)
Blei-II-oxid werden 25 Stunden unter RiickfluS erhitzt. Nach
Filtrieren und Eindampfen bleibt ein Y1 zuriick.

Ausbeute: 21 g = 36,5 % der Theorie,

viskoses braunes 81, Kp. 0,06 mbar/138-148°cC.

Beispiel 19

62,3 g (0,1 Mol) Bis-/3,5-di-tert.-butyl=-4-hydroxy- (o -phe-
nyl)-benzyl7-sulfid, 300 ml Xylol und 67 g (0,3 Mol) Blei-
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¥I1-cxid werden 10 Stunden am Wasserabscheider zum Sieden er-
nitzt, webei etwa 2 ml Wasser abgeschieden werden. MNach Fil-
t“rieren und Eindampfen kristallisiert der Riickstand durck.
Ausbeute: 41 g = 70 % der Theorie,

g=lbe Kristalle, Fp. 73-75%C.

Belsplel 20

nan arbeitet wie in Beispiel 19, verwendet jedoch 65 g Queck-
gilber-II-oxid anstatt Blei-II-oxid.

uebeute: 41 g = 70 % der Theorie,

celbe Kristalle, Fp. 73-75°.

b

seispiel 21

winn man in Beispliel 3 anstelle sines Wasserabscheiders
¢iren normalen RuckflusSkihiexr verwendet, erhdlt man unter
sorst gleichen Bedingungen ein rotes 01, welches erst nach
langerem Stehen erstarrt. Nachi Destillation bei Kp. 0,09/
140-150°C erh&lt man daraus das gleiche Produkt in einer

rusbeute von 72 % der Thecriz.

“2ispiel 22

~s wird wie im Belspiel 3 verfahiren, jedoch wird anstelle
ven Ayiol Toluol als L¥sungsmittel eingsszetzt. Es wird so-
Lenge fum Sieden erhitzt, bis sich 10 ml Wasser abgeschieden
haben. Gleicihe Ausbeute wie im Beispiel 3. '

Beispliel 23

Ls wird wie im Beispiel 3 verfahren, jsdoch wird anstelle
vonXylicl Benzol als Ldsungamitiel eingesetzt. Es wird so-
lange zuwm Sieden erhitzt, bis sich 10 ml Wagser abgeschieden
naben. Gseicne Ausbeute wie im Belspiel 3,
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Patentanspriiche

1) Verfahren zur Herstellung von 2,6-Di-tert.-alkyl-4-
alkyliden-2,5-cyclohexadien-onen, dadurch gekennzeich-
net, das man Bis-(3,5-di-tert.-alkyl-4-hydroxybenzyl) -

5 sulfide der Formel
1 : 1

R R
HO -CH-S-CH -OH
] [ ]
r? R o
g

worin

R1 tertidires Alkyl und

R2 Wasserstoff, ein geradkettiges oder verzweigtes Al-
10 kyl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Aralkyl oder Aryl
bedeutet,

mit basischen Verbindungen von Schwermetallen in der zwei-
wertigen Oxidationsstufe bei erhdhter Temperatur in inerten
Lsungsmitteln umsetzt.

15 2) verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
das man basische Verbindungen des zweiwertigen Bleis
verwendet. '

. 3) Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich-

net, das man basisches Bleicarbonat verwendet.

204) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das
man basische Verbindungen des zweiwertigen Quecksilbers
verwendet. ‘
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Verfehren nach Anspruch 1 big 4, d¢adurch gekennzetchnet,;
da8 man die hasischen Verbindunger von Schwermetallen
in der zweiwertigen Stufe im Uberschuf einsetzt.

Ver{:shren nach Anspruch t kis 5, cadurch ¢ekennzeichnat,
dafl man die Umsetzung im Tempercturbereich von etwa 50
bis etwa 200°C durchfihri.

Ver fahren nach Anspruck i bis &, dzdurch gekennzeichnet,
daf man die Umsetzung :n siedsndom ¥vlal unter gleich-
zeitiger Entfernung.des bei der Umsetzung entstehenden
wassers durch azeotrope Destillation &awchfihrt,
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