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En esta Memoria nos hemos propuesto efectuar un
estucio de le reaccidn de Friedel y Crafts entre fenol y distiQ
tos alcoholes, realizada en fase gaseosa con ortofosfatos de
aluminio gelificados en diferentes medios, Esta linea iniciada
anteriormente en nuestro Equipo de Investigacidn por Marinas vy
Blanco (1), presenta a nuestro medo de ver un elevado interés
prédctico, si tenemos en cuenta que los cresoles poseen una gran
importancia industrial. Por otra parte, es objeto de polémica
el mecanismo por el que transcurre la alquilacién de fenoles
con diferentes alcoholes, suscitindose, fundamentalmente, el
protlema de si dicha alquilacidn ccurre via C-alguilacidn direc
ta del fenol o mediante G-alquilacidn sequida de transposicidn
a un carbono aramitico. En este septido la C-alquilacidn de fe-
noles y las transposiciones tipo Fries parecen estar intimamen-
te relacionadas.

Segdn lo anterior, nos propusimos un Plan de Tra-

btajo que, en esencia, abarcaba los puntos siguientes:

1.~ Sintesis de sistemas formados por ortofosfato
de aluminio y sistemas AlPOa-A1203 , utilizados como cataliza-
dores del procesc objeto de estudio, De esta forma es de desta-
car la modificacidn de los ortofosfatos de aluminio cldsicos
sintetizados con anterioridad por nuestro grupo, por adicidn de

4cido oxilico al medio de reaccidén,



2.- Ecstudio de las principales caracteristicas
f{sico -quimicas de estos sistemas, especialmente en la que se
refiere a superficie espec{fica, volumen total, distribucidn vy

tamafio de poros y acidez superficial.

3.~ Realizacidn de reacciones de alquilacidn de
fencl, en fzse gaseosa, con diferentes alccholes de megnitud mo
lecular y ramificacidn variables.Como catalizador, er principio,
se utilizar{a un sistema AlP04~A1203 de acidez y superficie es-
pecifica elevadas y que ya habia dado buenos resultados en ctros
procesos organicos. Para estas recciones se efectuzaria un estu-

dio de la influencia de la temperatura, tiempo espacial, razdn

molar fenol/alcohol vy estrucfura del alcohol.

4,- E€studio de la trznsposicidn,csn fase gasecsa,
de .los alquilfeniléteres correspondientes, en las mismes ceondi-

ciones de temperatura y tiempo espacial.

5.- Estucio de la isomerizacidn de los respecti-
vos o-alquilfenoles, tambidn 2n idénticas condiciones experimen

tales.

6.- Realizacidn de reacciones de z2lquilacidn ds
fenol, pero empleandc como agente 2lquilante el dter dialquili-
co cecrresaondienta a cada zlcshol, ya cue $ste en lz23 aropias
caondiciones de alquiiacidén nuede,en parte,deshidratarse intar -
molecularmente a dicho 8ter. De esta forma, se ncdria cetecmi-
nzr 3i e2stos éteres -en casc de formarse- intervienen asimismo

en los procesos de alquilacidn.

7.- Utilizacidn, en les proce3os snunciados zn-



—— cn
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teriormente, de otros sistemas dcidos en 'los que interviene Alpoa-
Se ha hecho especial énfasis en un ortofosfato de aluminio sintg
tizado en presencia de 4cido ox4licc, con el fin de estudiar la
influencia de la variacién del sistema poroso -oramovido por =l
dcido orgdnico- sobre los procesos de alquilacidn e isomerizacidn

objeto de esta Memoria.

8.~ Finélmente hemos tenido gue sintetizar unz se
rie @@ productos orgédnicos (alqunos no comerciales) que se han
precisado como reactivcs o como patrones en..cromatografia ds 2z-
ses, técnica ésta areferentemente utilizada en las valoraciones

analiticas realizadas,
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I.1 REACCIONES DE FRIEDEL Y CRAFTS

La reaccidn de Friedel y Crafts fué definida ini
cialmente por €, C. Price en la "Enciclopedia Britdnica", como
aquel proceso por el que se unfan dos o mis moléculas orgénices
a través de enlaces carbono- carbono, bajo la influencia de cier
tos haluros metilicos fuertemente 4cidos. Sin embargo, actuzlmen
te esta definicién se ha ampliado para englobar tambidn la for-

macidén de otros enlaces t—U, c-N, C-5, C-Xx, C-P, C-D, C-8 y al-
A gunos otros. No obstante, el procesoc de Friedel y Crafts mis ti
pico consiste en la reaccidn de un ndcleo aromitico con un ha-
legenuro de alquilo, un halogenuro de acileo, un alcohol, una olg
fina, etc. Es decir, cualquier compuestoc que, en general, sea
capaz de generar carbocationes en presencia de un catalizador

electréfilo,

Por otra parte, el concepto de catalizador de
Friedel yCrafts, aplicado en un principio‘ﬁnicamente al triclo-
ruro de aluminio anhidro (2), se ha ido extendiendo hasta abar-
car un conjunto de compuestos muy diversos que pueden dividirse
segdn 0lah (3), en siete clase fundamentales:
BF etc.

1) Acidos de Lewis: ALCL ALPO

3’ 31 4’

2) Haluros y alcdxidos metdlicos: alquilaluminios
y alquilboros.

3) Acidos proténicos (4cidos de Br¥nsted): HCL,

Hapﬂa, stc.

4) Oxidos y sulfuros &4cidos ("calcuras &acidos")
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solos o mezclados: 0OBe, Cr203, pZDS’ ThDZ,

A1,0.-Mn0, silice-aldmina, Al_0,-Fe_G., Mo$S
MDSS, etc.
5) Resinas de intercambio catidnico.
6) Agentes metatéticos formadores d= cationas:

AgCan, AQBE , AQShbF AgPFa, Ag3P0a,etc.

67
7) Cationes carbonio estables y complejos catid

nicos.

Como agentes alquilantes se pueden utirizar ha-
luros de alguilo, olefinas (a presiones elevadas), hzlealaue-
nos, alcoholes, éteres, cicloparafinas, isocizpatos, isotiocisz

natos e, incluso, compuestos heterocicliccs como 2ziridinas.

Como agentes aciiantes son utilizados haluros
de z2cilo, acilisocianatos (R—CUNCO), acilisaotiocianatos(R-CONSO)
R-CN + H+(reacciones referibles a la de Gattermann que utiliza
CNH + ClH), CO + ClH (reaccidn de Gattermann-Koch), anhidridas,

4cidos, etc,

El mecanismo del proceso de Friedel y Crafts si
- gue las fases tf{picas de toda sustitucidn electrdfila sobre

. sistemas n-donadores, s -donadores o n-donadores:
.

12 Interaccidn entre reaccionantes y catalizador

22 Subsiguiente meaccidn del sustrato con el com
plejo reaccionante-catalizador,

32 €liminacidn o adicidn del carbocatidn formado

en la fase 22,

La fase de complejamiento del reaccionante con



el catalizador 4cido induce la suficiente polaridad como para
convertir aquél en un agente electrdfilo. La polarizacidn vy,
en Gltima instancia, la ionizacidén del complejo reaccionante-

catalizador, es esencial en cualquier sistema fFriedel y Crafts,



1.2 REACCIONES DE ALQUILACION EN FASE GASEQSA

Las reacciones de Friedel y Crafts pueden reali-
zarse también en fase gaseosa, siendo en general éstas mis répi

das y con rendimientos superiores.

Los agentes alguilantes utilizados en este caso
son los mismos a que hicimos referencia en el apartado anterior,
con predominio de alcoholes y olefinas., Estas parecen concducir
a me jores rendimientos gque los primeros, pero scn de dificil ma
nejo; por ésta, se= suelen zamplear los alcoholes a pesar de que
requieren mayores pronorciones de catzlizador sdlido. Alguncs
zutores -como Ipatieff y Schmerling (4)- suponen qgue el =zgente
alquilante verdadero es la olefina: la formacidn de ésta por
deshidratacidn del alcohol, llevarf{a aparejada la utilizacidn
de una cantidad adicional de catalizador (en el caso del meta-
nol, la alquilacidn supondria la deshidratacidn al éter corres-
pondiente). Otros autores, sin embargo, han postuylado la forma-
cién de comple jos inte%medios entre el alcohol y el catalizador

para explicar la necesided de un exceso de éste.

La reaccidn transcurre mejor cuanto mds activado

esté el nlcleo aromtico, asi:

OH CH
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de tal forma que sustancias bastzntes desactivadas, como el ni
trobenceno, son utilizadas con frecuencia como disolventes por
su falta'de reactividad., No obstante, a2 medida que el nicleo es
t4 mids activedo la reaccidn marcha mejor, pero se presenta el
problema de la falta de selectividad debide a la aparicidn de
polialquilaciones, desproporcidn, isomerizaciones, etc., Esto
exige un riguroso control de las condiciones para lograr un ren
dimiento maximo en la reaccidn de alguilacidén normal. Por oira
parte, la naturaleza y cantidades del catalizador empleado in-
fluyen decisivamente en la alquilacidn de los nlcleos aramiti-
cos diferentemente activados., Asi, Tsukervanik y Vikhrova (5),
utilizando un exceso de tricloruro de aluminio y temperaturas
elevadas, logran la alquilacién del toluenc con diferentes al-
coholes, lo cual no es facfible con una cantidad estequiométri
ca de catalizador. Sin embargo, no logran alquilar el benceno.

La velocidad de alquilacidn y el rendimiento del
proceso dependen, en gran medida, del alcohol u olefina emplea
do. Mamedaliev y Mischev (6), al utilizar como agentes alqui-
lantes olefinas,.encuentran que la reaccidn transcurre mejor en
el orden: isobutileno > butileno> propilefo > etileno., Es de-
cir, sigue el mismo orden que la estabilidad de los carbocatig
nes respectivos. Otha (7), trabajando también con olefinas, ha
bfa llegado a la misma conclusidn de que la facilidad de alqui
lacidn aumenta con dicha estabilidad.

Cuando un carbocatidn pueds tranéformarse en otra
mis-astable, se produce la correspondiente isomerizacidn., En la
reaccidi entre isobutileno & alcohol sec-butflico y un sustrate
aromitico, se llega a los ter-butil derivados, como productos

principales de reaccién (8).
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Sin embargo, Kraus v cél. (9) en reacciones rela-
cionadas con éstas, tal como la desalquilacidn catalftica de
alquilfenoles, encuentran un orden opuesto en cuanteo a l= reac
tividad del grupo alquilo, resultados que concuerdzn con los
obtenidos por Rase y Kirk (10) en reacciaones de desalquilacidn

de alquilbencenos.

Las relaciones sustrato aromitico/agente algquilan
te varian segln la reaccidn y caracteristicas del catalizador
y, en general, se precisa una serie de ensayos previos para lle
gar a una conversidn dptima en el producto deseado. Normalmen-
te, parece ser que cuandc aquella relacidn es inferior a 13 u-
nidad el rendimiento es mayor, pero a la vez son mayores las
proporciones de subproductos aparecidos al final de la reaccidn.
Es decir, que s% biem por una parte se aumenta la conversidén
global, por otra se pierde selectividad. Por ésto, muchos inveE
tigadores utilizan un exceso ce sustrato aromitico frente z1 a-
gente alquilante con el fin de obtener sélo preductos de moncg-

alquilacidn.

En lo que se refiere al llamado tiempo espaciel
-representado normalmente pof W/F, definido comchel peso de ca
talizador utilizado , en gramos, por caudal de sustrato aromé-
tico que entra en el reactor-, se precisan valores elevados
del mismo para ll=gar a buenos rendimiertos (ll1). E< sumamen-
te importante encontrar un tiempc espacial dptimo para cada
tipo de reaccidn y de catalizzdor. Trabajando a tiempos espa-
ciales elevados se Jroducen reacciones secuncdarias de desalqui
lacidn, polialquilacidn, etc y se incrementa'La propecrcidn de
isémero meta.

Un factor d2 3ran imtortanclia cuando se npera en

reacciores orgénicas en fzse jaseosa, 25 lz temperatura., Lz fa
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cilidad de formacidén de los cationes con la temperatura sigue
el orden:

Terciario > Secundario)» Primario

Asimismo, vy dentro del campo de los cationes pri
marios, la facilidad de formacidn crece con el peso mclecular
del compuesto que los produce. Por ejemplo, Inoﬁe y Enomoto
(12) encuentran gue en la etilacidén de fenol con etanol la tem

peratura necesaria es 509C inferior a la de metilacidn con me

tanol.

La temperatura influye también de forma decisiva
en 21 atague competitivo del agente zlguilante sobre los cen-
tros nucledfilos de tipo- n(carbonos del nlcleo araomitico) vy
de tipo-n (pares de electrones sin compartir del oxigeno, en
el caso de los fenoles), que‘originarfan, respectivamente, pro
ductos C-zlquilados y O-alquilados, cusndo existen ambas posi
bilidades de alquilacidén. En general; con el incremento de lea
temperatura la O-alquilacién decrece en favor de la C-alguila

cién.

La relacién de isdémeros orto/meta+para depende
de la temperatura (13), decreciendo con ésta, aungque no de for
ma acusada, y del agente alquilante utilizado. As{, la distri-
bucidn de isdmeros estd influida en gran manera por la activi
dad del reactivo atacante, es decir, por su caricter electrd-

filo. Broun y Le Roi Nelson (14) comprobaron gue en la serie:
+ + + + +
R-CO <(CH3)3C <(CH3)2CH < CH,-CH, < CH,

ordenada seqln la electrofilia, en sentido creciente, la canti

dad de isdmero meta que se forma a partir de estos cationes au
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menta en el sentido opuesto.

Existen, bdsicamente, dos interorctaciones para
exolicar la formacidn del producto ce orientacidn andmala. Le
primera en términos de que el control cinético conduciriz a le
alquilacidn directa, mientras gue el control termodindmico con
ducirf{a a los productos de isomerizacidn. La segunca intarpreta-
cidén supone la creacidn de un complejo comin s los dos caminos
probables de reaccidn, alguilacién e isomerizacidn; la evolucidn
del complejo predominantemente en uno u otro sentido, dependeria

de las condiciones experimentales de reaccidn (15).

Son numercsas las refearencias bibliograficaz sn-

breé procedimientos rue permiten obtensr de forma ~repcnder

nt=2

[

uno de los isdmeros a2l introducir un seguncc sustituyente en el
ndcleo aromitico, pbr 2] proceso de friecdel y Crafts. Yashimz vy
col, (16) utilizando zeolitas a las que se hz afiedido sulfatos
obtienen selectivamente p-xilena, nor metilacidn de toluenc con
metanol. La adicidn de pentdxido de fosforo al tricloruro de bo
ro hace que en la alquilacidn de haldgenobencenos se obtenga,

preferentemente,el isdmero orto, mientras que ligeras trazas de

platino hacen que la reaccidn conduzca al isdmero para (17).

Van Sorge (18), al llevar a cabo la alqguilacidn
de fencl con metanol sobre un sistema catalitico MgO-Mn, tratan
a éste previamente con vapores de metanol, con lo que aumenta

la selectividad del 2,6-xilenol.

Hausigh y col. (18) en la algquilacién de fenol
con etanol sobre aldmina, inyectan en el reactor los reactives
conteniendo un 2-6% de agua, obteniendo as{ o-etilfenol con ele

da selectividad.
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. Vzriando frmicamente l:z -roporcifn de agante alqui
lante,Wada (20,21) consigue greparar 2,3-dielguilfencles y 2,5 -
dialquilfenoles con selecticdades del 58% y 83%, respectiv=mente,
por alguilacidn de m-alguilfenoles con zlcoholes, empleando un
catalizador de hierro-&xido de cinc. Para la obtencidn ce los
2,3-dialquilfenoles utiliza cantidades suneriores a diez moles

de alcbhol, mientras que 21 isémzro 2,5- es obtenido con cantids

des de zgente alquilante inferiores a las precendentes.



I.3,ALGLILACION DE FEMNCL COM ALCOHCLES Y
EN FASE GASEQSSH
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area fué Ipatieff (22, 23),estudizancc lz sizuilacidn de §
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con zlcehol metflico scorz aldminz =2 440%¢C v 220 =zta. o=
sidn. Acimismo realiz? experiencias con etanol y n-propsncl ce
mo agentes alquilantes (24). Apzrentemente se reguerian zl%as
presiones, puesto gue Briner vy cdl. (25) al llevar a cato la
misma reaccidn a aresidn atmosférica sélo ottuvieron ﬁexaﬁe-

tilbenceno.

Churkin y col. (26) han caomprobacdo gue ls reac-

. . .. ..
cion en fase gzseoss no necesita presion, precisandcla, por el
contrario, en fase liquide si se cquiere llegar a obtener creso

les con rendimientos considerables.

Cullinane y Chard (27) pusieron de manifissto la

importancia de la nzturaleza del catalizador y las condiciones
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de rezccidn en estas =zlcuilaciones.

Actualmente, la biblicgrafi{a sobre estos procesos
aparece la mayaria de las veces bajo patentes (28) por lo gue
resulta muy ambigua. os datos bibliogréficos suelen hacer refe
rencia al tiempo esaaciszsl, temperaturay relaciones molzares Fe;
rol/alcohcl, estanco poco ccmentadzs varizhles tan importantes
como las propiedades texturales y acidez del catalizador utili

zado. Pzsamos a resefnar las citas m3s destacsdas.

Es pcsible gue los cetszlizadores mas aﬁpleados en
este tipo de rescciones hayan sidc los éxidos metilicos (29).Er
cebeza de todos ellos figura la aldmina, séla (22-27, 30-32) o
como soporte de otros materiales (32, 34).

Utilizando aldmina,Kanan vy Pillai (31) observaron
gue la C-alguilacidn seAproduce praferentemente en la poai:ién
orto y que la relacidn O-zlquilacidn/C-zlguilacidn dapende de
la estructura del alcohol, nsuesta gue 2! grupo alquils tiende

a colocarse en las posiciones menos impedidas estéricaments.

Churkin y col.(3S) aprecian que, a medida que la
temperatura va aumenfando, disminuyen los productos de U-alqui
lacidn a favor de los de C-alquilacidn, y entre éstos disminu-
ye la proporcién de orto y para en favor del isdmero meta. .

B Al pasar la mezcla'de fenaol-metanol saobre aldmi-
naia 3809C, Jonas (36) observa gue el metanol se convierte, en
parte, en éter dimet{lico y comprueba que al utilizar dicho éter
como agente metilante se llega a los mismos resultados que con

el alcohol.
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Sheffer y col. (34) utilizan la aldmina como so-
porte de fosfatos de aluminio comerciales, en la alquilacidn
de fenol con metanol y etanol. Estos autores estudian *ambifn,
operando a temperaturas de 325-4859C, la isomerizacidn del é&ter
fendlico a alquilfenoles, comprobando que no tiene lugar el pro
ceso contrario de isomsrizacidén da alguilfenoles a éter fendli

co.

En cuanto a los aspectos mecanisticos del proce-
so, Sheffer (34) postula gue la reaccidén puede ir sor dos cami
nos: via O-2lquilacidn, o por unz via C-alajuilacidn directa.
Existe una interesante aportacidn biblicgrifica en las conclu-
sinnes obtenidas por Inoue y Enomoto (12, 37, 38). Estas con =

clusiones pueden esquematizarse as{i:

OR OH
O-alquilacion tradsposicion R
—— -
c. acidos c.acidos \
4merizecidn
OH OH . OH
c.acidos
+ R—OH —] —
R
R
OH
c. basicos R
—_——e

C-atlquilacion

En los centros 3cijos del zatalizzdor tizne lu -
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te se isomerizarfa a los isémeros meta y para. Estas tres reac
ciones consecutivas que terminar{an dando productos de C-alqui

lacidn ocurrirfan pues,en los centro Acidos del catalizador.

En los centros bisicos del catalizador, si los

hay, tendria lugar una C-alquilacién directa, que originaria

~principalmente el o-alquilfenol, ya que en dichos centros na

se producirian prdcticamente reacciones de isomerizacidn.

: 4
Estos autores comparan la actividad catalftica

de la aldmina con la de los sistemas silice-allmina y éxido de
magnesio-aldmina (37), y postulan que la proporcidn de isdmera
meta obtenida es paralela a la acidez de los catalizadores uti
lizados. Investigan también por espactroscopia infrarroja las
especies adsorbidas del fenol y metanol sobre astos catalizadg
res. Tanto uno co@o otro se adsorben fuertemente - el fenol,
formando fenolatos metdlicos-, con lo que Inoue y Enomoto can-
ciuyen que la alquilacidn sucede a través.de una condensacidn
bimolecular de los dos reactivos sobre la superficie dsl cata-
lizador. k .
Con el sistema catalftico 4cido fosfdrico-Kiesel
cuhr (12) encuentran que la adsorcién del metanol es superior
a la del fenol. Por esto suponen que sl metanol,‘Fuertemente
adsorbido sobre los centros acidos del catalizador, reacciona
con el fenol en estado gaseoso, Formando el alquilfeniléter,

probablements, segdn el esquema:



Por otra parte, se sabe que algunos dxidos meti-
licos son cznzces de producir la zlquilacidn de fenal en la po-
zicidn orto seleclivamente. Asi,ng0 (39), Ce0, (40), FeO (&l),
y ZDU—F8203 (42) producen o-crzsaol vy 2,6-xile;ol en la reaccidn
en “ase Qaseosa 3ntre fenmal 7 metanol, en el intervzlc d= tem-

neratura de 400-500¢9C,

Estos resultados sugirieron gque ocurre unz C-al-

nuilacion dir=2cta en ls pssicidn orte in formarze el éter ‘e

w

’

nélico, y que la isomerizacidn a m

@™

ta y a 2ara ro s2 varifica,
debido prnbablemente 2l cardcter bizico del catzalizador, lo gue

estd de acuerdo can las conclusicnes de Inoue v Eronoto,

En lz actuzlidzd son muchcs lcs

11

tratzndc de anzlizer los distintos par

(44) cue estudian el mecanizmo d2 la alcuilsaci

me2titros

alquilacidn de f=2nales csa zlcohole ) ceom

u)
£
N

metanol en ¥-aldmina, observando también las sscecies zdscrbi-

das sobre la superficiz del catalizador nor es-ectrosceopia in-

frarroja.

Tanabe vy Nishizaki (45) han realizado interesan-
tisimos estudios para explicar la selectividad cue pres:ntan d£
ferentes dxidos metdlicos, como catalizadores, en la alquila -
cidn de fenoles con metanol. Mediznte técnicas cinéticas vy de
espectrosconia IR de fenol y o-cresol adsorbidos sebre los ca-
talizadores, han puesto de manifiesto gue la selectividad de 1la
alquilacidn en orto depende de la fForma en gue se encuentran ad
sorbidas los compuestos citados scbre la superficie del catsali
zador. E£sta adsorcidn denende, a su vez, de las caracteristicas

dcido-bdsicas del catalizador.
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Los centros activos responsables de la metilacidn
éelectiva a la posicidén son “4sicos o 4dcidos relativamente dé-
biles.A la vista de estas conclusiones, los autores utilizan
un nuevo catalizador TiO_ - Mg0 gue satisface estos requisitos

2
y presenta una alta selectividad orto.

Yoshida y col. (46) establecen la cecrrelacidn en
tre la microestruyctura de diversos catalizadores M-Fe_0, ( M =

274
= Mg,Cz, Ba, Cu, Zn, Mn, Csc, iti),

Son muy numerosas las referencias encontradas so
bre la obtencidn de forma selectiva de 2,6-xilenol por =alqui-
lacién ds fenol zon metanal, ya que aquél =s un producto de
gran interés cara la fabricacidn d21 nolimaro t=rmorresistente
poliéxido de 2,6-dimetilfenileno. Smith (47) emplea pa;a su ob
tencidn una mezcla da dxidos de cobre, cinc y cromo, como cata
lizador, mientras que Inoue y Enomoto (48) utilizan el sistema
catalf{tico 8xido de cerio~dxido de manganeso y dxido de magne-
sio. Kawamata y cal (49) alcanzan un 93% de selectividad en di
cho fenol con el catalizador formado por combinacidn de &xi-

do de cromo, édxido de estafio y sulfato.

€1 dxido magnésico puro ha sido utilizado para
obtener con elevada selectividad 2,6-xilenol (50) y 2,4,6-tri
metilfenol (51) a temperaturas superiores a 4509C. Segdn Funa
koshi y.col., (52) el empleo del sistema dxido niqueloso-dxido
magnésico, a temperaturas de 350-4709C con un gran exceso de
alcohol frente a fenol, conduce selectivamente a 2,6-xilenol.
Con el sistema dxido magnésico- 6xido de plomo (S3) obtienen
‘resultados amilogos, aunque la temperatura de reaccidn Fué de

4509C. Van Sorge (18) emplea como sistema catalitico, para ob
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tener fanoles alguilados 2n orto, éxido d2 macnesio- manganeso

como se ha indiczdo antericrmente.

También el dxido de mangznesa (54), con un exce

so de m=tanol frente a fennl, 2 4302C, -zonduc= =l 2,5-xilsznal
con un B83% de selectividad. Con sste &xido combinzdo com =71i
ce y éxido calcico (S5),se alcanza =z lz misma tenm=rztuTz. Jn

95% de selectividad en dicho praoductc.

Wada,al llevar a cabo la zlquilacidn ds ferol
can metanol sobre el sistema dxido de hierrc- &xide de cin:z

2 35029C, en preszancia de didxids de cartsnc s2r= -0z ysnit L:

descomprsicidn d=21 alcohol, chtisne o-crssal v

con un 25% de s2lectividzd (S8). El misma =zutsr ifcicz zuz ozl
realizar la alguilacidn de m-a2lguiifenslass cor d.farzn
Jorciones de2 alcoﬁol aueden gotenerse szlectivamente Z,3-di:z

s

quilfenoles (20) & 2,5-dialquilfenales (21).

El dxido de cinc combinadec con otros dxidos ha
sido empleado por Tanabe y col. (57). Este invastigador en un
trabajo reciente (58) estudia las propiedades Acido-base dal
sistema catalftico A1203—Zn0, indicando que al aumentar el con
tenido en dxido d2 cinc decrece la acidez sup=2:ficial., La al -~
quilacidn d= fenal con metanol sobre el sistema A1203—Zn0 (1:9)
conduce a o-cresol y 2,6-xilenol, con un 100% de selectividad.

El catalizador formado por la combinacién M 0 -

fe donde M representa un metal, es utilizado por Kotaniga-

203'
wa y col. (59) para la o-metilacidn del fenol, comprobando gue
la actividad catalitica depende del metal, siguiéndose el or-

den: Cud> Zn>Ba>Ca>Co>MnD>Mg>Hi,
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En un trabajo posterior Kotanigawa (42) propone

para la metilacidn selectiva del fenol en posicidn orto, sobre

F9203—Zn0, el siguiente mecanismo: el fenol se disocia sobre
la superficie del catalizador en idn fendxidd y un protén, que

danda adsorbide el metanol sobre este Gltimo para formar el ca

tidn metilo. Como la distancia antre.el iédn fendxido y el pro-

tédn viene gobernada por -la langitud del énlace 0-H del fenol,
el catidn metilo estari situado en un lugar préximo a la posi
cidn orte de la especie anidnica, produciéndosas as{ 1la alqui-

lacidn de esa posicidn.

Los hidréxidos alcalinos, a altas temperaturas,
son empleados por Wollensak (60) como catalizadores ds la al-
guilacidn con alcohalss primarios y secundarios. Smith (61)

los utiliza mezclados con 4xidos metilicos, en la c-alquila-

cidn selectiva de Fenol con diversos alcoholes.

Los carbonatos mstdlicos,bien puros o bisn fog
mando parte d2 sistemas cataliticos,han sido bastante utiliza
dos en procesos de alquilacidn. As{, Wada (62) emplea el car-
bonato de bario para la alquilacidn de fenol con metanol, ob=
teniendo 63% de o-cresol, 13% de 2,6-xilenol, 9% de anisol y
15% de o-metilanisol. Yonemitsu vy col. (63) con el sistema
FeZU3-SiU

2—Cr203—K2C03, alcanzan un 93% de selectividad en

2,6-xilenol.Asimismo,el sistema CaU-CUSCa es otro catalizador

selectivo para la obtencidn de dicho producto (64).

Los 4cidos inorgdnicos han sido empleados con
relativa frecuencia_-aunque no tanto como en fase l{quida -
como catalizadores de Friedel y Crafts en fase gassosa, solos

o soportados. Inous y Enomoto (12) utilizan el sistema 4cido



fosfdrico-Kieselghur, comao vya se hz incicad:s, en la elguils -

cidn de fensl con metancl, sta

e}

cl 2 isopropznol =2 temp=raturas
de 250 y 45092C, obteniendc un 40% de isémero meta. Liman, ina
y col. (65) alc=nzan un 77% =n p-cresal, a 275-3009C, con 21
mismo sistema catalitico, encontrands rue lz relzcién molar
dptima fenol/metanol es 2:1 é 5:1 a esas temperaturas. Estos

autores también nan atilizado como catalizadores el Zcido fos

fdrico soportzdo sobre gel de z{lice y aluminosilicatos (86).

Unemura y col., (67) ccn una mezcla l:1 de

bdrico v fosfdrico, logran la produccidn de anisal en un 23

sor ciento, =21 alguilar fenol con metzncl =z tS002C.

€1 3cido fosfdrico sdlo, ha sida utilizage scr
Ioremzsinvili ~ col. (38) nara alguilar fesnoles y anisoles can
zlcohol 3-fanilpropargflico, llegando 2 rendimisntos agal 33 =1

o

(s}

Nauruzov y Kuchkarov (59), con alcohales secun-
darios y primarios y utilizando 4cido pclifosfdrico como cata
lizador, alcanzan rendimientos superiores =zl 55%. Tamoién con
dicho 4cido, Kozlov y col. (7C) llevar a cabo la alquilacidn
de fenol con metanol y etanal, obteniendn anisal y fenetol en

un 60 y un 66%, resnectivamente,

Laos Acidos bromhidrico y clorhidrico sobre ald--.
mina (71) y sobre cromo (72) han sido empleados asimismo como
catalizadores de la alquilacidn de fennl con metandl a tempe-

raturas superiores a 230¢9C.

Por otra parte también, se han utilizado 4cidos
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pe Lewis como catalizadores., Por e jemplo el trifloruro de boro
puro -~empleanda tetracloruro de carbono como disolvente- o FDE
mando parte del sistema fosfato- trifloruro de boro—silicé,apg
rece descrito en la bibliegrafia como un catalizador muy efi-
ciente (72, 74)., El1 trifloruro de aluminio se ha comprobado es
més selectivo para l; O-alguilacidén y para la C-alquilacidn ,

en la posicidn orto, que la aldmina (75).

En esta misma lf{nea sehan utilizado diversos clo
ruros como el de hierro y el ds cinc. El primero ha sido emple
ado en la alquilacidn de fenal, cresoles y anisol (76). Y el
cloruro de cinc ha sido probado, con éxito, en la alquilacidn

de fenol con alcoholes ds peso molecular elevado (77).

Venuto y col. (78) emplean aluminosilicatcs cris
talinos "tipo faujasitas" cuyos cationes pueden intercambiar
diversos metales, incluidos los de tierras raras. La alta.aci
dez de las faujasitas las hace muy recomsndables para la al -
quilacidn da compuestos érométicos,como benceno, fenol y tio-
feno, con olefinas, alcoholes y haloalcanos. Zeolitas KL modi
ficadas con cloruro de aluminio o cerio son utilizadas por

Areshidze y col. (79) en la metilacidn de fsnol.

Dimitriev y col. (80) obtuvieron alquilfenoles
cuando hacian pasar olefinas, alcoholes y un trimero de propi
leno sobre fenol, en presencia de resinas de intercambio tipo
KU-2, con relaciones molares sustrato aromitico/agente aljui-
lante de 1/2 y temperaturas relativamente bajas. Sarankina vy
col. (81) han utilizado resinas del mismo tipo en la alquila
cidn de Fenol con alcoholes terciarios de elevado peso mole-

cular, alcanzando rendimientos del 75 al 96%. .
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Alovitdinov y col. (B82) han aplicado como cata~
lizadores de la alguilacidn de fenol con alcoholes resinas de
intercambio catidnico, obtenidas por copolimerizacidn del dci
do x-vinilfosfdénico con varios mondmeros vin{licos. Reciente-
mente Belav y col. (83) publicaron tambiém unos articulos so-
bre la alquilacidn de fenoles en presencia de resinas de in -

tercambio.

Por Gltimo, indicaremos zue Attina y col. (84)
llevan a cabo un =studio muy interesante sobre la reactividad
intrinseca del 4tomo de oxigeno (centro nucledfilo de tino n)

y del anillo (centrao nucledfilo de tipo ®) en fenoles y £teres
aromiticos, frente a agentes electrdéfilos con carga. Estudian
la aiquilacidn de fenol y anisol en fase gaseosa, por el cz -
tidn terbutilo, obtenido por radiolisis de neopentano, en zu-
sencia de catalizadores 'y en estado diluida, con lo gque quedan

eliminados la solvatacidn, los pares idnicos, etc.

Sobre la alquilacidn de fenol con éteres on fa-
se gaseosa, casi toda la bibliografia sxistante y no muy am-
plia, se encuentra en forma de patentes (85, 86, B7). El me-
canismo de estas alquilaciones con éteres como agentes zlqui-
lantes implica especies idnicas intermedias, cuya formacidn
depend2 d= la estructura del éter, el cual debe sufrir, ini-
cialmente, un procesc d2 fragmantacidn. Las rezcciones de ruo
tura de és

e subsiguiente alcuilscidn senm funcidn dz2 lz ba-

Y
édter y de la acidaz del catalizador.

fenol con Steres en fas2 liguids, =25 21 trifloruro ds bora (87

i)
m
o

§9). En presencia dszl misma, =1 f2nol exparimznta un prac
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de metilacidn total dando lugar al -sntametilznisol.

Como se puede observar, la amblia bibliografia
existente sobre la alquilacidn de fenal con alcoholes y éteres
en fase gaseosa, demuestra la encrme importancia industrial

gue el proceso presenta en la sctualidad.
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I.4. REACCIONES DE DESPROPURCION, DESALGUILACIGH
E_ISOMERIZACION DE FENDLES EN FASE GASEDSA

L2 orimera refer2ncia biblicacifica gue 2z3zrace

(3]
3

sobre dzsalquilacidn de fenoles es una patente del 2a%c 1.212
para la Scciedad de Estudios y de Exolotacidn de lzs Mzterias
Orgédnicas de Francia (90), en la gue se hace constar gue, al
calentar cresoles a 4309C, en presencia de ciertos catalizado

res metilicos soportados, se originan bencenso y tolueno,

El dasplazamiznrtc d2 un 3rupd zlacuilc 2n
quilfenoles suede ser efectuado biemn 2n fasze 1{zuida (homogé—
nea), o oien en fase gasecsa (heterogénea)
reaccionantes organicos en fase vepor sobre catalizadores sd-
lidos. El primer método tiene poco interés desde un nunto de
vista practicc, nuesto qﬁe requiere un 3ran exceso de cataliza

dor, ya gus los alquilfenoles reaccionan con él.

Con respecto a las reacciones de isomerizacidn,
en fase gaseosa, tienen lugar mucho mds rdpidamente en los al

guilfenoles que en los alquilbencenas.
Por ejemplo, la isomerizacidn y desproparcidn de
cresoles y xilenoles puede ser llevada a cabo a temperaturas

de 50 a 1009C mis bajas que en el caso de los xilenos (Ql, 92).

Son muy variados los catalizadores utilizados en



-28~

estos procesos: aluminosilicztos (91, 94); aldmina activada
por tratamiento con 4cido fluorhfdrico, floruro de amonio (95)
o cloruro de hidrdgeno (96); floruros dz alumino, allmina en
combinacidn con éluorobcratos y fluorotitanatos (94, 97); ca-
talizadores mezclas de dxidos de zirconio, berilio y silicio
(92), y arcillas naturales (98). Normalmente, la isomsrizacidn
de los alquilfenoles sobre estos catalizadores va acompafiada
de su desproporcidn, desalquilacidn y cambio del grupo hidro-

xilo por hidrdgeno.

Las alﬁqinas, solas o soportadas, han sido los ca
talizadores empleados con mds frecuencia. Sharp y col. (99)
con. ¥-aldmina y a temperaturas de 400-4709C, convierten laos
cresoles en fenol, mientras que Koch}ﬁfl y col. (97) isomeri-
zan, con el mismo catalizador, mezclas de cresoles que contig
nen un 35% de isdmero meta a una mezcla cuya riqueza final en
dicho isdmero es del 59%. A una temperatura de 4709C, con el
sistema aldmina-bauxita, en presencia de hidrdgeno, Good vy
Holzman (95) a partir de una mezcla eguimolecular de los tres
cresoles llegan a otra de una composicidn del 27% en o-cresol,

59% en m-cresol y 14% en p-cresol.

El sistema silice-aldmina fué empleado por Pig-
man y col. (91) para la isomerizacidn de cresoles y xilenoles
a 3449C vy 0,4 atmdsferas. Este mismo sistema ha sido utiliza-
do en la isomerizacidn y desalguilacidn de otros productos,
(por ejemplo, los etilfenoles sufren deszlquilacidn a fenol).
En la desalquilacidn se han llegado a identificar divarsas
sustancias, como antracsno, naftaleno, benceno y xantatos, a

temperaturas comprendidas entre 450-5009F (92, 93).



Cuando el catalizador pcsee algo de fluor, pare
ce ser que su actividad catalitica aumenta considerablemente
frente a las reacciones de iscmerizacidn, desalquilacidn y das
proporcidn (100). Kraus y col. (101) han hecho uso del siste-
ma fluoroboratos-¥-aldmina (Al(BFa)ﬂ-'—Al?UB), observando aue

2 “
su actividad cztzl{tica era proporcional a la cantidad de cen
tros dcidos del sistema. Postericrments, comdrobaron zue la
. . . .. - . -
lsomerizacion y la desproporcion, tienmen lugsr en c2ntros di-
ferentes. As{, osequefos envenenamientos de los centros Zcicos
con nitrégena bfsico (oiridina, cuinoleina) hzcen zparecer so
lamente productos de isomerizacidn. Los centros de mayor fusr
.
Za acida son capaces, por otra narta, ce provocer Procsscs o2
desproporcidn. Lz presencia de trazas dz tisramoles hace -us

SN . s . . e . _
la reaccidn tranzcurra nadz ma2s gue viz iscm2rizzcidn, En un

Ul

4]

studio posterior, Kraus y col. (9) llevan a ca2bo la iscmari-

~N
Q

cidn ge los etilfenoles, propilfercles, iscpracilienclss,
butilfenoles y terbutilfencoles liegando a las siguisntas zon-

clusianes:

- los etilfenoles sufren isomerizacidn, deszlqui
lacién y desproporcidn, mientras que los demis alquilfenoles

. . . . .z . .2
s0lo experimentan isomerizacidn y desalquilacian,

- la extensidn en que se verifica la isomeriza-
cién de los alguilfenoles con grupos alquiles lineales, es se
me jante a la de los etilfenoles, mientras que si los' grupos

alquilo son ramificados, se isomerizan en menor extensidn.

- la velocidad de desalquilacidn se incrementa

caon el ndmero de Atomos y las ramificaciones del gruno alquilo
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‘As{ la reactividad del p-isopropilfenol, frente al procesc de
isomerizacidn, es cincuenta veces superior a la del p-propilfe-

nol.

- el orden de reactivided de isomerizacidn ancon

trado es: etilo > eropilo > isopropilzs = terbutilo.

- los isdmeros orto son mis reactivos que los
para ¥ los meta parecen presentar una reactividad intermedia,
aunque es dificil afirmarlc tajantamente, puesto gye estos isd-

meros sufren desalguilacidn principalmente,

Con objeto de estudiar =21 mecanismo de la isome~
rizacidn, Inoue y Enomoto utilizando como catalizadores_A1203
(37) vy 4cido fasfdrico-kiesslghur (12) efectuan la isomerizacidn
de o~-cresol, o—etil%enol y o-isonropilfenol, ¢ sus isdmeros m-
'y p- , en presencia dz Fencl.marcado can laC. Utilizandc técni-
cas radiogéscromatogréficas para el andlisis de los productos,
encuentran que la radiactividad de los m- y p-cresoles origina-
dos fué sdlo un 20% de la del fenol marcado afiadido, lo que les
hace pensar que los cresoles se isomerizan intramolecularmente.
La radiactividad especifics de los m- y p-etilfenoles obtenidos,
fué sdlo un 30% de la inicial y la de los m- y p-isapropilfeno-
les un 50%, resultados que sugieren que los grupos etilo e iso-
propilo pueden existir comc cationes estables en el cursc de su
migracidn a las posiciones m- y p- (mecanisma intermoleculsr).
También sefalan estos autores que la isomerizacidn tiene lugar
en los centros A4cidos del catalizador, y la extensidn en que se
verifica dicho proceso depende de la fuerza acida del cataliza-

dor
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cién de alquilfenoles se em
sus izémeros. Asi, Komirnzmi
por isomerizacidn de m- y p
de fenol o allmina con BF
go, al estar casi siempre bz
no scn muy precisos, hecho
de desproporcidn o transalc
guiiados (103). En aste sen
tente belgz describen la ob
mezcla de fenol v metilfenc

s . .
sidn, pero no indican el c=2

Leach (105)

de fenol v xilenoles sobre Mg0 activado con UDS, Zn0 ; UG

4509cC., Dcsteriormen%e, este
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j7A NaZSiU3 y 2% grafito, pa
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que sucecde tzmbién con 123 oo

uilacidn de fenol con fancles noli

W
=

tido, Alscher y col. (104) =r una g

tencidn del o-crescl a2 pertir de une
les a 450-6502C v 1=-50 ber de gre-

talizador utilizado.
ceotizne crescles por gesnarozorcide

mismo =2u%or he enszyade, con
ituido por 89% Ma0, 3%W0.,, 2% SiO2 ,
ra 2ste mismo proceso (106). E1 Axi-
ado con el fosfato de calcio, fué

on (107) como catalizador de ls trans

ilfenol cop fenoles con una posicién

comprendidas entre 4752 y 600¢9C,.
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1.5, REACCIONES DE_TRANSPOSICION DE ALQUIL-
FENILETERES

La transposicidn de éteres fendlicos constituye
un proceso muy estudiado desde diferentes puntos de vistay re-
ferible, la mayoria de las veces, al campos de las sustitucines
electrffilas aromiticas, concretamente, 2 la reaccidn de Frie-

del y Crafts.

La reaccidn en s{ misma %“iene nscco valor prepa-
rativo, aunque Kitchen (108) en 1.948 obtuvo los iscbornilfena
les por transposicidn del isobornilfeniléter. Actualmente, son
cada vez mi4s numercsas .las aplicaciénes sintéticas de éste ti-
po de reacciones (109, 110), destacando la trainsposicidn de al

quilfeniléteres en medio hiperdcido (SbF_-HF), descrita por Ge

5
sson y col, (111), que permite obtener fencles meta-alquilados

La primera referencia bibliogradfica sobre estas
transposiciones se debe a Hartmann y Gattermann (112),tratando
isobutilfeniléter con tricloruro de aluminio, aislaron el isd-

mero para del terbutilfenol.

Los catalizadores utilizados han sido &cidos
cldsicos de Brdnsted (113) o de Lewis (110, 114, 115 y 116) e
incluso arcillas 4cidas (117) y otros compuestos naturales con
venientemente modificados, Dichos catalizadores, son aplicados
tanto a reacciones en fase l{guida como en fase gaseosa, La

reaccidn puede transcurrir por via térmica -sin catalizador-



~33~

Jrobablemente 2 través de interamedios radicflic

w
(B}

T, zLnou2, =n
general, con poco rendimiento. Az{, la simale czlefzccifn =l
terbutilfeniléter (118) origina su transposicidn =1 n-terbu-
tilfan-1.

La mzyoria de las investigzcicones realizedszs

or

zocre 23c0-3 2rocesos 23tinm dadicadzs 2 arminar =i

[y}

2

n
cC
[l
O
t
1

™
[}V

nismo es inter o intramolecular, lo que narece depender d=

(—
"
m

estructurs del Ster, de lz naturaleza del cztalizedor vy de
condicicnes exjerimantales de la reaccidn. Lcs resultados son

a veces contradictoriecs, ll:zgdndose a lz2 conclusidn 2=z gue

Wi
]

mucnGcs caso se dap ambos mecanismes. Shork s Stewasrcd (11iG)

a

to

tudian la transposicidn oel tencilfeniléter en aresenciz de
Cl.Zn e temperaturas 2levadss, farmandasz 2,%-didgenciliznnl.

Cuando ll2van a czbc 12 re=ccidn con anizol =n 21 m=2dic .-

tia2nen 4-bencilzniscl, lo que les hace nensar gus 21 Jrscaso
23 imtermolscular, Este argumzants fusd apoyado por los tra25a-

jos de 5mith (118, 120) soore iransposiciones ds isspropil-
fenildter, secbutilfeniléter y n-butilfenildter. Smith zr2po-
ne un mecanismz intermolecular gue implica le rup’ura J=1 dter
saguida de la aslquilacidn del rdcleo aromiticc pcr los freg-

mentcs del mismo.

Sprung 7 Wallis (121} llevaron a cabo reaccioc-
nes de transposicidén de 4dteres dpticamente activos (secbutil-
feniléter, secbutil-p-tolildter y sechbutil-m-toliléter) en
una mezcla de dcidcs acdtico y sulflrice. Observaron gue el
o-secbutilfencl formado tenia una actividad dptica que corres
pondfia el 26% a2 retencidn de la configuracidn y el 74% a race
mizacidn. Puestc gue Wallis demostrd tambidn que la migracidn

intermolacular del grupo secbutilc conduce a una racemizacidn
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total y, conc le migracién intrezmolecular de grupos =zlcuilc
asimétricos normalmente tiene lugar ccn retencidn totel de la
configuracién, este resultzdo sugirid cue el 26% de la trzns-
posicidn se verificaba intremolecularmente 'y el 74% nor via
intermolecular. Mis tarce, Hart y Elia (122) demostrarcn que
en la transposicidn de los fenil y o-tcliléteres del «-fenil-
etanol; realizada en clorcbenceno y cen tricloruro de alumi-
nio cemo cetalizador, la configuracidn del grupc «-feniletilc
en gl o-x-feniletilfenal formado erz parcialments retenidea
(76% de_retencidén). Esto solo puede ser explicado por un nro-
ceso intramolecular en el que el grupo «-feniletilo no esta
libre para rzcemizarse. Estos autcres también indican que si
l2 posicidn orto del éter no se encuentra libre, lz reaccidn
preccminante =3 la rupéura del mismo, origimando fencl.

__ Encen intentp de determinar el grade de intra-
molecularidad dela transposicidn, Dewar y Puttnam (123) lle-
van a cabc una serie de pruyebas en las que cemparan la distri
bucidn de los productos obtenidos en las transposicionéé con
la de la algquilzcidn de Friedel y Crafts de fenoles. Fn las
.reacciones de alquilacidn obtienen los mismos productos vy pro
porciones similares a los cbtenidos en las transposiciones ,
perc la relacidn de o- a p-alquilfenoles es superior en estas
dltimas, sugiriendc ésto un alto grado de intramolecularidad,
Dewar postuld que el grupo alquilo migrarfa como un idn carbo
nio complejado con el sistema » del fenol, de modo que reten-
dria su estereoquimica. Esto explicarf{a, por otra parte, el
mayor vaior de la relacidn o-/p- de los productos de transpo-

sicidn frente a los de alquilacién.

En cuanto a la marcha de la transposicidn sin
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catalizador por via térmica, Flkobzisi v Hickinecttcn (124)
indican que el bencilfenilédter calentzde a 2509C arigina o- v
p-bencilfenoles, obteniéndose también fznol y toluena, ls cual
indica que la reaccidn térmica es, 21 menos parcialmente, in-

termolecular.

Tedas las citas zanteriores hacen referencis

n

este proceso realizedo en fase lf{guica. El mecanismo 2n fase
ga2seosa es asimismo inter o intramoleculzr e inclusc ~ixtc,
Cullinane y Chard (27) estudiaron la transposicidn del aniscl

sobre aldmina activada, obteniendo cresoles vy fsncl, procuctec

nisme iIn-

cuya formacidn :8lo puecde ser expliczda zcr tn nzc

M

tsrmolecular.

Recientemente, Incue v

dc las transposiciones del anisel, fenetcl
ter sobre 4cido fosfdricc-kieselghur = ¢£30,
tivamente., Los procesos se llevan a czbo en presencia d= fzancl
marcada con laC, y los productos de reaccidn scn anslizados por
radiogascromatografia. Como los zlgquilfercles producidcs scn
radiactivos, concluyen que la transposicidn es intermclecular
o bien sigue un mecanismo mixto. Dichos autores también hzan 2s
tudiado la transposicién del anisol sobre aldmina, silice-=21(
mina y éxido de magnesio (27), observandc gue con este Jltimo
catalizador no hay transposicidn y que el mecanismo de la mis
ma sobre allUmina parece ser mixto, (cuando efectuan ensayos de
transposicidén en presencia de fencl marcado cen lAC se produ-

cen cresoles radiactives y no radiactivas, en igual cantidad).

Al pasar vapores de anisol sobre un cataliza-

dor de ZnU-Fe203 , Kotanigawa (42) no observa ninguna reac -

cidn. Estos resultados parecen indicar que el ndmero de cen-
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tros dcidos existentes en el catalizesdor determinan la exten-

sién en gue se verifica la transposicidn.

Ultimamente, Mazitov y col. (115) han desarro-
llade un modelo cinédtico para la transposicidn del anisol so-
bre ¥-aldmina, y Ogata y ccl. (125) utilizando como'cataliza-
dor el sistema Cd0-SO,K,-Al1_0_, , han llevadc a czbc un estu -

472 273
dio de la transposicidn de anisol, fenetol y propilfeniléter.
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I1.6. FOSFATOS METALICCS COMO CATALIZADORES

Los fosfatos metilicos han sido utilizados con
éxito como caztalizadores en numerosos tipos de reaccicnes or-
génicas como deshidratacidn (126) y deshidrogenacidn de alcoho
les (127, 128), oxidacidén (129), isomerizacidn (130), polime-
rizacidn (131), condensacidn (132), esterificacidn (133), re-
fFinado (134) y alquiiacién (135). Recientemente Moffzt (136)
ha prlicado una revisidn muy completa sobre la preparacidn vy
ceracterizacidn ce las propiedades estructurales y cataliti -
cas de estos compuestos, asi como de su aplicacidn a diferer-
tes procesos. Asimismo Marinas y col., (137) han revisade la
utilizacidn de los ortofosfatos de zluminio como cetalizadc-

res en sintesis orgdnica.

Concretindonos 21 emplec de estos ccmpuestos
como catalizadcres de reacciones de alguilacidn de fenol cen
zlccholes, Sheffer y col, (34) han utilizade el ortcfosfato
de alumino soportado sobre allminz para lz zlquilacidn de fe-
nol con los alcoholes metilico, etilicc y sectutilico 3 tempe

1

-
-

raturas comprendidzs =~tre 285 y 4859C, obtenierdo =zlgu 2nc

ur
1]
)=

les y alauilfeniléteres con conversicres :zupserinores z ls

canzadas ccn otros catalizadores.

Nozaki y Kimura (138) han rez2lizade un =studio
de la cztilisis de la rtezccidn de 2lguilacidr de fz2nel cor me
tancl por ortofosfatos metilicos. Les fosfaktos por 2llos z=m-

(

F
pleados hzn side: (PO.)_C=2_, 78%; 5P0 ,a7%; MNi
a2 3
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AL PO, 9% ;CrPO 19% Zr3(904)4, 6% , los ndmeros que se

4’
indican z continuacidn de czda unc de ellos, representan las
conversiones totales alcanzadas en experiencias reglizadas a
una temperaturé de 4609C a un tiempo espacial de 14,5 g.h/mol
y una relacidn molar fenol/metanol de 1/2.Estos autores rela-
cionan la asctividad catalitica cen las propiedades 4cido-base
de estos compuestos concluyendo gque con el Eaz(Pﬂa)z , Unico
fosfato gue posee una basicidad cde 0,053 mmol/g (HO = 7,1) e%
con el que se obtiene mayor selectividad en orto-metilacidn
mientras gue sobre el BPDa que no posee centros bdsicos se Fro
duce el anisol mayoritariamente.

El Ca,(PC,), ha sido utilizade también en reac

2
ciones de transalquilacidn ce fenol con trimetilfencles, en
fase gasecsa (107).

La preparacidn de estos fosfatos se suele lle-
var a cabo de una forma muy simple, mezclando dos Salesj una
que contenga el metal como catidn y otra conteniendo el anidn
fosfato y provccando la precipitacidn de fosfato metdlico,en
diferentes medios. El tratamiento térmico posterior al que se

somete el precipitado tiene también una profunda. influencia

sobre las propisdades cataiiticas del producto final.

Kearby (139), en 1.962, fué el primero en dar,

cuenta de la sintesis y de la actividad catalftica de unos

-nuevos ortofosfatos de alumino gelificados -"claro transparen

tes" en denominacidn de este autor- obtenidos a partir de Aci
do fosfdérico y clorura de aluminio, y precipitados en oresen-

cia de dxido de etileno en solucidn acuosatl
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Kearby peroc con diferentes tases en luger del déxido de etileno
(l140j. Tzmbién se hz realizzdec estudios de las modificacicnes
texturales v de zcidez que sze producsn en lnos fesfatos, ncr la

2dicidn de ciertcs reactivos, Scidc ox3lico (l4l) o urea

[y

cm

]

or

(142) 21 medio de preparacifn Ze zimizme

U]
w

ti

LY

0
(ml

hzn sintetizzdo sistamzs cztsl s, crktof Tzluminio-

210mina (143) vy ortofosfato de aluminig-s{li

rentes propcrciones de cada ccmpanente.

Todos estos compuestos por sus propiedades fi-
sico-quimicas apropiadas, hzn sido empleacdos como catalizadores
: ) - . ’ . . . . . .

en diversas reacciones organicas, obteniencose satisfactorios

resultadas.
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I1.7. CARACTERISTICAS FISICD-hUINICAS DE _LOS

CATALIZADORES

I.7.1. PROPIEDADES TEXTURALES

Es bier conocide (145) gue la actividad y selec
tividad s un catalizador heterogéneo depsende las prbpiedades
inherenteé alsus componentes, de su estructura fisica y de las
condicicres de cpsracidn en la rsaccidn -ara la que serd utili
zada. Aungua =n un principic la preparzcidn de un catalizador

- . . . c c . P
ca23i czia en el campo =3 13 Alcwimia, un conocimiento t2lrico

Q

w

prcfundo, unidsc a lcs mocdernos orocedimientos de andlisis de

zuperfie, hzn transformado lz Cztidlisis de un arte a una cien-

cia.

Segdn Trimm (l46) la e=leccidn de un catalizador

supone una serie de requerimientos:

a) Conocimiento de la reaccidn z la gue va 2
ser aplicado.

b) Consideracidn de los componentes primarios

.del catalizador. E€Es sabido que la eleccidn de estos componen-

tes se realiza por orincipios qufmicos y de ingenierfa quimi-
ca, y las predicciones deben ser contrastadas por la experien
cia.

c) Consideracidn de los componentes secundarics

dsl catalizador. E£ste punto debe tenerse en cuenta cuando el
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catalizador primario, aunque activo, resulta inzdecuado en z1-
gunos azpectos para el proceso al gue se trztz ce zslicar., En

este caso se hace necesario corregirlo.

En el caso de los catalizadores de contzcto,

)

aunque inicialmente se conziderd 3481 compoziciin cuimica,

[e]
5]
[

i

nostericres estudios indicaron gue ctras aropiedades cuimico-
fisicas influfan de forma dristica =n su z2plicacidn pars una
reaccidr concreta.
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2cido, v 2n lo cue respecta a sus oronisdzdzs 12

ca2be destacar caracterfsticss ta2les comc su frs=a sussrficial,
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0
&)
]
in
[N
a
m
vy
w
(9l
foon
)
o]
®
m

Gue requisren slgunas

La efectividad de un catalizadcr denende de los
fendmenos de adsorcién (147, 148), relacionados, en definitiva
con su estructura porosa, la cual puede caracterizarse por cua

tro parédmetros:

-Superficie especificz, S, gue es ura medida de
la extensidn superficial, en metros cuadrados, de las naredes

de los poros de un gramo de sdlido.
-Volumen acumulado de poros, ZVD, expresado co-
mo mililitros de un determinzdo gas adsorbido por un gramo de

adsorbente.

-Didmetro medio de poros, d, expresado en A
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-Distribucién de tz:afo de poros, dVD/dE, expre

sado -en (ml:g) B

Los valores de estos pardmetros se nueden obte-
ner por muchos procedimientos, como son, por e jemplo: "sccate-
ring" de rayos X de bajo angulo (14S), microscopia dptica y
electrénica (150), medidas de permeabilidad tanto de gases co-
mo de metales liquidos (151), microscopia idnicas (152), croma-
tografia de gases (153), espectrosceopia Ffotcacdstica (154),
stc., E1 método méds utilizado es 21 de la adsorcidn fisica de
nases (155) en el sélido poroso. De esta forma , realizando la
correspondiente iscterma de adsorcidn —dssorcidn de un determi
nado gas -a baja temperatu}a para sviter 1z adsorcidn guimica-
se puede llegar a conocer todos los parémetros dué definen la
estructura poéosa del sélido en cuestidn.

1.7.1.A, SUPERFICIE ESPECIFICA

Para la determinacidn de la superficie especifi
ca se recurre, generalmente, a medir la cantidad de gas n=ecesa
ria para formar una monocapa sobre la superficie del sdlido.

Si esta cantidad se expresa en ndmero de moléculas, y si se co

noce(o puede estimarse) el Area ocupada nor cada molécula, se-

rd posible determinar el 4rea superficial del sdlido.

La teoria de Brunauer, Emmett y Teller (8,E.T.)

(156) permite estimar con seguridad dicha drea superficial. Es

tos autores, mediants el tratamientc matemdtico de la adsorcidn

f{sica en multicapa, llegan a una ecuacidn que, en forma lireal

puede expresarse caomo!
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donde: M = volumen de la manoczaz ¢ volumsn
m

brir la sunerficie del adsorbentz cor una monccacsz dz adscrba-

to; P= pr2sidn ce ecuilibrioj P = =zrssidn dz szturscifn Zz1 =4

a z
sorbato licuido utilizedoy C= conztante para el sistemz gas-sj
lido tamoeratura determinada,

as esta =2cuacidn
o 0,35. Se de-

- Al P - - - T Lo —_—— - - - - - R 2T e s = =]
dz lz2 recta que rezultzs d2 reEsressnfter Los vwzlaooss I3

p/y(p_- P) frenta 2 P/, 1z exnresiin
z o
'\/ =
-
cendiante - crofenada =n el -rlgsn

£n la oractica las valores de la nendi=n
denada se obtienen grificzmente, y el volumen de lz capz monc-

molecular adsorbida se calcula a partir de escs valores.

Una vez determinado Vm v, teniendo la defini =

cidén de superficie espec{fica, es facil determinar ésca. Me
diante diversas suposiciones Brunauer, Emmett v Teller llegzn,
utilizando nitrégeno como adsorbato, a la ecuzcidn:

v

2
SeET (m“/q) = 4,38 m

masa de adsorbente sdlido(g)

H
gque relaciona directaments el volumzn en manocapa, Um, con el

drea superficial del sdlido.
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1.7.1.8., VOLUMEN DE POROS

Se calcula 3 partir del andlisis de las isoter-
mas de adsorcidn-desorcidr, determinando =1 volumen de un gas

. ’ . . . . 3
adsorbido (nitrégeno, generalmente) 2 la presidn de saturacian,
En estas condiciones, si el tamafio de los paras

no es excesivamente grande, el volumen de éstos por gramo de

zdsorbente, s2 suede czlcular a partir de la expresién:

donde: V_ = volumen de gas adsorbide nor gramc de adsorbente;

[0}

Mv = volumen molecular de l:z {ase adscrbida; M = npeso molecu-
lar de la fase adsorbidaj dA = densidad de dicha fase (puede
tomarse como aproximacidn vilida 1z d=l gas sin adscrber a la

misma temoerathra, seglin la teoria 8.E.T.).

I.7.1.C. FORMA, TAMANO Y DISTRIBUCION DE PDROS

La suﬁerf;cie especifica de los catalizadores
heterogéneos expresa el 3rea de éstos accesible a los reaccio-
nantes. Sin embargo, -es interesante conocer la estructura inti
ma de los sistemas porosoé: forma,tamafo y distribucidn de po-
ros, ya que de estas caracterf{sticas dependen los Fenémenos de
difusidn, tanto de las moléculas reaccionantes como de los pro
ductos,a los centros activos del catalizador en el procesc
estudiado. Su determinacidn se realiza también a partir de las
isotermas de adsorcidn-desorcidn de nitrégeno sobre el sdlido
a la temperatura del nitrdgeno lfquido, y el procedimiento se-

guido para el céiculo de la distribucién de poros se basa en
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12 ecuacidér de Kelvin (147).

laccid

m

)

En cuanto a la forme de 1lrs ooros, le n
de un modelo de poro correcto depende de come se suecden = jus-
tar lcs datos experimentzles de =2dsorcidn a2 una =structurz opo-
rossz de una configuracidn gaométrica gsneczl, de farma tal cue

13 superficie espec{fice v el volumen Ze -

(=]

descricsan

ras

adecuacamente,

®c jJeneral, el tratamiente cuzrt

tema poroso exige el empleo d=2 censtantes tzbuladas. Conmc

’ . . P . N . .
vazrian con el tipo Ze poros conzideradcs -cilindricas,"ini-5eot

~

La eleccidn d21 zistema acrcses 2 con

[
b

I\
3
Y
"
u
W

puede efectuar conforme a dos puntos de vista:

a) E1 criteric de Innes (157) modificadn por
Lippens, Linsen vy de Boer (155, 158), basado en el andlicis de
tallado de las isotermas de adsorcidn-desorcidn.
-Poros cilindricos o "ink-becttle"(cuello de bn-
tella
ADS DES

Scum = Seet Scum > SgET

-Poros "slit —shaped"(platos paralelos)

DES ADS
Scum = SeeT Scum € Sger
. ADS DES . . .
3 s ect
Los simbolo SBET' SCUN y SCUM indican respecti
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vamente, lz superficie obtesnida por el mdtode de Brunzuer,
Emmett y Teller (156) y las superficies acumuladas por adsor-

cidn-desorcidn que resultzn de las isotermas correscondientes,

b) €1 criterio de Barrett y col. (159), nacido
del andlisis detallado del ciclo de histéresis de las isoter-

mas de adsorcidn-desarcidn,

Tanto Barrett vy col. (159) coma gle Boer y col.
(158, 1603,Vindeﬁendientemente, pretenden obtener por diferen-
tes procedimientos, una imagen de los poros oresentes en el %é
lido. Suponen que la diferencia existente entre dichos ciclcs
de histdresis s=zti determinada noor la formz de las poras, vy di
viden los ciclos de histéresis de lss isotermas en cincp tipos
fundamentales.

Invastigaciones realizadas anteriormente en nues
tro Departamento (140) indican de modo concluyente que la elsc
cién de un modelo determinado para el tratamiento matemdtico
del sistema porosc, no constituye una condicidn critica por lo

gue respecta los ortofosfatos de aluminio.

Debido a lo apuntado, nuestra inQastigacién se
basa en el procedimiento de Innes (157) modificadc nor Lippens
Linsen y de Boer (155) oara poros "slit -shaped", utilizando
como datos de referencia los que suministra la rama de desor-
cién. Se elige la rama de desorcidn porque el equilibrio ter-
modindmico es mis perfecto en la mayor parte de los casos en
los estados que representan dicha rama, aungue la eleccidn de

la misma esti determinada a su vez por sl modelo escogidos
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1.7.2., ACIDEZ SLPERFICIAL

El trenscurss fe lcs proczscs de alguilacidn
en fas2 caseosa sstd intimererte relacicnadc con las progieca-
des Scico-kbz32 de 1l-s catalizadores ampleadns,

La explicacifn exacta de las propiedades de unz
"surerficie Zcida"'impl:

d2 3u3 cantr

La fuerza 4cida de una superficis 35lida se de-
fine comc la cap=zcidad cque posee para adsorber una base y con-

vertirla en su dcido conjugado. Cuanda dicha conversidn implica

[
2
All
T

ranzferencia nrotdnica, se puede asignar a la superficie

uns funcidn de Hammett, H , de modo gue:
0

W, = - log 3+ » Fg-
FBH
en dande ag+ °s la activided proténica, v FB_y FBH con los fac

tores de zctividad correspondientes a la base y a su acido con-
jugado, respectivamente. Si la base formz un complejo con la

superficie, la funcidn HD (en virtud de las prooiedades de los

s
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dcidos de Lewis) tama la siguiente forma:

8-

HO=—log ]
AB

en donde a, es la. actividad del icido aceptor de electrones.

Por otra parte, el ndmero de centros activos
presentes sobre la superficie del catalizador suele expresar-
se como nimero de centros o de miliequivalentes, por unided de
pesa o de superficie; esto es, como densidad superficial de

centros 4cidos.

Existen muchos procedimientos para determinar
tanto lz fuerza 2cids como la densidad superficial de centros
é4cidos en catalizadores sdélidos: procedimientos basados en la
zdsorcidn de indicadores coloréadoé (163, 164); métodos espeg-
trofotométricos (165) o espectroscdpicos (166); adsorcidn-de-
sorcidén de sustancias bdsicas en estado gaseoso (167, 168);
métodos colorimétricos (169); determinaciones a través de enve
naenamiento del catalizader (170); técnicas de intercambio deu-
terio-hidrégeno (171); métodos de reaccicnes indicadoras (172,
173); valoraciaones en medios acuosos (174, 175) o en no acuosos

(176, 177, 178 y 161) etc.

Entre estos (ltimos destacan la valoracidn de
la acidez superficial con tases orgdnicas en medios ho acuasos,
empleando indicadores de adsorcién. En el procedimiento de John
son (176) se ‘utiliza un indicador de pK 1lo suficientemente ele
vado ( como -el p-dimstilamincazohenceno, pKa = 3,3 ), para va-

lorar lo que puede considerarse acidez total, determinando el
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nunto de =guivelencia. 5in zmb

(91N

vazloraci

Y}

rzo, 1 n de 12 aci-
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v

z

dez guscde realizarse también z intervalos de pK wvariable, con

una serie de indicadores de adsorcidn de pK decrecientes; de

esta forma, se titulan las centros Zcides de fuerzs progresiva
mente mayor. Este es el prccedimiento gz Beneesi (177) secuidno
en l3 precente Memoria para determinar la fuerza relativa de

los centrocs acidos de los difsremtss catalizaccre

- C

W

.
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PARTE

- EXPERIMENTAL



I1.1. SINTESIS DE PRODUCTGS

IT.1.1. Sintegis Z=i iszprooilfzailis=r (179)
Se hz realizado seqdn el rijzuiznte 23..372 2=

reaccidn:

. /)
-0H + KQOH ~ C=_~CHA=8F —— = </ N__CH-CH, +érk + 4.0
@ o1 =/ 13

CH_ CH.
3 3
En orisciniz, ==z =2rzczdif 2 sinta-lzac 2l ZIcao
o d2 izcpropsile ::zgdn l= zz-venciz de reaccidn (160,:

2P -qBr2 _— ZPBr3

S(CH3)2CHGH + 98:3-————o3(CH3)2CH8r + H3P03
En un matraz de dos bocas de fondo redondo sz&
disponen un refriferante de reflujo y un embudo de2 llave, cuyo
vistago alcarnza el fondo del matraz. La parte supericr del re-
frigerante ses conecta a un sistema de2 destilacidn, sumergiendo
su extremo en una mezcla de hielo y agua contenida en un colac

tor.

En el matraz de reaccidn se colocan 26%,6 g
(336 c.c., 4,4 moles) del alcchol isopropflico y 14,7 g de fds
foro rojo (0,5 4dtomos-gramo). A continuacidn,se afaden lenta-

" mente mediante el embudo de llave 199 g (63,8 c.c., 1,2 mo-
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les) de bromo; esta adicidn debe realizarse en un periodo de

tres horas, manteniendo 1la temperaturz del bafio de siliccna a

unos 902C, Seguidamente, se recoge la frzccidn que destilz en-

tre 156-1809C, El procucto crude se lava varias veces con una

disolucién de hidrdxido sdédicc al 5 % enfriada a 0eC, y después

con agua helada. Se seca con clorurc

cdlcico anhidro y se desti

la, recogiéndose la fraccidn que hierve entre 59-622C, De esta

forma se obtienen 124 g (1,01 moles)

te 2 un rendimisnto cel 70 %.

Espectro IR (l{fquido):

1380; 13703 1160; 620 cm_l.

Espectro Ren-TH (c1dc): § = 1,56 (d, 6H, -CH

4,02 (m, 1H, >CH-Br).

del bromuro, correspondien

.

» = 2980; 2880; 1460}
max

Urna vez obtenido el producto anterior se realizd

la sintesis del éter mediante el siguiente procedimiento:

En un matraz de fondo
frigerante de reflujo y un embudo de
locan 173,2 g (1,84 moles) de fenol.
tacién contfnua se afiaden poco a noco

dréxido potédsico finamente dividido,

recdondo provisto.de un re-
adicidén de sdlidos, se co-
Con calefaccién suave y agi
115,4 g (2,02 moles) de hi

Una vez afiadida la potasa

y cuando la mezcla de reacciédn aparsce como una masa viscosa,

pero homogénea, se comienza una lenta adicién del bromuro de iso

propilo (124 g, 1,01 moles). Una vez

terminada ésta, se somete

la mezcla a reflujo durante dos horas. Se deja enfriar y se afia

den unos 500 ml de agua para disolver el bromurc pdtasica forma

do. Aparece entonces un aceite amarillo en la parte superior,
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gue ce cecanta y se lava con 3lczli 21 10 % v, po

1y

teriormren:e,
cen agta. El aceite cbtenido se seca con clerurc cflcico y se
destila, recogiéndese la fraccidn de p.e. 173-1799C, Se llena
a2 112 g (0,82 males) de éter correspcndiente =z un repdimients

del B8l %.

Espectro IR (liguidc): ¥ = 20703 29303 2940;
l max

1600; 15803 124S; 7503 700 cm .

Esnectrc‘RMN—lH (ClAC):S = 1,18 (4, 24, -C-_J;
)

£,33 (m, 1M, CH-D); 5,7 (m, 5H, H aromat.

r
w
)
[\
w
il
W
n
Ly
L
m
]

La chtercidn del n-butilfanilitar

do segdn el siguisnte esguema:

<:::>-0H + KGH + CH3(CH2)3Br — 4\ />-0—(CH2)3CH3 +3rK+ H_O

La sintesis del bromuro de n-butilo se he llevz-

N

do a cabo de acuerdo con la secuencia gue aparece a continua-
4 "
cién:
2P + 8r, ——m————= 2 PBr
3 2 3

i i —_— i H H
3 Ch3(CH2)2CH2CH + PBr3 3 CHJ(CHZ)ZC Er + 3P03

2

Se colacan 275g (3,7 moles, 340 ml) de alcohol

n-butilico y 20 g (0,6 Atomos-gramo) de fdsforo rojo en un ma-
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traz de fondo redondo, provisto de un rsfrigerante de reflujo
y un embudo de adicidn, Se calienta este matraz mediante un bg
fio a 1759C y se—incorporan lentamente 188 g (60,2 c.c., 1,2 mo
les) de bromo, mediante el embudo de adicidn, a un ritmo tal,
que los densos vapores blancos que se forman permanezcan en la
parte alta del refrigerante., La duracidén dptima para la incor-
poracién del bromo es de una hora, aproximadamente. Durante es
te tiempo la temperatura del bafio se deja disminuir lentamente
hasta 1659C. A continuacidn la mezcla se destila y, cuando la
destilacidn se hace lenta, se afaden unos 25 ml de agua para
ayudar al arrastre completo del bromuro de n-butilo. La tempe-
ratura final del bafio eswae unos 2109C, El destilado se lava
con 20 c.c., de una solucidn de sosa sl 5% y, posteriormente
con 50 c.c, de agua. El producto se deseca sobre cloruro célci
co y se destila, reccgiéndose la fraccidn que hierve 2ntre 97~
99,59C. Se obtienen 222 g (1,52 moles ) de bromuro de n-butilo

lo que corresponde a un rendimiento del 90%.

Espectro IR (1{quido): Voax = 2960; 14704
1380; 740 cm ™, i

Seguidamente,se procedid a la sintesis del n-bu
tilfeniléter. El procedimiento utilizado es andlogo al descri-
to para la obtencidn del isopropilfeniléter. Las cantidades ds
reactivos empleadas en sste caso fueron: 178,1 g (1,9 moles)
de fenol, 118,7 g (2,08 moles) de hidrdxido potdsico y 220 g
(1,6 moles) de bromuro de n-butile. El n-butilfeniléter obteni
do se destild a vacfo (p.e. a 370 mm de Hg, 1559C). Se ob-
tuvieron 148 g del éter. El rendimiento es del 61%.

Espectro IR (lLfquido)- v, = 30405 2960; 1600;
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15803 12453 710; 690 em L.

. Ecpectro RNN—lH (Clac): §=1,00 ( t, 3H, -CH,);
'1,66 (m, 4H, -cgz-); 3,80 (t, 2H, -cgz—o); 6,82 ( my, SH, H aro-
mat. ).

11.1.3, Sintesis del terbutilfeniléter (181)

(111N

19
ln]
i
-
3
D
.
(o]
o8
(]
a
o

No siendo zc=cliedo pzara ests £t
sintesis empleado para los dos alquilfeniléteres znteriores, ss
recurrid zl procedimiento descrito por Vouinkel (131

. 1 . . . . . .
de O-3lguil-M,N- diciclohexilisoureas segdn el siguient2 escre

mazi
cH,
. I - Cltu
Ho . —N=C=N-C _F . CH_-C-0H ——"e C H —yH-C=N-L _F
Ll TN=b=N-Cghy) + CHy ? o = Ly ? AN
CH, U-C(Eh3)3
0

1]
K. =NH-C-NH-
CgFyq~NH-C-NH-C_H |

Para la sintesis de la O-terbutil-d,N-diciclohe-
xilisourea es necesario utilizar el cloruro de ccbre (I) coma
catalizador, cuya obtencidn se ha realizesdo segln la siguiente

reaccidn (182):

2 504Cu + SUSHNa + 2 ClNg + HZD —_— 3 SUAHNa + 2 ClCu

Se disuelven en 10 ml de agua 3,2 g (0,02 mo-
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les) de sulfato de cobre hidratade y 1,17 g (0,02 moles) de
cloruro sédico. Se afizde una solucidn alcalina de sulfito sé-
dico, formada por 26,5‘9 (0,26 moles) de hidrdxido sddico en
200 ml de aque . (0 una solucidn deé bisulfito sddico sdlo), a
la solucidn caliente anterior por espacio dé unos cinco minu-
tos, con agitacidn constante.lLa solucidn =s incolora o casi in
colora. Se enfria a temperatura ambiente o en un bafio de hielo
y el liquido sabrenadante se decanta del cloruro de cobre(I)
incoloro. €1 precipitado se lava dos veces,por decantacidn,con
agua conteniendo un poco ds Zcido sulfuroso disuelto parz nre

venir la oxidacidn.

En la sfntesis del éter se requiesre clorurc de
cobre (I) =n polvoy seco,Para esto, después de lavar <on &cida
sulfuroso diluido sobre un Blichner, .se lava varias vecas con
pequefias porcionas de 4cido acético glacial y se seca en un de
secador o en un hoiha de airs a 100-1202C, hasta que =l olor
de 4cido acdtico ha desaparecido. El cloruro ds cobre (I) as{i
obtenido tiene colar blanco., El rendimiento es précticamente

cuantitativo.

Una vez obtenido el producto anterior sé-proce-
di§ a la sfntesis de la O-terbutil-N,N-diciclohexilisoursa y
del éter, El primer compuesto se prepard segdn el método de

Schimdt y MoosmUller (183).

Una mezcla de 80,3 g (1,085 moles) de alcohol
terbut{lico, 200 g (1,02 moles) de N,N-diciclohexilcarbodiimi~
da y 1,98 g (0,02 moles) de cloruro de cobre (I), se agitaron

durante cuatro dias a temperatura ambiente.

Seguidamente,se hizo reaccionar la O-terbutil-
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N,N-diciclohexilisourea con fencl sara otbtenz=r el corespcndiar-
te zlquilariléter. Se zfzdieron 329 ml1 (5,17 mcles) de cloruro
de metileno, y se hizo gotear la solucidn con zgitacidn lanta
sobre una disolucidn de 84,24 g (0,875 mcles) de fenol en 131,
59 ml (2,0€ mcles) de cloruro de metilenc, en un bafio de hieln
cuya temperatura fue de 5-10 9C. Después de cuztro horas el pro
ducto resultante fue filtrado y lavaco con cloruro de metileno.
£l filtrade fue agitado cuatro veces ceon hidrdéxicr sddice 2,
lavado con ague y secadc ccn sulfzato sdcice. Después ce evapo-
rar el disolvente, el producto es cromatografiado sotre zldmi-

nz de Brochmann con unz disclucidn de éter de petrdleo-tencenc

4:1. Se cttuvizron 15,3 g (0,11 meles) del étzr, corresnencizn-
te = un rerdimienta del 173%,
Eznectro IR (liquidc): » = 20303 22703 1390y
max
1580; 13953 1355; 12403 7503 700 cm .

Espectro REN -1 (c14c):3 = 1,25 ( s, 94, -c53);

7-6,45 (m, SH, H aromat.).

11.1.4. S{rtesis del éter di-tertutilico (184)

Para la sintesis de este éter, es necesaria la

utilizacidn de carbonato de plata recientemente preparado.
- Sintesis del carbonato de plata (185)

Ag ——= CO A92t+ 2NO_Na

CUSNg2+ 2 NO 3

3 3
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En un erlenmeyer se disuslven 34 g (0,32 6oles)
de carbonato sddico en la minima cantidad de agua y en otro re
cipiente, 109 g (0,54 moles) de nitrato de plata de la misma
forma. Se unen las dos soluciones produciéndose la precipita-

cidn del carbonato de plata,que se separa por filtracidn.

- Sintesis dal éter (184)

€1 éter di-terbutilico s= prepara a partir de
carbonato de plata y cloruro de terbutilo en un medio de éter
dietf{lico. La reaccidn que tiene lugar azparece esquematizada a

. s 2
continuaciodn.

C03A62

2 (CH3)3C-C1 (CH3)3C—U-C(CH3)3+?CLAQ +Co,

En un matraz de 500ml se colocan 65,4 g (O,Zz mo
les) de carbonato de plata seco, y se afaden 44 g (0,47 moles)
de cloruro de terbutilo, as{ como 140 ml de éter dietilico se-
co. La mezcla de reaccidn se agita intermitentemente durante
veinticuatro horas, decantdndose despuds la capa de éter y la-
vindose el residuo con mis éter. Las soluciones etéreas se reu
nen y se destilan, obteniéndoss el éter di-terbutilico en la
fraccidn correspondiente a una temperatura de 106,5-1072C. Se
aislan 5,14 g (0,05 moles) del éter, lao que corresponde a un

rendimiento del 16 %.
El éter di-terbutflico es un l{quido incoloro
con fuerte olor a alcanfor, estable a los 4lcalis y a repeti-

das destilaciones,

" Espectro IR (1{quida): v = 2980; 1395; 1365;
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126063 12303 1170 em L, T

Espectro RN =1 H (Clac): §=1,3 (s, -CH,).
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IT.2. CATALIZADORES

II, 2.1. SINTESIS DE CATALIZADORES

11.2.1.A, Sintesis de ortofosfatos de aluminip
en_medio amoniacal y en presencig de jcido oxdlica.

Los ortofosfatos han sido obtenidos a pequefia

escala de la forma siguiente:

Una mezcla de 20,2 g de cloruro de aluminio he-
xahidratado, 31,3 ml de agua destilada, la cantidad de &cido
oxdlico previamente establecida y 5,6 ml de dcido fosfdrico del
85% de riqueza, se agita enérgicamente y se enfria a 09C. Segui
damente se agrega al conjunto una disolucidn de hidrdxido amé-
nico, en pequefias porciones y con agitacidn muy enérgica para
mantener el pH lo mds homogéneo posible en el sena de la masa
de reaccidn. La precipitacidn ds los ortofosfatos de aluminio
comienza apartir de pH=4, prosiguiéndose la adicidn de hidréxi

do amdnico hasta un pH aproximado dz2 7,5-7,8,

El gel obtenido se deja en reposo durante toda
la noche, Posteriormznte, se lava con alcohbol isoprop{lico, se
seca sn estufa a 1102C durante veinticuatreo horas y se calci-

na a 6502C durante tres horas.

Las cantidades de &cido oxdlico afadido Ffueron

ds 0,37 q (0,004 moles), 0,74 g (0,008 moles), 1,11 g (0,012
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moles) y 1,48 g (0,016 moles), dando lugar, respectivamente, a
los compuestos denominados FS, F10, F15 y F20, £l ndmerc que

sigue a la letra F indica el tanto por ciento molar de &cido

oxalico utilizado en la sintesis, respecto al 4cido fosfdrica,
Asimismo, se obtuvo el compu2sto denominado FIlO 2l gque se zfz
did la misma proporcidn de 4cido ox&lico que al F10, pero pas-
teriormente, una vez precipitado el ortofosfato vy antes de ser

sometido a los tratamientos de lavada, secado y t3rmicos.

El1 ortofosfata de aluminio F10,,s2 volvid a sin

1]

tetizar, pero a mayor escala, siguiendo el mismo método, empil
d .

ando 1010 g (4,18 moles) de clerurao de zluninic hexahidratada,

1560 ml de agua destilada, 37 g (0,41 molss) Ze 2cido ox&dlics
y 260 ml (4,13 moles) de &4cidn fosfdrico del 53%, line vez cal-
cinado, se tamizd (0,25 m/m) y se compzctd en pastillas cilin-

dricas de 7x3 mm,

11.2.1.8. Sintesis del sistema ortofaosfatg de

aluminio-aldmina (75% pUAAl y 25% A1203)(143).

Una mezcla de 115,4 g de nitrato de aluminio y
100 m1 de agua destilada, se agita enédrgicamente y se enfria
a 09C, A continuacidn se le afiade una solucién acuosa de amo-
nfiaco, en pequefas porciones y con agitacidn enérgica, para
mantener el pH lo m4s homogéneo posible en el seno de la reac-
cidn; dicha adicidn se prosique hasta la completa precipita-

cidn del hidrdxido de aluminio.

Por otra parte, una mezcla de 29,7 g (0,123 mo
les)de cloruro de aluminio hexahidtatado, 37,5 ml de agua des-

tilada y 10,2 ml (0,15 moles) de 4cido fasfdrico del 85%, se
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agita enérgicamente y se enfria a 02C. Se agrega seguidamente
una solucidn acuosa de amon{aco, en pequefias porciones y can
agitacidn continua, hasta alcanzar un pH de 4, en el cual el
fosfato de aluminio inicialmente precipitado, no se redisuelve

en el medio de reaccidn.

Se mezclan ambas soluciones y se homogenizan,
continuando la adicidn de hidrdxido amdénico hasta la total pre

cipitacidn del fesfato de azluminio (pH=7).

£1 gel se deja en reposo durante toda unma noche,
El oH fipnal de las aguas madres es 5,8-6,0., Se filtra, se lava
con alcohol isoprop{lico varias veces, se filtra‘de nuevo a la
trompa. y se seca en sstufa a 100-1109C,siendo calcinado duran-
te tTes horas a 650¢C, Posteriormente,se.tamizé y se compactd
en pastillas cilindricas de 7x3 mm. Este compuesto se ha deno-

minado CF4l.



-63-

I1.2.2, DETERMINACION D& LAS CARACTERISTICAS
TEXTURALES DE LOS CATALIZADORES

11.2.2.A. Superficie especifica

Las medidas de superficies espec{ficas se han
realizado de acuerdo con los sistemas de adsorcidn descritos
por Marinas en su Tesis Dactoral (140). Seguidamente,vamos 3
representar los valores obtenidos para el caso de uno de los
catalizadores -el que denominamos F10 obtenido a peguefz esca-
la- y en el restc. Unicamente expondremos las gréficas corrzs-

pondientes a la cuperficie esnec{fica respectiva.

Se ha llevado a cabao lz medida con un p2so de
muestra de 0,0988 g, 2 una temperatura ambiente de ZD,SQC,siaQ
do la presidn corregida (PO) de 701,35 mm de Hg. El portamu=as-
tras ha sido sumergido en un bafo de nitrdégeno liquido. En es-
tas condiciones o1 factor en condiciones normales czlculadn
fué de 0,8581 y el espacio muerto del aparato 25,0 ml, Los va-
lores obtenidos para lea construcciodn de la gréficz correspon-—

diente se expresan en la tabla II.1

Para la obtencidn de estos Zatas se ha _iiliza-

a
do un sistema B,E.T. convencional, Rapresentando gréficamente
los valores de D/V(PJ—P) en ordenadas y de D/DD en =2tcisas se

llegz a la recta contenida 2n la figurz II.l. El valor d= 12
ordenada 2n el origen fué 0,0017 a7t y 21 de la pendieant

sultd ser 0,2242 mil.

(V)

e}

w
1
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TABLA II.1

Cilculo de P/V(PO-P) nara el catalizador F1C virgen

P pD-p va v(po-p) ‘p/ugpo-p) p/pO
mm Hg mm Hg ml ml.mm Hg (rnl)"l

17,5 683,8 3,34 2284,1 0,0076 C,0249

70,6 630,7 4,72 2977,1 0,0237 0,1605
131,8 569,5 5,47 3115,4 0,0423 0,1879
191,58 <09,7 5,03 3073,8 0,0523 0,2721

El volumen de nitrdgeno necesario para comnle-
tar la monocapa (Vn), viena dado por l2 expresidén:
7

Vo= ! = ! = 4,43 ml

pend, = ord. 0,0017 x 0,2242

Aplicando la ecuacidn de Brunauer, Emmett y Te-
ller (156) para convertir el volumen,vm, en monocapa en el drea
superficial del sélido, se obtiene el valor de la superficie
espec{fica:

5. =4,38 o 24,38 . 224257 | 196 m%/q

BET
masa cat.
(a) 0,0988

En la figura 11.2 se representan las graficas
y los valores de las superficies especificas , correspondien-

tes a los catalizadores denominados f5, F10,F15, F20 y CF4l,

Los valores de las superficies especificas de

los catalizadores CF4l y F10,después de compactados en pasti-
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llas cilindricas, fueron 177 y 175 m /g,respectivamente.
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I1.2.,2.8. Célculo del

pCros

Se ha elegido el método basadg en la adszorcidn-
desorcién de gases. El volumen de poros, asi como su distriou-
cién por tamefos, se obtienen del andiisis de las isctermas d=
adsorcijn-descrcién de nitrégeno a la temperztura del rnitrdga
no liquido. ’

"

zdn 22 "initacezdantes

t

Como se apuntd en =1 zpar

base d=

a
[u]
[]
Q
3
[0}

bibliogrificos" de esta Memoria,se ha adopta

L2 .
LI S 30-

computacién s2rz el cilculo del tzmafo v

ros el modelo de moros "slit-shzoged" (137}, Loz vz

nidos con el modelo de soros cilindricos

coincidentes.

(w8
Q
=
w
w
-
u
Q
-
[
,..,
3
()
w
(9%
il

[I.2.2.8.1. Determinacidn

adsorcifn-desorcién

El dispositivo experimentzl utilizado (micro 2ET)
y el método operatorio seqguido son los descritos por Marinas

‘en su Tesis Doctoral (140).

La muestra de catalizador se desgasifica previa
mente a alto vac{o durante 6-8 horas, a la temperatura ambien-
te. Adoptando el criterioc de Lippens, Linsen y de Boer (186)
se considera alcanzado el equilibrio de adsorcidn-desarcién

cuando la presidn del mandmetro diferencial no varfia mis de

0,1 mm Hg por minuto,

Si V es el volumen de nitrdgenc introducido en
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el portamuestras, pcorr la presidn existente en el mismo y M
la masa de catalizador, el volumen de gas adsorbido por gramo
de sdélido (Va) en nuestras condiciones de operacidn, viene da-
do por la expresidn:
1 Pcorr
vV = — (V- ——- ,V,), siendo V, el volumen muerto

a m 1000 d d

A continuacién se indican los datos recogidos,
asi cémo las etapas seguidas en el cdlculo de la isoterma de
adsorcidn-desorcidn del catalizador que denominambs F10. Las
distintas columnas de las tablas II.2 vy II.2 tienen el signifi
cado siguiente:

(L).- Lectura del mandmetro (P mm Hg). Fijada

k,
la nosicidn del ceroc en las ramas, contiene la diferencia entre

ambas, una vez carregida la pozicidn del cero,

(2).- Correccidn de las ramas del mandémetro di-
ferencial. La diferencia entre ambas ramas serd positiva si el
nivel de la rama derecha supera al cero original y negativa en

caso contrario (Pj).

(3).- Presifn tatal corregida (pcorri en el por
tamuestras: diferencia entre P Y Pj -columnas (1) y(2)-. La-
‘correccidn por dilatacidn térmica del mercurio se realiza di-
vidiendo Pk-Pj por 25 y restando 0,1 mm por cada miltiplo de

25, ajustando por defecto o por exceso al valor mis préximo.

(4) .- Presiones relativas en cada punto de la

isoterma, Se obtienen dividisndo los valores de la columna (3)



TABLA 11,2, Rama dr adsorridn pars la icoterms de nitrdgenc del cate-
lizador F10 a la temperatura del N 1{quido.

(1) (2) (3) (4) (") (6) (7) (8) (9) (10)
P nu ur-ng O\no AURETA Uy, <zmﬁozv Vi <mu <ma\@
(mm Hg) (mm Hog) corr (m1) (ml) (m1) (m1) (m1) - (m1/9)

142,40  W7,60 49,43

17,8 0,2 17,5 0,0249  j46,85 53,15 45,61 . 0,48 3,34 33,08
72,0 1,1 70,6 0,1006 140,95 50,05 42,95 1,76 4,72 47,77
132,0 -0,3 131,8 0,1879 152,60 47,40 40,67 3,29 5,47 55,36
192,2 1,2 191,6 0,273l 155,00 45,00 38,61 4,79 6,03 61,03
266,0 0,3 244,7 0,3488 157,25 42,75 36,88 6,12 6,43 65,08
329,2 3,4 %24,5 0,4623 160,50 39,50 ° 33,95 8,11 7,37 74,59
428,6 5,8 421,1 0,6000 165,20 34,80 29,91 10,53 8,99 90,99
504,4 3,0 499,4  0,7115 170,00 30,00 25,78 12,48 11,17 113,06
533,6 1,1 's30,4 0,7557 172,7% .27,25 23,42 13,26 12,75 129,05
599,4 3,5 583,5 0,8456 178,00 22,00 18,91 14,84 15,68 158,70
666,0 5,2 658,1  0,9377 183,60 1,40 14,09 16,45 18,89 191,19
697,2 4,7 669,7 0,9827 186,45 13,55 11,65 17,24 20,54 207,89
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) : 2 ) . . L U] 4 n
por la presién de saturacidn (P ), muy prdéxima a la presiédn at
o =

mosférica, generalmente. Se puede determinar mediante un termd
metro de gases (ox{geno, nitrdgeno, etc.) introducido en el va

so Dewar que contiene el nitrdgeno l{iquido.

(S).- Volumen gue ocupa el mércurio de la bures-

ta de gases en cada punto de la isoterma.

(6) ¢+~ Volumen ocupade (en las condiciones de la
experiencia) por el nitrdgeno existente emn la bureta después
de cada equilibrio de adsorcifn-desorcidn. Se obtiene restando
del volumen total de la bureta (en nuestro caso 200 ml) el va-

lor correspondiente a la columna (5).

(7).- Contiene los voldmenes (ml) de la columna
(6) reducidos a condiciones normales, supuesto el comportamieg
to del nitrdgeno, como de un gas perfecto. En todo caso, recQ-
rriendo a la correspondiente gréfica, puede introducirse un
factor de correccidn que‘tiene en cuenta lo que se "agparta" el
comportamiento del nitrdgeno del de un gas perfecto, a una ore

sién determinada.

(8),- Voldmenes en condiciones normales del gas
en contacto con la muestra y que no son adsorbidos por ella,

Se calculan multiplicando el espacio muerto V, (en nuestro ca-

d
so 25 ml) por los valores de la columna (3) y dividiendo el
producto por mil, El espacio muerto se determina suponiendo

una presién de 1000 mm Hg en el interior del portamuestras.

- (9).- Volumen total de gas (C.N,) que ha adsorbi

do el sélido.Se determina para cada punto de adsorcién por dife
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TABLA I1.3, Rama de desorcidn para ls isoterma de nitrdgeno del cata-

lizador F10 a la temperatura del ZN 1{quido.

(1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8) (%) (10)

Py UQ PP m\uo BURETA <2m <2~Amzv vy <ma <ma\ﬂ
mm Hg) (mm Hg) corr (ml) (ml) (m1) (ml) (ml) (m1/q)
697,2 4,7 689,7 0,9823 186,45 13,55 11,66 17,74 20,53 207,79
638,8 -0,1 636,1 0,9059 183,50 16,50 14,20 15,90 19,33 195,65
581,6 -9,0 588,3 00,8379 180,70 19,30 16,61 14,71 18,11 183,30
562,2 -9,5 533,6 ©0,7600 177,00 23,00 19,80 13,34 16,29 164,80
500, 4 -1,8 500,2 0,7124 173,75 26,25 22,59 12,50 14,34 145,14
450,4 -8.5 457,1 0,6510 170,00 30,00 25,82 11,43 12,18 123,28
409,2 -3,3 410,9 0,5852 166,10 33,90 29,18 10,27 9,98 101,01
362,2 -2,8 363,6 0,5178 162,80 37,20 32,02 9,09 8,32 84,21
270,4  -12,9 282,2 0,4019 158,75 41,25 35,50 7,05 6,88 69,67
190,6 -2,3 192,1  ©0,2736 155,35 44,65 38,43 4,80 6,20 62,75
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rencia entre cada valor de la columna (7) y el inicial, restan-
do después del resultado obtenido el correspondiente volumen no

adsorbido de la columna (8).

(10).- Volumen de nitrégeno adsorbido por gramo
de sustancia., Se obtiene dividiendo los valores de la columna
(9) por el peso de la muestra ( en el ejemplo descrito fud de

0,0988 g).

€1 trazado de las isotermas de adsorcidn-desor-
cién de los diferentes catalizadores, figuras II.,3 y 11.4, se
ha efectuado representando los valores del volumen adsorbido

por grama, \Ia , frente a la presidn relativa P/PD .



r
Vads(c.c./g)

Z00

100

A

0 c,S p/p 1

Fig., II1.4

Isoterma de adsorcidn-desorcidén del catalizador fF10.
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Vagleclg)
£g F10
200 -
100 B
1 1
Fi15 F20
200 =
100 o
1 1
0 0,5 0,5 p/e, ¥
Vyqlcchg)

Isotermas de adscrcidn-desorcidn de lcs cata-

1

0,5 P/Py !

Ficura II.¢

lizadores FS,F' 10,F15,F2C v CF4l,



11.2.2.3.2. Determinacidn d2l ktamafo v disizizu-

. .
cidgn de poros

tn la tzblz II.4 se indiczn los c

dos para la determinacidn exsctz del tamafio vy distriboci

poros, a pariir de la tama de descrcidn, par

F10 virgen. Las distintas columnzas poseen =l

cado:

(1.~ Presiones relztivas corresgondientss = [ :
)

"sared de senarscidn" d=2 soro szl2ccicn:zda,

(3).~ Vollémenes de niirdgeno zdssrbids (zn cong

(4).- Unldmenes de nitrdgeno,en estado l{iguide,
adsorbidos por el catalizador. Se obtienen multiplicando los va
lores de la columna anterior por el factor de conversidn gue

nos suministra dichos voldmenes, en mililitros (f= 0,001347).

(5).- Vold¥imenes de lfquido desorbidos entre cada
dos valores consecutivos de la presidn relativa contenidos en

la columna (1),

(6).- Valores medios de la pared de separacién

tomados de los datos suministrados por de Boer y col.
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(7).- Productc AV,R de los valores contenidos

en las columnas (S5) y (14).

4
(8).- Producto c.At.R.ESp.lO de las magnitudes

correspondientes a las columnas (12) y (16),

(9).- Diferencias enirs los valores contenidos
en las columnas (7) y (8). La sustraccidn del factor de correc-—
’ A 3
cion, c.At.R.ZSp.lO sy N3 es necesaria para d»238 A, valor a par

tir del cual coinciden las columnas (7) y (9).

(10).- Volumen acumulado de poros (zvp) obtenido

por adiciones sucssivas de los tdrminos de la columna (9).

(11).- Area de los porss fgue posesn una d deter=-

minzda, Se obtiene ‘aplicande Ia .expresidn:

£l valor aparece expreszacdo er mz/g.

(12).,- Superficies acumuladas de poros, calcula-

das po:- repetidas adicicnes de los valcres de la columna (11).

(13).- Irncremento de la capa mcnomolecular adsar

bida.

(14).- Valores de la canstante R, calculadas me-

diante la expresidn:




-77=

0a‘se | st BATRRA EratEl] ena ot tentufrantafuiorfvetotoloeao‘ofo‘se {viot| vo‘o
a6*aog [ c18to stz poviafuvio fvestrar] unten o ssoatofavretolyizofofcfsi]soon‘ojozuntojo’ss ez 91N
gp‘ct fogcotalatz pzziejrrtofogtant| ¢s'y [ scontofuciotnfrcio‘u)ststfeean‘njeion‘olo‘es [zfs1| ve‘o
coter |osetolute Bnofziveio priteatr) snts I ovontojsaintoltin‘ofe el jeeon‘nloe6n‘oln'ye ‘1) 2c‘0
s5'op [£SR‘0 9y BOANI TR B B2 RS uriatafuzrotu|r2zotnl iz jos1otafeootto)o‘es | cfozl oo
cvisy {sT6t0 |9ty prattlgnto |sviavt| catye W sesofalunte‘o|ssen‘ulefve |avzo‘ofoozt‘ajlo‘sL |civel av'o
0006 | 60T ]Sty pwst1|Scio [us et s6h | esoto[neon‘olszoncalotes |eosutolvsvito{o've |6sz| 950
et [oestt)oce voctlesco funter | zotes [uins o] dediinlyson nlovio n]c s Jusvocn| 1vetiof olert| vise| vato
59°0C | 65241 v 9l KRS TISL T IEN Ty | 62°S2 YucuT o) 1owu‘o}ez000]029n‘n|9‘9vi0TPD n 622 0} S BYT) 0S| 244D
ta'6 99z {Ltyy piv‘tf6t iz lvcist 0601 | Leentul tseatglitontafascatn ripulssenio Loc20la'set| vt 08'n
os‘c | 9m0‘1|utez ML rjon‘ frey T2 S VX o weun‘alsono‘oloLootalont Je9un‘nizoez ol S 16T| L6l 86N
69°¢C 1600 €1 lszt1luveo|eete Lo Juoe wyan‘aliono‘ojerooo|vz1 Jurontolrzoctol 5567|021 |sne‘o
69°1 5250 91 pezuins'njutte 680 szontoftooo‘n|ozoofofLsT [scoon‘oltoocfol n‘e6t| cct fsi6'o
9.1 BLs0| 1z przfrivsinjizt 9v40 | 5Z70°0f 2500401 1000 OIREDV D] YST | 1E00“N|R007 ‘Nl S 66T 6vT {5260
06‘0 | 689°0| 2 feotiTiBo‘nivey 620 [o9nin‘nlozon‘ojiono‘ofezontnfoct [sznonfcric‘of s10zf o {sse‘o
s8‘g | sLa‘uf tv jourfr|es‘nlve‘o ve‘u  [nyintolssontoliooo‘o|9t0o‘nfeoz |Tsoo‘nfovicol 00| L6T |sv6‘n
ovtog |Eseft] vo Jswrtrfjertijonto pZ‘n jueintolscuntolinootul9zon‘ojisz |nzoo‘n| 12180/ 0'502| 852 {5560
ic‘e 2Tl jnzter(ssttnvto zz*'n footn‘olasan‘o sEnu‘o{rze [1500°0|v61510[ S902] 10 [sas‘n
ot1'o pse 06D TIE1 10140 110 {sunnfujasuntn 9z00'0 ¥Z00'0|Sz2Ze*D|5°BNZ| €1y |5i6'D
z0'n gsensntT{ei 1 |en‘o 9n‘n |es00‘ulvzon‘n vzuotoleee Jsz00°pl6r2ctol s‘0tzf cao |nren
t1a“1fetntro‘o to‘o | stun‘oluinnta 5100°0{0005 |sT000|ZL2s ‘0| S 112 0ahRT] s66°0

rezetnfsizie non‘a

oy mm%,g M o () O Gy fon |y | crwy g )

PURTLT =0 | v [ ow |y | e3[R A n ofwewafusa| o p | oa PP o | "ayd
Gy ey | (vy] G (z21) (ro) 4 (ony () (0) () (9) (s) (n) () {z} {Y)

* . padey~3178, ordpou [e undes ‘prd JopeZTI{RIE0 [eP (UQTOIOSaP P

VWIS}I0ST BT ap JaTand ®) osodod PWIISTS TOP =wﬁomv=naoo -*y* 11 eTQ®L

RELA)

2



-78-

donde (FL) es el radic medio de la ecuacidn de Kelvin:

P -2 9.V .coe?t
ln T em———
PD rk R .T

en lz que d es la distanciz mediz de separacidn decucids de la
expresidn:

d =T, +2t
k.
(15).- Contiene lecs incremsnics en lz pared de
ceparacidn entre dos valores ccnsecutivos ce la misms, tabula-

dos en la columna (2).

(1€).- Contiene lcs productas C = c. At.R,

[y
w
Py
u)
!

nando a ¢ un valcr de 0,85.

(17).,- Vslores de AVD/Ad,'utilizados en la repcrs
sentac.4n diferencizl de lcs voldmenes de poros. Los valores de
Avp se obtienen por diferencia entre dos términos consecutivos

de 1la columna (10).

En la figure 11,5 se representa la curva diferen
cial de distribucidn de poros del catalizador F1C virgen, y en
la figura I11.6 aparece la curve del volumen acumulado de poros,
del mismo catalizador. Ambas han sido obtenidss a partir de la

isoterma de desorcidn.

En las figuras I1I1,7,11.8,I1.9 y I1.10 se repre-
sentan las curvas integral y diferencial de distribucidn de A
poros de los diferentes catalizadores utilizados en esta Memo-

I‘ia.
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AV yolicc/g)
Ad a
}
8of -
60
a0t

100 200 5(‘} 300

Ficure II.S
Curva de distribucién de poros del

catalizador F10.
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Figura II.6
Curva de volumen acumulsdo de poros del cata-

lizador F10,
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EM;(cc/g) F5 s

Figura 1I.7

Curvas de volumen acumulado de poros de los ortofos-
fatos de aluminio sintetizados en presencia de Aacido

ox4lico
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{
T Vp(ccerg)

0.4}

0,2}

0 100 . 200 4 1A)

Figura I11.8

Curva de volumen acumulado de poros

del catalizador CF4l,
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Figura II.9

Curva de distribucidn de poros del catalizador CF4l
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AV jgélec/a) ' FS e
Aa A : F15 ———
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0

Figura II.10

Curvas de distribucidn de poros de los ortofosfatos
de aluminio sintetizados en presencia de &cido oxa-

lica,
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‘ 11,2,2, RETERMINACICGN CE LA ACIDEZ SUPERFICIAL
DE_L0OS CATALIZRDORES,

En ests Memoriz nemos ssguics 21 nrcceciriznto c2
Benesi (177) pare la vzloracifr de 'z fuerza relztive de lcs 22

tintos centros Z4cidos presentes en los catzlizadares,
I11.2,3.A, Rezctiveo utilizadc

Como bzse valorante se ha empleado n-butilamina

(Merck) destilade scbre hidrévidec potidsico parz =liminar la

- Lo

hin

za2s de zgua, 2 ccnczntracidn 0,04057 M en bencero znhiZrc,
11,2,2,8. Indiczdores

Se han utilizado los indicadores de hamrett cente
nidos en la tzbls II,5. Los productos comerciales de pureza zna-
1{tica se recristalizzron de etanol hasta punto de fusidn cons-
tante

TABLA II.5
&ndicadores vtilizados en la determinacién de la fuerza de los

centros 4cidos,

Noloracidn
Indicadores pKa Forma Acida Forma basica
Rejo Neutrc 6,80 Ro ja Amarilla
p-Dimetilamino-
azobenceno 3,30 Roja Amarilla

p-Aminocazobenceno 2,80 Re ja-anaran jada Amarilla
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11,2.3.C. Métaoda operatoria

En un matraz de 20 ml.. se introduce una muestra

- de catalizador . exactamente pesads . ( aproximadamente de 0,1 g),

la cual ha sido predeshidratada a 110-1209C en estufa durante

24 horas. Se agregan 5 ml de bencéno anhidro ( erck) y una o dos
gotas del indicador pertinente disuelto en benceno, El conjunto
se agits mecdnicamente. Al adsorberse el indicador, sobre la su
perficie del sélido aparece la coloracién &cida de aqudl, cue
alcanza su méxima intensided a los veinte minutos de agitacidn,
Se ‘inicia a continuacidn la adicién de la base valorznte con
ayuda de una micropipeta -en porciones de 0,05 ml—,agiténdOSE

el matraz durante unos veinte minutos despuds de cada adicidn.
El puntc.Final se advierte cuando desaparece completamente el

color &cido de la superficie del catalizador,

En la tabla II,é aparecen los resultados obteni-
dos en la valoracidn de cada uno de los catalizadcres sintetiza

dos en estz Memoria,

Asimismo, se determind la basicidad de laos cata-
lizadores F10 y CF4l par valoracidn espectrofotométrica bzsaca
en la adsorcidn quimica de fenol (en soluciones ciclohexdnicas)
en los centros tésicos de las superficies sdlidas. Se empled un
ESpectfofctémetro "Baush & Lamb" modelo “Espectronic 21". Los

(.
resultados obtenicdcs fueron:

- Catalizador F10 virgen (empastillade) .... 0,042 mmol/qg
-"Catalizador. CF4l virgen (empastillacc).... 0,074 mmol/o

(Ypgseo agradecer al Prof, Or. D, Juan Manuel Campelo Perez la

realizacidn de estas determinaciones.
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TAELA II.6

Fuerza relative de los centrcs 4cidecs presentes en los

diferentes catalizadores.

Catalizadores Acicez (regq/9) frentz z:
microescala Ro jo p-Nimetilamino p=Aminczcc
(en polve) neutro azcbencenc tenceno
FS 0,83 0,¢c6 0,63
Flo 0,84 0,66 0,€c0
F 10 0,31 0,8 0,567
Fis 0,c4 0,43 0,42
F20 0,46 0,43 0,23
Cztalizaceres
macroesczlz
F1LO0 .en polvc) . 1,17 0,23 G,34
F10 (empastillado) G.90 0,71 0,71
CFal{en polvo) . 1,03 0,37 0,78
Cf4l(empastillado) 0,70 0,57 0,56
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11,3, REACEIONES EN FASE GASEOSA

11,3.1, DISPOSITIVO EXPERIMEMTAL

£l sistema de reaccidén ttilizado,de flujo con-
vencional, es el gue aparece en la figura II.1l1, Consta de una
bureta graduada en décimas de mililitro, 4, con una prolonga-
cién tubulary una alargadera, -8, provista de dos llaves de ga-
ses,. gue permiten la entrzda del aire, oxigeno o nitrdgeno, en
el aparatoc; el reactor, C, posee 42 cm de lengitud, 1,5 cm de
didmetro y va provisto de un sistema de pares termo=léctricos
y "variacs” para el contral de la temperatura; va ccnectadc a
una =zlarcadera, D, aislada térmibamente ccn corddn de amianto
y que actla de refrigerante. Por Ultimo, el sistema posee un
colector, E, donde se recogen los procductos, unido a una linez
de vacio y sumergido en un bafic de nitrdgeno lfquido.‘Todc el
conjunto esté constituido de vidrio Pyrex, y sus distintas par-
tes sstan unidas a través de conos normalizados B-19, El reac~
tor va introducido en un horno cilindricc de la firma "Heren"
de 8,5 cm de didmetro Gtil, 1S amperios y 220voltios. La tempe-
ratura méxima alcanzable es de 12009C en 90 minutos, regulable
mediante un autotransformador. Como precalentador y vaporizador

se utilizan anillos Rasching de vidrio Pyrex de S5 mm por 5 mm.

11.3,2. METODO GPERATORIO

La técnica geheral‘empleada en este trabajo, con
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siste en coclccar la cantidad necessria de catalizador previa-

merte pesado,en el reactor y en la remz unida a la alarsedera

B =-zona de precalefaccidn y vaporizacidn del 1{cuido- <ce dis-

pohen los anillos Rasching. Se ensamblan las diferentes piezas
del ccnjunto, y se conecta el hormno hasta alcanzar 1la temperatg
ra de trabajo, tanto en el lecho catalitico comc en el precalen
tador. Mientras se consigue esta temoeratura, se seca completa-
mente el catalizador, hsciendo pasar 2 través de una de las 11z
ves de 5 una ccrriente cde nitrégenc seco.Terrminada esta opera-
cidn, se introduce en la bureta A la cantidad necesaria de reac
tive, y, en atmdsfera de nitrdgenc, ze hzce vacic hasta que la

presidén en el interior del sistema sez aproximadamente de 100

L]

Se hzce pasar seguidzmente a2l rezctor 2 sclu-
cidn de resctivecs 2 una velocidad tal cue lz sdici’n se sfec-
tde =n un tiempc de unos 10 minutos, Los productos liguidos de
la reaccifn se ccndensan en D, y se reccgen en el colector E
gque se encuentra sumergido en un vaso Dewar que ccntiene zire
liquido, Los posibles productos gasecsos también quedan reteni-

dos en dicho colector,

Terminzda la operacién, se procede a la regensra

cifn del catalizador, proceso que, por otra parte, permite eva-
luar la cantidad de carbono depositado scbre el catalizador. Pa
ra ello, inmediatamente después de finalizada la reaccion, se
calienta a 6509C haciendo pasar al mismo tiempo una corriente
de ox{geno seco. De:esta forma, el carbono depositado se trans-

forma en una mezcla de mondxido y didxido de carbono.
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Tcdzs las experiencias se rezlizarcn 20 un tiesx-
po de 10 minutos y en atrSsfera de nitrigers, con un Flujo de
éste pricticamente constante de 120 ml/min, variincese secdn
los czsos la temperatura, el tismpc =2spacial (W/F) v la relacidn
molzar fsncl/agente alquilante (en las reacciones de alquilecidn).
£l tiempo =spzscial, W/F, representa lcs gremos de cztalizzdor(l)

EEEE R A ar S~ - = - 1 + -
& susiratz eromgticc guz sntrz zn 2l rezctcr, en mc

m

fancl/agente zlnuilzrts Ze 1/2 (sn las re2ccicnssz de zlguila~
e . . N . . .
cidn}, se nan llsvzdo s c:=tc rzzecisnes vzriznce la relaciin

W/F s

Gramos de Moles de Moles adicicnzdes de
catalizador ferol/h fenol/10min

W/F W F '

0 0 0,080 c,013

20 8 0,400 c,067

60 8 0,133 0,022
100 8 0,080 ‘0,013
140 16 0,114 0,019
180 16 0,08¢ 0,015
200 le 0,080 0,013

- Variacidn de la temperatura

A un W/F de 100 y una relacidn molar fenol/agente

alquilante de 1/2 se han realizado experiencias a las siguientes
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temperaturas: 300, 350, 400, 450, 500 y 5500C.

- Variscidn de la relacidn molar fenol/agente al

quilante ( dnicamente en las reacciones de zlguilacidn de fenol).

Mantenienco fijos la temperatura, a 4509C, y el
tiempo espacial, a 100 (W= 8 g cde cztalizador y F= 0,08 mcles
de fenol/hora), las relaciones molares fenol/agente alquilante
encsayadas en las reacciones de alquilacidn han sido: 1/1, 1/2,

1/3, 1/4, 1/S y 1/6.



I1.3.4, COMTROL DE C:FUSION

Los fendmencsz == trznsfe=rencis dz masz aue “isnan
iugar en los procescs cataliticos hetersaneos son d2 tres ti-
poz fundamentales:

- Difusiln imferparticclar .
- Difusifln 2n 1z 22z 1imits
- Difusidn intrzpzréicular

En 12 bibliograffiz (137-13%) =zczr=czn 123CTiiss
varios w3todos semismoirizcs para sstudiar lzs candicicn2s 2n
125 su2 son v»inimcs o sstdn anulaios los fznfmzmes 32 sifusiin,
siendo la etzpa quimica la controlanta del orsczsa, En =23tz Me=

moria se han realizado tres tipos de esnsayos sencillos para ccn
probar si los procesos d2 difusidn sstfn contrslsdos 2n l23 con
diciaones en que se han =fectuado las reacciones de 2lguilacidn,

transposicidén e isomerizacién objeto de la misma,

La difusidn interparticular se refiere a la trans
ferencia de materia en el espacio gaseoso situado entre las psr
ticulas del lecho catalftico, Para verificar el control de esta
tipo de difusidn se observa si la velocidad de desaparicidn de
los reaccionantes o de aparicidn de los productos var{a lineal-

ments con el peso de catalizador empleado.

La difusidn en la capa l{mite estd relacionada
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con la transferencia de materia desde el estado gaseoso interpar
ticular hasta la superficie del catalizador o viceversa, Para de
terminar las condiciones en las cuales la resistencia a la difu-
sidn en la capa limite no tiene influencia sobre la velocidad de
reaccisn, se ha elegido entre los diferentes métodos descritos
en la bibliograffa (187-189) el andlisis de la variacifn de la
conversidn totzl (X) frenta a un factor constante (f), por el
que se multiplican numsrador y densminador del tiempo espacial
W/F, manteniéndose fija dicha relacifn a lo largo de la experisn
cia.

Los resultados obtenidos en cada una de los tres
tipos de reacciones estudiadas en esta Memoria apzrecen represen
tados en la figura II[.12, anrecidndose una buszna constancia de

X frante al factor 7 considerado,

X
1y .
AEEEE NN NEIENNREEN
R . . ) .
0,8} Transposicidn del anisol
0,6
a,at
Algquilacién de fenol con metanol
0,2}t — /
e R o =
o P R VA A
t
Isomerizacidn del o-cresol
0 — N A .

0,25 a,50 0,75 1 f

Fig., II,12.~- Difusidn en la capa limite (cat, CF4l),
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Finalmante la difusidn intraparticular se refiere

a la transferencia de materia en el interior de la estructura
porosa del catalizador.,Para comprobar si este proﬁeso estd contro
lado hemos realizado experiencias utilizando el catalizador ta-
mizado a diferentes tamafos (entre 1-3 mm), €n la figura II,13
se puede observar la constancia existente en el intervalo de par

tfculas considerado,

Todos estos resultados demuestran que, en todos
los casos, nuestras experiencias se han efectuado en una zona

en la que los diversos tipos de difusiédn no parecen ser contro-

lantes,
X
1 e == e
Transposicidn cel anisol
0,8
0,6}
0,471
Alquilacidn de fz2nol con me:anol
2t —
0 === . .
PO _] -
0
O 1 n 1 1 1
1,0 1,5 2,0 T,7 3,0 mm
Tamafo de narticula

Fig, II.13.- Difusidn intrzoarticular (cat, CFal),
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II.4., TECNICAS ANALITICRS

Lz sepzracidn - de los alauilfenoles constituye un
problema arduo, tanto desde =1 punfo de vistaz guimico comoc cro-
matogréfice. Aunque en ls bibliografia aparzcen diferentas téc-
nicezs cromstogrificas para lz seperecidén de los mismos, dztas
suelen pecar por st lentitud si se quiere obtener una eficecia

2decuada. Limitinccnos al ces

o1

de lz cromatografiz de gases, el
hecho ce que lcs productos fendlicos sezn sustznciss muy pola-

T

w

s, nNece cgue z=xiztzan fuertes interacciones fencl-fzsz esté:ic—
naria y tembidn fencl-scpcrte, ccn tcdos los inccnvenientes cue
ssto lleva zpsrsjado (como la aparicidn de picos zsimétrices vy
a veces mal separados). Pnr ctra parte, el hecho de gque alguncs
fenoles (como el meta- vy el para-cresol) tengan puntos de ebu-
llicién précticamente idénticcs, complica aln mds el problemz.
Por todo esto,tienen gran aplicacién los métodecs de separacidr
de fenoles transformindolos en cderivados mds estables, menos po
lares y mas volétiles, como sus éteres metflicos (190) o tri-
flucracétices (191),acetatos (192) y éteres trimetilsililados
(193).

No obstante son numerosos en la bibliografia
los trabajos que hacen referencia a la separacidén de fencles

sin transformacidn previa (194).



rentes fercles hemcs

de gceses, inyectando
(ester de celanesse, U.,C,C. 'y B.D0.5.) y midierc2 suz roscesti

. v
vas t.empos de rstencidn,

en minctos, de los diferentss -rcZiciocss 2z rsaceif~ 2n coiumo:

de ester de celanesse, a unea temper=2%tura ce 180¢9C.

Co~pussto tq(miv.'
Tzluzno T ﬁzﬁ_w“- o
Xilenos ' - Z,8
Etilbenceno 2,8
Propilbenceno 3,2
Butilbenceno 3,6
Anisol 3,8
Tetrametilbencenos 5
‘Pentametilbenceno 7
Hexametilbenceno 26
Etilfenetoles 5,4-6,6
Metilbenzofurancs 7,2
Fenetol 4
Isapropilfeniléter 4,4
Ferbutilfeniléter 5,6
n-Butilfeniléter 7,8
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TABLA II.7 (cont.)

Compuesto B tR(min.)

Fenol S,6
o-Crescl 11,6
2,€6-Xilennl 12,8
m- y p-Cresoles 14,4
o-Etilfencol 16

m- y p-Etilfenoles 21,6
o-Isopropilfenol 18,6
m- y p-Isopropiifsncles 25,4
o-Terbutilfenol 26

m- y p-Terbutilfenol 35,6
2,4~ vy 2,5=-Kilancles 18,1
J,4-Xil=nol v 19,6
3,5-Xil=ncl ) 22,4

Mo obstante, se han empleads -ara la identifice-
cidn total de algunos procuctos otras técnicas,como las espec-
troscopias IR y PMR y, principalmente, la espectrometria de ma-

sas acoplada a la cromatografia de gases -CG/EM-.

Los espectros IR se han realizado en un ESpECtré
fotédmetro "Perkin-Elmer 257" de doble haz y célula compensada.
Los de Resonancia Magnética del Pratdn en un espectrémetro "Va
rian T-60 A" y los de EM en uros espectrdgrafos "Varian Mat-711"

y "Heuwlett-Packard" modelo 5992 gn*

*Ceseo agradecer al Dr. D. A, Garcia Martinez y
al Or. D. J, M, Campelo Perez la realizacidn de los espectros
de masas.
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Datos espectroscépiccs

Reacciones de 2lguilacidn de fenol caon mstanol

—Tetrametilbercenos; aparecen cos isdémeros:

a) E.M. (% nico tzze): 134(1,23),123(23), 120(z1)
119(106), 21(23), 77(12), &=(11), 51(8),29(3)
41(8), 39(8) v 27(16),

b) E.M. (% pice besze): 13¢(M,3%), 133(27), 120
(22), 119(106), 91(25),77(13), 65(13),51(10’
49(10), 41(8), 39(8) y 27(17).

-Pentametilbencenn:
E.M. (% pico base’: lad(M,58), 1-7(l=}, iZa
(14), 133(L00), 117(10), 103(1i3), 21(14), 77
(8) y si(s).

~-Trimetilfenol:
E.M. (% pice base): 137(11), 136(M,32), 135
(3s), 121(100), 91(17), 77(10},51(7), 4i(%)
y 39(7).

-Hexametilbencenc:
Espectro PMR (C1,C: § =2,1 ppm (s, CH )
-Espectro IR (BrKj: ”max = 2930; 2860; 1450;

; -1
1390; 10€EQ cm .,

Reacciones de alquilacién de fenol con etanaol

-Etilfenetoles:
" E.M. (% pico base): 150(M,42), 135(l00), 122
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(12), 12:1(25), 107(33), q4(4as), 51(17) v
3c(25),

Reacciones de zlguilacidn de fznol con isoprapanol v ierbutancl

-Metilbenzcfurenc:
E.M., (% oico kase): 122(Mm,64), 131(106G), 103
(15), 78(12), 77(23), 63(11), S1(20), so(10)

vy 33(11).

-NDimetilbenzofuranos:
E.M. (% pico base): 146(M,30
(100), 77(31), 3.(20) y-

145(65), 131

?
2(13).

(93]
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I1.4.2. ANALISIS CUANTETATIVO

Valoracidn por cromzstografiz de cases

tas cclurnas utilizadzs parz la valoracidn de
los distintos productos fanflicos, tanto los pnrocedentes de 1lz

alquilacidn como los de trznsposicidn e isomerizacidn,han sid

n

U.C,C. y ester de celanesse.

U.C.C, ¢ Esta columna estj constituida por una
fase 1{quida de metilviniisiliconas , depozitadz =obre un sc:orf

te Chremcsoro W B80/100 =z1 10%. La longitud de dle colurrz es d

1]

2 metros vy =21 difmetrao de 1/2 d= pulgzda.

g
Lo}
W
ot
c
=l
()
W
b
[}
)
o
(o
[u]
7]
m
0
[}

La2s conciciorss de temp

operade con ests columna nan sidb:
Cidmara de inyeccién....,21D¢C
Detector.....vveve......2000C
Colummna,sseseesoeseesas.,1002C

y el caudal cgel gas portador , nitrégeno,de 1,4 ml/min,

Ester de celanesse : En este casoc se ha utiliza-

do comc fase lfquida trimetilolpropanotripelargonsto (ester de
celanesse), soportado sobre Chromosorb (B80/100) al 15%. Esta co
lumna presenta una longitud de 3 metros y 1/4 de pulgada de dié

metro,

Para la separaciin de los productos se ha opera-

do a las siguientes temperaturas:
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Cdmara de inyeccidn.... 20CeC
Detector.....e.vv..v0.. 2109C

ColUumNa.eeesseereaennns 180¢C

El flujo del gas portador, nitrdgenco,fué de

1,9 ml/min.

Con szmbas columnas el andlisis de los productos
de reaccidn ha sido realizado en un crometdgrafo de gases
"Hewlett-Packard" modelo "5750", provisto de detector de ioni-

zacidén de llama, inyectanco en cada experiencia 0,2 microlitros
y siendo lz velocidsd de rsgistro de 0,25 pulgadas/min.

Como los isdmeras m- y p- 2 los alguilfencles
no se pudieron s2carar cromztogrificamente, su anflisis cuanti

tativo se hz reslizadsc =n conjuntec.

Cilculo de los factores de respuesta cromatogri-

fica:

El andlisis cuantitativo se ha llevado a cabo por
el método de normalizaéién interna, en el que se'supone que en
el cromatograma estan regiétrados los picos de todos los compues
tos de la mezcla problema, hecho que hemos comprobado previa-
mente., De esta forma, la suma de todas las areas de los picos
representa 1 4§ 10C, segln se normalice a tanto por uno ¢ tanto

por ciento. Camo las respuestas de todos los componentes no son

iguales, hay que introducir un factor de correccién (195):

siendo Pi la cantidad inyectada del compoﬁenta iy Ai el 4rea
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Zel pico correspondiente. Cuando se trata de una mezcla de pro-

ductos, esta férmula se generali®a, guedzanco:

pi/Ai

Z(Pi/Ai)

Para calculer estos fzctcres de respussia 36
s s . . ’ . - Py y
registraren,en condiciones identicas 2 “as sntariorments exsuss
tas,cromatogramas de soluciones patrdn 2n les que estaban prs-
sentes todos los compuestos a valcrar en concentracionss concci
das. En estos cromatogramas de las soluciones patrdn ce mide
3]l 2rea cde cada pico vy se caicula =1 factor de normzlizzcidn
intarna de cada componente, previamente id:ntificado sor su

tiempo de retencidn.

A continuacifn,se aiden les &rsas gds 125 siccs
en ei cromatograma de la 2specie 3 valocrar y se calculz sl tan
to por ciento de cadz componente en la mezcla segun:

Fi_A
P, (%)

’ _Z(Fi'Ai)

i

.100

Este @étodo oresenta dos inconvenientes particu-
larmente molestos en el andlisis de mezclas complejas de feno--
les. Por una parte, la evaluacidn del drea del pico estéd sujeta
a un error importante cuando dicho pico es muy estrecho ( al
princio de . cromatogramas de larga duracién) y por otra, cuando
dos picos vecinos no estin completamentes separados, es dificil

evaluar sus superficies respectivas.

Sequidamente, se detalla el célculo de algunos
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factores de correccidn con la columnz ester de celanesse:

. " P/A.
Compussto Ay -Pi pi/Ai j_---.-—i---i— i
Z(Pi/ll) corr

Bencena 0,79 0,136 0,173 0,07 0.47
Tolueno 0,64 0,132 0,206 0,08 0,53
Etilbenceno 2,28 0,461 0,202 0,08 0,53
Fenetol 0?70 0,218 0,312 0_,12 0,80
fenol 0,17 0,069 0,408 0,16 1,07
o-Cresol 0,27 0,103 0,383 a,15 1

m- + p-Crescles 0,73 0,319 0,463 0,17 1,13
o-Etilfenol 0,11 0,012 0,106 0,04 0,27
m-+p-Etilfenoles 0,20 0,076 0,382 0,15 1
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II1,1. REACCIGNES DE ALGUILACION DE FENGL CCN
ALCCHOLES ’

Se rezlizaron estas reacciones empleandc distin-
tos 2lcoholes -metanol, etanocl, n-butanol, isopropancl y terbu-
tanol- con objeto de analizar 1z influercia de la estructura
del alcohol saobre los procesos de zlguilacidn, Pzra estudiar,
asimismc, la influencia de otros pardmetros de reaccién -tempe-
ratura, tiempo espacial y relacidn molar fenol/zgente alguilante-
se efectusron ccn caﬁa alcohol tres series de experiencizs. En
cada serie se variaba uro de aqguellcs pardmetros, menteniendo
fijos las otros dos. El catalizacor emplzede fué =1 sistema or-

tofosfato ce aluminio-zldmina z1 que hemos denaminadc CFZL,

Los resultados aparecen en las tablas III.1, III.2
y II1,3, Hay que tener en cuenta que las conversianes parciales
de los diferentes productos de reaccidn fueron calculadas en ba
se al fenol que habfa reaccionado y no en bzse al alcohol, ya
que los alccholes no sélo actlan como agentes alquilantes, sino
que en presencia del catalizador sdlido sufren también otras
transformaciones, como deshidrataciones e, incluso, desccmposi-
cidn en otros productos, originando de esta forma compuestos po

co condensables (olefinas, éterss, etc.).

La aparicidén en la mayoria de los casaos del co-
rrespondiente alquilfeniléter pone de manifiesto la existencia

de una O-alquilacidn, debida 21 ataque electrd§filo del agente
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alquilante a un par de electrones no enlazantes del oxigeno fe-
nélico (cerntro nucledfilo n), Ademis de esta O-azlquilacidén ten-
dria lugar previa o simultinezmente tna C-alquilacidn, la cuzl
originarfia alquilfenoles por atague a la.nute electrdnica del
anillo eromdtico (centro nucledfilc r). Estos alquilfenolas tam
bién podrian haberse formado por transposicidn del zlauilfenil-
dter. En la figura III.1 se muestran ambos atagues cdel agente
alguilante, junto ccn todos los procescs que dazn lugar a los

distintos productos de reaccidn encontredos,

La D-alguilacidn gparece seésiblemente mds impcre
tante en las rezcciones con terbutanol debido 21 gran impedimen
to estdrico del grupo terbutilo, ccme puede observarse er lcs
2levados valores aque suelen zalcanzar lasz relaciones alquilFEHil
éter/urochtos C-zlquilados. Estos resultados estér de acuerdo
con las abtenidcs par Attina y ccl.(@4) en las reacciones de al
guilacidn de fenol on fase gaseosa con el catidn terbutilo, vy
con las observaciones de Kanan y Pillai (Z31), quienes indican
que la relacidn de 0-alquilacidn/C-alquilacidn depende ce laz es
tructura del alcohol,puesto qu el grupo alquilo tiende a colo-

carse en las pociciones mencs impedidas estéricamente,

Ademas de la formacidn, en cada caso, de los al-
quilfenoles esperados, se observa la produccidn de alquilfeno-
les inferiores. Esto sucede Uricamente en los alcoholes de ca-
dena lineal -etancol y n-butanol-, ccn los gque se forman creso-
.les, o etil y propilfenoles, respectivamente. Es decir, que tig

*'ne lugar una ruptura de enlace C en la ca-

.o =C L
alifdtico “alifatico _
dena alquflica de los alquilfenoles inicialmente formados. Sin
embargo, en las casos de cadena alquilica ramificads -reaccio-

L]
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R R R IR R R R R
+ + I+ +
N
R R R R R X R
solo con R:CH3

CH,
o Fig., ITI.l.- Productos obtenidos =n

cuando R33C la alguilacidn de fenal con alcoho-

les,
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nes con iIsopropanol y con terbutanol- no aparecen esos produc-
tos de craguea. Este hecho puece explicarse ccnsidersndo que
con estos alcoholes el craquec tendria lugar preferentemente en

el enlace C con lo cual- se originarian car

., =-C .. .
aromatico elifdtico’
bocationes secundarios o terciarios, mis estables gque los prima

rios procedentes de la ruptura C , revirtien

alifitice Califdtice
do as{ el producto alguilacdo a fencl., El estudio realizacdo par
Marines y Jimenez (144) sobre el craqueo de hidrocarburos aromi

ticos con estos catalizadores estaria de acuerdo ccn esstas re-

GH
© CH_-:CH H
273 w+ CHy
_— + cH'
J
OH ’
IH’CHz )
‘ ~ +
CH H +
— . —CH-CH
3 + CH -CH-CH,

Er cuanto a los productos de polialguilacidn, apa

sultados:

OH

QF

recen xilenoles y polialquilbencenos en el medio de reaccidn
cuando se utiliza metanol, y etilfenetoles con el etanol. E£s de
destacar el hecho de que la pérdida del OH fendlico para dar
diversos alquilbencenos -tolueno, xilencs, tetra-, penta- y has
ta hexametilbenceno- tengz lugar sdlo en los casos de alguila-
cidn con alcohol metflico. Como sugieren Briner y col. (25), es
to ser{a debido al mecdio reductor originado por la descomposi-
cidn del metanol en mandxido de carbono e hidrégenoc en las pro-

pias condiciones de reaccidn, que daria lugar a la polialquila-
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cidn , con deshidrataciérn sequida de un proceso de reduccidn,
cuando se emplea un gran exceso del zlcchol, El esquemsz de le

reaccidn producida, serfia el siguiente:

H -
C_H_OH + 7 CH3GH CS(CH3)6 + 7 H

6's ‘D + CO ¢+ H

2 2

Otros productos de reaccidn ce interds son las
aparecidos en muchas de las experiencias realizadas con isopro-
panol y terbutanol: metilbenzofuranos, originados a partir ce
los respectives o-zlquilfencles por ciclodeshidrogenacidn, se-

gln la reaccidn de Hansch (196):

o P
D —
C-H a”

! . A la vista de tocdcs ecstos resultados se aprecia
que, en las ccndiciores ensayadas, las conversiones totales -gue
engloban a todos los disdintos productos de alguilacidn- siguen

el orden:
metanol > etancl > n-butanol  isopropanol > terbutanol

de lo que se deduce gque los alcoholes primarios son mejores
agentes alquilantes, disminuyendo dentro de ellos la facilidad
de alquilacidn con laAlongitud de la cadena hidrocarbonada. Es-
ta gradacién general puede expliczrse teniendo en cuénta la ma
yor tendencia de los alcohales secunderios y terciarios a deshi
dratarse produciendo olefinas, las cuales en nuestras condicio
nes experimentales no tienen capacidad alquilante,requiriendo

para ello elevadas presiones.
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A continuacidn, expondremos lz influencia sobre

eztos procesos de las diferentes ccndiciones experimentales uti

liz=zdas,

I11,1.1, Influercis ce lz tzmperatura

Con cada uno de lo:s alcohcles se rezlizaron expe-
riencias variando la temperatura entre 300 y 5509C, El tiempo
gzpacial y la relacidn mclar Fencf/alcohol se mantuviercn fijos,

o~ valeores de 100 y 1/2, respectivamerte,

(9]
[s]

Lcs resultados se ercuadrzn en la tablas III.L, L=z

’

temperztura s la cuz2l la conversidn alcznzada =2 maysr, variz
C

de ur 2lconel =z s=rc, 2:si, 2=z des 5502

{0
e]
o
H
nw
(.
S
o
[[]
o
0
8]
2
]
—
[
v
[v]
|

4509C con el metsncl y =2tarmol, pzres 1

1
propancl vy Z0028C cen =1 terﬁUténcl.Es decif, 2l aumentar 1=

(W

ramificacidn del alcohci la zlquilacidn == produce mejor a Lem-
peraturas més bajas, ya cue cuando la temperatura asciende pre-
dominan la2s rezcciones de deshidrataci®n del alcohcl a la corres

pondierte olefina.

Como s& observa también en ezta tabla , tanto la
conversidn en alquilfeniléter como la relzacidén alquilfeniléter/
productos C-alquilados disminuyen ccn la temperatura cuandc el
alcchol alquilante es primario. Por el contrario, cuandc el al-
cchol es secundario ¢ terciario dicha relacidn aumenta. Estas
variaciones se zprecian m4s claramente estudiandc las selecti
vidades en productos de O0- y de C-alquilacidn a cada temperatu-.
ra. As{, con el metanol, etanol y n-butanol ( figura III.2) ls

selectividad en el alquilfeniléter disminuye con la temperatura,
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Takla IIl.l.~- Conversiones tctal (Xt) y parcia-
les (X) obtenidas en la alguilacidn ce fFenol con alcohales fren

te a la temperatura,a W/F=100 y relac. molar fenol/alc.=1/2.

a) Alguilacidn con metanol

T Xt X X X X X
aniscl alquil- o-cre=cl m+p xilenoles+
bencenos crescles trimetilfenolzs

300 6,170 0,070 0,010 0,070 0,020 -
350 0,298 0,130 0,008 0,070 0,045 0,04S
400 0,430 0,190 0,007 0,070 0,070 0,030
450 0,500 0,030 0,07¢C 0,100 0,120 0,180
500 0,459 0,040 0,059 0,100 0,120 0,140
550 0,420 0,020 0,060 0,100 a,1320 0,110

b) Alguilacién ccn etanol

T X+ X X X X X
fenetcl ‘etil~- o-etil- m+p-atil cresoles+
fenetoles ferol fenoles xilenoles
300 0,080 0,030 - G,020 0,030 -
350 0,130 0,040 - 0,030 0,050 0,010
400 0,070 0,030 0,004 0,017 0,019 -
450 0,080 6,020 0,010 0,010 0,020 0,020
500 0,070 0,010 0,025 c,010 0,020 g,010
550 0,043 0,010 0,020 0,004 0,005 0,004

c) Alguilacidn con n-butanol

T Xt X X X X
butilfenil- o-butil- m+p=~butil alquilfenaoles
dter fenol fenoles inferiores
300 0,036 0,023 0,001 0,012 -
350 0,029 0,008 0,002 0,008 0,011
400 0,027 0,004 0,002 0,005 u,016
450 0,025 <0,001 0,002 0,002 0,021
500 0,095 - 0,001 <0,001 0,094
550 0,097 - - 0,001 0,096

(cont.)
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Tabla IIT.1 (cont.).-

d) Alguilacidén con isobropanol

T Xt X X X X
isopropil- metilbenzo- o-isopropil- m+pg-isopro-
feniléter furanos fanol nilfenoles

300 0,059 0.002 - 0,035 0,022
350 0,067 0,001 - 0,043 0,023
400 0,025 0,001 0,004 c,010 0,010
450 0,012 0,002 6,005 0,005 -
500 0,010 0,0C2 0,003 - -
550 0,008 0,003 0,005 - -

e) Alguilacidn con terbutanol

T Xt X X : X X
terbutil- metilbenzo~ J—-terbutil- m+p-terbutil
feniléter furanss (x) fenol ferolas -

300 0,010 - . - 0,001 g,007
350 0,005 0,001 - - 0,002
400 0,004 0,001 0,002 ! - -
45Q 0,005 0,003 0,001 0,001 - -
500 0,004 0,003 0,001 - -
550 0,004 0,004 - - -

%) metil y dimetilbanzofuranas

mientras que con isopropanol y terbutanol (fiqura 111.3) sucede
lo contrario, observéndose una disminucidn en la selectividad
en productos de C-alquilacidn, en la que se han englobado los
distintos compuestos C-alquilados (alquilfencles, productos de

su craqueo y polialquilacidn, etc...).

Estos datos indican que la transpcsicidn del al-
quilfeniléter es,en gran parte, intermolecular, con lo cual se
se originardn carbocationes quse, en caso de ser secuncarios o

. . y
terciarios, svolucionarin ripidamente a olefina no producienco-
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1k
0,5F ~etanol
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x
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Fig. III.2.- Selectividades en alquilfenil-
éter (¢) y en productos C-zlquiiadas ()
frente a la temperatura, a un W/F=100 y una

_relacidn molar fenol/alcohol=1l/2,
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Alg. con

isopropeancl

Alg. con

terbuta-ol

300 350 ‘400 450 500 550 TecC

Fig, III1.3,- Selectividades en alquilfenil~
dter (o) y en productos C-alquiladas (»)
frente a la temperatura, a un W/F=100 y una

relacidén molar fenol/alcohol=1/2.
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se asi{ la transpaosiciédn al alquilfensl ccrrescondiente, Esto es
1o gue sucede en el isopropil- y en el terbutilfeniléter, por
lo que los alguilfenoles correspondientes aparecen con tajos
rendimientos y a temperaturas elevadas no se forman. Esta hipd-
tesis vendria confirmada posteriormente por los resultados obte
nidos en el estudio de lz transposicidn de alquilfeniléteres

(apartado 2 de este capftulo).

Antes de sequir adelante conviene zclarar que €n
todcs los apartados de la parte de resultados y discusidn de es
ta Memoria, al habler de selectividad respecto a un-determin;do
producto,nos referimcs al tanto por unc obtenido en ese prao-
ducto respecto a la conversidn globtal, en las condiciones expe-
rimentales sefaladas. Algunos autores comparar las selectivida~-
des a conversidn constante. As{,en el casa de la alquilacidn
con terbutanol, combarando la selectividad en terbutilfeniléter
en el intervalo de temperaturas entre 400 y 5502C, en el que la
conversidn total de la rezccidn permaneﬁe constante, se observa

que dicha selectividad aumenta con la temperatura:

T Xt terbuti?Feniléter prod, Cgalquilados
400 c,00< 0,250 0,750
500 0,004 0,750 0,250
550 0,004 1,000 0,000

Por el contrario, cuando el agente alquilante es
n-butanol la contrastacidén de las selectividades en alquilfenil
éter a conversién précticamente constante, pone de manifiesto

que dicha selectividad disminuye con la temperatura:
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T Xt butilfaniléter prod. Coalquilados
350 0,029 0,280 0,720
400 0,027 0,150 0,850
450 0,025 0,000 1,000

Es decir, llegemos as{ a las mismas conclusicnes

snteriormente mencionazdas.

La temperatura no parece influir de forma regular

en el proceso de isomerizezcidn =z meta v a para, bien ccn

u)
e

(=

el alcchol metilico se observa una disminucidn c¢2 la relacidr

a  Os

o-/m- ¢ p-. Sin embargo, esta variacidn poc¢ria ser tambien

tids 2 la C-alguilacié directa & m- y p- que, =1 iquzl gu

O
"
[
9]
1m

o

T

(0]
9]
@

de con la formacidn de productos polialguilados, se fav

con la temperatura.

I1I.1.2, Influencia del tiempo esgacial

Las experiencias se realizaron a distintos tiem-
pos espaciales , de 20 a 200, a temperatura de 4509c y relacidn

molar fenol/alcohcl de 1/2.

A través de los resultados obtenidas (Labla II1.2),
se observa mejor la influencia del tiempo espacial en las expe;
riencias efectuadas con .los alcoholes inferiores de la serie:
metanol y etanol. Con el tiempo espacial aumentan las conversio
nes totales, mientras que las relaciones o-/m- + p- y alquilfe-
niléter/productos C-alquilados disminuyen, Ello significa que
el aumento de la cantidad de catalizadar favoreca,con estos al-

coholes, la E-alquilacién , as{ como la transpasicién de los
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Tabla III,2.- Conversiones total (Xt) 4 nmarcizles
(X) obtenidas en lz alguilacidn de fenol cun _alcoholes frente al

tiempo espacial, a T=4509C y relac. molar fenol/alc.=1/2.

a) Alquilacidn con metanol

W/F Xy X X X X X
znisol alquil- s-crescl m+n xilenoles+
Fencenos cresoles trimetilfenoles

20 0,¢10 0,060 0,020 0,120 g,110 0,100
60 G,4¢€C 0,040 0,030 0,120 0,100 0,170
100 0,500 g,030 6,070 0,100 0,120 0,180
l40 0,600 0,020 0,110 0,130 c,Cc80 0,260
180 0,790 0,010 0,110 0,150 g,2% 0,270
260 0,740 0,020 0,080 0,110 0,290 0,240

by Alquilacidn con etanol

W/F Xy % X X X X
fenetol -etil- o-etil- mep-stil- cresgles+
fenetoles fenol fenoles xilsnclies
20 0,080 0,030 - 0,020 0,C30 -
60 0,100 0,020 0,010 7,020 0,020 0,030
100 0,200 0,020 0,002 0,040 0,120 0,020
140 0,160 ©,050 0,020 0,020 0,030 0,040
180 0,170 0,0i9 0,020 0,030 0,050 6,060
200 0,250 0,01GC 0,020 0,040 0,110 0,08¢C
cj Algquilacidn con n-butanol
W/F xt X X X X
butilfenil- o-butil- m+p-butil- alquilfenales
éter fenol fenoles inferiores
20 0,028 0,018 0,602 0,008 -
60 0,027 0,009 0,002 0,005 0,011
100 0,025 <0,0C1 0,002 0,002 0,021
140 0,053 0,007 0,002 0,004 0,040
180 0,082 0,015 0,0C2 0,008 0,060
200 0,069._ 0,006 <0,001 0,001 0,062

(cont.)
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Tablz III.2. (cont.).-

d) Alguilacidn con isopropanol

Ww/F X X X X X
isopropil- metilbenzo- o-isopropil- m+p-isopro-
feniléter furanos fenol pilfenoles

20 0,070 <0,001 <0,001 0,050 0,02C

60 0,020 ~ <0,001 <0,001 0,010 - 0,010

100 0,012 0,002 0,005 0,005 0,001
140 0,070 <0,001 <0,001 0,020 0,050
180 0,050 <0,001 <0,001 0,014 0,054
200 0,050 <0,001 <0,001 g,01cC 0,040

e) Alquilacidn con terbutanocl

u/F Xy X X X X
terbutil- metilbenzo- o-terbutil- m+p-tzrtu-
feniléter furanas (%) fenol tilfanoles

20 0,002 0,60l 0,001 - -

EQC c,00% 0,003 0,002 - -

160 0,00¢% 0,003 o,Cco0l 0,001 -
140 0,015 0,004 0,005 0,006 -
180 0,013 0,004 c,0G6 ¢,00c1 0,u02
zCC c,011 0,004 0,007 <0,001 -

(%) metil v dimetilbenzofuranos

alquilfeniléteres, Esto también se aprecia en las Figurés 1I11.4
y II1.5, que muestran como la selectividad en productos C—élqui
lados va ascendiendo gradualmente hasta valores prdximos a la

unidad,

Con los restantes alcoholes la influencia del W/F
8s menos reqular, debido a que con mayores cantidzdes de catali
zador se producen mds reacciones secundarias,sobre todo las de

cragueo, con la consiguiente desalquilacidn a fenoal.

Con ninguno de los alcohcles se observa alquila

cidn por vfa tdrmica (reacciones a W/F=0),
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Alg. con

metancl

Alg. con

etanol

4lq. con

n-tutanol

20 60 100 140 180 200 \W/F

Fig. 1II.,4,- Selectividades en alquilfenil-
éter (o) y en productos C-alquilados (=)
frente al tiempo espacial, a una temperatu-

ra =4509C y una relacidn molar fenol/alcohol

‘de 1/2.
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Alg. con isopropanulb

Algq. czn terbutanol

A A " A

AWerse

“hr

20 60 100 140 180 200 u/F

Fig, II1,5,~- Selectividades en alquilfenil-
éter (e¢) y en productos C-alquilados (=)

frente al tiempo espacial, a una temperatu-
ra = 4509C y unz relacidén molar fenol/ al-

cohol = 1/2,
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III.1.3. Influencia de la relacidn molar fenol/al

cohol,

Las relaciones molares fencl/alcohcl se han varig
do entre los valores de 1/1 y 1/6, ccn temperatura de 4509C vy
tiempo espacial de 10C (tabla I1I,3). Se hes trabajado siempre
con mayor ndmero de moles de alcohol gque de fenol debido a las
reacciones secundarias que experimentan los alcoholes en pre-~

sencia del catalizador, como ys ha sido indicado.

En los alcoholes primarios —mefanol, etanol vy n-bg
tanol- las conversiones totales aum tan con la proporcidn de
zgente alquilante, Sin embargo, en el terbutanol con relaciones
molares inferiores a 1/2 no tiene lugar ninguna rzaccidn de al
quilacidn, Probableqente, al hallarse el fenol en tan baja pro-
porpién frente al alcochol, ya no-actﬂa comc sustrato de alquilg
cidn, sino simplemente exaitando la acidez del catalizador al
adsorberse sobre su superficie. Fzvoreceria, de este modo, la
deshidratacidn del terbutancl a isobutileno, hipftesis que ven-
drfa ratificada por los estudios de Jain y Pillai (197) de des-

hidratacidn de alcohcles sobre allmina en presencia de fenol.

Lz proporcidn de agente zlguilante no parece in-
fluir apenas en la variacifn de las selectividades en zlquilfe-
nilédter y en productos C-alquilados (figuras 11I1.6 y III.?),Con
excepcidn del terbutanol en que, como ya dijimes,a partir de re

laciones molares de 1/2 no hay reaccidn .

Es interesante el estudio de las reacciones con

alcohol metflico (tabla IlI.3.a), El incremento de la praporcién
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Tabla III.3.~- Convarsiones total (X,) y parciales
(X) oc:otenidas en la alquilacidn ce fenol con zlcohcles Frente z

la relacién molar fenol/alcohol, a T=450¢C y W/F=100.

a) Alquilacién con metanol

Relac. )(+ X X X X X
molar " anisol alquil- o-crescl m+p xilencles +
bencenos cresules trimetilfencles

1/1 0,210 0,020 0,C30 0,060 0,080 c,030

1/2 0,500 0,030 0,070 0,100 0,120 0,130

1/3 0,453 0,030 0,070 0,060 0,130 0,150

1/4 0,450 G,040 0,090 0,060 0,180 c,080

1/5 0,460 0,080 0,090 0,06C 0,170 0,060

1/6 0,650 0,090 0,130 0,050 0, 200 0,08%

t) Alguilacidn con etanol

Relac. X X X X X A
molar fenetol etil- o-etil mep-otil- cresolzs+
i ' fenetoles fenol feroles xilenclesz
1/1 0,040 0,014 0,020 0,004 0,C04 -

1/2 0,080 0,020 0,010 0,010 0,020 0,020
1/3 0,650 0,020 a,010 0,010 <0,001 G,010
1/4 0,050 0,020 0,010 0,020 0,001 .

1/5 0,180 0,020 0,010 0,040 0,090 0,020
1/6 0,170 0,020 0,010 06,030 0,070 0,020

c) Alquilacidn con n-butanol

Relac. X X X X X
molar butilfe- o-butil- m+p-butil- alquilfenoles
niléter fenol fenoles inferiores
1/1 0,040 <0,001 0,001 0,004 0,035
1/2 0,025 G,001 0,002 0,002 0,021
1/3 0,056 0,001 0,008 0,003 0,045
1/4 0,090 0,001 0,013 0,004 0,068
1/5 0,092 0,001 0,001 0,004 0,075
1/6 0,095 0,001 0,002 0,01 0,056

(Cont.)
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(cont.).-

d) Alquilacidn con isopropanol

Relac, Xt X X X X

molar isopropil- metilbenzo- a-isopro- m+p~isoprao-
feniléter furanos pilferol pilfencles

1/1 0,030 <G,001 <0,001 - -

1/2 0,012 0,002 0,005 0,005 -

1/3 0,030 <0,001 - 0,020 0,010

1/4 0,010 <0,001 - 0,010 <0,001

1/5 0,060 <0,001 - 0,030 0,030

1/6 0,030 <0,001 - 0,020 0,010

e) Alguilacion_con tsrbutangl

Relac. Xt X X X X

molar terbutil- metilbenzo~ o-terbutil- m+p-terbu-
feniléter furanos (») fenol tilfenoles

1/1 0,002 0,002 - - -

i/2 0,005 6,003 0,001 0,001 -

1/3 no hay reaccidn

1/4 " "

1/5 " "

1/6 n "

(#) metil y dimstilbenzofuranos

de este alcohcl frente al fenol hace disminuir la relacidn de

isémeros o-/m- + p-. Ee¢ decir, la formacién de m- y p-cresoles

es mayor que la del compuesto orto, lo cual sugiere el incremen

to de la C-alquilaci$n directa a m- y p-. Se favorece,

I'd . ¢
asimis-

mo, la polialquilacidn con pérdida del OH fendlico, llegdndose

incluso a obtener hexametilbenceno a partir de razones molares

de 1/4. La conversidn a anisol tambiédn aumenta, aungue no ocu-

rre asi con el proceso de su transpasicidn a2 o-cresol, ya que

la conversidn en éste permanece précticamente constante, Dicha

transposicidn dependerd méds de la temperatura y del tiempo es-

pacial que de la

cantidad de agente alquilante presente en el

medio de reaccidn.
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—
L] B

Alg. con

metanol
- L §

Alg. con

etznocl

Alg. con

n-tutancl

1/1 1/2 1/3 1/4 1/s 1/6
Rel, molar fenol/alcohol
Fig, IIl.6.- Selectividades en alguilfenil-
dter (o) y en productos C-alquilados (=)
frente a la relacidn molar fenol/alcohol,

a T=4509C y W/F=100.
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S
1
ARlg. con
0,5} isopropzanol
0 o
1}
Alg. con
terbutanol
g,s 1
0

1/1 1/2 1/3 1/4 1/5 1/6
Rel., molar fenal/alcohol

Fig, IIl.7,- Selectividades en alquilfenil-
éter (e) y en productos C-alguilados (=)
frente a la relacidn molar fenol/alcohcl, a

T=4509C y W/F=100.
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.

A 12 vista de todos estos resultados obtenidos en
la alguilacidn de fenol con alcoholes ,as{ como de los consegui-
dos en los ensayos de transposicidn de alquilfeniléteres e iso-
merizacidn de o-alquilfenoles -que serdn discutidos mis adelan-

te-, podemas hacer unz serie de consideracicnes,

Pricticemente, en todos los casos se ha producido
una O-alquilacidn, pero ademis ha tenido lugasr una C-alquila-
cién, tzl comc habfiamos supuesto, La coexistercia de ambos pro-
cesos esta fundamentada en los estudios por espectroscopfa IR,
realizados por Tznate y col,.(45),del fenol adsorbido sobre un
catalizador SiDZ-A12Q3, de acidez y estructura muy semejantes
zl estudiado por nosoiros. Segln estos autores, 2l fencl esta-

’
la aag

o]
[}

crhidec comec fsnolasto y el plano 2el znillo aromdtics 25-
tariz dispuesto casi parzlelamente a la superficie <21 catzaliz
45T, ya aue 21 aoT dste de caracterfsticzs muy écidgs, sus cen-
tros activos interzccinnan con la nube ® del anillo,confaorme

muestra la figura siguiente:

a b <c

Con esta disposicifn, se favorecerd tanto la 0-al
guilacidn como la C-alquilacién a o-, m- y p-, dada la proximi=-
dad de todos los carbonos aromidticos a la superficie del cata-

lizador .
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Por otra parte, con esta disposicidn puede tener
lugar la transposicidn del alquilfeniléter segdn demuestran las
experiencias realizadas por nosotros, Sin embargo, no todc el
o-zlquilfenol producido proviene de dicha transposicidn, ya que
ésta se verifica con bajos rendimiantos. Asimismo, los m- y p-
alquilfenoles tendrdn su origen, casi en su totalidad, en una
C-alquilacidn directa puesto gque la isomerizacidn se produce

también en muy pequefia extensidn,
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1I1,2, REACCIONES DE TRANSPOSICION D ALQUILFENIL -~
ETERES

Con los alquilfaniléteres corresnondientzas =2 lo

[0

ot

-1

en=to

—

alcoholes empleados como agentes alquilantes - zaniscl, y

isopropil, n-butil y terbutilédteres - se han realizedo dos se-
cuencias de reaccidn a temperaturz o a tiempo espacial fijcs

(cuyos valores son 4509C y 100, resoectivamente). En las condi-
ciones experimentsles empleacdas, andlcgas & la23 de las r=accio

nes de alguilacidn, tcdos leos zlauilfenildreres ze trznsnonen

W

los zlquilfenoles, aunmguz en muy baja prcporcidn ( tz2p0las IIl.sa
y II1.5). Aparecen también =n algunos casos aroductos de frag-
mentacidn de estos Ultimos, asi como productos de nolizlauilz-
cidn (xilenoles y polialguilbencenos en la traznspcsicidn dal

anisol, o etilfenetoles en la del fenetol).

Es interesante la formacidn también aqui de metil
benzofuranos en el caso del isopraopilfeniléter, que tendria lu-
gar como ya dijimos seqin la reaccidn de Hansch (196), a partir

del o-isopropilfenol originado previamente por transposicidn.

Este proceso de trznsposicidn de alquilfeniléte-
res podrfa ocurrir por una v{a intramolecular (camino 1) o por
una vi{z intermolecular (camino 2 z) segdn se muestra en el si-

guiente esquema:
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OH

OH

4 olefina

£l preducto que se origina mayoritariemente es el
ferol, Seédn los dataos bibliogrificos (11, 25, 36, 117, 118 y
115), para muchos investigsdores este nechc es indica{ivo de
que el mecanismo ce la transpasicidn és intermoleculzr: el fe-
niléter adsortido en la superficie del catalizsdor sufriris una
heterolisis,y el cartacatidn R* bien se recombinaria ccn la €s
pecie adsaorbida (%) origindndaose el alquilferol (camino .2a)y o
bien evolucionariz a la olefina correspondiente fcrmindose fe-

nol a partir de la especie (=),

Sin embargo, pensamos que la zparicidn de fenol
no puede tomarse como demostrzcidn concluyente de la via inter-
molecular, puestc que podria haberse formado a partir de los
propios alquilfenoles procecentes de la reaccidn de transposi-
cidn -ya sea ésta intra o intermaleculzr- por una resaccidn se-

cundaria de craqueo (camino c). Este dltimo proceso, efectiva-
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Tabla III.4.- Conversiones total (Xt) v parclales
(X) obtenidas en las reacciones de transposicidn de alguilfenil-

éterez frente a la temperatura, a W/F=100,

a) Tranzposicién del anisol

T Xt X X X X X
alguil- fenol o-cresol n+p xilenales
bencencs cresoles

300 0,052 0,005 0,037 0,005 0,005 -

350 0,102 - 0,070 0,020 0,006 0,006
400 0,270 - 0,170 z,0860 0,030 97,010
450 0,500 0,011 0,304 0,065 0,054 0,066
500 0,480 - 0,290 0,100 0,060 0,030
ss0 0,920 0,030 0,530 0,150 9,130 €,040

b}, Transpasicicn del fznat:ol

T X X X X X A
etilfa- fenul c-2til- m+p-etil- crescl=s+
netoles fenol - fenolzas xilenclss

300 0,111 o,017 .0,089 0,002 - -
3s0 0,250 . 0,020 0,210 G,0n1cC 0,010 -
400 0,370 0,010 0,34cC 0,010 0,010 -
450 0,460 0,020 0,390 0,010 0,040 -
sgo 0,696 0,029 0,599 0,013 0,035 0,017
550 0,880 0,021 0,616 0,044 c,085 c,1l4

c) Transposicidén del n-butilfeniléter

T Xt X X X
fenol o-butil- m+p=~-butil-

fenol fenoles
300 0,378 0,363 0,007 0,008
350 0,486 0,478 0,004 0,004
400 0,573 0,569 0,002 0,002
450 GC,536 0,533 0,001 0,002
500 @,580 0,578 0,001 0,001
550 0,796 0,796 - -

(cont.)
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Tabla III.4.(cont,).~

d) Transposicidn del isopropilfeniléter

T Xt X X X X
metilbenzo- fenol o-isopropil- m+p-isopropil-
furanos fenol fenoles

200 0,764 - 0,251 0,076 0,627
350 0,772 - 0,653 0,090 0,036
4.0 0,780 - €,683 0,073 0,019
450 0,787 - 6,750 0,027 0,010
500 0,994 0,046 0,809 0,020 c,019"
550 0,858 0,C28 0,31a 0,012 g,00¢8

e) Transpozosicidn del terbutilfenilédtar

T Xt X X : X
fenol o-terputil- m+p-terbutil-
fangl fFenoles
300 0,732 G,729 0,001 g,002
350 0,784 0,782 0,001 C,001
400 0,835 0,834 0,001 -
450 0,837 0,836 0,001 -

mente, tiene lugar en gran extensidn, como quede demostrado en
el estudio rezlizado en esta Memoria sobre la isomerizacidn de

alquilfenoles (spartado 3 de este capitulo).

Por todo esto, no puede descartarse la posibili-
dad de que ambos mecanismos coexistan en la transposicidn de los

alquilfeniléteres estudiados por nosctros.

A la vista de los valores de lz selectividad en
fenol (figuras II1.8 a III.1l1) resulta que la importancia de

las reacciones ccnducentes a aquél (caminos b y/o c) sigue pre-
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)
1
Anisol
N
0,5 '
Grrm———
0 N 5 A - . .
l 2
Wpm—— '\\
Fenetcl
0,51
~— e . /
0 . . " N
1T "
n-Butilfeniléter
0,5 ¥
0 ——————t . -

300 350 400 450 500 550 TeC

Fig, III,8,- Selectividades en fenol (x) vy
en productos de transposicidn () frente a

la temperatura, a W/F=100.
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S
1} . "
- l Jal
Isopropilfeniléter
0,5
P hd o
0 , s " —
1}
Terbutilfeniléter
0,5}
0 = i ~ ——
.200 350 400 450 500 550 TeC

Fi3,I11,9.- Selectividades en fenol (») vy

en productos de transposicidén () frente a

la temperatura, a W/F=100.
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Tetla II1.5.- Conversiones total (Xt) y parciales
(X) obtenidas en las reacciones de transposicidn de alquilfenil-

éteres frente al tiempo espacial, = T=4509C,.

a) Transposicién del anisol

W/F Xy X X X X X
alguil- fenol c-cresnl m+0 xilenolas
bencernos cresaoles

Q 0,014 - 0,011 0,003 - -
20 0,330 - 0,230 0,290 0,049 0,330
50 0,445 0,005 0,267 0,078 0,047 0,043

100 0,509 c,011 0,304 0,065 0,054 0,056
140 0,470 - 0,300 0,070 0,050 0,060
180 0,526 - 0,320 ‘0,110 0,c80 0,050
200 c,780 0,010 0,450 0,140 0,090 0,020

b) Transposizidn d=2l fenetol

w/F X X X X X X
etilfe= fenol .o-etil- myp-etil- cresalas+
neteoles fenol fenpolas xilenol=s

0 0,060 ‘0,029 0,040 - - -
20 0,234 0,007 0,199 0,010 0,010 0,008
60 0,440 0,010 0,363 g,019 0,026 0,022

100 0,460 0,020 0,390 0,010 0,040 -

140 0,520 0,040 0,430 0,010 0,020 0,020
180 0,772 0,006 0,650 0,021 0,037 0,058
200 0,840 0,030 0,720 0,020 0,050 0,020

c¢) Transposicidn del n-butilfeniléter

Ww/F Xy X X X
fenol o-butil- m+p-butil-
fenol fenol

0 0,221 0,221 - . -
20 0,503 0,500 0,002 0,001

60 0,519 0,515 0,002 0,002
100 0,536 0,533 0,001 0,001
140 0,835 0,833 0,001 0,001
180 0,747 0,742 0,002 0,003
200 0,800 0,799 0,003 <0,001

(Cont.)
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d) Trzns-sosicidn del isopropilfenildter

u/r X, X X X X
- metilbenzo-~ fanol oc-isopropil- m+p-isopropil-
furanos fenol fenoles
0 0,194 0,004 0,162 0,022 0,006
20 0,632 - 0,435 0,107 0,037
60 0,807 - 0,742 0,049 g,0L3
100 0,787 - 0,730 0,027 0,010
140 0,976 0,057 0,211 0,008 -0,C001
1e0 G,297 0,028 6,323 0,006 7,010
200 0,938 0,009 0,230 0,014 0,015
e) Transposizidn del terbutilfeniléisr
W/F X, X X X
- fanol o-tarousil- m43-*t2pscutil-
Fznal fznales
0 6,079 t,073 <G,001 -
20 0,834 0,834 <0,001 -
100 0,837 0,836 0,001 -
140 0,959 0,859 <0,001 -

cisamente el orden:

anisol <fenetol ¢ isopropilfeniléter ¢n-butilfeniléter {terbutil-

feniléter.

Es decir, aumenta con la magnitud y ramificacidn

del resto alquilo; en definitiva, con la mayor estabilidad de

los carbocationes que se originan, y que, posteriormente, evolu

cionarian a olefina,

También las fiquras II1.8 3 III.11 se observs gque,

en cada ensayo, la selectividad en desalquilacidn es mayor que

la de transposicidn, resultando su diferencia mds acusada a ma-
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,yor tamafio del grupo alquilo.

Con respecto a la influencia de la temperztursz,
se observa que ésta hace aumentar siempre la conversidn a fencl.
Pcr el contrario, la temperatura solo favorece lz formacidn de
productos de transpcsicidn -en los gue pueden incluirse tanto
los alquilfenoles ccmo los prcductos de su crsqgueo, poliélqui-
lacidn o ciclacién- en los términos inferiores de lz serie, ani
sol y feretol, Pcr ello, en estos deos éteres hay un aumento,
aunque ligero, de la selectividad en transposicidn ccn la tempg
ra turs, mientras gque ccn los éteres restantes, dicha selectiui
dad disminuye. Esto seria consecuencia cde lz mayor evolucidn de

los carbocationes & olefina con el aumento ce la temperstur

(Y]

Asf{, con terbutilfeniléter a tezmperatures superio
res a 4509C nc se producen terbutilfenoles. 3in smuargc con =1
éter de igual ndmero de cartonos perc de cadena lineal, n-butil
feniléter , se siquen formandc productos de transhosicidn a

50€Q9C, aungue yz sea con muy bajos rerndimientcs.

El tiempo espzcial no parece ejercer tna influen-
cia muy apreciable sobre las selectividades en ambos procesos
(figuras III.10 y III.11), si bien en znisol y fenetol los tiem
pos espaciales elevados aumentan las conversiones, En las reac-
ciones realizadas a W/F de O , los resultados indican gue no
existe nunca transposicicidn por via térmica (solamenta algo en

el anisol e isopropilfeniléter).
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1
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0,5}
hamnn -a A "
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Fenetol
c,5 }
0 4 " e 3 L S
L " ) “
N-Jutilfeniléter
0,5 }
0 s i -

20 60 100 140 180 200 W

Fig, II1,10.- Selectividades en fenol (x) vy
en productos de transposicidn (e) frente al

tiempo espacial, a t=450¢9C,
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Isopropilfeniléter
0,5k .
\\\\-_‘- .
0 A A " L\ Pro——
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Terbutilfeniléter
0,5T
0 st e —. e

20 60 100 140 186 20C /T

Fig, III,11.~- Selectividades en fenol (») vy
en oroductos de transposicidn (e) frente al

tiempo espacial, a T=4509C,
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I11.3. REACCIONES DE ISOMERIZACION DE g-ALQUIL-
[
FENOLES N

Las experiencias se han realizado con o-metil,
o-etil, o-isopropil y o-terbutilfenales en las mismas condicio-
nes de reaccidn que en los casos anteriores, en dos secuencias,

a temperatura o a tiempo espacial variables.

Los resultados obtenidos (tablas III.6 y II1.7)
muestran que la reaccidn prioritaria en todos los casos es la
desalquilacidn a fenol, al igual que ocurria en la transposicidn
de alguilfeniléteres, segdn acabamos de estudiar en el apartado
anterior. Esta desalquilacidn a femol se va haciendo més impor=-
tante con la longitud y ramificacidn de la cadena alquilica, co
mo puede observarse en las figuras [11.12, III.13, IIL.1l4 vy
III.1S, que representan las selectividades, Por el contrario,
la reaccidn de isomerizacidn de los o-alquilfenoles tiene lugar

con bajos rendimientos,

Con o-cresol se forman, ademds, productos alquila
dos del mismo -xilenoles-, as{ como alquilbencenos. Con los res
tantes reactivos se originan alguilfenoles d= menor magnitud mo
lecular, que provendrian del craqueo de los alquilfenoles de
partida o de los productos de su isomerizacidén 2 meta y para.
Con el o-isopropil y con el o-terbutilfenol vuelven z apzrecer
en estas reacciones los compuestos resultantes de su ciclodes-

hidrogenascidn (metilbenzofuranos).
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Tabla III.6.- Conversiones total (Xt) y parciales
(X) obtenidas en las reacciones de isomerizacidn de o-~alquilfe-

noles frente a la temperatura, a W/F=4509C,.

a) Isomerizacidn del o-cresol

! xt alqui{bencenos Feéol m+p—c§esoles xileéoles
300 0,062 - 0,037 0,008 0,017
350 0,091 6,011 0,037 0,043
450 - 0,255 0,019 0,153 0,067 0,
550 0,463 0,045 0,230 0,138 0,050
b) Isomerizacidn del o-etilfenol
: X
T Xt etilfénetoles Feéol 'M+p—etiffenoles cresoles+
xil=nal=s
300 0,547 . - : 0,421 0,125 -
350 0,603 - 0,471 c,0592 2,073
450 - 0,720 0,238 0,304 0,054 C,052
550 0,825 0,458 0,284 0,025 c,020
c) Isamerizacidn del o-iscpropilfenol
X -
T Xt metilbénzofuranos Fe%ol m+p-isopropil alqu1148noles
fenoles inferiares
300 0,225 - 0,153 0,072 -
350 0,390 0,004 0,314 0,063 0,009
450 0,530 0,090 0,400 0,020 0,020
550 0,680 0,080 0,530 0,020 6,0 0 7

d) Isomerizacidn del c-terbutilfenol

T : X X X . X
t metilbenzofuranos ferol m+p-terbutil alguilfenoles
(») fencles inferiores
300 0,973 ‘* 0,054 0,812 0,011 0,096
350 0,920 6,010 0,890 0,010 0,010
450 0,800 0,050 0,640 - 0,110
550 0,910 0,240 0,430 - 0,240

(%) metil y dimetilbenzafuranos



OV

-142-~

=

o-Cresol

300 350 400 50 500 550 TaC
Fig, IIl.12.- Selectividades en los diferen-
tes productos obtenicos en las reacciaones ce
isomerizacifén, frente a la temperatura a un
W/F=100:
(o) s

fenol

() Sm+p alguilfencles y prod, secundarios

() Smfp alquilfenoles
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Fig, III,13.~ Selectividades en los diferentes

productos obtenidas en’las reacciones de iso-

merizacidn, frente a la temperatura a W/F=1C0:
(¢) s
()
(»)

fenol

5 .-
m4+n alquiifenoles

S :
m+p alquilfenoles y prod. secundarios

-
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En la tabla IIIl.6 ap=recen las conversiones de los
distintos productos de reaccidn en funcidn de 1ls temperatura.la
. . . L .
isomerizacidn a meta y para disminuye con ella, a excepcidn de
la serie realizada con o-cresol, Por el contrario, la temperatu
ra favorece, en general, la formacidn de productos de polielgui
lacidn, de craqueo a alguilferoles inferiores o de ciclodeshi-
drogenscidn, como demuestra también el estudio de las selectivi

dades (fiquras III.12 y III.13).

Las reacciones de craqueo, sobre todo la'desalqué
lacién a fenol, aumentan con el tiempo espacial (tabla TII1.7).
Sin esmbergo, la influencia del W/F stre el proceso de isomeri-
zacidn es menos regular(fiquras I[I.14 y III.15). Las reaccio-

da

1w

en ausancia de catalizador (W/F=0) muestran gue

w

1z

o

nes [

\)

a

—
(1Y

iscmerizacidn por wi{a térmica se produce, con bajos rendi-

mizantcs, sclementiz2 =n 21 n-etil vy en el o-isopropilfenol.

wm

A la vista de todos estos resultados puede con-
cluirse gue la isomerizacidn, que se da 2n muy poca sxtensidn,
parece transcurrir, en gran parte, a travéds de un mecanisma in-
termolecular. Lz formacidn de fenol en todos los ensayos es
una prueba en favor de este mescanismo, ya qu=2 este compuesto se
originaria al perderse el sustituyente alquilo, bien como "nseu
docatidén" adsorbido sobre la superficie del catalizador, bien
como catidn neto., Este carbocatidn podria atacar al ndcleo aro-
mitico o evolucionar-directamente a clefina. Cuanto mis estable
fuese el carbocatidn mas sufrirfa ssta Ultima transformacidn,
como sucede en el caso del terbutilo, ya que con o-terbutilfe=-
nol a partir de 45092C no aparecen productos de isometrizacidn.

Estos procesos quedan representados en el siguiente esguema:
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OH

+ olefina

Asimismo,la araricidn dé xilenales en las r=zazcion

nes realizades con o-cresol indica gue durante la isomerizzci

=18

n

se forman cationes metilo, los cuales =zl aftzcar s las m

»]
f—
™S

culsa

m

de cresoles criginarian dichos cocmpuestos:

HZﬂ,U{/

s® 0—H '

oH
cH . @CH3
3 <]
———————
+ CH3 CH3
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Tabla I1I1.7,- Conversiones total (Xt) y parciales (X)

obtenidas en 1azs reacciones de iscmerizacidn de ©O-alauilfensles

frente 31 tiempo espacizl, e T=450¢9C.

a) Isomerizszscidn dal c-crasol

u/F ‘t 2~au1foencenos Feéol m+p—crésoles xileécles
C c,021 2,083 6,017 - -
60 0,140 - 0,100 0,040 -
100 0,2=3 c,019 0,153 0,067 0,015
140 0,326 c,C0z20 £,247 0,045 0,014
200 G,2005 c,Cl0 0,140 0,030 0,020
b) Isomerizacién <zl c-stilfenol
W/ X: _“ilféna:cles feéol n+p-etif?enoles creéoles’
«ilenzles
o 0,331 0,175 £,043 0,031 0,062
£0 0,330 G,270 0,20 6,030 0,0¢%0
100 uw,72C G,238 0,364 G,G34 0,084
140 G,865 0,135 0,435 0,072 0,113
200 C,850 C,120 0,5a0 —0,120 c,c90

c) Isomerizacidn del o-isopropilfensl

X
u/F t metiléenzo— Feéol m+p-isopropil- alquiléenoles
furanas Fenplas inferiores
o 0,107 0,075 0,019 0,004 0,009
60 0,490 ¢,080 0,390 0,010 0,010
100 0,530 c,0Q0 0,400 0,020 0,020
140 0,930 0,030 0,810 0,020 0,07C
200 0,860 0,250 0,580 0,010 0,040
d) Isomerizacidn del o=-terbutilfenol
W/F X X X X
t metilbenzo- fenal m+p-terbutil- alguilfenoles
furanaos (») fFenoles inferiores
0 0,540 0,090 0,180 - 0,270
60 0,820 0,080 0,630 - 0,110
100 0,800 - @¢,050 0,640 - 0,110
140 0,990 0,030 0,890 - 0,070
200 0,960 0,030 0,900 - 0,030
(#) metil y dimetilbenzofuranos
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Fig. II1.14,- Selectividades en los diferentes
productos obtenidos en las reaccionss de isome-

rizacién, frente al tiempo espacial a T=4509C:
()
(x)
(s)

SFer\ol
S . .
m+n alquilfenoles y prod. secundarios

Sm+p alquilfenoles
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Fig. III.15.- Selectividades en los diferen-
tes productus obtenidcs en las resacciones de
isomerizzcidn, frernte al tiempo espacial a

T=4509C:

SFenol

Sm+p alquilfenolas

Sm+p alquilfenoles v prod, securdarios



-149-

I1I.4. REACCIONES DE ALGUILACION DE FENOL CON
' ETERES

Como agentes alquilantes se han utilizado los étg
res ccrrespondientes a los alcoholes de las anteriores reaccic-
nes de alguilacidn: distilico, di-n-butflico, diisopropflico vy
diterbut{lico., De =2s5ta forma se pretende analizar la czpacidad
alquilante de =stos éteres, que podrisn groducirse en

1
mcs ensayos de alquilacidn con el zlcchol 2l desnidrstarss in-
de

1Dy
W
or
()

a

termolecularmente psrte . Con este cbjsto lzs condicic-
. . . Y . ;

nes experimenteizss zligidas con los €teres son lzs mismzs gue

se han utilizado an.2l czs53 32 emslz=z=r lcs correspcndiantas a

ahtes,

f

1

cortnles cocmo agentes al

Pl
c

Con éter dimet{lico no se ha efectuado ningdn en-
sayo, pues al ser muy voldtil se necesitarfan altas presiches
para que actuase como alguilante, de forma semejante a2 lo que
sucede con las olefinas de estos alcoholes. Con el éter diterbu
t{lico se indican solamente los resultados obtenidos en la se-
rie realizada variando la temperatura, ya gque en los restantes
casos no hubo alquilacidn alguna. Ello puede atribuirse a la
2ran inestabilidad del éter -consecuencia del impedimento esté-
rico de los dos grupos terbutilo-, el cual se descompondria an-

tes de atacar al fanol.

En las tablas I1I1.8, III.9 y II1.10 se observa que

también con estos &teres tiene lugar la alguilacidn del fenol,
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conduciendo a los mismos productos que cuanco s=2 emplean los al
cohaoles. Sin embargo, las conversicnes totales son mzaycres, di§
minuyendo del dter dietf{lico 21 diterbutilico, srden gie resul-
ta andlogo al de la alguilacidn con zlcoholes. IZste hecho nos
muestra, de2 nusvo, que el poder alguilante disminuye con =21 tea-
mafic y la rzmificacidn de leos radicales alifiticos. Con respec-
to a los oroductos de craguzo o de polialquilacidn,también se
pueden hacer las misma2s consideraciones aue con los alcoheles,
asi como con los metilbenzofurancs, gqus vuelven z =perecer en

las reacciones efectuzdas con éter diisopropilico.

II1.4,), Influsnciz2 cde lz2 tsmpercztura

Las caonversionnes totales (tabla II1.2) zdguiaren
un valor miximo a dﬁD—SOUQC 2n las reacciones coH dterss de ca-
dena lineal, y a ¢009C zon los de cedena rzmificada. 3e oizserva,
pues,que €3 necesaria una mayor temperatura respecto a cuando

se utilizan alcoholes para lograr un méximc de conversién,

Es interesante el hecha de que el éter diterbuti-
lico sdlo ataque al fenol en su centro nucledfilo n -par de elec
trones no enlazantes del oxigeno- originando as{ el terbutilfe-
niléter, producto de O-alquilacidn, no formindose ningdn com-
puesto C-alquilado. Sin embargo, en los restantes éteres si que
aparecen productos de C-alquilacidn, y la relacién algquilfenil-
éter/productos C-alquilados es siempre menor que la unidad, re-
sultando especialmente baja en el caso del éter dietilico. To-
do ello indica que tambidn en la alguilacidn con éteres se da
la via de O-alguilacién, y que la transposicidn del alquilfenil
dter origiqado tiene lugar en>gran parte, por un mecanismo in-

termolecular, como ya fué apuntado en el apartado de alguila-
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Tabia III. 8.- Conversianes total (Xt) y parciales
(X), obtenidas a diferentes temperaturas en la alquilacidn de fe

nol con éteres, a W/F=100 y relac, molar fenol/éter=1/2.

a) Alquilacidn _con éter dietilico

T Xt X X X X X
fenetol etilfene~ o-etil mep-etil- cresoles-
tolss fenol fenoles xilenoles
300 0,100 6,010 - 0,010 0,020 0,060
350 0,130 0,020 .- 0,020 0,020 0,070
400 0,190 0,010 - 0,030 0,070 0,080
450 0,245 0,014 - 0,027 0,082 0,123
500 0,130 0,010 0,040 0,040 0,010 0,030
550 0,103 0,003 0,033 0,007 0,007 0,054

b) Alquilacidn con éter diisaprooflico

T Xt X X X X.
isoptopil- metilbenzo- o-isopropil- m+p-isapro«
feniléter furanos fenol pilfenoles

300 0,079 0,013 - 0,036 0,030
350 0,080 0,007 - 0,047 0,025
400 0,098 0,001 - 0,053 0,042
450 0,040 0,001 0,004 0,021 0,014
500 0,010 0,002 0,003 0,005 -
550 0,010 0,002 0,004 0,004 ) -

c) Alguilacidn con éter di-n-butilico

T Xt X X X
butilfe- o-butilfenol m+p-butilfanoles
niléter

300 0,028 0,023 0,003 0,003
350 0,030 g,010 0,001 0,003
400 0,120 0,010 - 0,010
450 0,210 0,004 - 0,004
500 0,211 0,028 - 0,002

550 0,146 0,004 - -

d) Alquilacidn con dter diterbutflico

! xt teréutilfeniléter
400 0,090 0,090
450 0,070 0,070

500 0,050 0,056
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Alg. con

dter dietilico

I #}
L

Alg. con

éter diisoprogilico

Alq, con

di-p~-butilico

300 350 400 450 500 - 550 T1eC

Fig. IIl.l6.- Selectividades en alquilfenil-
éter (o) y en productos C-alquilados (=)
frente a la temperatura, a W/F=100 y relacidn

molar fenol/éter=1/2.
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cidn con alcoholes. En el naso del dter diterbutilicc,al svolu-
cicnar el cerbccatidn exclusivamente a olefina,no se formarén
productos de C-algquilacidn, mientrazs que en los restantes éte-
ces s{ aparecen por ser la tendercia 2 formar olefina mencs im-

portante,

También por esta rezén la relacidn alguilfenil-

dter/oroductos C-alaouilados suele disminuir con la tamgeratursa
1

o
3

las alcuilaciones con éter dietilice y di-n-butflico . 5in

¢ . P
embargo 0O sucede asi con <l isepropilicc.

Estas censideraciones se agrecian ficilmente estu
diando la varizcidn de zelectividades en los productos de G-zl-
quilacidn y de C-zlguilacidn ccn l2 temperatura (fiqura III.15)

III.ALé.InFluencia-del tiempo espacial

En 12 tabla I1I.3 se aprecis que la variacidn del
W/F no suele afectar muy sensiblemente a la conversidén totzl 21
canzada ni a la relacidn alquilfeniléter/productos C-2lquila-
dos, En la figura III.17 puede observarse como las selectivida-
des en el fenildéter o en los distintos productos C-alquilados

practicamenta no varian con el tiempo espacial.

. . s
Las relaciones o-/m-+4p-, por el contrario,si se
alteran, disminuyendo a tiempos espaciales elevados. Al parecer,
la presencia de mds catalizador favorece la isomerizacidn a me- |

ta y para.

En ningdn caso ha habido azlquilacién por via tér-

mica,
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Tabla III, 2.- Conversicnes total (Xf) y parciales
(X) obtenidas a difersntes tismpss espzciales en la alquilacidn

de fenol con éteres, a T=4509C y relac. molar fenol/dter=1/2.

a) Alguilacidn con édter dietilico

W/F X X )3 X X
fenetal o-2til- mep-2til- cresoles
fenol fenol xilenoles
20 0,090 0,010 0,020 0,020 0,040
50 0,L10 0,010 g,02C 0,020 0,060
100 ©,248 g,0l4 0,027 0,082 0,123
140 8,120 0,020 0,020 0,030 0,110
180 0,370 0,020 0,050 0,080 0,200
260 0,210 0,014 0,028 0,042 0,112

) Aiguilacién zon St=r diiscoropllico

w,/F ‘o % hs X X

- iscprooil- metiltsnzo- o-izopropil- m+p-isopropil
fenildtsr  furanas fencl - fannlas B

20 0,C38 - - 0,046 0,042

s0 0,041 - - 0,022 0,019

100 0,032 0,003 0,008 0,016 0,012

140 0,054 0,013 n,037 0,016 0,004

180 0,072 0,013 0,023 3,017 0,019

200 0,073 c,011 0,014 0,022 0,026

c) Alguilacidn con dter di-n-butilico

W/F xt X X X X
terbutilfe~ o-butil- m+p-butil- alquilfenoles
niléter fenaol fenoles inferiores

20 0,327 0,003 - - 0,324

60 0,173 0,001 - - 0,172

100 0,210 0,004 - 0,004 0,202
140 0,244 0,007 0,002 0,007 0,228
180 0,269 0,003 0,001 0,006 0,259

200 0,300 0,007 0,001 0,004 0,288




-155-

Jmm— L 3
Alq., con
i dter dietilico
O E——— L]
Alg. con
I dter diisozrcpilico
Alg.con
5 édter di-n-hutilico
b s X T
20 60 100 140 180 200 V\/F

Fig, ITI.17.~ Selectividades en alqguilfenil-
éter (¢) y en productos de C-alquilacidén (®)
frente al tiempo espacial, a T=4509C y rela-

cién molar fenol/éter=1/2.
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111.4.3, Influenziz de lz rzlacidn molar fenol/#étar

Las relaciones molares fenol/éter con las qLe 3se
alcanzan me jores conversiones tatales son 1/2 & 1/3 (tzbla III,
10)

Se zcracia gu2 ls relecidn o-/m-+p- es casi siem-—
pre mayor gue la unidad,lo cual indice gue no se favorece la
C-alquilacidn directs a mets y parz aungue hzys 2n el m=dio de

reaccidn un gran exceso do2 zgente alquilznte,

Hay que sefalar cue con el éter di-n-butilico,
cuando la relacidn molar =s inferior = 1/4, no se produce nin-

96n tipo de alauilacidn (tabla II1.1G.c).

En general, la proocrcidn d2 oroductos O-alguils-
dos/C-alquiladoes, varfan muy noco con la relacidn molar f=rol/
éter, conforme muestran las curvas de selectividades de la fiqu-

ra 111,18,



Tabla IIL1.10.- Conversiones total (X,) v parcizales

(%) obtenidas a2 diferentes relzcionas molares fenal/dter, en la

alguilzcién 22 fenal con é%eres, a T=4309C v W/F=10

a) Alguilacidn

0.

zz =r distiiicg
Relac. Xt X X X X X
fenetsl tilfene~ <c=-2%il-" m+p-etil- cresoles
molar .
ales fenol fenoles xilenoles
1/1 0,07¢C 0,012 0,007 c,c07 0,007 0,037
1/2 0,246 0,014 - 0,027 6,082 0,123
1/3 0,141 0,011 - c,a2=% - c,C23 G,0u4
1/4 0,067. G,0C8 - 0,008 0,004 0,048
1/5 0,080 c,010 7,010 c,Gl0 G,010 0,C«C
1/6 G,190 2,030 ,020 0,02C C,020 1,030
b) Alguil=zcidn zon 8isr diiscorocflic-e
Relac, Xt X X X X
molar isoprhpil- metilbe2nzo- c-isczoropil- m40-izcproo
) fenilfter furanaos fapol oilfsnslzs
1/1 0,009 0,002 0,CC3 G,C004 <0,0061
1/2 0,039 0,003 0,c03 0,016 0,012
1/3 0,010 0,002 0,002 0,002 0,004
1/4 0,011 0,002 0,004 0,005 <0,001
1/5 0,019 0,002 0,004 c,ccs 0,005
1/6 0,028 0,002 0,004 0,012 0,010
c) Alquilacidn con éter di-n-butilico
Relac. Xt X . X X X
molar butilfenil- o-butil- m+p-butil- alquilfennles
gter fenol fenoles inferiores
1/1 0,082 <C,001 - 0,002 0,080
1/2 0,210 0,004 - 0,004 0,202
1/3 0,286 <0,001 - - 0,286
1/4 0,099 <0,001 - - 0,099
1/5 no hay reaccién

1 /6 n n

n
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Alg. con

éter dietilicc

0,c

byl

Dy
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[v]

-

con

Fol
.

diisopropilice

Ster diyYn-butilico

a

PEsS -~ A
i/1 1/2 1/3 1/4 1/5 1/6
Rel, molar fenol/éter

Fig, III.,13.- Selectividades en alquilfenil-
éter(®)y en productos C-alguilados(=x) frente s
la relacién molar fenol/éter, = T=4500C y

W/F=100,
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I11,5. REACCIONES CON EL CATALIZADGR F10 (ortcfos

fato de zluminio sinietizacdo er presencia

de dcido ox4lico).

Este catzlizador ha sido sintetizadc en presencia
de un 10% (en moles) de &cido ox&4lico, con lo cual la superficie
especifica, el vclumen acumulzdo de porcs y lz acidez totel se
incrementan en un 12,8 , 20,4 y 73,2 %, respectivamerte, en re-

lacidn con el mismo ortofcsfato sintetizade sin dcido axdlico(F),

El catalizador F10 presentz carzcteristices fisi-
‘co-quimicas diferentes a las del CF4l: excepto 1= basiéidad te-
tal, que es un T7€% ﬁés baja, tcdas las restantes scn superiores,

Por elio, se. han realizado secuencias de éxperieg
ciss de los tres tipos estudiados con el CF4l -alquilzcidn de
fenol con un alcohol, transposicién del fenjiléter e isomeriza-
cidn del o-alquilfenol- eligiendo lz serie metilica. De esta
forma,se podrd analizar la influencia de dichas caracteristicas
de los catzlizadores sdlidos sobre los prccesos de fFriedel y

Crafts,

Artes de comentar cada uno de los tres tipos de
reacciones hay que destzcar que los prcductos obtenidos con es-
te nuevo catalizador son lcs mismos, si bien los rendimientos
suelen ser menores a los alcanzados con el ortofosfato de alumi
nic-aldmina en idénticas. condiciones. Las conversiones apare-
can en las teblas III.11 alIll.l3 y las curvas de selectividades

en lss figuras III.19, III,20 y III,21.
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II1.5.1. Rezcciones de alcuilecidn de fenul con

aetanol

Los resultados aparecen expuestos-er la tsblz ITI,
11 y en la ficgura III.19. 5i lcs ccmgaramcs ceor los cbtenicos
con €l catalizador CF41 ~tablas 1Il.l.a, III.2,2 y IIl1.3.2- se
observa céme lzs conversicnes totales con el catzlizedor FLiO

son muche menaores,

Con amtcs catzlizzdores coinciden lzs temperztu-
ras dptimas de resccidn -450eC-, =z3{ comc, en gemeral, lz in -

fluencia del tiempo espcacizl y de la relzcidn moler fenol/metz-

nol,

Es importante el hecho de que con el catalizzcor
F10 lz relacidn o-/£—+p- es ciempre bastante superior z lz uni-
dad mientras que con el CF4l generalmene sucede lc¢ con‘rario.
Esto nos indica que con el F10 le C-alcuilzcidn directa a2 meta
y a para Yy la iscmerizacidn del o-alquilfenol fcrmado a cichas

posiciones, se da en mencr extensidn.

También con este catalizador la transposicidn del
alquilfeniléter estd menos favorecida, ya gue con él se llegan

a relacicnes alquilfeniléter/productos C-alguilzdos superiares,

Estos hechos vendrdn confirmados por los resulta-
dos en lzs reacciones de transposicidn e isomerizacidn expues-

tos en los dos apartados correspondientes,
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Tabla III.1ll.- Conversiones totszl (Xt) y parciales
(X) obtenidas en la alguilacidén de fenol con matanmol, con el cata

lizador F10.

a) Variacidn con la temperatura

T Xf X X X X X
) anisol alquil- o-cresol m+p xilencles
) bencenaos cresoles
300 0,062 0,011 - 0,045 0,006 -
350 0,102 0,030 - 0,054 0,018 -
400 0,102 0,038 - 0,061 0,003 -
450 0,274 0,038 0,017 0,100 0,054 0,066
500 0,230 0,037 0,010 0,108 0,042 0,033
550 0,226 0,026 0,005 0,112 0,G59 0,024
b) Variacidn con el tiempo espacial
WiF X X X X X e
anisol zlquil- o-cresol m+p xilenoles
"bencenas - crescles
20 0,107 0,035 . - 0,050 c,010 0,002
60 0,120 0,030 - - 0,070 0,015 0,008
100 0,274 0,038 0,017 . 0,100 0,054 0,066
140 0,461 0,055 0,021 g,184 0,092 0,109
180 0,367 0,053 0,024 0,145 0,075 0,070
200 0,370 0,030 0,020 0,140 0,080 3,010
c)Variacidn con la relacidn molar fenol/metancl
relac. Xt X X X X X
molar anisol alguil- o-cresol m+p xilenoles
bencenos cresoles
1/1 0,401 0,046 g,010 0,180 o, 103 0,056
1/2 0,274 0,038 0,017 0,100 0,054 ) 0,066
1/3 0,165 0,042 - ' 0,099 0,019 0,005
1/4 0,197 0,079 - 0,083 0,028 0,007
1/5s 0,190 0,071 0,003 0,080 0,033 0,003

1/6 0,182 0,063 0,004 0,077 0,038 -
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300 2590 400 450 500 S50 TecC
"”"“—__—_____, o r 3
\

L]
70 Xy 100 Ta0 TS0 260 U/F
L
1/1 1/2 1/3 1/4 1/5 1/6

Rel. molar fenol/met=nol

Fig., III,19.- Selectividades en alquilfeniléter(s)

y en prod, C-alquiladaos(x) frenteala T, al W/F y a

la rel, molar (rsac. de alquilacidén de fenol con me-

tanol, cstalizador F10),

iwelh:
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A continuacidn, comentaremos brevemente los resul-
tados de la comparacién de las selectividades en 0O-alquilacidn vy
C-alguilacidn con ambos catalizadores, realizada a conversidn
constante, Elegidas conversiones del 46 % y del 17 %, los datos

son los siguientes:

tal, Te 3 . 5 .
Catal C W/F Rel, molar Xt So_alqu115C. C-alquilac,
F10 450 140 1/2 0,46 0,12 0,88

CF41 450 60 1/2 0,46 0,08 0,92

Flo0 450 100 1/3 0,17 0,25 0,75

CF41 300 100 1/2 0,17 0,41 0,59

Como puzde observarse, 2 una Eanversién 421 46 i
es mias selectivo en productos C-alquilados el catalizador CF4l,
mientras qu2 en el otro nivel da‘conversién analizadc -17 %- es
mayor la seléctividad del catalizador F1l0 en dichos productos
(aunque hay gue tenmser en cuenta que las condiciones de reaccidn

no son completamente andlogas).
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Tzbla I1I.12.- Conversiones total (Xt) y parciales

(x) obtenidas en la transposicidn del anisol con el catalizador F1O

2) Variacidén con la temperatura

T X X X X X X
- alquil~ fenol c¢-cresol m+p xilenoles
bencanos cresoles

300 0,054 0,004 0,040 0,007 0,003 -

350 0,064 0,002 0,047 0,011 0,003 0,001
400 0,095 0,005 0,073 0,015 0,001 c,001
450 0,140 0,004 0,030 0,030 - 0,010 0,006
500 0,620 ‘0,020 0,320 0,120 0,090 0,070
550 0,583 0,002 0,305 6,107 0,074 0,045

t) Variacidn con 21 ti=mpo =2snacisl
"yl X X X X X X
alguil- fanol o-crésonl m+n xilenoles
bencenos . cresoles
20 0,120 - 0,070 0,330 0,010 0,010
60 0,170 0,003 0,115 0,030 0,013 0,009
.100 Q0,140 0,004 0,090 0,020 0,010 0,006
140 0,350 0,005 0,250 0,067 0,020 0,008
180 0,585 0,004 0,370 c,110 0,057 . 0,043
200 0,816 0,002 0,491 0,152 0,093 0,078

I11.5. . Reacciones de transposicidn del anisol

Se observa cdmo las conversiones totales, as{ como
las parciales, aumentan zon la tempsratura y con 21 tiempo espa-
cial (tabla II1.12), lo mismo gue sucedia en la transposicidn
del anisol sobre el catalizador CF4l (tablas II1I.4a y III.5a).
Sin embargo, con este Gltimo las conversiones alcanzadas suelen
ser mayores, tanto en desalquilacidn como en productos de trans-
posicidn, excepto a tiempos espaciales elevados, en gue précticg

mente son iguales,
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Fig., 11I.,20.- Selectividades en fenol (°¢) y en
procuctos de transposicidn (*) frente a la T y

al W/F,(transposicidn de anisol,cztalizador F1l0),
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Tabla III.13.~ Conversiones total (Xt) y parciales
(x) obtenidas en la isom=rizacidén del o-cresol con el cataliza-

dor F10.

a)Variacidn con la temperatura

T Xt X X X X
Fenol alquilpancenos m+p-cresoles xilenoles

300 0,089 0,070 0,019 ~ -
350 0,078 0,064 0,014 - -
400 0,065 0,063 0,032 - -
450 0,168 0,112 0,023 -0,022 0,011
500 0,168 0,122 0,024 0,016 0,005
550 0,375 0,218 0,018 0,086 0,053

b) Variacidn zon el tiemps espacial

W/F X, X X X X
- fencl =zlguilbencenos m+p-cresoles xilenoles
20 0,140 0,080 - 0,030 0,030
60 @,I29 0,061 0,016 - J,016 0,006
100 G,168 0,112 0,023 0,022 0,011
140 0,335 0,111 0,003 0,147 0,074
180 0,356 0,158 0,001 0,118 0,079
200 a,376 0,204 - 0,088 0,084

I11.5.3. Reacciones de isomerizacidn dzl o-cresol

Las conversiones totales (tabla III.13) no difie-
ren mucho de las obtenidas con el CF4l (tablas IIl.6a y III.7a),
aungue estas Ultimas son casi siempre algo superiores. El auman
to de la temperatura y del tiempo espacial Favorecen también
con el catalizador F10 las reaccionas de dasalquilacién vy, sgbrg
todo, la de isomerizacidn ya gue ésta no se produce hasta la
temperatura de 4509C, llegdndose, incluso, can un W/F de 140 vy
de 200 a conversionas en isdmeros meta y para mayores a las del

catalizador CF41, .
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Fig,I11,21,- Selectividades en fenol (e) vy

en productos de isomerizacidn (x) frente a

"1la T y al W/F, (isomerizacidn del o-cresol,

catalizador F10).
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Todos estos resultados estdn de acuerdo con la iQ
ferior basicidad dJel catslizador F10 (valoradz con fenal en so-
lucidn ciclohexdnica) respezto a l= del CF4l, Los rendimiantos
son més bajos, acuséndosz esnecialmante esta diferencia en el
proceso dz C-alguilacidn, gue tizns lugar an mucha menos exten-
sidn con el F1l0 auz2 cor <l CF4i, oot acseer manar ndmero de cen

tros bésicos el primzra,
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I11,6, IDENTIFICACICN DE LOS PRODUCTOS DE REAC-
CION,

Como se ha indicado en la parte experimental de
esta Memoria los productos de reaccidn han sido separados y ana-
lizados por cromatografis gas-liquido, utilizando a veces técni
cas espectroscdpicas,como IR y PMR,

A algunos productos, ~de los que se carecia de 2a
trones cromatogrificos-, se les édjudicd, en principic, unz 25~
tructura en virtud de su tiempo de retencidn y del tipo de reac-
cidn de que proven{sn, Sin embargo, el estudio de sus esnectros
de masas (obtenidos mediénte la técnica de espectrometrfa de ms
sas acoplada a la de cromatograffa de gases) reveld que en algu
nos casos que no se correspondian con zquéllas estructuras pro-
puestas, Tal es el caso de lo-que se pensd serfan metilanisoles,
en raccionses-de alquilacidn con metanol, y eran realmente tetra
y pentametilbencenos. De forma semejante, los supusstos alquil-
feniléteres C-alquilados en las reacciones con isopropanol o

terbutanol, resultaron ser metilbenzofuranos.

A continuacidn,enumeramos brevemente los produc
tos de alquilacidn obtenidos al tratar al fenol con diferentes
alcoholes, comentando algunas "picos" significativos de los es-

pectros de masas de los compuestos mids caracter{sticos.
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a) Reacciones de alquilacidn de fenol con metanol

Los productos originzdas en estas reacciones han
sido: tolueno, xilenos, anisol, cresoles, xilénoles, trimetil-
fenoles, tetra- y pentametilbencenos. La estructura de estos
tres Gltimos tipos de compuestos fué confirmada por sus espec-

tros de masas.

£1 del trimetilfenol presenta un idn molecuylar
intenso, como es caracteristico en los fenoles, a m/e = 136, E1
pico base a m/e = 121 (M-15) corresponcde a la pérdida de un
grupo metilo en el idn molecular. Otro fragmento importante apa
rece a-M-1, por eliminacién de un atdmo de hidrdgeno de un gru

po metilo, comc suele cuceder en fenoles polimetilados.

En los espectros de masas de los tetrametilbence-
nos y del pentametilbterceno los picos bases proceden de los moL
leculares‘—picos muy inte&sos- por pérdida de 15 unidades de ma
sa atribuible a 1z eliminacidn de un radiczl metilo, Estos es-—
pectros presentan,asimismo, los iones caracteristicos produci-

dos por la fragmentacidn del ndcleo bencénico,

Cuando la relacidn molar fenol/metanol es 1/6 apa
rece haxametilbenceno, cuyo espectro PMR presenta una Gnica se-
flal a 2,1 ppm, desplazamiento que es el esperado para protaones
alif3ticos contiguos a un anillc aromdtico. Por otra parte, su
espectro IR y su punto de fusidn, coincidentes con los bibliogra

ficos, ratificaron esta estructura.
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b) Reacciones de alquilacidn de fenal con etanol

En esta serie de ensayos se obtuvieron: fenetol,

etilfenoles, cresoles y xilznoles. La espectrometrfa de masas

[

reveld la existencia, ademis, de etilfenstoles. Dichos espectr=:

presentan el idn molecular z m/e = 150, soareciendo a M-15 (13

ut

unidades) el pico base (CngIO*,etoxitropilio) origineds nor =

dida de un radical metilo.

c) Reacciones de alquilzcid

o
[N
-

e fencl con 1l3s ai--

cohol2s isopropilico y terbutilico.

En estos des tipos 2= raaccionss,z cazarte de las
productos =sperados ~como son los isopropil v tertutilfanoles
respectivamente, y los correspondientes alquilfenilétares- sa2
ha obtenido otro compuesto descohocido, que resultd ser un me-
tilbenzofurano (mezcla de isdmeros). En las experiencias con

terbutanol aparecen también dimetilbenzofuranos.

El espectros de masas del metilbenzofurano presen
ta el idn molecular a m/e = 132 y el pico base a 131, atribui-
ble a idn cromenilo, (C9H70+), que se producirfa por pérdida de
un hidrdgeno ‘de aquél. El1 idn molecular del dimetilbenzofurano
aparece alm/e = 1467 en este espectro el pico base es también
el de m/e = 131, por eliminacidn,en este caso, de un radical me
tilo. El1 resto de las fragmentaciones de estos compuestas coin-
ciden con las descritas en la bibliografia para los metil y di-

metilbenzofuranos (198,199).

118
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Se ha efectuado el estudio, tanto desde el punto
de vista sintético comc mecanistico, del proceso de Friedel y
Crafts, en fase gaseusa y catalizado por el sistema POAAl- A1203
y Poaﬂl puro,entre fenol y diferentes alcoholes. Asimismo, se
han estudiado la transposicidn de los alquilfeniléteres y la isp
merizacién de los oc-alquilfenoles carrespondientes a la reaceidn
de alguilacifn que nos acupa,los catalizadores utilizados, sinte
tizados en nuestro laboratorio, poseen unas caracteristicas fisi

S, .
co-quimicas perfectamente cononcidas,

Como resultado de las investigaciones realizadas

hemos podido establecer las siguientes conclusiones jenerales:

128) En 1a mayoria de los procesos de algquilacidn
de fenol con alcololes se observa la presencia de alquilfenilétg
res entre los productos,lo que parece indicar la existencia de
unaz via de O-alquilacién por ataque electrdéfile del zoznte al-
quilante a un par de electrones n del oxigeno.Fenﬁlico. Al pare
cer y junta a la O-alquilacidén, tiene lugar una C-alquilacidn
directamente a las posiciones a-, m- y p-, Esta suposicidn pars
ce sustentada por el hecho de que los rendimientos en alquilFE
noles son demasiado elevados para que provengan Unicamente de
la transposicidn de los alquilfeniléteres a los o-alquilfenoles,
sequida de la correspondiente isomerizacidn a las posiciones m-

Y P-.

23) pdemis de los procesos de alguilacidn gue con-
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ducen a zlquilfenilét=res y alquilfenoles se observan, con fre-

cuencia las siguientes reacciones:

a) Polialquilacidn, origindndose polialquilfeno-~

les o alquilfeniléterses C-alquilados,

b) Craqueo de la cadena alquilica, con la consi-
guiente formacidn de alguilfenoles de menor magnitud molecular

e, incluso, desalquilacidn a fenol,

38) En las reacciones con alcohol metilico es de
destacar la existencia de un proceso de polialquilacidn junta-
mente con la pérdida del OH fandlico. En efecta, en el medio
de reaccidn apzarecen polimetilbencenos (desde xilenos a hexame-
tilbenceno)., Este proceso podrfa tener lugar, segin Briner vy
col., (25) debido al medio reductor generado en la descomposicién

catalftica del metanol.

En experiencias realizadas con isopropancly terbg
tanol se observa la existencia de metilbenzofuranos entre los
productos de reaccién. E1 origen de estos compuestos parece de-
berse a una reaccidn de ciclodeshidrogenacidn de los correspon-

dientes o-alguilfenoles.

43) En las condiciones experimentales utilizadas,
la capacidad algquilante de los alcoholes estudiados disminuye
con la longitud y ramificacién de la cadena hidrocarbonada, se

glén el orden:

metanol » etanol » n-butancl = isopropanol > terbutanol
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Segdn esto,el alcohol es mejor agente alquilante

cuanto menor tendencia presenta a deshidratarse a olefina.

58) Con todos los alcoholes ensayados, la exten-
tensifn de el proceso de alquilacién se incrementa con la tempe
ratura hasta llegar a un valor dptimo a partir del cual comien-
za a disminuir, El valor de esta temperatura éptima decrece con
la ramificacidn de los alcoholes. Er efecto, una alta temperatu
ra en los alcoholes més ramificados hace predominar el proceso
de deshidratacidn a la correspondiente olefina sobre el de al-

quilacién del fenol.

. 62) En los alcoholes inferiorss de la seriz (meté
nol y etanol) el aumentao del tiesmpo espacial favorece la alqui
lacidn, la transposicidn del alquilfeniléter y la C-alguilacidm
directa a m- y p-., En los restantes alcoholes lz influencia del
W/F es menos reqular, debido al mayor nidmero de reacciones se-

cundarias -sobre todo de desalquilacidn a fenal- que se producen,

72) Con respecto a la variacién cde la relacion mo
lar fenol/agente alquilante, el aumento de este (ltimo favorece

los rendimientos en productos alquilados, excepto en los ensa-

) yos con terbutanol, con el que a partir de relaciones molares

inferiores a 1/2 no se produce alquilacidn zlgunea.

82) En casi todos los experiencias de alguilacidn
realizadas con alcoholes, la selectividad en alquilfeniléteres
es inferior a la selectividad en productos de C-alquilacién. La
primera disminuye, en todos los alcoholes,con el tiempo espa-

cial, As{mismo, se observa una disminucidn de dicha selectivi-
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dad con la temperatura, siempre que las alcoholes utilizados

sean primarios,

92) Centrandonos.en las alguilaciones con metanol,
alcohol con el gque se obtuvieron mejores rendimientos, las con-
diciones dptimas de reaccién fueron: temperatura de 4509C, tiem
po espacial de 180 g.h.mol_l y relacidn molar fenol/alcohdl de
1/2. En estas condiciones se llega a una conversidn total del

fenol de 0,790, con un rendimiento en cresoles del 40 %.

102) Le alquilacidn de fenol uvtilizzndo como agen
tes alquilzn*es los éteres dialquilicos correspondizntes a los
2lcoholes com2ntados en los puntcs anteriores,conduce a los mis
mos p-eductos que cuando s2 2mplean éstos aungue con convarsio-
nes totales superiora2s. La actividad alquilanta de los éteras
sigue 21 aorden encontrads con los alzoholas , habiéndose sostu-
lado tambiédn con ellos una via de O-alquilacidn . En definitiva
parece existir un paralelismo entre la alguilacidn d2 f2nol con

uno y otro tipo de reactivos,

113) En las reacciones efsctuadas can alquilFenil
éteres, la transposiciédn de éstos a los alquilfenolés raspecti-
vos se producs con muy bajos r2ndimientos. El proceso priorita-
rio,en todos los casos; ha sido la desalquilacidn a fenol. La

importancia de esta desalquilacidn sigue el crden:

anisol < fenetol < isopropilfeniléter <

<n-butilfenildtar < terbutilfeniléter

122) La extensidn de la transposicidn se incre=-
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menta con la temperatura Unicamente en los éteres infariores da
la serie, anisol y fenetol,-aungue la sxt2nsién del proceso de
desalguilacién , conducente a fenol, es sismpre muy superior a
la de la reaccidn de transposicidn-., Con los restantes 2lguil-
feniléterzs por el contrario, la impertancia de la transposi-

. 2 . .
cidn disminuye con la temperatura.

Los resultados obta2nidos en la transposicidn de
alquilfeniléteres no permiten e2xciluir ninguno de los dos posi-
bles mecanismos -intar o intramolecular- por las que 2Jueds o203

currir el proceso,

133) Las experiancias sfectuadas con s-alauilfsig
les, con el fin de estudiar su posible isomerizacidn, non2 d=
manifiesto gue la reaccién pradominante es, nusvamente, lz des-

alquilacidn a f=nol. €sta ohservacidn junto cen el hecho d3 1a
formacidn de xilenoles en los ensayos realizados con o-cresol,
apoyanla suposicidn de que el mecanismo de isomerizacién de los
o-alquilfenolz2s sea intermolecular,

142) Con el fin de obtener cataliéadmms aplicables
a los procesos que nos ocupan de diferentes caracter{sticas qué
mico-texturales que sl sistema ortofosfato de aluminio-aldmina
(catalizador CF4l),se han sintetizado artofosfatos de aluminio

en presencia de distintas proporciones ds &dcido 2x&lico.

El ortofosfato de aluminio de me jores propi=dades
fisice-quimicas es el denominado F10 (PDaAl, gelificado en pre-
sencia de un 10 %, en molas, de 4cido oxdlico). Utilizando este

ortofosfato ds aluminin caomo catalizador, se han realizado tres
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series de reacciones -alquilacidn de fenol con metanol, transpo
] 4 s ] . 4 .
sicidn de anisol e isomerizacidn de o-cresol- en las mismas con

diciones experimentales gue con el CF4l,

152) En lo referente a las reacciones de alquila-
cidn de fenol con metanol, se han obtenido los mismos praductos
al utilizar el catalizador CF4l o el F10, si bien con éste las
conversiones san mucho menores. Por otra parte, tanto la rela-
cidn O-alquilacidn/C-alquilacidn como la a-/m- + p- son si=m-
pre superiores con el F10, Esto indiza gque con este catalizador
los procesos de C-alquilacién tiemen lugar en msnor extensién
que con el CF4l, Esto estar{a de acuerdo con los resultados de
basicidad tqtal encontrados para ambos catalizadores utilizanda
como valorante fenol 2n solucidn ciclobexdnica: CF4l G,074 mgni
y F10 0,052 mmol . )

9

Existen antecentes bibliogréficos (12,37) que in-
dican que son preferentamente los centros bdsicos los responsa-
bles de la C-alquilacién, con lo que este proceso tendr{s lugar

en mayor extensidn con el catalizador CF4l, que es mds bdsico,

162) En los ensayos de isomerizacidn de o-cresol
y transposicidn de aniscl caon el catalizador F10, los productq§
obtenidos y la influencia de los distisntos factores son semel
jantes a los observados can el catalizadeor CF4l, si bien los

rendimientos obtenidaos son inferiores,

172) Finalmente hemos de indicar gque observando
las selectividades obtenidas a un grado de canversidn constante

con los catalizadores F10 y CF4l, resulta que a conuersiones
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m4s elevadas este Ultimo catalizador es mis selectivo en produc
tos C-alquilados, mientrzs que a conversiones mds bajas dicha

selectividad es mayor en el F1l0.
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