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DESCRIPCION
Método para la produccion de 4,4'-[1-(trifluorometil)alquiliden]-bis-(2,6-difenilfenoles)
Descripcion

La presente invencion se refiere a un método para la deshidrogenacion de productos de condensacion triciclicos que
pueden obtenerse mediante auto-condensacion de ciclohexanona en presencia de un catalizador de metal de
transicion en fase condensada con la formacion de 2,6-difenilfenol asi como a un método para la produccién de 4,4'-
[1-(trifluorometil)alquiliden]-bis-(2,6-difenilfenoles), principalmente para la produccion de 4.4'-[1-
(trifluorometil)etiliden]-bis-(2,6-difenilfenol) que comprende la auto-condensacion de ciclohexanona en presencia de
un catalizador basico con la formacién de productos triciclicos de condensacién, deshidrogenacion de los productos
triciclicos de condensacién obtenidos en presencia de un catalizador de metal de transiciéon soportado en fase
condensada con la formacién de 2,6-difenilfenol y la reaccion del 2,6-difenilfenol con una trifluorometilcetona. La
invencion se refiere, ademas, a un método mejorado para la producciéon de 2,6-difenilfenol mediante la
autocondensacion de aldol de ciclohexanona y subsiguiente deshidrogenacion.

4.4'-[1-(Trifluorometil)etiliden]-bis-(2,6-difenilfenol) y 4,4’-[1,1-bis-(trifluorometil)metiliden]-bis-(2,6-difenilfenol) son
conocidos de la US 3,739,035 y se describen como valiosas sustancias de partida para la produccion de
policarbonatos o poliésteres. La preparacion se efectlia mediante reaccion de 2,6-difenilfenol con grande excesos de
hexafluoroacetona o 1,1,1-trifluoroacetona, respectivamente, en acido metanosulfénico.

Los compuestos mencionados también representan sustancias de partida importantes para la preparacién de
compuestos de bis(diarilfenoxi)-aluminio, tal como se describen en la WO 2006/092433.

La DE 1 643 402 se refiere a un proceso para la produccién de 2,6-difenilfenol mediante auto-condensacion de
ciclohexanona con la formacién de productos triciclicos de condensacion y deshidrogenacion subsiguiente de los
mismos. En tal caso, la autocondensacion de ciclohexanona en condiciones libres de solvente a temperaturas de
hasta 200°C se realiza en presencia de una base fuerte, preferiblemente soluciones acuosas de hidréxido de sodio o
de potasio, en calidad de catalizador. La deshidrogenacion a realizarse en la segunda etapa de los productos
triciclicos obtenidos en mezcla con productos biciclicos de condensacion se realiza en presencia de un catalizador
de deshidrogenacion a una temperatura de hasta 350°C, preferible de 300 a 350°C. Como catalizadores de
deshidrogenacién adecuados se describen catalizadores soportados de platino, paladio, niquel, rutenio y rodio.

La DE 1 643 403 divulga un método para la cristalizacion de 2,6-difenilfenol a partir de una mezcla que contiene 2,6-
difenilfenol ademas de al menos otro fenol, el cual tiene un anillo alifatico de seis miembro en posicién 2 o 6 en lugar
de un anillo de fenilo. Las mezclas se diluyen en una mezcla de 75 a 99 % en peso de un solvente alifatico con 1 a
25 % en peso de uno aromatico y la temperatura de la solucién disminuye a un punto por debajo de la temperatura
de cristalizacion del 2,6-difenilfenol.

La DE 2 211 721 se refiere a un proceso para la produccién de orto-fenilfenol el cual se caracteriza porque el
producto de la condensacién deshidrogenacion bimolecular de ciclohexanona se introduce a un leche de un
catalizador soportado sobre un soporte inactivo y el condensado se somete a la deshidrogenacion a 230 a 520°C en
presencia de un gas inerte. El documento también divulga catalizadores que son adecuados para realizar el proceso
y que pueden contener uno o varios de los elementos paladio, platino, iridio y rodio y adicionalmente un alcali.

En la revista de Fresenius para quimica analitica, vol. 236, 1968, paginas 208-215 se describe la auto-condensacion
de ciclohexanona y el tratamiento de la mezcla de cis-2,6-di(ciclohexen-1-il)ciclohexanona y sus (estéreo-)isomeros,
obtenida de esta manera, con un catalizador de paladio (Pd sobre carbén), en cuyo caso se obtiene una mezcla
compleja de muchos fenoles y ciclohexanonas 2,6-sustituidas similares en cuanto a la estructura.

A partir de este estado de la técnica el objetivo fundamental de la presente invencién consiste en proporcionar un
proceso permite la preparacion de 4,4'-[1-(trifluorometil)alquiliden]-bis-(2,6-difenilfenoles) o 2,6-difenilfenol de
manera particularmente econémica, es decir con un rendimiento tan alto como posible de los compuestos deseados
y con formacién tan baja como sea posible de subproductos indeseados, que opcionalmente deben separarse y
eliminarse de manera costosa y hacerse reaccionar de nuevo de una manera tan ventajosa como sea posible desde
el punto de vista industrial.

El objeto se logré de acuerdo con la invencién proporcionando un método para la deshidrogenacion de compuestos
de las formulas (11a), (11b) y/o (lic)
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(la)

= (llb)

(lic)

en presencia de un catalizador de metal de transicion soportado en fase condensada con la formacion de una
mezcla de reaccion que comprende 2,6-difenilfenol de la formula (I11)

UL L

5
el cual se caracteriza porque la deshidrogenacion se realiza en presencia de un catalizador de Pd soportado sobre
Al,O3 y en presencia de carbonatos de metales alcalinos.
Otro objeto de la invencibn es un proceso para la produccion de 4,4-[1-(trifluorometil)alquiliden]-bis-(2,6-
difenilfenoles) de la férmula (1)
m
10

en cuyo caso el residuo
R significa alquilo de C; a Cs 0 perfluoralquilo de C1 a Cs, no ramificado o ramificado,

el cual comprende las etapas de proceso
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a) reaccion de ciclohexanona en presencia de un catalizador basico con formaciéon de una mezcla de reaccién que
comprende los productos triciclicos de condensacion de la férmula (11a), (11b) y/o (lic) y con la formacién de agua,

(lla)

S (Ib)

(llc)

b) separacion de una mezcla de los productos triciclicos de condensacion que comprenden los compuestos de las
férmulas (l1a), (IIb) y/o (lic) de la mezcla de reaccién formada en la etapa a),

c¢) deshidrogenacion de los productos triciclicos de condensacion obtenidos en la etapa b) los cuales comprenden
los compuestos de las formulas (ll1a), (1Ib) y/o (lic) en presencia de un catalizador de metal de transicion soportado,
en fase condensada, con la formacion de una mezcla que comprende 2,6-difenilfenol de la férmula (111)

OH
(I

segun el método para la deshidrogenacién segun la invencion, descrito al inicio,
d) separacion de 2,6-Difenilfenol de la férmula (Ill) de la mezcla de reaccion formada en la etapa c) y

e) reaccion del 2,6-difenilfenol obtenido en la etapa d) de la férmula (Ill) con una trifluorometilcetona de la férmula

(V)
X o

en cuyo caso el residuo R tiene el mismo significado que en la formula (l), en presencia de un acido organico fuerte
del 4,4'-[1-(trifluorometil)alquiliden]-bis-(2,6-difenilfenol) de la formula (1).
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El otro proceso de la invencidon es adecuado para la preparacion de 4,4'-[1-(trifluorometil)alquiliden]-bis-(2,6-
difenilfenol) de la formula (1)

U O

en cuyo caso el residuo R significa alquilo de C; a Cs 0 perfluoroalquilo de C; a Ce, ramificado o ramificado. Por el
término alquilo de C; a Cg, ramificado o no ramificado, deben entenderse en tal caso residuos de alquilo ramificados
0 no ramificados con 1 a 6 &tomos de atomos de carbono como, por ejemplo, metilo, etilo, propilo, iso-propilo, butilo,
sec-butilo, ter-butilo, pentilo o hexilo. Residuos alquilo de C; a Cs preferidos son metilo, etilo, iso-propilo,
particularmente preferible metilo. Por el término perfluoroalquilo de C; a Cs ramificado o no ramificado se entienden
residuos de perfluoroalquilo ramificado o no ramificado, es decir residuos de alquilo en los que todos los atomos de
hidrégeno estan reemplazados por atomos de fldor, con 1 a 6 atomos de carbono como, por ejemplo, trifluorometilo,
pentafluoroetilo, heptafluoropropilo, heptafluor-iso-propilo, nonafluorobutilo. Residuos perfluoroalquilo de C; a Ce
preferidos son trifluorometilo, pentafluoroetilo, heptafluor-iso-propilo, particularmente preferible trifluorometilo.
Posibles productos de proceso particularmente preferidos son por consiguiente 4,4'-[1-(trifluorometil)etiliden]-bis-
(2,6-difenilfenol) de la féormula (la)

(1a)

(Ib)

Un producto de proceso principalmente preferido de acuerdo con la invencion es 4,4'-[1-(trifluorometil)etiliden]-bis-
(2,6-difenilfenol) de la férmula (1a).

El otro método de acuerdo con la invencién comprende las etapas de proceso a) a €). Segun la etapa de proceso a)
del método de la invencion, se realiza una reaccion ciclohexanona en presencia de un catalizador basico con la
formacion de una mezcla de reaccion que comprende los productos triciclicos de condensacion de las férmulas (l1a),
(Iib) y/o (lic)
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X (1a)

S (Iib)

(llc)

y con la formulacion de agua. Como sustancia de partida sirve, por consiguiente, ciclohexanona. Esta puede
emplearse en una pureza habitual en el comercio, es decir sin requisitos especificos de pureza, procesos de
produccién o naturaleza, usualmente en una pureza de alrededor de 95% en peso o superior, de preferencia 99% en
peso o superior.

La reaccion de ciclohexanona de conformidad con el paso a) del proceso de la invencién es una auto condensacion
intermolecular de 3 moléculas de ciclohexanona en una condensacion de aldol (adiciéon de aldol con eliminacion
subsiguiente de agua), como se conoce per se por el especialista. En tal caso se generan mezclas de producto de
ciclohexanonas triciclicas que comprenden los compuestos ilustrados anteriormente de las férmulas (lla), (lIb) y/o
(Ilc). La mezclas mencionadas pueden contener uno, dos o todos los tres compuestos mencionados (I1a), (11b) y (llc)
y opcionalmente otros isomeros de los compuestos mencionados, por ejemplo aquellos en los que se localiza un
doble enlace etilénico en el anillo de ciclohexanona de la molécula. Usualmente todas las tres cetonas triciclicas de
las formulas (l1a), (I1b) y (llc) estan presentes en las mezclas de productos mencionadas.

Como subproductos de la auto-condensacion de ciclohexanona a realizar segun la etapa a) del método de la
invencién también se generan de modo indeseado ciclohexanonas biciclicas, especialmente aquellas de las
férmulas (Va) y/o (Vb)

(Va)

(Vb)
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Sin embargo éstas pueden separarse de los productos triciclicos de la reaccién de las formulas (l1a), (I1b) y/o (lic), tal
como esta descrito a continuacion en la etapa b) del método de la invencién, preferentemente mediante procesos de
destilacion, y si se desea vuelven a re-introducirse a la reaccion segun la etapa de proceso a).

La reaccion segln la etapa de proceso a) se realiza en presencia de un catalizador basico, preferentemente en
presencia de un catalizador inorgéanico, fuertemente basico. Como catalizadores o basicos o fuertemente basicos,
principalmente inorganicos pueden mencionarse aquellos que estan en capacidad de convertir ciclohexanona al
menos parcialmente mediante protonizacion en el anion enolato correspondiente. La reaccién segun la etapa de
proceso a) se realiza preferiblemente en presencia de una base fuerte, particularmente preferible de una que
presenta un valor pKb menor a 4. Como bases fuertes preferidas pueden mencionarse los hidréxidos, alcoholatos,
hidruros, amidas o carbonatos de metales alcalinos o alcalinotérreos como, por ejemplo, hidréxido de litio, sodio,
potasio, calcio y bario, metanolato de sodio, etanolato de sodio, ter.-butilato de potasio, hidruro de sodio y de
potasio, diisopropilamida de litio asi como carbonato de litio, sodio, potasio, calcio y bario. Bases fuertes
principalmente preferidas son los hidréxidos y carbonatos de los metales alcalinos o alcalinotérreos, muy
particularmente preferidos los hidroxidos de los metales alcalinos. Los compuestos mencionados pueden emplearse
en forma pura o en forma de mezclas entre si 0 en forma de mezclas con otras bases. Pueden emplearse en forma
sélida o disuelta, preferible en forma de soluciones acuosas.

La cantidad de catalizador basico a emplearse en el contexto de la etapa de proceso a) no es critica y puede variar
por todo un amplio intervalo. Tomando en cuenta el aspecto econémico, no obstante es ventajoso emplear el
catalizador en una cantidad tan pequefia como sea posible, preferiblemente en una cantidad de hasta 20 % molar,
particularmente preferible de hasta 10 % molar y muy particularmente preferible de hasta 5 % molar, cada caso
respecto del equivalente de base y de la cantidad de ciclohexanona empleada.

En la etapa de proceso a) del método de la invencién, como catalizador basico preferiblemente se emplea una
solucién acuosa de un hidréxido de metal alcalino o alcalinotérreo, principalmente preferible una solucién acuosa de
hidréxido de sodio. Si la base seleccionada se emplea en forma de una solucion, preferible en forma de una solucion
acuosa, el rango de concentraciones preferido de estas soluciones es de aproximadamente 5 a aproximadamente
50 % en peso (respecto de la solucidon preparada), particularmente preferible es aproximadamente de 25 a
aproximadamente de 50 % en peso.

La autocondensacion de ciclohexanona a realizarse segun la etapa de proceso a) puede realizarse en un rango
amplio de temperaturas, usualmente a temperaturas de aproximadamente 70°C hasta aproximadamente 200°C. Un
rango preferido de temperaturas para la realizacion del paso de proceso a) del método de la invencion es el intervalo
de 90 a 180°C.

En el transcurso de la auto-condensacién de la ciclohexanona empleada, es decir con conversion progresiva, como
productos primarios de condensacion de la reaccion respectivamente de dos moléculas de ciclohexanona se forman
primero los productos de condensacién diméricos, biciclicos de las férmulas (Va) y (Vb), los cuales presentan un
punto de ebullicion mas alto y los cuales tienen que reaccionar con otra molécula de ciclohexanona para formar los
productos de condensacion triciclicos deseados de las formulas (I1a), (IIb) y/o (llc).

Segun la invencion, una modalidad particularmente preferida del proceso de la invencién se caracteriza porque la
reaccion segun la etapa de proceso a) se efectla en presencia de un solvente (distinto de ciclohexanona), o0 mezcla
de solventes, que forma un aze6tropo con agua. "Solventes que forman un azeétropo con agua" preferidos son en
tal caso solventes inertes en condiciones de reaccion, preferentemente organicos, que presentan un punto de
ebullicién a presion atmosférica de aproximadamente 100°C a aproximadamente 200°C, preferible en el intervalo de
100°C a 150°C, particularmente preferible en el intervalo de 110°C a 140°C y muy particularmente preferiblemente
en el intervalo de 130°C a 140°C y son diferentes de ciclohexanona. Particularmente se prefieren aquellos solventes
organicos que forman un aze6tropo con agua, que tienen un punto de ebullicién mas bajo que la ciclohexanona, es
decir menor a 155°C, asi como un punto de ebullicibn mas bajo que el mismo solvente respectivo (azeétropo con
punto de ebullicién muy bajo). Principalmente se prefieren entre estos aquellos solventes o mezclas de solventes
cuyo punto de ebullicion azeotrépico se encuentra por debajo del punto de ebullicion azeotrépico de la
ciclohexanona de 95°C. Para garantizar una velocidad de reaccion suficiente, en este caso es ventajoso si el punto
de ebullicion azeotrépico del solvente, o mezcla de solventes, seleccionado sea tan alto como sea posible,
preferiblemente a 70°C o mas alto, particularmente preferiblemente a 80°C o mas alto. Segun la invencién, los
solventes que pueden emplearse de modo particularmente preferido en la etapa de proceso a) del método de la
invencion, tienen por consiguiente un punto de ebullicion azeotrépico en el intervalo de 70°C a 95°C, preferible de
80°C a 95°C, principalmente preferible hasta por debajo de 95°C, como por ejemplo tolueno, xileno y etilbenceno o
mezclas de los mismos, preferiblemente xileno. El mencionado "solvente que forma un aze6tropo con agua” también
puede denominarse, por lo tanto, agente de separacion.

Los solventes mencionados pueden emplearse como tales o en forma de mezclas de dos o mas solventes
diferentes. En la etapa de proceso a) del proceso de la invencién se emplea preferiblemente solo un solvente,
preferiblemente uno que forma un azeétropo con agua tal como el descrito anteriormente.

7
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En el contexto de una modalidad preferida, el proceso de la invencién se realiza de tal modo que el agua formada en
la etapa de proceso a) mediante auto-condensaciéon de aldol de ciclohexanona en forma de un azeétropo con el
solvente empleado durante la reaccion se separa de la mezcla de reaccion mediante destilacion. La separacion del
agua de reaccion formada durante la auto-condensacion de aldol de ciclohexanona asi como opcionalmente del
agua adicionada en forma de una solucién acuosa del catalizador basico puede efectuarse mediante métodos de la
destilacion de azedtropo conocidos per se por el especialista, empleando dispositivos también conocidos para la
separacion o la circulacion de agua de una mezcla de reaccién como, por ejemplo, un separador de agua. La
separacion de agua puede efectuarse completamente o en gran medida completamente o incluso solo parcialmente.
Sin embargo, se separa en la mayor medida posible la cantidad a esperar de agua que debe formarse
estequiométricamente, con el fin de apoyar la formacion deseada de los productos triciclicos de reaccién
mencionados.

La cantidad de solvente que se forma un azeotropo con agua, a emplearse en el contexto de esta modalidad
preferida, puede seleccionarse en un amplio intervalo y puede depender de diversos factores, principalmente de la
seleccion del solvente, o0 mezcla de solventes, empleado concretamente, asi como del método o del dispositivo que
se emplea para separar o recircular el agua. Usualmente se emplea el solvente elegido tomando en consideracion el
aspecto econémico, en una cantidad, referida a la cantidad empleada de ciclohexanona, de 5 a 100 % en peso,
preferible 10 a 60 % en peso y particularmente preferible de 15 a 40 % en peso.

De esta manera se obtiene una mezcla de reaccién que, ademas del catalizador basico empleado, contiene
esencialmente las cetonas triciclicas deseadas de las férmulas (I1a), (IIb) y/o (lic) junto a los productos biciclicos de
condensacion de la formula (Va) y/o (Vb), asi como la ciclohexanona no convertida. La mezcla de reaccion obtenida
de esta manera puede seguir procesandose o primero se agota, por ejemplo mediante métodos de extraccién
corrientes para el especialista. Ventajosamente primero se realiza una neutralizacion del catalizador basico mediante
tratamiento con un acido.

Segun la etapa de proceso b) del método de la invencién, los productos triciclicos de condensacion que comprenden
los compuestos de las formulas (lla), (11b) y/o (lic) obtenidos y opcionalmente procesados de esta manera de la
mezcla de reaccién neutralizada en gran medida se separan de la mezcla de reaccion formada en la etapa de
proceso a). La separacion puede efectuarse segin métodos que parezcan adecuados para el especialista, por
ejemplo mediante cromatografia o destilacion. La separacion de los productos triciclicos de las férmulas lla, Ilb y/o
lic la mezcla de reaccion obtenida segun la etapa de proceso a) se realiza preferiblemente de modo opcional
después de la neutralizacion y de procesamiento con extraccion, segun la etapa de proceso b) en forma de una
destilacion.

La separacién por destilacién de los productos triciclicos de condensacion puede realizarse en tal caso de modo
discontinuo, semicontinuo o totalmente continuo. Preferentemente se realiza una destilacion discontinua o
semicontinua, particularmente preferible una destilacién discontinua. No se establecen requisitos particulares a la
configuracion de la columna de destilacion que debe emplearse. De manera ventajosa, pueden emplearse columnas
empacadas, por ejemplo con empaques de malla adecuados (empaques de metal en hoja o lechos irregulares de
elementos de empaque). La destilacion se lleva a cabo ventajosamente a presion reducida, de preferencia a una
presion en el fondo de alrededor de 1 a alrededor de 100 mbar, particularmente de preferencia de alrededor de 5 a
alrededor de 30 mbar absoluta, y una presion en la parte superior de alrededor de 1 a alrededor de 100 mbar
absoluta, particularmente de preferencia de alrededor de 5 a alrededor de 20 mbar absoluta. Consecuentemente, la
temperatura en el fondo es ventajosamente de alrededor de 200 a alrededor de 250°C, de preferencia de alrededor
de 210 a alrededor de 230°C, y la temperatura en la parte superior es de alrededor de 190 a alrededor de 220°C, de
preferencia de alrededor de 200 a alrededor de 210°C. Las cetonas triciclicas de las formulas (lla), (1Ib) y/o (lic) se
obtienen como producto del fondo con un punto alto de ebullicion, del cual se retiran por destilacién los componentes
con un punto mas bajo de ebullicién, principalmente los productos biciclicos de condensacion de las férmulas (Va)
y/o (Vb) como producto de la parte superior. Estos pueden recirculase en caso de desearse a la auto-condensacion
de aldol de la ciclohexanona segun la etapa de proceso a) del método de la invencién como sustancia de partida.

Segun la etapa de proceso c) del método de la invencion se realiza una deshidrogenacion de los productos triciclicos
de condensacién obtenidos segun la etapa de proceso b) que comprenden los compuestos de la formula (l1a), (11b)
y/o (lic) en presencia de un catalizador de metal de transicidon soportado en fase condensada con la formacién de
una mezcla de reaccion que comprende 2,6-difenilfenol de la formula (l11)

OH
(m)
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el cual se caracteriza porque la deshidrogenacion en presencia de un catalizador de Pd soportado sobre Al,O3 y se
realiza en presencia de carbonatos de metales alcalinos.

La deshidrogenacién segun la etapa de proceso c) del método de la invencién se realiza en fase condensada, es
decir liquida. En tal caso, la mezcla reaccionante que comprende las cetonas triciclicas de las férmulas (lla), (IIb) y/o
(llc) asi como el 2,6-Difenilfenol de la formula (lll) obtenido como producto de deshidrogenacion asi como
compuestos parcialmente deshidrogenados, producidos opcionalmente como, por ejemplo 2-ciclohexil-6-fenilfenal,
se encuentra presente en gran medida, es decir en parte preponderante en forma liquida. La deshidrogenacion se
realiza usualmente a temperatura elevada, preferible a temperaturas en el intervalo de aproximadamente 200°C
hasta aproximadamente 300°C, es decir a temperaturas por debajo del punto de ebullicion de las sustancias de
partida o productos de hidrogenacion triciclicos mencionados. La deshidrogenacion se realiza preferiblemente a una
temperatura en el intervalo de 240 a 300°C, particularmente preferible en el intervalo de 250 a 300°C.

AlL,O3 puede emplearse en forma de y-Al,O3 (gamma-Al,O3) o también en forma de 3-Al;03 (delta-Al,O3) 0 en forma
de 6-Al,O3 (theta-Al,O3) o en forma de 8/6-Al,O3 (delta/theta-Al,O3) o en forma de a-Al,O3 (alfa-Al,O3), como por
ejemplo se describe en Hollemann Wiberg, Lehrbuch der Anorganischen Chemie (Manual de quimica inorganica),
102. Edicion, de Gruyter, 2007, pagina 1161. Como soporte se emplea preferiblemente y-Al,O3 (gamma-Al.Os3).
Como catalizador soportado, particularmente preferido en el contexto de la presente invencién puede mencionarse,
por lo tanto, Pd sobre y-Al,O3 (gamma-Al,Os).

El paladio se presenta en el catalizador soportado usualmente en un contenido en peso de aproximadamente 0,1 a
aproximadamente 20 % en peso, preferible de aproximadamente 0,1 a 10 % en peso (cada uno respecto del
catalizador terminado). Usualmente se emplea segun el tipo del catalizador empleado, en una cantidad, referida al
peso de la mezcla de cetonas triciclicas a hidrogenarse, de 1 a 40 % en peso, preferible 1 a 35 % en peso.

El catalizador de metal de transicion soportado a emplearse segun la invencion puede emplearse en una amplia
variedad de formas conocidas por el especialista, por ejemplo en forma de esferas, hebras, o también como polvo.

La deshidrogenacion segun la etapa de proceso c) se realiza, adicionalmente al catalizador de metal de transicion
soportado empleado, en presencia de carbonatos de metales alcalinos, por ejemplo en presencia de carbonato de
litio, sodio o de potasio. Los compuestos basicos mencionados pueden emplearse, segin el tipo del compuesto o de
los compuestos empleados, en una cantidad de usualmente 3 a 20 % en peso respecto del catalizador soportado
empleado. De modo alternativo, también pueden emplearse soportes o catalizadores en soporte que han sido pre-
tratados con los carbonatos de metal alcalino previamente mencionados.

La deshidrogenacion segin la etapa de proceso c) se efectla rapidamente y a las temperaturas de reaccion
mencionadas concluye en gran medida usualmente después de aproximadamente 24 h, con frecuencia después de
aproximadamente 12 h o menos. Se obtiene una mezcla de reaccion que contiene el compuesto completamente
deshidrogenado 2,6-difenilfenol de la formula (Ill), por lo regular junto a cetonas triciclicas no deshidrogenadas o
solo parcialmente deshidrogenadas.

La separacién de los catalizadores heterogéneos de deshidrogenacion, tal como se describieron antes, puede
realizarse seguin métodos corrientes para el especialista, por ejemplo mediante filtracion o centrifugacion, preferible
mediante filtracion. Al emplear los catalizadores de metal de transicion soportados, tal como se han descrito arriba,
se ha mostrado que los catalizadores separados después de la reaccion segun la etapa de proceso c) tienen por lo
regular, igual que antes, una alta actividad. Por lo tanto pueden re-usarse de modo ventajoso, preferentemente en
otras reacciones de la etapa de proceso c). Por lo tanto, en el contexto de una modalidad preferida del proceso de la
invencion, el catalizador empleado en la etapa de proceso c) se separa de la mezcla de reaccion después de la
reaccion efectuada y vuelve a emplearse en una o varias otras reacciones de la etapa de proceso c).

En tal caso, el catalizador recuperado puede volver a emplearse por tanto tiempo y tanta frecuencia hasta que ya no
presente la actividad deseada. Esto depende por lo regular del catalizador seleccionado respectivamente, de las
sustancias de partida seleccionadas asi como de las condiciones de reaccion. Al emplear paladio (Pd) sobre un
soporte, este puede reintroducirse, es decir volver a emplearse, usualmente hasta aproximadamente diez veces o
mas frecuentemente, al menos hasta cinco o hasta cuatro veces, sin que por eso surjan pérdidas considerables de
actividad o de selectividad en la reaccion de deshidrogenacion.

El empleo de carbonatos segun la invencién, tal como se ha descrito previamente, en la etapa de proceso c) también
puede repercutir ventajosamente en la actividad, durabilidad y capacidad de volverse a usar del catalizador de metal
de transicion soportado respectivamente empleado. La adicidon de carbonato de metal alcalino, preferiblemente de
carbonato de sodio y/o de potasio y muy particularmente preferible de carbonato de potasio (K.CO3) puede conducir
a un incremento de actividad y de esta manera a una mejor capacidad de reutilizacion del catalizador soportado
respectivamente empleado. En caso de reacciones con catalizadores de paladio soportados, especialmente en
reacciones con el Pd particularmente preferido segun la invencion sobre y-Al,O3 (gamma-Al,O3) como catalizador,



10

15

20

25

30

35

40

ES 2406 962 T3

esto puede surtir efecto. En el contexto de una modalidad particularmente preferida, la etapa c) del método de la
invencién se realiza en consecuencia en presencia de Pd sobre y-Al,03 (gamma-Al,03) como catalizador de metal
de transicion soportado y en presencia de un carbonato de metal alcalino, preferible en presencia de carbonato de
potasio.

Segun la etapa de proceso d) del método de la invencion se realiza una separacion de 2,6-difenilfenol de la formula
(1) de la mezcla de reaccion formada en la etapa de proceso c). La separacion segun la etapa de proceso d) puede
realizarse fundamentalmente mediante métodos corrientes para la separacién de sustancias como, por ejemplo,
destilacion, cromatografia o cristalizacion. Ha demostrado ser ventajoso separar mediante cristalizacion 2,6-
difenilfenol de cetonas triciclicas indeseadas no deshidrogenadas o solo parcialmente deshidrogenadas. Como
solventes adecuados han demostrado buenos resultados los hidrocarburos inferiores con hasta 8 atomos de
carbono como, por ejemplo, pentano, hexano, ciclohexano, heptano, octano, tolueno, xileno, opcionalmente en
mezcla con alcoholes alifaticos inferiores con 1 a 4 &tomos de carbono como metanol, etanol, propanol, isopropanol
o butanol o con cetonas, éteres o ésteres con hasta 5 atomos de carbono como, por ejemplo, acetona, éter ter-
butilmetilico o acetato de etilo. Ha demostrado ser particularmente ventajoso realizar la separacién de 2,6-difenilfenol
segun la etapa de proceso d) en forma de una cristalizacion a partir de heptano o una mezcla de solventes que
comprende heptano. Como solvente, o combinacién de solventes, principalmente adecuado ha demostrado ser el
heptano puro o0 una mezcla de heptano e iso-propanol en una proporciéon de volumen de aproximadamente 20 a 1
hasta aproximadamente 30 a 1. Por el término heptano se entienden en tal caso tanto n-heptano como también
isdmeros del mismo, como por ejemplo 2-metilhexano, 3-metilhexano, 2,2-dimetilpentano, 2,3-dimetilpentano, 2,4-
dimetilpentano, 3,3-dimetilpentano, 3-etilpentano, 2,2,3-trimetilbutano o mezclas de los mismos.

El 2,6-difenilfenol de la formula (Ill) obtenido por cristalizacion previamente descrito puede separarse de la lejia
madre a continuacion de manera usual, preferiblemente mediante filtracion o centrifugacion.

De esta manera puede obtenerse 2,6-difenilfenol de la formula (lll) en forma pura, es decir en una pureza de al
menos 98 % en peso, con frecuencia de al menos 99 % en peso. Este material es pobre en las cetonas triciclicas
indeseadas no deshidrogenadas o parcialmente deshidrogenadas, las cuales en el contexto de otras etapas de
proceso o reacciones serian solo dificilmente separables y conducirian a mezclas indeseadas de productos y a
reacciones secundarias.

Segun la etapa de proceso e) del método de la invencion el 2,6-difenilfenol de la formula (Ill) obtenido en la etapa de
proceso d) reacciona con una trifluorometilcetona de la formula (1V)

O

I (V)

F,C~ TR

en cuyo caso el residuo R tiene el mismo significado que en la formula (1), en presencia de un acido organico fuerte
con la formacién del 4,4’-[1-(trifluorometil)alquiliden]-bis-(2,6-difenilfenol) de la férmula (1).

Segun el compuesto diana deseado, segun la etapa de proceso €) el 2,6-difenilfenol producido segun las etapas de
proceso a) a d) reacciona con una trifluorometilcetona de la formula (1V), en cuyo caso el residuo R puede significar
alquilo de C;-Cs 0 perfluoroalquilo de C;-Cs, tal como previamente se describié para compuestos de la formula (1).
Para la preparacion de los productos de proceso particularmente preferidos segun la invencion, de las formulas (la)
o (Ib) se hace reaccionar en consecuencia el 2,6-difenilfenol obtenido segin la etapa de proceso d) con 1,1,1-
trifluoracetona de la formula (IVa)

O

)j\ (Iva)
F,C” "CH,

o con hexafluoracetona de la férmula (1Vb)

O

JJ\ (IVb)

F,C~ CF,
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Ambos reactivos pueden emplearse en forma comercial usual sin requisitos particulares de pureza o del proceso de
produccién, en cuyo caso la hexafluoracetona de la formula (IVb) se introduce preferiblemente en forma gaseosa a
la mezcla de reaccion.

La trifluorometilcetona seleccionada se emplea ventajosamente en correspondencia con la estequiometria de la
reaccion, preferiblemente en un ligero exceso. Usualmente los compuestos 2,6-difenilfenol y la trifluorometilcetona
seleccionada de la férmula (IV) se emplean en una proporcion molar de aproximadamente 1 a 1 hasta
aproximadamente 2 a 1, preferiblemente de aproximadamente 2,0 a 1,2 hasta aproximadamente 2,0 a 1,1.

La reaccion segun la etapa de proceso e) se realiza en presencia de un acido organico fuerte, preferiblemente uno
con un valor de pKa de hasta 2, particularmente preferible con un valor pKa en el intervalo de -1 a 2, muy
particularmente preferible con un valor de pKa en el intervalo de 1 a 2. Como acido organico preferido, que puede
emplearse en la etapa de proceso e) pueden mencionarse acido sulfénico, especialmente acidos alquil- o
fenilsulfénicos. Como acidos sulfonicos preferidos pueden mencionarse, por ejemplo: acido metanosulfonico, acido
trifluorometanosulfonico, acido bencenosulfénico, acido para-toluenosulfénico, particularmente preferible acido
metanosulfénico o acido trifluorometansulfénico y principalmente preferible &cido metanosulfonico.

El acido organico fuerte seleccionado, preferible &acido metanosulfénico o &cido trifluorometansulfonico,
particularmente preferible acido metanosulfénico se emplean en el contexto de la modalidad preferida en forma no
diluida (al 100 %). Usualmente se emplean en un claro exceso sobre la cantidad de 2,6-difenilfenol a reaccionar. Por
lo regular se selecciona, tomando en consideracién el aspecto econémico, una proporcién de cantidad referida al
peso del acido seleccionado hacia 2,6-difenilfenol de aproximadamente 10 a 1 hasta aproximadamente 30 a 1,
preferible aproximadamente 10 a 1 hasta aproximadamente 20 a 1.

Para realizar la reaccion segin la etapa de proceso e), los reactivos seleccionados pueden ponerse en contacto
entre si en cualquier orden, usualmente a temperaturas en el intervalo de 0 a 100°C. La reaccion segun la etapa de
proceso e) se realiza preferiblemente a una temperatura en el intervalo de 10 a 60°C, particularmente preferible en el
intervalo de 20 a 50°C. La reaccion se termina en gran medida entonces usualmente después de tiempos de
reaccion de 10 hasta 24 h.

De la mezcla de reaccién accesible de esta manera el compuesto diana de la formula (1), producido por lo regular en
forma solida puede aislarse mediante procesos de separacién usuales, preferiblemente mediante filtracion o
preferiblemente mediante extraccion, con preferencia mediante extracciéon con tolueno, xileno o etilbenceno o
mezclas de los mismos. En el contexto de una modalidad preferida, el proceso de la invencién se realiza de tal modo
que los 4,4'-[1-(trifluorometil)alquiliden]-bis-(2,6-difenilfenoles) de la formula (I) formados en la etapa de proceso €)
se separan mediante extraccion de la mezcla de reaccidon obtenida. Tolueno es un agente de extraccion
particularmente preferido en el marco de esta modalidad. De esta manera también puede recuperarse el acido
organico empleado, preferiblemente el acido metanosulfénico o el acido trifluorometanosulfénico empleados y si se
desea volver a emplearse, preferentemente en el contexto de otra reaccién segun la etapa de proceso e) del método
de la invencion. El agente de extraccion, preferiblemente tolueno, empleado respectivamente, disuelto en el acido
metanosulfénico, recuperado después de la extraccion a realizar en el contexto de esta modalidad, puede separarse
por medio de destilacién, con el fin de impedir reacciones secundarios con 1,1,1-trifluoracetona y tolueno.

El proceso de la invencion comprende, por lo tanto, en otra etapa de proceso f) opcional comprende la separacion
del compuesto diana de la formula (I) de la mezcla de reaccion obtenida en la etapa de proceso €). El compuesto
diana deseado se obtiene usualmente en una pureza de 95 % en peso o mas, preferiblemente en una pureza de 97
% en peso 0 mas.

El proceso de la invencidn proporciona en consecuencia un acceso efectivo a los compuestos diana deseados de la
férmula (1), principalmente a los compuestos de las férmulas (Ia) o (Ib), que pueden considerarse como compuestos
diana preferidos en el contexto de la presente invencién. El proceso de la invencion permite la preparaciéon de los
mencionados compuestos en un rendimiento total alto y una pureza alta.

La presente invencion se refiere en otro aspecto a un método para la preparacion de 2,6-Difenilfenol de la formula

()

OH
(1)
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que comprende los pasos

i) reaccion de ciclohexanona en presencia de un catalizador basico con la formacién de una mezcla de reaccién que
comprende los productos triciclicos de condensacion de las formulas (l1a), (IIb) y/o (lic)

‘a (a)

== {lib)

(lic)

y con la formacién de agua en presencia de un solvente, o mezcla de solventes, que forma azeotropo con agua, y
gue es distinto de ciclohexanona, en cuyo caso el agua formada se separa de la mezcla de reaccion por medio de
destilacion durante la reaccion en forma de un azeotropo con el solvente empleado,

i) separacion de una mezcla de los productos triciclicos de condensacién que comprende los compuestos de las
férmulas (l1a), (1Ib) y/o (lic) de la mezcla de reaccién formada en el paso i) y

iii) deshidrogenacion de los productos triciclicos obtenidos en el paso ii) que comprenden los compuestos de las
férmulas (Ila), (lIb) y/o (lic) en presencia de un catalizador de metal de transicién en fase condensada con la
formacion de una mezcla de reaccion que comprende 2,6-difenilfenol de la férmula (111)

OH
()

segun el proceso de la invencion descrito al inicio para la deshidrogenacion.

Este aspecto de la presente invencién se refiere por consiguiente a un proceso para la preparacion de 2,6-
difenilfenol, el cual corresponde a las etapas de proceso a) a c) del proceso previamente descrito, en cuyo caso la
auto-condensacion de ciclohexanona se realiza en presencia de un catalizador basico segun la etapa de proceso i)
en presencia de un solvente o mezcla de solventes (diferentes de ciclohexanona) que forma un azeotropo con agua
y en cuyo caso el agua formada en forma de un azeotropo con el solvente empleado se separa de la mezcla de
reaccion por medio de destilacion.

Al término "solvente que forma un azeétropo con agua" pueden corresponder los mismos significados generales y
preferidos como se han descrito previamente para la etapa de proceso a). Por consiguiente, en el contexto de este
aspecto de la presente invencion, por el término "solvente que forma un aze6tropo con agua" se entienden solventes
inertes en las condiciones de reaccidn, preferentemente organicos, los cuales tienen un punto de ebulliciéon a presion
atmosférica de aproximadamente 100°C hasta aproximadamente 200°C, preferiblemente en el intervalo de 100 a
150°C, particularmente preferible en el intervalo de 110 a 140 °C y muy particularmente preferible en el intervalo de
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130 a 140°C y los cuales son diferentes de ciclohexanona. Particularmente se prefieren aquellos solventes organicos
que forman un azeotropo con agua, que tienen un punto de ebullicion méas bajo que la ciclohexanona, es decir mas
bajo que 155°C, asi como un punto de ebullicion mas bajo que el respectivo solvente mismo (azeétropo de muy bajo
punto de ebullicién). Principalmente se prefieren entre estos aquellos solventes o mezclas de solventes cuyo punto
de ebullicién azeotrépico se encuentra por debajo del punto de ebullicién azeotrépico de la ciclohexanona de 95°C.
Para garantizar una velocidad de reaccion suficiente en este caso es ventajoso si el punto de ebullicién azeotrépico
del solvente, o mezcla de solventes, seleccionado es tan alto como sea posible, que se encuentre preferiblemente a
70°C o mas, particularmente preferible a 80°C o mas. Segun la invencién, los solventes empleables de modo
particularmente preferible en el contexto de la etapa de proceso a) del método de la invencion tienen por
consiguiente un punto de ebullicion azeotropico en el intervalo de 70°C a 95°C, preferible de 80°C a 95°C,
principalmente preferible hasta por debajo de 95°C como, por ejemplo, tolueno, xileno y etilbenceno o mezclas de
los mismos, preferible xileno. El "solvente que forma un azeétropo con agua" mencionado también puede
denominarse, por lo tanto, como agente de separacion.

Los solventes mencionados pueden emplearse como tales o en forma de mezclas de dos o mas solventes
diferentes. En el contexto de la etapa de proceso i) del método de la invencién se emplea preferiblemente solo un
solvente, preferiblemente uno que forma con agua un azeétropo como el descrito previamente.

En el contexto de este aspecto de la presente invencion, la etapa de proceso i) del método de la invencion se realiza
de tal modo que el agua formada por auto-condensacion de aldol de ciclohexanona en forma de un azeétropo con el
solvente empleado se separa de la mezcla de reaccion, por destilacion, durante la reaccion. La separacion del agua
de reaccion formada en el contexto de la auto-condensacion de aldol de ciclohexanona asi como opcionalmente del
agua adicionada en forma de una solucion acuosa del catalizador basico puede efectuarse mediante procesos
conocidos per se por los especialistas empleando dispositivos asimismo conocidos para separar o recircular agua de
una mezcla de reaccién, como por ejemplo un separador de agua. La separacion de agua puede efectuarse
completamente 0 en mayor medida o incluso solo parcialmente. Aunque preferiblemente la cantidad
estequiométricamente esperada de agua que se forma (asi como opcionalmente la cantidad adicionada de agua con
el catalizador) se separa de modo preferible en la mayor medida posible con el fin de apoyar la formacion deseada
de los productos triciclicos de reaccién mencionados.

La cantidad de solvente que forma un azedétropo con agua a emplearse en el marco de este aspecto de la presente
invencion puede seleccionarse en un amplio intervalo y puede depender de diversos factores, principalmente de la
seleccion del solvente, o mezcla de solventes, empleado concretamente asi como del método o del dispositivo, que
se emplean para separar o recircular el agua. Usualmente se emplea el solvente seleccionado, tomando en
consideracion el aspecto econémico, en una cantidad respecto de la cantidad empleada de ciclohexanona, de 5 a
100 % en peso, preferible 10 a 60 % en peso y particularmente preferible de 15 a 40 % en peso.

Con respecto a los catalizadores basicos que se van a usar en el paso de proceso i) asi como respecto de otras
caracteristicas de este paso de proceso puede hacerse referencia en todo su alcance a la descripcion precedente de
la etapa de proceso a) incluidas todas las modalidades preferidas y a sus combinaciones.

En consecuencia, la reaccion segun la etapa de proceso i) también se realiza en presencia de un catalizador basico,
preferentemente en presencia de un catalizador inorganico, principalmente muy basico. Como catalizadores basicos
0 muy basicos, principalmente inorganicos o bases pueden mencionarse aquellos que estan en capacidad de
convertir ciclohexanona al menos parcialmente en el correspondiente anién enolato mediante desprotonizacién. La
reaccion segun la etapa de proceso i) se realiza de modo preferible en presencia de una base fuerte, particularmente
preferible de una que tenga un valor pKb menor a 4. Como bases fuertes preferidas pueden mencionarse los
hidréxidos, alcoholatos, hidruros, amidas o carbonatos de metal alcalino o alcalinotérreo como, por ejemplo,
hidréxido de litio, sodio, potasio, calcio y bario, etanolato de sodio, metanolato de sodio, ter-butilato de potasio,
hidruro de sodio y de potasio, diisopropilamida de litio asi como carbonato de litio, sodio, potasio, calcio y bario.
Bases fuertes principalmente preferidas son los hidréxidos y carbonatos de los metales alcalinos o alcalinotérreos,
muy particularmente preferidos son los hidréxidos de los metales alcalinos. Los compuestos mencionados pueden
emplearse en forma pura o en forma de mezclas entre si 0 en forma de mezclas con otras bases. Pueden formarse
en forma sélida o disuelta, preferiblemente en forma de soluciones acuosas.

Preferiblemente como catalizador basico también se emplea, en el marco de la etapa de proceso i) del método de la
invencién una solucién acuosa de un hidroxido de metal alcalino o alcalinotérreo, principalmente preferible una
solucion acuosa de hidréxido de sodio. Si se emplea la base seleccionado en forma de una solucion, preferiblemente
en forma de una solucion acuosa, el rango de concentracion preferido de estas soluciones es aproximadamente de 5
a aproximadamente 50 % en peso (respecto de la solucion preparada), particularmente preferible de
aproximadamente 25 a aproximadamente 50 % en peso.

Las etapas de proceso ii) y iii) del método descrito en el marco de este aspecto de la presente invencién para la
preparacion de 2,6-difenilfenol corresponden a las etapas de proceso b) y ¢) del método previamente descrito para la
preparacion de 4,4’-[(1-trifluorometil)alquiliden]-bis-(2,6-difenilfenoles) de la férmula (). La separacion de una mezcla
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de productos triciclicos de condensacién que contiene los compuestos de las formulas (lla), (llb) y/o (lic), de la
mezcla de reaccion formada en la etapa i), a realizarse segun la etapa ii), y la deshidrogenacién de los productos
triciclicos de condensacion obtenidos en la etapa ii) que comprenden los compuestos de las férmulas (l1a), (lIb) y/o
(llc), a realizarse segun la etapa iii), segin el proceso de la invencion para la deshidrogenacion descrito al principio
con la formacion de un 2,6-difenilfenol de la féormula (Ill), puede efectuarse en consecuencia tal como se ha descrito
arriba para las etapas de proceso b) o c), incluidas todas las modalidades preferidas y sus combinaciones. En
correspondencia, la fase de proceso iii) también se realiza tal como se ha descrito previamente en presencia de un
catalizador de Pd soportado sobre Al,Os. En tal caso, el Al,O; puede emplearse en forma de y-Al,O3; (gamma-Al,O3)
o también en forma de 6-Al,O3 (delta-Al,O3) o en forma de 6-Al,O3 (theta-Al,O3) 0 en forma de &/6-Al,03 (delta/theta-
Al,0O3) o0 en forma de a-Al,O3 (alfa-Al.O3). Como soporte se emplea preferiblemente y-Al.O3; (gamma-Al,O3). Como
catalizador soportado particularmente preferido en el marco de la presente invencion puede mencionarse, por lo
tanto, Pd sobre y-Al,O3; (gamma-Al,Os3).

Paladio se presenta en el catalizador soportado usualmente en una fraccién de peso de aproximadamente 0,1 a
aproximadamente 20 % en peso, preferible aproximadamente de 0,1 a 10 % en peso (cada caso respecto del
catalizador preparado). Usualmente se emplea segun el tipo del catalizador empleado en una cantidad, referida al
peso de la mezcla de las cetonas triciclicas a hidrogenarse, de 1 a 40 % en peso, preferiblemente de 1 a 35 % en
peso.

La deshidrogenacion segun la etapa de proceso iii) se realiza, ademas del catalizador de metal de transicion
soportado empleado, en presencia de carbonatos de metales alcalinos, por ejemplo en presencia de carbonato de
litio, sodio o potasio. Los compuestos basicos mencionados pueden emplearse, segun el tipo del compuesto o de los
compuestos empleados en una cantidad de usualmente 3 a 20 % en peso respecto del catalizador soportado
empleado. De manera alternativa también pueden emplearse soportes o catalizadores de soporte pre-tratados con
carbonatos de metal alcalino como los previamente mencionados.

En este caso, el catalizador respectivamente recuperado puede volver a emplearse fundamentalmente tanto tiempo
y con tanta frecuencia, hasta que ya no presente mas la actividad deseada. Esto depende por lo regular del
catalizador respectivamente seleccionado, de las sustancias de partida seleccionadas, asi como de las condiciones
de reaccion. Al emplear paladio (Pd) sobre un soporte, este puede reintroducirse, es decir volver a emplearse,
usualmente hasta aproximadamente diez veces o mas frecuente, aunque al menos hasta cinco o hasta cuatro
veces, sin que surjan pérdidas considerables de actividad o de selectividad durante la reaccién de deshidrogenacion.

La adicion de carbonatos de metales alcalinos segun la invencion, tal como se describe previamente, en el marco de
la etapa de proceso iii) también puede repercutir ventajosamente en la actividad, durabilidad o capacidad de re-
utilizarse del respectivamente empleado catalizador de metal de transicion soportado. La adicidon de carbonatos de
metal alcalino, preferiblemente de carbonato de sodio y/o de potasio y muy particularmente preferible de carbonato
de potasio (K2CO3) puede conducir a un incremento de actividad y de esta manera a una capacidad mejorada de
reutilizacion del respectivamente empleado catalizador soportado. En el caso de reacciones con catalizadores de
paladio soportados, especialmente en el caso de reacciones con el Pd particularmente preferido segun la invencion
sobre y-Al,Os; (gamma-Al,O3) como catalizador, esto puede surtir efecto. En el marco de una modalidad
particularmente preferida, la etapa iii) del método de la invencién se realiza consecuentemente en presencia de Pd
sobre y-Al,O3; (gamma-Al,O3) como catalizador de metal de transicién soportado y en presencia de un carbonato de
metal alcalino, preferiblemente en presencia de carbonato de potasio.

Si se desea, a continuacién de la etapa de proceso iii) puede realizarse una etapa de proceso adicional iv), que se
refiere a la separacion de 2,6-difenilfenol de la formula (l1l) de la mezcla de reaccion formada en la etapa iii). Esta
etapa de proceso adicional iv) corresponde a la etapa de proceso d) del método descrito previamente para la
preparacion de los compuestos de la formula (l) y puede efectuarse en consecuencia tal como se ha descrito
previamente para la etapa de proceso d), incluidas todas las modalidades preferidas y sus combinaciones.

Los siguientes ejemplos sirven para ilustrar la invencion sin restringirla de ninguna manera:

Analisis por cromatografia de gases se realizaron segun el siguiente método:

30 m de RTX 200, ID. 0.25 mm, FD: 0.50 um; 200 °C, 3 °C/min - 290 °C; tr (min) tr (cetonas biciclicas de las
férmulas (Va, Vb)): 8.4, 8.8; tr (cetonas triciclicas de las formulas (lla, llb, lic)): 17.1, 18.2, 18.5; tr (2-ciclohexil-6-
fenilfenol): 15.2; tr (2,6-difenilfenol): 18.7; tr (a-fenildibenzofurano): 21.6. Las concentraciones de los productos
crudos obtenidos (% en peso) se determinaron mediante analisis de GC por medio de un estandar interno.

Los analisis de HPLC se realizaron segun el siguiente método: CC250/4 Nucleodur C18 Gravedad, 5 um; C: agua -

0.05% H3POg4; D: acetonitrilo 20 : 80; salida: 93 bar, 25 °C; tg (min) tr (2,6-difenilfenol): 4.8; tr (4,4-[1-
(trifluorometil)etiliden]-bis-(2,6-difenilfenol)): 14.5.
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Ejemplo 1: Auto-condensacion de ciclohexanona

En un matraz se cargaron 900 g (9.1 mol) de ciclohexanona en 190 g de xileno a temperatura ambiente. A
continuacion se adicionaron 33 g (0.21 mol) de solucién de NaOH (25%). La solucién de reaccién se revolvié a
reflujo. Durante 7 h se aument6 la temperatura de la mezcla de reaccion de 120 a 180°C, en cuyo caso 126 ml de
agua se sacaron del circuito por medio de un separador de agua. La solucién de reaccion se enfrié a continuacion a
temperatura ambiente.

Para el procesamiento se adicionaron 500 g de agua a la solucién de reaccion y se neutralizaron con 11 g de H3zPO.4
(85%). Las fases se separaron a 90°C. A continuacion, la fase organica se lavé a 90°C con 500 g de solucion de
NaHCOs3; (2%). La separacion de fases se efectud también a 90°C.

Se obtuvieron 965 g de un producto crudo de la siguiente composicién: cetonas triciclicas (férmulas (lla, Ilb, lic)):
48.3%; cetonas biciclicas (férmulas (Va, Vb)): 24.6% (respectivamente en GC-% en peso).

El producto crudo (965 g) se destilo por lotes en una columna de vidrio de laboratorio provisto con 1 m de empaque
Sulzer DX (namero de platos teéricos: alrededor de 20) y que tienen un diametro interno de 50 mm y provista con
una ampolla y un evaporador de pelicula delgada con circulacion bombeada (0.1 mz). Las cetonas biciclicas
(férmulas Va, Vb)) se destilaron a 20 mbar y una temperatura en la parte superior de 144 °C de las cetonas
triciclicas (formulas (lla, llb, lic)) (temperatura en la parte superior: 212°C; 20 mbar). Se obtuvo un rendimiento de
cetonas biciclicas de las formulas (Va, Vb) de 223 g (27%) y de cetonas triciclicas de las formulas (lla, Ilb, lic) de
410 g (50% del tedrico; 96 GC-% en peso).

Ejemplo 2: Reintroduccién de cetonas biciclicas de | as formulas (Va, Vb)

En un matraz se cargaron 360 g (3.0 mol) de ciclohexanona y 300 g (1.67 mol) de cetonas biciclicas de las formulas
(Va, Vb) en 140 g de xileno a temperatura ambiente. A continuacién se adicionaron 22.4 g (0.14 mol) de solucién de
NaOH (25%). La solucion de reaccion se revolvio a reflujo. Durante 5 h la temperatura se increment6é de 120 a
180°C, en cuyo caso se retiraron del circuito 62 ml de agua por medio de un separador de agua. La solucion de
reaccion roja se enfrié a temperatura ambiente y se realizé un procesamiento tal como el descrito en el ejemplo 1.

Se obtuvieron 728 g de un producto crudo de la siguiente composicion: cetonas triciclicas (formulas (lla, llb, lic):
45.7%; cetonas biciclicas (formulas (Va, Vb)): 27.0%; xileno 14.5%; ciclohexanona: 3% (respectivamente en GC-%
en peso). Ejemplos de comparacion 3 a 4 y ejemplo 5: deshidrogenacién de las cetonas triciclicas de las formulas
(lla, Ilb, lic) a 2,6-difenilfenol de la formula (111

Ejemplo de comparacion 3:

En un matraz se cargaron 10 g de catalizador Pd/Al;O3 (0.5 % en peso de paladio sobre un soporte de 6-Al,Os
(theta-Al,O3) en forma de esferas de 3 mm diametro) en 30 g (0.11 mol) de las cetonas triciclicas de las formulas
(Ila, llb, llc) (97%) y 0.3 g de NaOH a temperatura ambiente. La suspension se revolvié por 4 h a 290 hasta 300°C.
Después de enfriarse la mezcla de reaccion a temperatura ambiente se mezclé la mezcla de reaccién con 200 ml de
heptano. La solucion de reaccion se calent6é a 90°C y a continuacion se filtr el catalizador y se lavé posteriormente
con 100 ml de heptano. El producto crudo se concentré en el evaporador de rotacion.

Se obtuvo un producto crudo de la siguiente composicion: 2,6-difenilfenol: 71.3%, cetonas triciclicas de las férmulas
(lla, Ilb, lic): 8.2% (respectivamente GC-% en peso) y 2-ciclohexil-6-fenilfenol: 5.0 GC-% en area. El producto 2,6-
difenilfenol se aisl6 mediante cristalizacion de heptano (120 ml) en un rendimiento de 62% (17.8 g, 97 GC-% en
peso).

Ejemplo de comparacién 4:

En un matraz se cargaron 10 g de Pd/Al,O3 (0.72 % en peso de paladio sobre un soporte de y-Al,Os-(gamma-Al,O3)
en forma de hebras con un longitud de 4 mm) en 30 g (0.11 mol) de las cetonas triciclicas de las formulas (lla, lib,
lic) (97%) y 0.3 g de NaOH a temperatura ambiente. La suspension se revolvié por 8 h a 290 hasta 300°C. La
mezcla de reaccién se enfri6 a 95°C con 200 ml de heptano y se realizé un procesamiento como el descrito en el
ejemplo 3.

Se obtuvo un producto crudo de la siguiente composicion: 2,6-difenilfenol: 44.8%, cetonas triciclicas de las férmulas
(lla, 11b, lic): 4.9% (respectivamente GC-% en peso) y 2-ciclohexil-6-fenilfenol: 12.3 GC-% en area.

El producto 2,6-difenilfenol se aisl6 mediante cristalizacion desde heptano en un rendimiento de 34% (9.5 g, 99 GG-
% en area).
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Ejemplo 5:

En un matraz se cargaron 10 g de Pd/Al,Oz (0.72 % en peso de paladio sobre un soporte de y-Al,O3 (gamma-Al,O3)
en forma de hebras con una longitud de 4 mm) en 30 g (0.11 mol) de las cetonas triciclicas de las formulas (lla, lib,
lic) (97%) y 1.5 g de K>CO3 a temperatura ambiente. La suspension se revolvié por 8 h a 290 hasta 300°C. La
mezcla de reaccion se enfrio a 90°C y se mezclé con 200 ml de heptano y se realizé un procesamiento tal como el
descrito en el ejemplo de comparacion 3.

Se obtuvo un producto crudo de la siguiente composicion: 2,6-difenilfenol: 47.3%, cetonas triciclicas de las férmulas
(lla, 1lb, lic): 5.8% (respectivamente GC-% en peso) y a-fenildibenzofurano: 13.6 GC-% en area. El producto 2,6-
difenilfenol se aisl6 mediante cristalizacion a partir de heptano en un rendimiento de 44% (12.5 g, 98 GC-% en area).

Ejemplo de comparacién 6:

En un matraz se cargaron 10 g de catalizador Pd/Al;O3 (0.72 % en peso de paladio sobre un soporte de y-Al,Os
(gamma-Al,O3) en forma de hebras con una longitud de 4 mm) en 30 g (0,12 mol) de las cetonas triciclicas de las
férmulas (lla, llb, lic) (97%) a temperatura ambiente. La suspension se revolvid por 8 h a 290 hasta 300°C. Se
obtuvo un producto crudo de la siguiente composicion: 2,6-difenilfenol: 25.7%, cetonas triciclicas de la formula (lla,
IIb, lic): 10.3% (respectivamente GC-% en peso) y 2-ciclohexil-6-fenilfenol: 34.6 GC-% en area.

Ejemplo de comparacion 7:

En un matraz se cargaron 0.24 g de catalizador 5% Pd/C y 15 g (0.06 mol) de las cetonas triciclicas de las formulas
(lla, 1ib, lic) (97%) a temperatura ambiente. La suspensién se revolvid por 2 h a 290 hasta 300°C. La suspension se
enfrio y a 25°C se diluyd con 50 ml de acetona. El catalizador se filtr6 y el producto crudo se concentré en el
evaporador de rotacién. A continuacion, se aislé el producto 2,6-difenilfenol mediante cristalizacion de dos etapas del
producto crudo (13 g) a partir de heptano/iso-propanol (25:1) en un rendimiento de 50% (7 g, 99 GC-% en area).

Ejemplo 8:

En un matraz se cargaron 13.3 g de Pd/Al,O3 (del ejemplo 5) en 30 g (0.11 mol) de las cetonas triciclicas de as
férmulas (lla, Ilb, lic) (97%) a temperatura ambiente. La suspension se revolvid por 8 h a 295°C. La mezcla de
reaccion se enfrio a 60°C y se mezcldé con 200 ml de heptano y se realizd un procesamiento tal como el descrito en
el ejemplo 3. El catalizador separado se us6 nuevamente para la siguiente reaccion de deshidrogenacion.

Se obtuvo un producto crudo (24.5 g) de la siguiente composicién: 2,6-difenilfenol: 54.3%, cetonas triciclicas de la
férmula (lla, Ilb, lic): 8.2%, (respectivamente GC-% en peso) y 2-ciclohexil-6-fenilfenol: 6.9 GC-% en area y a-
fenildibenzofurano: 6.3 GC-% en area.

Ejemplo 9: Sintesis de 4,4’-[1-(trifluorometil)etilid en]-bis-(2,6-difenilfenol)

En un matraz se cargaron 61.5 g (0.25 mol) de 2,6-difenilfenol y 875 g de acido metanosulfénico (100%). A
continuacion se adicionaron 15.4 g (0,14 mol) de 1,1,1-trifluoracetona a 20°C. Para completar la reaccién se revolvid
la suspension por 10 h a 45°C. La suspension se enfrid a continuacion a 20°C y se filtr6. La torta del filtro se lavé con
agua destilada (de a 730 g) hasta la neutralizacion y se secé. Se obtuvieron 71 g (97% de la teoria) de 4,4'-[1-
(trifluorometil)etiliden]-bis-(2,6-difenilfenol) en forma de un polvo blanco (HPLC-% en peso: 98%).

Ejemplo 10:

En un reactor de camisa doble se cargaron 325 g (1.31 mol) de 2,6-difenilfenol (99%) y 2400g de &cido
metanosulfénico (100%) a 20°C. La suspension se mezclé con 81.3 g (0.73 mol) de 1,1,1-trifluoroacetona y se
revolvié por 10 h a 50°C. Después de finalizada la reaccion, la suspensién se mezclé con 4200 g de tolueno y la
mezcla de reaccion se revolvid por 30 min a 50°C. Las fases se separaron a 50°C y la fase de tolueno se lavo
respectivamente con 1680 g de agua, 1680 g de solucion de carbonato de sodio al 2% y con 1680 g de agua. El
solvente tolueno se destil6. Se obtuvo (376 g, 95% de la teoria) 4,4'-[1-(trifluorometil)etiliden]-bis-(2,6-difenilfenol) en
forma de un polvo blanco (HPLC-% en peso: 97%).
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REIVINDICACIONES

1. Método para la deshidrogenacién de compuestos de las férmulas (l1a), (IIb) y/o (lic)

o

N (l1a)
A (Iib)

({lic)

en presencia de un catalizador de metal de transicion soportado en fase condensada con la formacién de una
mezcla de reaccion que comprende 2,6-difenilfenol de la formula (I11)

OH
{1y

caracterizado porque la deshidrogenacion se realiza en presencia de un catalizador de Pd soportado sobre Al,O3 y
10 en presencia de carbonatos de metales alcalinos.

2. Método para la produccién de 4,4'-[1-(trifluorometil)alquiliden]-bis-(2,6-difenilfenoles) de la formula (1)
F,C. R

OA® .

HO OH o

en cuyo caso el residuo R significa alquilo de C1 a Cg 0 perfluoroalquilo de C; a Cg no ramificado o ramificado,

el cual comprende las etapas de proceso
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a) Reaccién de ciclohexanona en presencia de un catalizador basico con la formacién de una mezcla de reaccién
que comprende los productos triciclicos de condensacién de la férmula (lla), (1Ib) y/o (lic) segun la reivindicacion 1y
con la formacion de agua,

b) Separacion de una mezclas de los productos triciclicos de condensacién que comprende los compuestos de las
férmulas (l1a), (11b) y/o (lic) de la mezcla de reaccion formada en la etapa a),

c) Deshidrogenacion de los productos triciclicos obtenidos en la etapa b) que comprenden los compuestos de las
férmulas (l1a), (1b) y/o (lic) en presencia de un catalizador de metal de transicién soportado en fase condensada con

la formacion de una mezcla que comprende 2,6-difenilfenol de la féormula (Ill) segun la reivindicacion 1 segun el
método para la deshidrogenacion segun la reivindicacion 1,

d) Separacion de 2,6-difenilfenol de la férmula (l11) de la mezcla de reaccion formada en la etapa c) y

e) Reaccion del 2,6-difenilfenols de la férmula (l11) obtenido en la etapa d) con una trifluorometilcetona de la formula

(v)
1

FC” R

en cuyo caso el residuo R tiene el mismo significado que en la formula (1), en presencia de un acido organico fuerte
con la formacién del 4,4’-[1-(trifluorometil)alquiliden]-bis-(2,6-difenilfenol) de la férmula (1).

3. Método segun la reivindicacion 2, caracterizado porque en la etapa a), como catalizador basico, se emplea una
solucién acuosa de hidréxido de metal alcalino o alcalinotérreo.

4. Método segun la reivindicacion 2 o 3, caracterizado porque en la etapa a) se emplea una solucién acuosa de
hidréxido de sodio como catalizador basico.

5. Método seguin una de las reivindicaciones 2 a 4, caracterizado porque la reaccién segun la etapa a) se realiza a
una temperatura en el intervalo de 90 a 180°C.

6. Método segun una de las reivindicaciones 2 a 5, caracterizado porque la reaccidén segun la etapa de proceso a)
se realiza en presencia de un solvente, o mezcla de solventes, que forma un azedtropo con agua.

7. Método segun la reivindicacion 6, caracterizado porque el agua formada en la etapa a) se separa de la mezcla
de reaccion por medio de destilacion en forma de un aze6tropo con el solvente, o mezcla de solventes, empleado
durante la reaccion.

8. Método segun la reivindicacion 6 a 7, caracterizado porque como solvente se emplea xileno, tolueno o
etilbenceno o mezclas de los mismos.

9. Método segun una de las reivindicaciones 2 a 8, caracterizado porque la separacidn segun la etapa de proceso
b) se realiza en forma de una destilacion.

10. Método segun una de las reivindicaciones 2 a 9, caracterizado porque la deshidrogenacion se realiza segin la
etapa de proceso c) en presencia de un catalizador de Pd soportado sobre y-Al,O3 y en presencia de carbonato de
potasio.

11. Método segun una de las reivindicaciones 2 a 10, caracterizado porque la separacion de 2,6-difenilfenol segin
la etapa de proceso d) se realiza en forma de una cristalizacion.

12. Método segun una de las reivindicaciones 2 a 11, caracterizado porque la reaccion segun la etapa de proceso
e) se realiza a una temperatura en el intervalo de 10 a 60°C.

13. Método segln una de las reivindicaciones 2 a 12, caracterizado porque la reaccion segun la etapa de proceso
e) se realiza en presencia de un acido organico con un valor de pKa de hasta 2.

18



10

15

20

ES 2406 962 T3

14. Método segln una de las reivindicaciones 2 a 13, caracterizado porque la reaccion segun la etapa de proceso
e) se realiza en presencia de acido metanosulfonico.

15. Método segun una de las reivindicaciones 2 a 14, caracterizado porque en la etapa de proceso e) se emplean
2,6-difenilfenol y la trifluorometilcetona de la férmula (V) en una proporcion molar de 1 a 1 hasta 2 a 1.

16. Método segin una de las reivindicaciones 2 a 15, caracterizado porque el residuo R significa metilo o
trifluorometilo.

17. Método segln una de las reivindicaciones 2 a 16, caracterizado porque el residuo R significa metilo.

18. Método segun una de las reivindicaciones 2 a 17, caracterizado porque los 4,4’-[1-(trifluorometil)alquiliden]-bis-
(2,6-difenilfenoles) de la formula (I) formados en la etapa de proceso e) se separan mediante extraccion de la mezcla
de reaccion obtenida.

19. Método para la produccion de 2,6-difenilfenol de la férmula (Ill) segun la reivindicacion 1 que comprende las
etapas

i) Reaccion de ciclohexanona en presencia un catalizador basico con la formacion de una mezcla de reaccién que
comprende los productos triciclicos de condensacion de la férmula (l1a), (I1b) y/o (lic) segun la reivindicacion 1 y con
la formacion de agua en presencia de un solvente, 0 mezcla de solventes, que forman un azeétropo con agua, que
es diferente de ciclohexanona, en cuyo caso el agua formada se separa de la mezcla de reaccion mediante
destilacion en forma de un azeoétropo con el solvente, 0 mezcla de solventes, empleado durante la reaccion,

i) Separacion de una mezcla de los productos triciclicos de condensacion de la férmula (Ila), (Ilb) y/o (lic) de la
mezcla de reaccién formada en la etapa i) y

iii) Deshidrogenacion de los productos triciclicos de condensaciéon obtenidos en la etapa ii) que comprenden los
compuestos de la férmula (l1a), (11b) y/o (lic) en presencia de un catalizador de metal de transicion soportado en fase
condensada con la formacién de una mezcla de reaccion que comprende 2,6-difenilfenol de la férmula (l1) segun la
reivindicacion 1 segun el método para la deshidrogenacion segun la reivindicacion 1.
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