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INTRODUCCION



Las reagciones cataliticas heterogéneas, con los
reaccionantes en fase aaseosa y el catalizador sélido, son
nrocesos cue adquieren, dfa a dfa, ravor imsortancia indus
trial. A parte de la ficil regeneracién del catalizador y
de nue, en el caso de ser sG]ido, no 1leva aparejados el mo
blema de Ia_corrosidn de instalaciones, es . rosiile , en
cierta forra, l1a rezulacidén de una serie de variables que
controlan 1a actividad catalitica.

En efettn,'el control de 1a superficie especffi-
ca v la creacion de una forma, tarafio v distriftucidn dec po
ros factibles dentro de ciertos limites, hace posible requ
lar, dentrb de 1o aue cabe, el fendomeno de 1a difusidn a
través del catalizador. Por otra parte la acidez total y un
ninero y fuerza de centros acidos adecuados, compieta otro
asnecto interesantisimo de la actividad catalftica. Aunque
hoy 1a Catdlisis continilla siendo esa gran desconocida, es
de nreveer que dentro de unos afios, se nuedan crear, sinma
vores dificul tades, -catalizadores a la medida de cada una
de nuestras necesidades. |

En 1a actualidad, v a pnesar.de que contindan uti
lizdndose los catalizadoras 3cidos s61idns, vicjos conoci- -
dos del qufmico oradnico: cloruro de aluminio, trifluoruro
doobhave, clorure ur wing, ¢iC., 5€ traLaja en la Sidsquedca
de otrns nueves nue rajoren 125 aronriedades de éstos v re-
suelvan nrobleras ~ue ellos no "2n sido canaccs dc rosolven
Tuizds sean las zeolitas v otros compuestos de estecquiome-
trfa eldstica los cue adnmiten nds versatilidad de anlica-

cidn, Sin eorharnn otry2 tendorncit se dirice a la rodifica-



cidn textural de los catalizadores &dcidos de Lewis. Kearby
corunica en el 2° Conareso Internacional de Catalisis de Pa
ris, en 1950, la sTntesis de fosfatos de aluminio nelifica-
dos en 6xido de etileno. Seciin 81, presentan unas caracterfs
ticas muv adecuadas nara ser utilizados en reacciones decra
queo de hidrocarburos, '

A 12 vista de este antecedente biblioardfico , "a
rinas y cnlaboradores comenzaron un amplio nlan de investi-
nacibn conducente a la sintesis de ortofosfatos de aluminio
de este tipo, v a su utilizacidn posterior en reacciones ca
tiénicas orginicas. Comenzando por reacciones de craqueo de
n-cineno, cuvo fruto fué la publicacidon de una tesis Uocto-
ral (1), se ha nensado en extender su arlicacidn a otras
reacciones que transcurren a través de cationes carbonio,
Asimismo v, con vistas a su anlicacifn industrial, se ha pro.
fuhdizado en el estudio de su envejecimiento y desactivacion,
Los geles de ortofosfatos de aluminio tino Kearby (o claro-
-transnarentes, como les denominaremos a lo larco de esta
Hemoria) han dado excelentes resultados en reacciones de des

Widrataciln de alcouinolies y esterificacion,

, Impuisados nor estos éxitos , Hemos’pretehdido
en esta‘Hemorig,,utflizarlos en dos nuevos procesbs organi- -
cos? Rlquilacién de fenol con alcoholes y obtencidn de ni-
trilos a partir de amidas, La primera reaccidn se trata de
un nroceso tfnico de Friedel v Crafts,  nresenta la vanta-
ia de aue al utilizar alcoholes coro a~contes algquilantes,to
dos los nroductos secundarios oue pueden formarse -olefinas
v 8teres- son, asimismnc agentes de alquilacidn, La rzaccidn
se ha realizado, esencialmente, utilizando los alconoles
etflico v metflico. ' | ‘

La deshidratacidn de amidas en fase naseosa, pocn
estudiada afin en Tuinica Orcinica, debe poderse realizar,en

nrincinio, con catalizadores tipo Friedel y Crafts.



En esta Memoria ha ,habidb que abordar, vor otra
narte, el problema de la isomerizacién de los nroductos ob-
tenidns en el case’ de la élquilacién con alcoholes. Ello n
ha 1levado a iniciar otro nosible camno de utilizacién de
”estos‘ortofosfat05, c6mo agentes isomerizantes de arenos.

No detallamos los pasos seauidos, que -se podran ver a To lar
no de 1a Memoria; pero si queramos insistir en el brillante
norvenir que pyede esperarse para.estos compuestos en su
utilizaci6n en sfntesis orgdnicas, bien sélos o formando par
te de sistemas cataliticos.
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PLAN DE TRABAJO



Los fosfatos de aluminio gelificados "tino claro-
-transparente”, obtenidos en diferentes medios, esnecialmen
te en Oxido de eti]éno, presentan una acidez,superficie es-
pecifica y volumen total de poros elevado. Por esta razédn,
fueron uti]%zados,'en un principio, como catalizadores de
cranueo (1), observdndose. en ellos mejores propiedades cata
17ticas, que en otros comnpuestos utilizados en el proceso,
como alGminas y ortofosfatos cldsicos.

Posteriormente, y como consecuencia de sus pro-
piedades fisico-quimicas, han sido empleados en los proce-
sos de deshidratacidn de alcoholes, esterificacion azeotrd-
pica, formacidén de nitrilos y otras reacciones orgdnicas.

Los fosfatos de alunfnio celificados, tipo Kear-
by, han sido utilizados como cétalizadores eficaces en 1a>
deshidrﬁtaciﬁn de alconoles a &teres y olefinas, tanto en
fase 1fquida como en fase qaseosa, obteniénddse rejores ren |
dinmientos, en el -sequndo.caso (2). La obtencidn de @éteres,
tiene 1ucér, si uti]izanos autoclave nara realizar el nro-
ceso, en anuellos alcoiioles que no pusden eliminar anua in
tfamo]ecu]armente, bien pbr la propia estructura de su mo-
1écula (como ocurre en los alcoholes bencilico, cinimico v
anfsico), o bien con aquéllos en que la deshidratacidn in-
termnlaecular se ve faverecida ~or la ~eru2@a maenitud del
resto hidrocarbonado (como en el etanol). En este caso, la
acidez del catalizador utilizado fué de 1,10 m,e.q./a por
el nrocedimiento de Jonason frente a p-dimetilaninnazoben-
ceno v de 1,40 m.e.q./0 por &1 de cuimisorcifn de amonfaco.



En las reacciones de esterificacidn azeotrépica,
se precisan cantidades relativamente crandes de catalizador
obteniéndose de este nroceso_resultados excelentes (3),con
diferentes alcoholes v éteres. En estas exneriencias, asi-
mismo, se han efectuado con los reaccionantes en fase nas< |
seosa (%), 1legdndose a resultados francamente satisfacto-
rios, '

Debido a los éxitos obtenidos en los nrocesos
anteriores, pensamos en aslicarlos a otras reacciones orgd
nicas, aue transcurren fundamentalmente a través de catio-
nes carbénio, eligiendo 1a alquilacidn de fenul con alcoho
les v la de deshidratacidn de amidas a nitrilos, con los
nroductos orﬂéhicos en fase caseosa, La priméra nbdrfa;coni
tituir una buena sintesis de cresoles, compuestos de enor-
ne interés, tanto dzsde el punto de vista médicc como ihdug
trial. Por otra parte la sintesis de nitrilos, a partir de
amidas en fase caseosa, estaba poco o nada estudiada en la

biblioqgraffa,

cl plan de trabajo a reaiizar na sido el sinuien-
te: ’ ‘

1%- Estudin de 1las propiedades texturalés 'yv de acidez de los
catalizadores utilizados.

Se han elerido comnuestos fundamentalrante ehve-
jecidos,_cuyo.enVejecimientc no aurentaba considerable-
nente con el emp{eo en nuevas recacciones. wiosia pareci-
do de sumo interés, nror su nosible anrlicacidn industrial,
el estudio de estos comnuestos, pues ya Se nadTa obser-
vado oue 1ns ortofosfatas da2 a2luninio d2 este tinn, si
bien nierden parte de sus caracteristicas texturales y
de acidez con las. nrimeras reacciones, se alcanza un 11
mite de envejecimiento a nartir del cual sus nronicda-
des nermanecen practicamente constantes,



[ste estudio ha abarcado la determinacidn de las
sunerficies esnecfficas, voldmen total v tarafo v dis-
tribucidn de poros v la acidez sunerficial, nimero de
centros dcidos, determinado, generalmente, nor el pro-
cediniento de Benessi, Como complemento de estos estu-
dios, se ha valorado la cantidad de ién fosfato, exis-
tente en los catalizadores, objeto de nuestro estudio,

Anlicacifn:de los catalizadores de ortofosfatos de alu-

minio tino Kearby, a la reaccidn de alquilacidn de fe-
nol con metanol v etanol,

3

En esfe nroceso, tinico de Friedel y Crafts, se
han determinada las condiciones G6ptimas de reaccifn,en
1o que se refiere a tiempo espacial, temperatura v re-
laciones molares entre los reaccionantes., Asimismo se
ha abordado el estudie de la alcuilacidén con otros al-
coholes de la serie o-metilica, como isopropanol y terc
butanol, para correlaccionar la estructura de estos cog

npuestos con su facilidad de alquilacién.

Junto con las reacciones de alcuilacién, anterior

mente resefiadas, se observaron reacciones comnetitivas

de isomerizacidn v desalquilacién, realizdndose un es-
tudio de estos nrocesos en el caso particular delo-cre
sol, en fase gaseosa. '

Deshidratacidn de amidas.

Con el fin de estudiar la deshidratacidn de ami-
das a nitrilos en fase caseosa, se eligid la acetanida

‘como ejemplo tfipico de amida alifdtica, nara oosterior

mente comrarar los resultados, en aleidn casn, con la

deshidratacidn de la tenzanida., La dificultad de intro-
duccidon de estos ccmnuestos solides, en el recactor, nos
hizo nensar en su intreduccidn en fase 1Tcuida, sirviédn



donos de un disolvente adecuado. Finalmente, debido a
que el metanol, junto a los ortofosfatos de aluminio,
nroduce éter metf]ico; connuesto gaseosc ylfacilmente
senahab]e, sin metilar a los gruposfHHZ- de estas ami-
das, ni conducir a otras reacciones secundarias, se
elinid a este alcohol como dislvente,

Juzeramos interesante, realizar el estudio de las
condiciones~8stimas de obtencidn de este &ter, que apa
rece resefiado brevemente -en un apartado de esta lemo-
ria. '
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1.- SISTESIS ¥ 50'EACLATURA

Se han utilizado 1as mismos catalizadores emnlea-
‘dos nor ‘larinas v col. en la Tesis qutora1 de aquél, vy en
otros trabajos posteriores, Sin enbargo, se ha hecho uso de
estos corinuestos en un cstado de envejecinientn constante
(salvo en el caso de los 2E v 21E), ror considérar nue es
entonces cuando realmente presentan proniedades interesan--
tes para determinadas reacciones, consideradas desde el pun
to de vista industrial, '

En 1a nomenclatura se conserva la seguida por Ma-
rinas, pero afadiendo a todos los comnuestos la letra E,ini
cial de envejecido.

A continuacién’se describe, someramente, la sinte
sis de los conpuestos y la determinacidn de sus brincipa!és
~caracterfsticas de textura v acidei, ast come 21 tante ror
cicnto de ortofesfato que roseen 1os compueostes envejecidos,

1) L2t2]

-de

zadayr P

Se.nhtiene nor el método de Hearbw (7) madifica-
d0 en el sentido de utilizar el CTY de 1a cantidad tedrica
de Bxidn de otileno nara establecer como influve &ste -el
rroducto rds costoso- en las caracterfcticas superfiCia}es‘
del catalizador aelificado,

f

% una solucidn de 513 g. de cloruro de aluninio



hexahidratado v 142 cc de &cido ortofosfdrico (35%) en 798
cc Ade anua destilada, contenida en un matraz de dos litros
surer~ido en una mezcla de aqua-iiielo, se anreran 320 cc.de
6xido de etileno 1fquido, en porciones de unos 5 cc en un

intervalo de una hora, anroxirmadamente (la cantidad de éxi-
do de etileno utilizada por Kearby es de 500 cc).

£1 nrodwcto*de“reacciﬁn, auye presenta una colora-
cidn blanece onalescente, se deja reposar durante 24 horas,
al caho de las cuales no se obtiene el sdlido transparerte
descrito. Ko ebstante, al afiadir un exceso de alcohol iso-
nronilicn nrecinita un conruesto blanco, en farna de cric-
tales transnarentes. Se mantienc en renoso durante 24 horas,
se filtra a la trompa, se lava tres veces con 490 cc. .de al
cohol isoprepilicn al 35% cada una, y Se deseca durante 24
horas en estufa a 110°C. E1 material seco se calcira a 650%
t5°C durante tres horas en un licrno de wufla. L1 rendinien-
to aue se obtiene es prdcticamente cuaniitativo.

b) Catalizador B

Se obt1ene en las mismas condiciones descritas por
Kearbv (5), 308 g. de cloruro de aluminio hexahidratado, 478

- nt

cc. de anua destilada ¥ 24,3 cc de dcido fosférico (del 85%)
se aritan y.enfrfan a 0°C en mozcla de hieclo-agua. Se afaden
300 cc. de Oxido de'eti]eno, en'pequeﬁas proporciones de 3-5
cc. v en intervalo de 45 minutos-1 hora. E1 nrcducto de reac
cidon, cuva viscosidad crece aparenterniante de nodo contfnuco,

s2 ajandoani én reposo duraente 24 noras, al cavo de las cu2-

Tes la mezcla de reaccidon "cristalizada" realmente, flocula

por completo.

Z1 comruesto arde narciainente si se exrone a la

1lara debido cuizds 3 los reostns de 6xido de etileno gue con

serve,



£1 3el sc lava con 1lcchol dsonro-~ilice varias
veces, se filtra a la trompa v se seca 24 horas cen estufa,
2 100-110°C; a continuacifn se calcira durante 3 noras a

630¥5°C en horno de mufla.,

c) Catalijzador F

. <.En_este wase, el sel de fosfato de alunfnio se ob
tiene nor:precipitﬁciﬁn de 1a masa inicial con amonfaco di-
Tufdo, Una rmezela de 257 o de cloruro de alumninio hexani- -
dratado, 398 cc. de aqua destilada v 70,8_cc. de acido fos-
farico {83%) se a~ita enér-icarente, rientras ce enfria a
N°C; se aareca, a'COntinuaCién, una solucidn acuosa de amn-
niaco, en peouefas norciones, con anitacidn nids enéfgica aue
cn los casos precedentes para rmantencr un i 1o nds homgr3-
neo nosible en el seno de la masa d2 rzaccifn,

£l conjunto empiéza a pracicicar a ua pi de $,a070
ximadarmente; la adicién del hidrdoxido amdnico se prosiasue
hasta 11ancar 3 un ~H=7,9, E1 22l se abandona en renosn duy-
rante toda la noche, se lava con alcoitol isopropilico, se
“seca en estufa y calcina a 650°C durante tres horas.

18s detalles a cerca del nrocedimiento de obten-
cidn de estos catalizadores, pueden encontrarse en la biolig

)

srafia (1).
2.~ SGPENTICIC ESPLCITIC
- £1 método que sequiros nara 21 cilculeo dc surcr-
ficies csnocfficas de catalizadoras 25t% LHasedo en 13 e2con-

cidn de Jrunauer, Ziett v Teller.

e



L1 Srea suserficial de un catalizador s5481ido ruo-
de cdeterrinarse siernre cua conozcarcs ol velumen Yﬁ,'de 6253
adsarbido en una pelftﬁla ronomolecular, En princinio, ajqué-
11a se calcula rnuitiplicando el 4rca de la proyeccidn nlana
de ta molécula de nas adsorbida por el nimero de {stas aue
inteqran 1a monocapa -sunoniendo cque Tas moléculas en la su-
nerficie <2l s8lido se 3allan en un estado comvaravlie al 17-
nuido-, Emett-y Brunauer (&), entre-otres autores, anlican
1a ecuacidn 111?1 nara ¢l cdlcul9 do 12 supnerficie especifi-
ca'convirtiengp el voluren (en cc.) necesario nar2 forrar la
monocapa (Vm) cuando se emplea nitréceno como cas adsorben-
te, en el area sunerficial del adsnrbato:

4,38.Vm

Area'(mzlq) = (111.1)

masa(g)

A Por tanto, una vez conccida la cantidad de catali-
zador, si calculamos el volumen de 1a monocapa, estamos en
condiciones de calcular el &rca superficial,

La determinacidn de VYm, puazde derostrarse nateri-
ticamente qug nucde calcularse a nartir dz2 la recta que re-
~sulta de representar los valores de P /V(P_-P_ ) frente 2

Po/Pc, anlicando la expresion:

1
Ym = - — — (111-2)"
Pend + urd. origen '

. o
aturacifin el

<

"e es 1a nresiGn de trabajo; To la nresifn (2

(%]

nitrdaeno v V el volumen adsorbido por el catalizador a ca-

-~

£3 nr2s3ilén P,

En 1a nractica, el valor d2 1a rendianta v 13 are
Annad2 en el oricen, se outienen ardficarente v 21 valuren
de la cara monomolecular adsorbida se calcula a nartir de
estos valores.



2.1, DETERNMIHACIOH DE SUPERFICIES ESPECIFICAS

Las wadidas de superficies esrecificas, s& han
realizado de acuerdo, con los sistemas de adsorcidn descri-
tos por Marinas en su Tesis Loctoral (1)} anui vamos a nra-
santar los valores obtenidos nara 21 caso de uno de los ca-
talizadores, el jue denominamos AL, v en el resto da2 ellos
5610, nondremos las arificas corresnondientes, con la suner

ficie esnecifica obtenida,

‘ Se ia llevado a cabo 1a medida, con un peso de
muestra de 0,11080 a, a una temneratura de 18,1°C, siendo la

-
"o ‘
factor en condiciones normales calculadc era de 7,868 v el

esnacin muerto del aparato 156,15. Los valores obtenidos

nresion corragica ue 783,00 nny en estas condiciones el

nara la construccidén de la arifica correspondiente se expre
‘san en la tabla III.1

Tabla III-1

P ) ' -n v i '?'_p DA fY(D 0
"o '0/_PC PC‘O V v :(rc 0) [O/“(PC'O_)

46,3 0,066 656,7 2,20 1444,7 0,03205
86,3 0,123 616,7 ‘2,32 1739,1 0,04952
13652 0,194 5668~ 3,36 1304, 4 0,07152

190,/ 5,271 512,6 3,39 2305,2 97,0933
252,2 0,345 463,8 4,61 2124,3

0,11401

Cstos cdatns e5t%n nhtenidos con un sistery 2,E.7

convencional, cerprolands que 10s valeres a i6s que s¢ lle-
aoan con un sistena wicro u.L.T. coinciden con los anterio-

res, dentro de ur error inferior al 5%.



fNapresentandn crdficarmente ¥ ronicndo en ordena-
d2s los valores de‘Po/V(“C-?n) v oon o absciscs (PO/PC) se 1le
na a la créfica ce la Ficura III.1

La mendiente resulté ser: .0,3000
Ordenada en €l origen: 30,0125

Por tanto el valer de “m serfa:

came.. .1 1
ym = 2 - = = 3,20 cc.
3,3000 + 0,0125 37,3125

Seoin la acuacidn II1I,1 la superficie esrecifica

serfa:
3,20 2
Superficie especifica = 4,33 = 128 n“/n
: 0,1100
En las Figuras III,2, 111,3, 1I11.4, I11.,5, III.6
vill.7, presentaros 10s valores de las dareas sunerficiales
da los catalizagarss BE sin reqererar, 3E reccnerads, T1C,

BilE, G2E y FE, respectivarente,
La Finura II1.2, presenta la sunerficie especifi-
ca del catalizador BE, después de hacer una experiencia de
Al~ruileaciin j antes de Tlevarse a cabs 13 re~c¢neracidn del
misro con corriente de aire, nientras que la Fiqura II1.3,
nms indica la surerficie ura vez regsnerado'el catalizador,
¢1 aurento es considerable de 139 nZ/d 2 132 rz/q,
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3.- TAUATC Y RIST2ISLCIOM DE PCPOS
3.1.- ISOTZRUAS DL AUSGRCION=5ES0RCTION

La importancia jue presenta el sistema poroso del
catalizador, 2n nuestras reacciones orndnicas de naturaleza
catifénica, nos ha llevado a realizar un estudio sobre la po
rosidad de los sdlidos cataliticos empleados. Para ello he-
mos eanleado los nétodos Lasados cn la adsorciGn-desorcidn
de gases, la mds genéra]izadé en el dominio de la catdlisis
de tipo heterogénea. E1 volumen de poros as{ como su distri
bucidn por ~tamafios, pueden se obtenidos mediante el andli-
sis de las isoterias de adsorcidn-desorcidn (con nitré-eno)
del material,

De los datos tomados exparimentalmente, hemos sa-
cado las grificas de las Ffiruras III.S, I11.9, 111,10, 111,
11, 111,12, 111,13 vy II1.14, que rerresentan las isotermas
de adsarcién-desorcién de los catalizadores AE, BE reagene-
rado, BE.sin‘regenerar, 81E, BME, B2E y FE, respectivamehte.

~ "En 21 eje de abscisas anarace la presifn relativa
P/Pc, v en el de ordenadas, ¢l volunen adsorbido, expresado
~en cc., por graro de catalizador. R o

sELe e~ Sl e R . SR

E1 trataniento cuantitativo de sistemas porosos
exige fijar de antemano la estructura fundamental de. 1os no-
ros objete da estudis. Nosotros hencs eleaido 21 métoda ini-
ciado ror Innss (7), modificado posteriormente nor diversos
investinadores (8), conocido con el nnnbre de "slit-shaned"
(nTatos nraralelos). Sunonen qua cono un cspacio vacfo entre
nsferas o cilindrns es diffcil d2 visualizar, r2ra 19 nue
toman una aproxirnacidn que consiste en un sistema capi]ar,.
corio una antidad de platos paralelos separados nor una dis- '
tancia variable (Figq, III,15), | '

L
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DA

CAPA ADSORB!

R

io, I11-15,- Pores "slit-shancd"

3.2.- CALCULO DEL TAWASO Y DISTRIBUCION DE POROS

2a5dac0 en-i1as isotermas de adsorcidn-desorcidon de
nitrdogeno, a 1a temperatura de ebullicifn del nitrdgono 1%-
quido, se na procedido al cidlculo del tamafo y distribucidn
'%ge poros, aceptdngdgse como Qgsé de'computacién los poros
"slit-shaped", indicdndose en 1a Tacla I11.3, los cdlculos
realizados-para.su exacta determinacién, en el caso del ca-
talizader AL, Anteriormente en la Tabla II1.2 damos 1as nan
nitudes necasarias para la cenputacidn dec sistenas porosos

™
1

"s1it-3hanud" tomados da de doer,

Las distintas columnas coseen Y2 sicuiente signi-

firacian:

(1) Presiones relativas corresnondientes a 1a "rared de se-
paracidn" de poro seleccinnada, v

(’)\ D = dzl(; +A+)? 4 da-.sf": r ~ .{\3 Y\p,’im v Y2 A e ‘l« sy~
[ ¥, v | s REV I § L - - (AU B IR boee i s oA o R,C\I:;



(3)

(4)

(5)

(6)

(7

(2)

(10)’

(11)

(12)

cifn de Kelvin (1) vy d = Fk + 2t,

Increnentos de la capa monomolacular acsorbida (At).
Yalores de la pared de seraracidn rroresdidos entre los
d correspancdientes a cos nresiones relativas y nuestrons
intervalos (2,08).

Valtores difgrencia entre d de la-columna.

Paredes de separacidn de poros eleaidas.

Contiene los productos C = c,at.?,, donde se ha selec-
cionado coro valor de ¢ =-9,85,

Vol@menes de nitrdgeno adsorbidos (C.il.) calculados a
rartir de la rama de cesorcion de la isoterma resnecti-

va.," e

Volidmenes de nitrdoeno al estado 17quido adsorbidos por
el catalizaaor, Se ontienen multiniicando los correspon

dientes valores de la columna (8) nor ol factor de con-
‘versién f = 0,001547, que nos suministra dichos volime-
~nes .en centimetros cdbicos. . . |

IR P A

Yoldmenes de 17quide-deserbidos-entre cada dos valores
consecutivos de la nresidn relativa, contenidas en la

colurna (1), Resultan de Ta sustracife nrogrzsiva del

volumen ae orden n dGel corresnondiente n-1.

Producto -AY.R-, de los valores contenidos en las colun
: ) —
noa (2) o (10)

\ - .

Area de los noros cue noseen la d indicada, Se obtie-
re nediante la exrresidéne



[#X ] g}

ou2 la surinistra en retros cuadradas,

(13) Surerffcins acuruladas ce los noros calculados por re-
pretidas adiciones de la columna (12).

(14) Procducto -c.At.?.:Sn.lﬁ’4A de las magnitudes corresrorn
dientes a las columnas (7) v (13).

(15) Diferencia entre las cifras contenidas entre las cotum
nas (17) v« (12), La sustracidn dcl rroducto ¢ LAt S,

.10'4- que se usa como factor de correcién- de los co-

rrespondientes A? no es necesaria para‘d>195 A, valor

a partir del cual coinciden las colurnas (7) y (13).

(18) VYoluuen acurulado ce poros (VD) obtenido por adiciones
‘sucesivas de 10s términos de 1a columna (15).

£ .

-ds

Vo

(17) Valnrac da AV /A0 _f4iYac mawa Ta wanwscanbaodfe

. ’ t)l ) i - . ) - Y b et - .
rencial de los voldmenes de poros-. Cada término AV _ v
#d se obtiene nor sustracidn de 1as tdrminos n+1 da Jos

.n, contados en sentido descendente en las respectivas

3 B R o SURE]

SR

“ eolumnas.

En las mwedidas 42 eauilibrin de adsarcidn-desor-
cifin do nitrdtenc, la nuestra de catalizador se deszasifica
rreviarente a2 alto vacio durante varias aoras a la itemnera-
tura ambiente, adantirdose el criterio de Lirrens, Linsen v
de Soer, (2), aua consideran alcanzado el equilibrio de ad-
sereifn-desarcifn, cuandns T1a rrasiin 4ol v onfrotes np vonr{a

mis de 0,1 nm de Hg por minuto,

Si ¥V es el velunen de nitrdrcro intreducido en el
portamuestras, P corr la presidon que reina en el portamues-

was, ¥ 1 la masa ue catalizador, el voiuren de 73s adsorui



_ Tabla I11.2
"aqnitudas necesarias nara la computacidn de sistemas roro-
sos "slit-shaned" (seqiin de Boer v col).

<

1 ? 3 4

Y

5 6 7
p/p, R At d ad d  €=),85.At.®
1,090 - - -- - -- --
7,295 1,011 9,670 3200 -— 1320 0,57577
7,920 1,935 0,612 1169 941 930 n,53716
n,985 1,053 0,550 793 313 567  2,49228
1,280 1,072 3,553 576 159 508 0,52116
0,975 1,096 0,589 456 95 413 n,53737
1,979 1,195 0,632 373 ’ 352 9,63227
1,965 1,120 0,850 324 51 301 0,80929
0,960 1,133 0,830 282 35 266 9,79933
7,955 1,145 0,540 251 28 238 1,52555
- Nn,950 1,158 0,470 227 22 216 1,46262
1,945 1,170 0,413 236 19 137 2,40774
0,940 1,181 0,360 190 14 183 n,36138
0,935 1,192 0,320 176 13 170 0,32422
nL,020 1 %At 0 200 1 12 1z8 N7
0,925 1,214 0,270 154 9 149 0,27351
n,02n 1,225 0,260 145 9 149 n,27072
n,915 1,235 0,240 = 137 7 1332 7,25214
9,910 1,246 0,230 . 139 7 126 0,2435)
1,995 ,257 0,230 124 6 120 2,24574
7,900 1,267 9,220 118 5 115 0,23693
n,880 1,278 0,789 106 7,3 97,7 7,84731
1,869 1,323 5,A29 39,0 12,7 85,9 1,69722
n,847 1,357 0,650 73,9 3,3 75,1 0,74974
9,820 1,387 0,480 71,3 7,5 ¢7,6  1,56582
1,800 1,418 0,449 A, 6,2 61,4 0,53033
1,780 1,443 3,338 53, 5,1 56,3  72,48301
2,760 1,467 2,333 54,0 4,7 51,9  3,43043
9,743 1,504 0,320 50,1 3,9 45,2  97,499)2
1,533 9,230 66,5 3,5 45,9  5,377¢8

1,720




Tabla IIT.2 (Continuacidn)

1 2 3. 4 5 5 7
P/, R At d ad d C20,58.At.R
0,790 1,563 0,260 43,5 31 41,3 9,34476
n,680 1,585 0,280 40,8 2,7 39,6 9,35059
7,650 1,512 0,745 38,5 2,3 37,3 1,32844
0,640. 1,637 9,212 35,3~ 2,2 35,4 9,29220
0,629 1,653 0,130 34,4 1,9 33,6 0,26857
7,600 1,592 1,120 32,8 1,8 31,9 9,27326
0,580 1,718 0,180 31,1 1,5 30,4  0,26285
9,560 1,743 0,130 23,6 1,5 28,9 n,23191
9,540 1,762 5,150 28,4 1,2 27,7 0,22465
0,520 1,788 0,150 27,0 1,4 25,5 0,22797
9,500 1,793 9,150 25,9 2,1 25,3 2,22337
.0,480 1,837 0,135 24,9 1,9 24,3 9,21073
7,450 1,853 9,135 23,9 1,0 23,4 0,21373
0,447 1,883 0,125 22,9 1,0 22,4 - 3,20080
0,420 1,925 9,139 22,0 0,9 21,5 3,21271
n,40n 1,942 N, 125 21,1 n.9 20 .7 a,21597
0,330 1,978 0,129 20,4 0,7 20,0 0,20175
0,350 ~ 2,014 0,116 19,6 0,8 19,2 0,18831
0,340 . 2,044 0,105 18,8 0,8 8,5 0,18242
. 0,320° 2,085 0,105 18,2 0,6 17,8  0,18608
3,300 2,11 2,120 17,5 9,7 17,1 0,21583
1,230 2,143 0,117 15,3 3,7 16,5 5,20037
0,260 2,186 0,110 16,2 0,6 15,8  0,20439
9,240 2,220 0,100 15,5 0,7 15,2 3,1837)
7,227 2,258 0,100 14,2 0,3 14,6 9,13133
1,299 2,311 3,135 14,4 3,5 14,1 1,23525
n,189 2,355 0,035 13,8 0,6 13,5  0,19016
3,150 2,804 0,199 13,2 5,5 12,93 7,20434
N,149 2,457 9,115 12,7 7,5 12,3 2,23212
1,120 - 2,435 9,133 12,9 3,6 11,7 ),25530
1,100 2,556 0,13 11,4 5,6 11,1 2,23330
N,137 2,634 0,143 19,83 1,6 10,4 n,31344




iaviad 111,93
~Conputacidn del sistema roroso {a rartir de 12 iscterra de

ﬁnrnwcfﬁn)da] catalizadeyr A0, sc-~8n el redlols

1 .
et "slit-shaned"

v rarnitudes calculadas en c3ta reroria,

19 11 12
Vas/a. V Tia.. AV Uin Sp
131,00 1,2027 01,0046  9,0072 3,16781
125,89 73,1962 9,30G5 0,7133 4,83823
121,65 n,1381 n,0731 19,0130 6,45233
115,59 92,1788 59,0093 n,1152 7,93449
108,29 0,1674 0,0114 0,0190  12,55232
101,40 0,1569 0,0105 0,0178  10,21472
33,70 0,1450 9,0119 0,0204  12,23794
27,00 6,1346 n,0134 97,0181  11,00675
82,29 71,1272 n,0074  0,0139 7,35774
77,70 0,1202 72,0070 09,0125 7,85185
72,00 39,1114 12,0088 0,0156  10,71814
57,00 59,1035 0,0773 3,7143 9,75203
61,00 0,0944  9,1992 29,0171 12,39952
55,60 0,0860 0,084 0,0159  11,71179
51,20 19,0792 19,0068 n,0131 9,28181
47,40 0,u733 49059 7,011 8,087
24,59 n,7690 11,0743 n,0185 5,30392
42,10 79,3651 1,7939  7,2979 §,04051
41,00, . 0,0634 03,0017  0,0035 1,53121
47,00 90,0619 09,0017 58,0035 0,47252
33,50 0,0596 09,0023~  0,0049 1,52000
35,09 9,3555 1,012 21,0054 3,53935
35,00 32,0541 2,9325 2,3935 2,43145
33,09 37,3511 3,930 1,0057 4,42537
21,27 97,3492 n,7n19 1,7943 1,19453
35,40 90,3470 5,0122 n,0051 1,75833
SN N, LTS IRELE 2,11807
27,30 0,0422 39,0027 0,0065 4,18181
25,80 0,3399 n,nNN23 n,0056 1,73365
24,39 79,0375 n,3n24 1,1959 1,02729
22,89 09,0352 0,0023 0,005 5,57894
21,97 3,037 9,127 1,3071 2,19253




Tabla III.3 (Cent

inuaciﬁn)

- 0902769 T S S

'8 9 19 11 12.
Vad/q. V o liq AV Vip Sp
152,00 60,2351 -- -- --
151,09 2,2335 0,3015 0,3915 0,0378)
15050 « 02328 0,2908 0,0008" 0,018%79 ~ .
150,00 0,2321 6,2907  0,0007 0,01765

149,50 0,2313 59,0003 n,0999 9,03125
149,00 10,2305 - 0,0008 0,0009 0,03947
148,75 7,231 n,09%4 9,004 2,02115
143,60 98,2299 0,0002 - 92,0002 0,01234
148,50 0,2297 0,0002 0,0002  9,01418
148,90 19,2290 95,0007 3,1338 9,05374
147,50 9,2282 97,0008 92,0009 0,07929
147,00 3,2274 93,3038 90,9003 © 0,068737
135,50 = 0,267 3,0357 3,0338 9,33421
146,45 9,2266  0,0001 0,0001 0,00909
125 .40 n,2265 09,0001 n,0001 n,01997

146,00 0,2259 0,0006 0,0007 0,08961

145,80 0,2256 0,0003  0,0004 0,05241
145,70 0,2254  0,0002  0,0002  0,02627
‘145607 0,2252%°  0,0002° 0,0002
145,59 72,2251 0,0001 13,0201 - 9,01232
145,32 352243 12,0003 $,9524 7,3G44)

144,50 03,2235 0,0013 0,0017 0,30754
143,80 12,2225 9,0019 9,0013  3,25842
143,90 10,2212 9,0013 0,7918 ~ 0,423)2
141,82 80,2154 97,0018 73,0325 7,57321
141,80 0,2178 90,0016  0,0023 ° 0,57391
139,60 n,2169 53,0318 3,3025 9,583475
123,20 3,0135 3,3225 3,3334' 1,27137
135,00 3,214 0,031 9,0347 1,78552
134,99 2,2373 23,3031 7,2248 1,34429




Computacién dal
ueseorcidn) del ca
“ macnitudes calculadas en esta

- b .-

Takla !Itt?(59ﬁtinuqciﬁn)

sistena noroso {a partir de la

talizador

“L, sondn el

hodelo

neroria,

isotarma de
.Slit-sharned®

13 14 15 16 17
S, o f v, v, v /ad
0,07789 --- 8,00150 ——— —--
.0,02168 --- ¢,035080 0,00230 . ee-
0,73933 ——- 9,009790 0,90300  0,020002
0,07058 - 0,00090 0,00330 0,000005
- n,11705 i n, 13009 n,00480 2,009900
n,13121 .- 0,00040 10,00520  0,000006
0,14355 - 6,00020 0,00540  ©,000003
0,15773 --- £,92920 0,20563  0,0639005
n,22147 --- 0,00030 0,00640 0,700028
0,33076  --- 0,00630 6,00730  ©,003040
0,38813 --- 0,60090 0,00820  0,000047
0,47234 --- 0,00080 0,00900 0,000057
n,42143  n nAnn> 0 onnngn 0,00008  9,nn00n4
0,49240  0,00001 0,00009 0,00917 0,000007
0,58201  0,00001  0,00069 0,00986 0,000076
0,63442  0,00002 0,00038 0,01024  0,000042
' 0,66069 7 0,00002 - 0,00018  0,01042
0,65333  0,00002  0,70018 0,31060 0,900025
3,70125 - 0,00002 6,0C050 3,91358 3,000013
n,83008  0,00002 0,60033 0,01106 0,000076
1,13762  0,09007 0,90163 3,01263  5,090223
1,400%4  0,00992 0,00122 12,01331 0,000096
1,82206 5,00011 0,00168 1,31560  £,858170
2,50227 0,00010  0,00240 0,01800 0,000320
3,176156  6,30513 3,80217 9,32317 “,asessa
4,01373 7,23315 §,00045 3,02262 3,03046
5,23132  0,03017 9,00343 9,02635 ),339729
7,0G572°  0,50022 9,906448 3,93953 0,051148
n,N13n2 n,n1N127 A, rnengy A 02576 N,021254

0,000020 T e

N



Tabla II11.3 (Conutinuacidn

13 14 15 15 17
IS, £ v Y v /ad
12,18173  0,00031  0,00683 5,24195  0,502222
17,01996  ©,00043  0,00987 0,05182  0,003655
23,43229  0,00056  0,01244 0,06426  0,005403
31,47678  0,00062  0,014%1 6,07877  9,006535
42,02919.  0,00085  0,01815 0,0632  0,009552
52,24322  0,70115  0,01665 n,11357  9,002250
64,48176  0,00137  0,01903 0,13260  0,012686
75,48851  n,00181  0,01629  0,14889 ~ 0,010860
83,44625  0,00170  0,01130 0,15219  0,00%416
91,29819  0,00150  0,01960 0,17079  9,097571
102,01624  0,00192  0,01388 - 0,18467  0,006609
111,77527  0,00215  0,01215 0,19682  0,012150
174,08480  0,00233  1,01471 1,21153  9,014719)
135,77643  1,00249  A,01341 0,224%4  0,013219
145,07843  0,00289  0,01021 0,23515  9,011344
153,13536  0,00300  0,00850 0,24365  ©£,009444
© 153,43928  0,00303  0,00541 0,24905  9,007728
164,43005  0,00256 ~ 0,00532  0,25438  G,007429
165,01200  0,00330  0,00050  -0,25548  0,000625
165,48452  0,00307 0,00043.  0,25591  0,000716
167,00452  9,00357  0,00133 0,25724  0,001300
170,63547  0,00335  0,00305 0,26029  0,004357
173,11495  9,02343  0,00231 3,2523) - 3,30335)
177,54275  ©0,91327  9,00343 2,26573  5,004290
172,73738  0,00341  9,0008¢ 0,25662  9,271433
1°1,83571  0,5738)  0,70141 1,22833  7,31235)
182,81165  0,00344  0,00146 0,25949  0,002433
170,323490 5,01370 1,07075 1,27725 3, 334003
123,78711  7,0n447  0,00113 ,27338  0,701883
129,78711  1,79549  0,39050 7,27328 9,991907
100,36605  7,07557  0,50033  0,27431  3,832550
192,45864  0,00597 - 0,00113 7,27544

7,001683




40 nrar.arare d2 s6lido (?a) en condiciones norrmales, viene
dadn nar l1a exnresidn (III1,3): '

. ']:: (v - P corr “Id) A (111.3)

e

A continuacidén se indican los datos recogidos, asi

comwo las etapas seguidas cn el cdlculo de la isoterma de ad-
sorcibn-desorcién del catalizador que denominamos AE. Las dis
tintas columnas de la Tabla IIi.4 y IIl.5, tiencn el sicni-
ficado siquiente: '

(2)

(3)

(4)

sustracr a2l térrino derecho del izquierdn,- restando del

(7)

Lectura de manfmetro,

Lectura de manb6metro diferencial, una vez heciha la lectu-
ra del ‘cero,

Lectura del volumen que ocupa el mercurio en la bureta.
Fijada la nonsicién del cero, 117,85, se contindan Tas legc

e a I S 1 S DL I
euwr’dasd Sl iG COVSlCaion T Clovl.

Correccifin de las ramas del man6retro diferencial, con el

~convenio de signos adontado en la columna -consiste en

nriner valgor, en este caso 2Z,5.

Se obtiene multinlicando ror dos el valor de la columna

(1).

Voluman de nitrdaeno introducido en el ararato -en las
coandiciones d2 la exreriencia-. Se nbtiene restando del
cero de la burata 117,35 cada una d2 las restantes lec-
turas de 1a misma, ' ‘

Presidn total en el tubo del portamuestras, Se obtiene
ror sua alogehriica <o los valorzs de tas ¢nlurrnaz (2) o

i
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(8) Volirenes en condiciones nornales del mas en contacto
con la muestra, Y que no es adsoroido por 21la, Se cal-
cula nultinlicando el espacio muerto -15,15 en nuestro
caso- por los valores de las presiones que reinan en el
 aﬂaratc,'después de hacer la cerreccidn debida a la di-
latacidn térmica del rercurio (se resta 0,1 np  de ilo.
por cada 25 mm de presi6n) y dividiendo el producto nor
1307 (el espacio ruerto V,, se calcula suronicndo una
‘nresidn de 1000 mn. de Hn  en el ﬁoﬁtamuestras).

(3) Contiene ]os'volﬁhenes en cc. de Ta columna (6), reduci-

dos a ccndiciones normnales, Vsupﬂesto el gas rerfecto, se
nhtiene ru]t1p]1cando los valores de la co]urna ( ) por
el factor de correccidn adecuado,

(10) Presiones relativas en cada punto de la isoterma. Se ob-
tienen dividiendo los valores de 1a columna (7) ror 1a
nresifn da saturacién -en nuestro caso 703,79 M- una vez
realizada la- correcc1on debida a 1a d1]atac1on termlca

~del rercur1o.

(11) "alu en tétal de 5as adscrbido per al so]zdo en cond1c1o-
nes normales, Se calcula por dlferenc1a entre los valores

(8).y (8).

(12)*V01umenwdevnitrﬁgeno_adsonhidoﬁnorwqramo de sustancia;Se,ﬁ
~obtiene dividiondo los valores de la columna anterior nor
el peso e la nuestra en auestro caso 95,1130 =,

Las ficuras 111,15 v I1I,17 venresentan 125 corres-
pondientes curvas diferencial e integral que expresan las dis-

AR Ao e d -~ + 3 R cor
trivucioancs 2o voliirercs Ze novas rars 21 catalizad~r "L,

-Las fiauras III,18, TII.19, I1I,20, 111.21, 111,22
v II1,23 nresentan las curvas diferenciales de distribucidn de
poros nara l1os catalizadores BE regenerado, BE sin regenerar,
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“1E, 371E, 22F v FE, resnectivarante, mientras qu2 en las £i-
curas 111,24, 111,28, 1I1.26, III, 9'»~III 28 v 111,29 reore-
sentan las curvas integrales rara los catallzadorcs cue indi
can las corresnond1entes figuras.

4.- ACIDEZ SUPERFECIAL

La ausencia da Gisolvaente, elevadas temneraturas v tiem-
'pos'esnaciales re]ativamente'a]tos hacen que se obtenga una
nroparcifn andfnala de isémero meta, en el caso de alauila-
cidn de fenoles con a]coholés, por el procedimiento de Frie~
del y Crafts. Estudios recientes de este proceso, ligan esta
orientacidn anémala a Ta posicién meta, con el caricter Zcido
.de1l catalizader ei'nleado en la reaccién. Tste fenfmeno ha si-
do la causa principal que nos indujo a realizar una comnroba-
‘cién de la acidez de los catalizadores envejecidos, con vis-
‘tas a observar como variaban la distribucifn de isdmeros y 1la
convercifin *ntal, ~n funcifn de la mencionada acidez.

o SR g fuerzd §cida de una superffcie sGlida se define
como la canacidad que posee dicha superficie para adsorber una

" 'base v convertirla en'su dcido conjunado.: Cuando la’ conversidn - - -

implica una trarsferancia protdnica se puzde asitnar a 1a su-

serficie una. funcidn do Haunatt (19) Hys <2 manera que

Hoo= = 107 i | (Ii1.4)

on donde a,.+ rarrnsenta 13 actividad da1 §4n hidrénrenn v £ - v
1

qu los faétores'de'actividad cecrresncndientes a la base v a
su acido conjugado. S5Si 1a base forma un corplejo con 1a suder-
ffcie,‘1é funcifn il _- en virtud de las nropiedades de 1os dci-
dos de Levis- toma-]a-si?uiente forma
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4 = - Jon~ T, 2 (I11.5)

donde ay es 1a actividad del dcido acentor de electrones.

£l concepto»de,acidei §uperficial asf estadblecido
es una relacidn entre actividades e indenendiente de 1a es-
tructura superficial, drea especifica, tamafo del poro y
ntras caracteristicas fisico-cuimicas de surerficies.

Para l1a valoracifn de centros &cidos en sustancias
$51idas se han puesto a nunto diversos métodos, en funcidn
d21 cstado de la sustancia v del intervalo de terperaturas
en las que actlie., Cuando estamos trabajando en medio acuoso,
se pueden hacer valoraciones directas con alcalis (11), ne-
didas de difxido de carbono liberado en disolucidn de bicar-
bnnato sédico (12), cambio idnico {13), etc. En ma2dios no
‘nrotfinicos, rwede citarse comn nis destacadn, o1 nrncedinien
to de desprendimiento de metano con el reactivo de Zerewiti-
now (14) v la valoracidn con fases orodnicas utilizando dis-
tintos disolventes, indicadores, o procedimientos varios pa-
‘ra-deterninar el punto de equilibrio (15).

Qk S Con ios reacc1onantes organlcos en fase gaseosa,se-
ha utilizado la adsorcién de vapores de amonfaco o de bases
orgdnicas, tales como n-butiiamina, riridina, nuinoieina,
etc, a temreratura arbiente o proxiras 3 las terreraturas
6rtiias de reaccidn (18) y ouinisarcién de didxido de carbo-
no en distintas condiciones de presifn v temneratura (17),.

v

w—

idos destacan los netodos es =
in

tn 1os comnuestos sd

et
W

2

* L g ~
~octraneldricos 1.0,

(J

-~y - 1
v 2 3y

'4’1

icas cuivisariidas on

2
f)
w1

los catalizadoras (18). !lo okstante riuchos de estas nraocodi-
mientos nrasentan varios inconvenientes, tales como 1a exal-
tacién del cardcter acido , 1o nue ha Lecio cue se& aavan nues
to a runto, métodos nrara determinar la acidez en medios nn ro



lares, rigurosamente anhidros, con indicadores de adsorcidn
que suneran la limitacifn anterior, conduciendo a resul tados
satisfactorios, Destacan entr2 a2stos, la valoracidn dz la
acidez con bases orgdnicas 2n medios no acuosos v con un ca-
talizador d2 adsorcidn, nara detarninar ¢1 puntn de eauiva-
lencia (n-dizetilaminoazobenceno, oK=3,3) -rrocediniento de
Jahnson- (13), v la valoracidn de la acid2z a intervalos de
rH variable tarbien en redinos no acuosos, ¥y con indicadoras
de‘adsorci6n¢~orocedimicnto de Benessi- (15),

La diferencia fundarental entre los métodos de John
son y de uenessx estriba en la eleccidn de los indicadores,
an el nriner caso se oaara con un @nico 1wd1cador de n¥ 1o
suf1c1entemente elevado nara valorar la acidez total, y en’
el secundo, es decir, en el de denessi se onmera con indicado-

res de pK decrecizntes, titulando los centros icidos de fuer-

za prococrzsivarente mavor,

4.1.- VALORACIOW DEL WUFE®O DE CEKTPOS ACIDOS PGR
EL PROCEDILENTO DE BENESST |

E] ra actlvo ehpleado na sxdo una so]uc1on da W=bu-
tllanlna o, 03139 N pura en benceno r1curosamente anhidro.

Los indicadores utiiizados fian sido los de Harrmet .
contenides a2n la Tatla III.3, todes 21les nrolucios canrr-
cia]és -d2 ryreza analftica- recristalizados zn etancl, aas-
ta runto d= fusibn constante,

Las determinaciones exigen la realizacién de ensa-
A3

] 23

«dy

e mpelirisaras f2 fisn cuzlifative mapa warificar 31 1z -4

(g3

A
—

sarcidén del indicador motiva 1a anaricidn del calor caracte-
rfstico de Ta forra Acida deo aru€l, Si no se nroduce 3sta n
1 8

a1 color desarrollado 25 21 corrzsrondiente a la foarra L3zi-
ca, el indicador no es Gtil desde nuestro ounto de vista.



. I
Indicadoras utilizados =2n 1a detorrinacidn de cautros 3cidos

: CALORACTION
I:DICADORES K - - ,
T : Forma icida Forrma bisica
‘P0jo0 neutro _ +6,39 Poja Amarillo ndlido
n-dinetilamino-azoitenceno +3,39 Poja  Ararillo nalido
aoy
N =014 N
n-aninoazo«banceno . +2,8 vy An
arinoazo=kenceno : ,93 anaraniada rarilla
n-nitroanilina , +1,10 Lmarilla Incolora

, En estas experiencias previas se dispone .de 2,1 a.
de catalizador en un tubo de ensayo, se acrecan 2 & 3 nl,. de
bencera y 1-3 ootas de indicador, se asita 1a r2zcla durante
.3 minutos v se observa la coloracién del sélido susnendido.
cormo los ensares sc r2alizan con indicadores de pX decracien
tes, la oo uti}idad de. cualauicra de ellos, inplica la de to
dos 1os au= le siquen en la Tabla III.6, ‘

La fuerza relativa de los distintos centros adcidos
presentes en los ortofosfatos de aluminio, tipo claro trans-
narentes, emnleados en los trabajos que nresentamos en esta
Memoria -determinada por valoracién con n-butilamina utili-
zando distintos indicadores da adsnrcidn- se indican da un

w040 esquomdtico on la Tabla IID.7.

En el caso del catalizador 3L, ce ha determinade
asimiswo, 1a acidez ror cuinisorcidn de aronfaco, Su isoter-
ma de adsorcidn de anenface (Fis. I11.23%) realizacda 3 442°C
-temperatura prdoxina al G6ptino de reaccin en el caso de 3l-
auilacidn de2 fenol cou rotanrol- se owscrva una acidez de 2

peqf/o o2 524,22 nm, de crasidn,
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Tabla IIL.7 v
Fuerza relativa de los centros-dcidos nresentes en los ca-
~ talizadorzs BE, BLE, BlIE, B2E, AE v FE,

it

o

fcidez (mec/g) frente a:

CATALIZADONES

Noio- r-Dipatilanino-  n-Aninoazo-
. _____neutrs ‘ azobengen?; bancens
BE 1,70 1,40 1,20
71E 1,23 0,89 - n,78
BME © 0,95 0,74 | 0,63
B2E . 0,90 0,67 1,60
\E 0,85 . 5,54 - 0,48

FE 0,80 0,84 0,41

' 5.- DETERILWACION CUAWTITATIVA DEL 10i FOSFATO

Con objeto de comprobar el tantp por cientb de i6n
~ fosfato contenido en el catalizador se hizo un andlisis cuapn
titativo. E1 método de valoracidn estd basado en que el idn

- fosfato fdrma;'enudiso}ucidn. un complejo con el molibdate:. - -

ambnico, E1 color da este comnléio se exalta & gpn azul inten-
=n en nrasencia cde renuefas cantidades de cloruro estannoso.

Se ruade medir la absorbancia de las soluciones
as? formadas en un intervalo en el cue cumnlen la ley de Lam

hert-Ceoeor:

donde
% = Ahsnrhanrcia cda2 la solucidn

3

Cocficiente de extincidn



v Tabla II1.7
Fuerza relativa de los contros-dcidos nresentes en Tos ca-
| talizadoras BE, BLE, BlNE, B2S, AE v FE.

o diliitrn

~fcidez (mea/q) frente a:

CATALIZADOPES

noio n-Dimetilamino- n=-Aninoazo~
S 1,71 1,40 1,20
31 1,23 0,89 - n,78
BME - 0,95 © 0,74 0,63
n2E 0,90 0,67 n,60
AE 0,85 , 5,54 , 0,48 -
FE 0,80 0,44 0,41

5.- DETERVIWACION CUAWTITATIVA DEL 10l FOSFATO

Con-objeto de comprobar el tantp por cientb de i6n
fosfato contenido en el - catalizador se hizo un andlisis cuan
titativo. E1 método de valoracidn estd basado en que el i6n

.~ fosfato forma, en disoluci6n, un tomp}ejO'con“eI molibdato: .- -

amnico. E1 color da este comnléio se exalta a gn azul inten-
=n en nrzsencia de nenuesfas cantidades de cloruro estannoso,

Se puede redir la absorbancia de las soluciones
as?- formadas en un intervalo en el que cumnlen la ley de Lap

Lbart-Coeor:
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donda
A = Ahgarhancia da la solucifn
E = Cocficiente de extincidn
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Para 1levar a cabo esta daterrinacidn, se resan

Lonqgitud ¢2 la cciula

Concentracién de sustancia

tres muestras do cada catalizador seco, del orden de 9,01 ¢
v se disuelvan en 10 nml, de dcidn clorhidrico al 20%. Se~uj

damente se toran 4 n1, d2 la disnlucidn anterior
ven-a 100 cc., con aaua destilada.

A oartir de e
- %
I.u.r.MC, Sutterworths(

cuye citamos a coantinuacifn:

= L3R

l)ypipetear en un
de la solucifn

sta disolucifn, se sicue el ensavo

v se ely

rara lo gue se sicue los pasos

matraz aforado de 10 1., 5 ml
de fosfato,

2) Afadir 0,4 m1 de Scido clorifdrico al 35%.

‘3)'%ﬁadir 1 ml. de molibdato aménico al 2%.

 &) Qi1uir a 2 ml, cen anua destilada.

£) "forar a

7) “edir la
nutos

1

Anarato

da

nectrocolorimétricas es un
visible) de doble ravo, con renistro srifico.

cin

Se ragistra sraficanente

rixira

-
33

B et

{*)Snectrortotometric Lata for Colorimetric /nal.i.U.P.A,
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entire
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-

en etilannlicol,

aforar,

utilizadn

“erkin-tlner

absortancia
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715

"
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.5) Pgregar una gota de clorurc astannoso al

3
[ege]

1 - . -
tan Jeter-inacinnes 2

1IN nt, v horcraneizar

a nucstra a2 leos

espactroe;
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B

la absortaﬂ
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AL, todos los catalizadores son ortofosfatos de alurinio
ruros., Zn &ste, 1:ds que una deoracdacidn quimica del orto-
fosfato, oue suzle conducir a .aldmina.v metafosfato d2 alu-
minio, 1o nue 1dcicarente darfa 1ugér'a“un sistema catalfti
cn giferente del.ortbfosfato. nyede considerarsg, conforme
hamos podidé ¢omnr0bar,VQue las imnurezas son dabidas a car
bono dapositado sobre é]‘de forma irreversille,
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REACCIONES DE FRIEDEL
' 'Y CRAFTS



V,A,- ANTECEDENTES SIBLIJC2AFICCS

1.- LA PERCCION EN FASE LINUIDA

‘ La reaccidn de Friedel y Crafts, aparece como tal,
“en la biblioaraffa aufmico orndnica ) con la nublicacién
en 1877, de los trabajos de Charles Friedel y James Mason
Crafts, en los aue se recogen una serie de experiencias rea
lizadas por estos autores con diferentes sustratos arondti-
cos., Anteriormente, en 1869, Zincke (21), nrublica unas no-
tas en las que hace constar que en la sfntesis del dcido
S-feniipropidnico a partir de cloruro de bencilo y dcido mg
nocloroacético:

CHZCI Ag 6 Cu CHZ-CHZ-COOH

o+ CICHZCOOH —_— ’ + 012
en presencia de diferentes metales y utilizando benceno co-
mo disolvente se forma difenilmetano:

Ch2C1

An o Cu
+ HC1

Se trata, cono vemos, de una reaccion de Friedel
v Crafts tinica.

En 12 actualidad,en la rcaccidn denoninada de Trie
del y Crafts (o referibles a ella) se enaloba una enorne can
tidad de nrocesos que abarca desde 1a reaccidn de Scholl:



C]ZAI '
| ©—~0)
o 1a anidacidn con isocianatos:

.; CClLAT
ArH + R - NCO ———w Ar - CO - ilhi - R

a la sintesis de Bischler-llapieralsky para cerrar ciclos
de isoquinoleinas:

e
' ' NH :
I POCi
ONENGy
CH2 :

o la reaccifn de Vilsmeier en la que se formila un ciclo
aromatico con formamidas disustituidas:

M-Ca-H POCI 0
Acl 2 Ar ., — 3 Ar-C% 4+ Ar -l o-CH
. _ : ~ 3
CH; O H _

o la nolimerizacidn catidnica de olefinas.

Friedel v Crafts comenzaron utilizando en sus ex-
neriencias, tricloruro de aluminio anhidro, observando ros-
teriormente (22) que este catalizador se rodia anlicar a una
verdadera n]éyade de reacciones orgdnicas, que ellos clasi-
ficaban en cinco aruros fundamentales: ‘

1) Reacciones de naluros orgdnicos y compuestos
insaturados, con aidrocaruuros aroudticos y
alifaticos,



'2) Reacciones de anhidridos v dcidos orgdnicos
con hidrocarburos aromaticos. '

3) Reacciones de oxfgeno, azufre, didxido de azu-

fre, didxido de carbono y fosgeno con hidrocar
buros aromdticos.

4) Craqueo de hidrocarburos alifaticos y aromiti-
cos.

-5) Polimerizacidn de hidrocarburos insaturados.

E1 concepto de catalizador de Friedel y Crafts,
anlicado en un nrincipnio Unicamente al tricIorhro de alumf-
nio anhidro se fue extendiendo, hasta abarcar a un congunto
de compuestos muy diversos cono verenos mds adelante,

. La rrimera definicidn que aparece en la biblioqra
ffa sobre el proceso de Friedel ¥ Crafts es debida a C.C.
Price en 1a,“Encvc10paﬂ1a Br1tanmca"'

"Se considera coniinnente a la reaccidn de Friedel
Crafts, como aquel proce§o por &1 que se unen dos o mis
moléculas orgdanicas a través de enlaces carbono-carbono,ba-
jo la influencia de ciertos dcidos, naluros metdalicos fuer-
temente dcidos, .tales-como.cloruro de altuminio, trifluoruro
de boro, cloruro férrico, cloruro de zinc, etc...".

En la actualidad la utilizacidn de la reaccién de
Friedel v Crafts no esti limitada a la formacion de enlaces
carbono-carbono. Por este‘proceso se pueden formar enlaces
N, f=li, Ca%, €=, C=P, C=P, C-2 » ntrns ruchns tinos do

enlaces.

La reaccifn de Friedel » Crafts sinuc estudidndo-
se en la actualidad, con nucho mayor interés nue en sus co-



rmienzos, pues cuizds sea junto con 1os nrocesos a través dc
conpuestos orncanoretdlicos, el cue mds preblemas estd resol
viendo al qufmico oradnico tanto a nivel de laboratorio co- o

mo a escala industrial, ‘ *

- VYamos a fijarnos en el nroceso de Friedel y CrafB
mis tfnico. Consiste en la reaccidn de un ndcleo aromitico
con un halogenuro de alquilo, un nalogenuro de acilo, un al
cohol, una olefina, etc., en general, con un compuesto ca-
paz de generar cationes carbonio, en presencia de un catali
zader electréfilo que, en sus comienzos fué el tricloruro
de aluminio anhidro. . El1 pnroceso neheral, sealin sea acilante
o alquilante, se formula de la forma si~uicnte:

Cat, R
+ PaX ———b> + XH
’ 40 Cat, _ CJd="
+ R-C — + HX
Ny ,

Asimisno la reaccidn nuede ser intramolecular,
hecho que se aprovecha para el cierre de ciclos, tal es el
caso de la formaciéd de indan-1-ona, a partir de acido
g-fenilpropidnico: '

AN

La reaccifén nruede verificarse la mavoria de las
veces en fase 1iquida, aunque en'la actualidad se realiza,
también en fase caseosa, En el caso de la Friedel v Crafts
'a1qui1énte, al ser activantes lcs ¢runos a1quiTos en T2 sus
titucién electr6fila aromdtica se suelen nroducir roiialoui
laciones, o sucede 10 mismo en las acilantes, al ser un
aruro acilo desactivante del nlcleo bencénico, ) ‘

e e

S e



- La reaccidon de Friedel y Crafts es reversible, v
a veces, en nedio muy &cido se produce la denominada retro-
-Friedel y Crafts, que conduce al hidrocarburo aromdatico de
partida:

+ H® Cat.I

Los. catalizadores utilizados pueden dividirse se-
nin 01ah (23) en siete clases fundamentales:

1) Acidos de Lewis: Cl13A1, F38, PO4Al, C1,Zn, etc,

~

v alquilboros.

2) Haluros v alc6xidos metdlicos: alquilalurninios

3) Acidos protdnicos (dcidos de Br8nsted): HC1,
H3P04, etc,

4) Oxidos y sulfuros dcidos ("calcuros dcidos")so
los ¢ ﬁczcladc:: MBe, Cr2“3, "2“5, Thﬂz, ﬂ1233-
-M"n0, sf1iceva1umina, A1,0,-Fe,0,, M0S,, "MoS,,
ctc.

5) Resinas de intercambio catidnico.

6) Fnerites metatéticos formadores de catibnes:
AaC10,, AnBF,, AnSbFc, AoPF¢, AosP0,, etc.

7) Cationes carbonio estables y corplejos catid-
nicos, '

Como acentes alquilantes se rueden utilizar a nar
te de haluros de alquilo (los mnds corrientes), olefinas(sue
len utilizarse a presiones elevadas), naloalquenos, alcohn-
les, éteres, cicloparafinas, isocianatos, isotiocianataos e



incluso compuestos heterociclicos, como aziridinas.

Como anentes acilantes se suelen utilizar, los
haluros de acilo, acilisocianatos (R-CONCN), acilisotiocia
natos (RCONSO), R-CH+H' (reacciones referibles a la de Gat
termann que utiliza HKC+C1H), CO+ClH (reaccién de Gatter-
"mann-Koch), anh{dridos, dcidos, etc.

En cuanto a la cantidad de catalizador, en el ca-
so de la reaccién de alquilacidn, isomerizacidn de olefinas,
cicloparafinas y polimerizacion de olefinas, suelen utili-
zarse pequefas cantidades siempre que se opere en fase 17-
ouida. Sin eryargo, ciertos haluros metdlicos utilizados co
mo catalizadores, en presencia de trazas de co-catalizado-
‘res forman complejos estables de tipo arenonio

+ -
Ar H A1C14

2
Tal es el caso de los hidrocarburos bdsicos (aceites rojos),
con los que una cierta cantidad de catalizador se desactiva
y exige la adicion de nuesiras couplementarias al inedio de
reaccifn. La reaccién como transcurre en fase heteroanénea

en todos los casos 1Tquido-sdlido, exige una enéroica agita
cién, para aprovechar al maximo la superficie activa del'cg
talizador, | | '

Resnmecto a 1as cantidades de catalizador a ernlear
en el caso de la acilacidn (haluro de acilo, anhidrido, fci
dos}carbox?licos) depende de los corpuestos utilizados; el
cloruro de acilo forma un comnlejo de adicién 1:1 con el ha
luro de aluminio: : ’

¢ 5- 8-
ReC=- X + X - Nl — R = C - X4l"\]

Cuando se utilizan dcidos carboxilicos ¥ anafdri-
dos alifiticos se suelen afiadir un exceso de catalizador;
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de &ste el primer mol suele producir fisidn en el anihfdrido
dcido dando oriocen a un mol de haluro de acilo {que comple-
ja otro mol de catalizador) v la formacidn de la sal de clg
- ruro de aluminmio del dcido carboxflico (1o que sunone la
utilizacidn de otro mol de haluro metdlico):

0
Cly - c{\. | |
S0+ 2MC1; — Cil3C0CT - AICT, + CHCOAICT,
CH3 - C§0
(1) (rr)

Cuando se utilizan las proporciones rolares XBAI,
el dcido formado puede utilizarse también como agente aci-
lante, probablemente por transformarse en gruno acilo, Con
tres roles de cloruro de aluminio, se utilizan pues dos mg
les de anente acilante, provenientes del'CH3-CO- (1) v (11).
Siempre se afiade sobre dste aproxiradanente 1,5 moles mds
del haluro metdlico, pues la cetona formada fija por su bxi
geno negativo una molécula de catalizador, separdndose un
cornleio cetona-haluro metdlico, .

@)oot s et L @),
’ . ] ]
' C

0.."'A]X3

En cuanto .a los .disnlventes utilizados en.la sin-
tesis de Friedel » Crafts direnos cue 1o rejor, sicrnre nue
se nucda (tal es el caso de la acilacidn v la aleuilacién
de los hidrocarburos 17quidos) es utilizar un exceso de
reactivo. De una forma u ntra, el nroceso exine el ernlen
de disolventes apolareso polares, Entre los primeros estan
el sulfuro de carsono v ¢l &tor do petrdlen, L1 rriveorn nrg
viene la miaracién de aruros (24) aunque a veces reduce la
velocidad de reaccidn, Fmbos disolventes son facilrente eli
minables ror su Lbajo puntb de euullicién, nerno nresentan el
inconvehiente de no disolver al catalizador, con 10 aue el
nrbcesn transcurre cn fase heteronénea,



La introduccidn de disolventes nolares, nresaonta
la ventaja de rue en ellos son perfectanente snlubles 1los
XBAI (catalizadores mds uti]izados) con 1o que la reaccidn
transcurre en fase homogénea. Los cloruros de retilkno yeti
leno son buenos-disolventes, aunaue pueden reaccionar con
el catalizador a elevadas temneraturas,

| Los nitrobencenos vy nitroalcanos (nitrometano,ni-
troetano, nitremromanos) sson muwy:buenos disolventes en el
ﬁrocesn, no solamente por su gran nolaridad, sino porque
forman complejos de adicidn con el cloruro de aluminio ¥
otros haluros &cidos met3licos, v, de esta forma mejora la
accidn del catalizador,

Sin embarqo el pitrobenceno presenta dos inconve-
nientes princinales: su dificultad de eliminacidén al térmi-
no del proceso, nor hervir a temneraturas superiores a 300
°C v, por otra parte, el dar origen a productos resinosos
que impufifican al princibal. v aue SOn a veces, diffciles
de eliminar.

Cuando se utilizan sustratos altamente reactivos,
se puede emplear o-diclorobenceno, diclornacetileno o é&ter
dietflico. En estas condiciones la alquilacién o acilacién
del sustrato en’cuestién pueden ser tan rdnidas que no ten-
nan onortunidad de reaccionar los disolventes. En Tas noli-
merizaciones v alquilaciones "a*bajas”temneraturas pueden
utilizarse etileno v nrovano liquidos. E1 didoxido de azufre
1fauido también es un buen disolvente nara el tricloruro de
alumfnin v otros haluros retdlicos, nor su baja reactividad
v alto noder disnlvente (°5).

De todas formas el curso de la reaccidon de irie-
del v Crafts ararece rrobablerentc afectado ror el disolven
te usado en el nroceso,.

e



Es nuy sign1f1¢ativa la siquiente reaccidn:
COCH3

| o AP @@ (Predoninante) :
’ . ‘\'5 5
e + CH co ci’e .
: , B e COCHy R
v 7 (Prederminante)
e o

La formacién del 2-acetilnaftaleno estd tambien
favorecida ror 1a’utilizaci6n de un exceso de agentes aci-
lantes. '

Una uos1b1e razén para el ataque preferencial en
2, se encuentra enel impedimento esterlco. Asf los disolven
tes que favorecen esta posicif6n fornan conmplejos muy volumi
nosos con el agente acilante (26).

En cuanto a la temneratura, el nroceso exine un
control riguroso de la misma. En caso contrario, pueden su-
ceder reacciones naralelas indeseables, o anarecer masas re
sinosas y complejas de constitucion no definida. La reaccidn
puede a veces desprender tal cantidad de calor, que se ten-
ga que prevenir su disipacibn, mientras aue otras veces se
requiere un aporte considerable de enerqfa calorifica. En
las alouilaciones v acilaciones ordinarias, operando en fa-
se 1fauido-s51idn no suele:sobrerasar la temreratura necesa-
ria a los 30-130°C otras reacciones de deshidratacién o des-
hidronenaci6n, en las mismas condiciones, recuiere ternera-
turas mucho mavores.

En todo caso catalizadores de alta volatilidad co-
no el trifluraruro de boro, dnicarente ruedcen ser utilizados
1 bajas temneraturas, Otrns, par cl contrario, corn el fos-
fato de aluminio ~elificado en redios orc3nicos, aldrinas v
nal de silice nerniten 1a reaccifn en fase naseosa, a temre
raturas muv elevadas.



E1 mecanismo del nroceso de Friedel v Cra‘ts, si-

que las fases

tinicas de toda sustitucidn eTectrdfila sobre

dtomos unidos bien a enlaces = o a enlaces o, Senin esto,la
reaccibn ha de ser diferenciada sendn se verifique sobre
sistemas wm-donadores, o sobre oc-donadores (los n-donadores
reaccionan de forma diferente con aocentes electréfilos) al
interaccionar estos con los pares electrdnicos, por lq que
no se discutirin aquf), ' |

0lah (23) realiza la siauiente clasificacidn de
los nrocesos de Friedel v Crafts:

w-Jonadores

Aromdticos
Alquenos
Mlruinos
Las
1°)

2°)

3°)

REACCIOHES DE FRIEDEL Y CRAFTS

a-Dbnadores n-Donadorés
“Alcanos(enlaces . Compuestos

C-C 6 C-H)

Otros enlaces Heteroorqgdnicos
sencillos-

fases del proceso pueden clasificarse en:
Interaccidn entre reaccionante y catalizador.

Subsiruiente reaccidn del sustrato con el com-
plejo reaccionante-catalizador,

Eliminacidn o adicién final del carbocatidn
formado en la fase 2°).

La fase del complejamiento del reaccionante con el
catalizador dcido, induce la suficiente rolaridad cono nara

convertir a aqudl en acente electrdéfilo., La nolarizacidn v,

en 11tima instancia, la ionizacidon del complejo reaccionan-



te-catalizador, es esencial, en cualquier sistema Friedel y-
Crafts, '

Si nos circunscribimos a la reaccién de Friedel
v Crafts tipica (entre un sustrato aromitico, un haloaenu-
'ro~dé<a1quiio o acilo y un catalizador electrdfilo), se pue
de pensar que sigue los pasos tipicos de toda sustitucifn
electr6fila aromdtica. Asi, en la reaccidn entre un halone-
nuro de alquilo v un haluro meté]ico, empezaria formdndose
un 16n carbon1o trivalente por interaccidn de ambos reacti-
vos. E1 ién carbonio (react1vo electrofilo, fuertemente elec
trodef1c1ente) reaccionaria con el sustrato aromitico a trg
vés del sistema electrdnico de éste:
® o Ll
(m%cr ¥ Sbr,:;:i (c‘13)3c Sbfg -
!CH3)Q H C(LH3)3 C(Ch3)3

~

(188

Los conpuestos aromaticos reaccionan mas lenta-
mente que los alquenos, pues existe una gran inercia a la
nérdida de l1a aromaticidad.,

Pero el proceso de Friedel y Crafts, posiblemen-
te no proccde»pbr esta.via, al no:fermarse, generalnente,
un i0n carbenio libre, como hemos supuesto en el caso ante
rios, por accidn del catalizador. Los halogenuros prima-
rios, nor e2jemrio, forman un comnlejo dador-aceptor, con
los catalizadores dcidos tino Friedel v Crafts, nero no
iones alquil-carbenios libres., En la reaccidn entre l-halg
nronzno, tricloruro de aluniinio vy benceno, no se nroduce
isornierizacifn del catidn al-quile al no existir &ste libre,
verificdndose el procesc nediante una sustitucidn JNZ, con
forre se ilustra a continuacidn: '



S , e §- i 91@-»Alc137
o | Clig-CHp=Cliy=Cl - M5 | b Cita-Cil,
. 'S & 3
' , : + : N
. ' ' : _ )
ST ) | ] B

CH3-CH2—CH2 H : S -CH CH
‘—*@

E1 estado de transicidn de la reaccidn, en este
caso, tiene cuatro electrones entre tres centros, por 10
nue es refer1ble al tapo suz

En el nroceso acilante, se d& una situacién seme
jante: los cationes aci]o son iones de estructura lineal
estabilizados »nor resonancia:

® ®
) C

' @
R«CzJ <e—» R R

= (0 & = C = 0

en la nrue nrasenta mavor neso estadisticn, 1a farma da oyn-
nio. E1 nroceso de acilacidn lo esquematizariamos asfT:

M
CH3'C50® S

S B
+ :\\ c=\,.-

r1c14 .

En las acilaciones de Friedel vy Crafts con cornle
ios haluro de acilo-haluros de Lewis, el desplazamiento nug
~de abarcar al i6n haluro:

[y Cilg |
Clig - c =0 —» FICI, \,o—>f1c13 Ciig-C=D —p 41C1,

O — & —b-

>
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T 2.- PROCCSO DE FRIEDEL Y CRAFTS Eil FASE CASENSA

' : "t§ réaccién de Friedel y Crafts, en fase gaseosa,
se sigue rigiendo por las mismas.coordenadas que la reaccién
Zen fasevTiquida, pero superando a &sta la mayorTa‘de<1as ve

. ces, en rapidez v rendimientos.

, - ~loswagentes alquilanies.utilizados en este caso
son’ los mismos a oue hicimos referencia en el apartado ante
‘rior, nredominando las olefinas v los alcoholes. Las olefi-
nas parecen conducir a-mejorés rendimientostUe'los alcoho-
les, pero el inconveniente princfpal‘radica en su dificul-
tad de hanejo,'esfo hace que se utilicen en nuchos casos 1los
a1cbholes;véﬁnque suelen conducir a rendimientos menores,
necesitando ademds mayores nronorciones de catalizador séli-
.do, La reaccidn transcCurre mediante la formacién de catio-

- nes carbonio, nds o menos libres, ¥ en el caso de utilizar
nlefinas de gtevado neso molecu1ar Ta alguilacidn parece
transcurrir con cinédtica de sequndo orden (27).

El hecho de ocue los alcoholes, como anentes alqui-
~lantes, netesitan'cantidades relativamente grandes de cata-
Jizadores sélidos, lo interpretan alqunos autores, como Ipa
tieff v Schmerling (28) suponiendo que el agente alquilante
verdadero es 1a olefina. La formacién de &sta por deshidra-
tacién del-.alcohol llevarfa anarejado la utilizacidn de una
cantidad adicienal de catalizadores. En el caso del metanol
la alquilacidn surondrfa la deshidratacidn al &ter corres-
rondiente. EstaAexﬁlicacién no es compartida nor todos Tlos
“autores, aloumos de los cuales nostulan 13 forrmacidn de com
nlejos intermedios entre el alcohol vy e]kcatalizador, lo
rue exiairia un exceso de G&ste.

P S . ‘e

La reaccidn trdrscurre tanto 1cisr, cuante nds

\

activado esté el nicleo aromatico, asfi:



i

de tal forma, qae~sustanciasvbastante desactivadas, como
el nitrobenteno, son uti]izadas con frecuencia, comrdisol-
ventes de esta reaccidn, mor su falta de reactividad, ilo
obstante. a med1da que el nicleo estd mas activado, la reag
cifn marcha mejor,pero se,presenta el problema de la falta
de selectividad debido a la aparicifn de polialquilaciones.
desnronorciﬁn; etc, Esto exige un control ricuroso de con-
diciones, para logrAr un rendimiento niximc en la reaccidn
de alquilacidn normal, Por otra parte, la naturaleza y can-
tidades de catalizador utilizado, presenta influencia deci-
_siva en la alauilacidén de los niicleos aromiticos diferente-
mente actiJ;dos. AsT, Tsukervanik v Vikhrova (29) utilizan-
do un exceso de'tric]ohuro de aluninic v a temreraturas ele
vadas, logran la aldui]aéién del tolueno con diferentes al-
coholes, 1o cual no es factible con una cantidad estequio-
m&trica de catalizador, Sin embargo no logran alquilar el
benceno,

A ﬁﬁm . .

La veloc1dad de alou1]acion y el rend1m1ento del
proceso es funcion, en gran parte, del alcohol u‘olef1na
utilizados. Cuanto-més- establees el catién carbonio forma-
~do, mejor traascurre la reaccidn., (39). As7 la facilidad de
alauilacién sique, el orden indicado:

cH ~

cus\-—? ' CH3\%% > CH (CDH > ‘CH®
3 e e 3- 2 3
/ '\13.3 X )

CHs

iiamedaliev v ilishiev (31) al emplear como anen-
tag alnuilantes etileno, nronileno, butileno e isobutile-



no, encuentran que la reaccidn transcurre rejor, en el or-
den esrerado:

Cuando un catidn carbonio puede transformarse en
otro mis estable, se produce la correspondiente isomeriza-
cién, Asi, en la reaccidn entre isobutileno o alcohol sec-
-butilico v un sustrato aromdtico, se 1lesa a los corresnon
dientes terc-butilderivados, como productos principales de
reaccién (32). ' |

Las nropiedades fisico-quimicas del catalizador
son otros factores a considerar, En este sentido, y reco-
rriendo 1a bibliocraffa, rarece ser necesaria una superfi-

cie esnecffica elevada en los catalizadores sélidos utili-

zados, Dalin » col, (33) al trabajar con cornuestos de sfi-

1ice-aldmina utilizan compuestos de 380 mz/g de sunerficie

rd

especifica v 1a British Petroleun (34F'tieneApatentados ca
talizadores zeoliticos con sunerficies especificas sunerio
ros 2 5729 ﬁzjg. ’ '

Este factor v la acidez de los comnuestos son res
ponsables, asimismo, de la distribucién de los diferentes
productoé'isoméricos obtenidos. As1, con catalizadores zeo-
1ticos ce elevadas acidez y superffcie especifica, iiinachev
e Isakov (35) cansiauen un norcentaje elevado de m-xileno,
en la alruilacién de tolueno., Recuérdese cue este isdmern,
es el nue se obtiene en una nronorcidn menor en la sustitu-.
ci6n electrdfila aronitica norral, nor ser los radicales
alouflicos orto v nara orientadores.

Las relaciones molares hidrocarburc aromitico/ ,
anente alauilante, varian scoin la reaccidn v caracteristi-
cas del catalizador, v, en neneral, se precisa de una serie
de ensavos previos, rara llerar a una conversidn dptira en



el prodﬁcto deseado. CGeneralmente, parece ser, oue cuandn
aacuella relacidn es inferior a la unidad, o 1o que es icual
se enplean mavores proporciones de anente alquilante que de
sustrato arondtico, el rendimiento es mayor, péro a la vez
tambien son mavores las pronorciones de subproductos avare-
cidos al final de 1a reaccién; es decir, que si bien por
una parte, se aumenta la conversidn global, por otra se nier
de en selectividad; de ahf que havan sido varios los inves-
tinadores:aue deseando obtener solamente productos de mono-
alquilacidn havan utilizado un exceso de sustrato aromdtico
frente a agente alquilante (36).

En 1o que sc refiere al denominado tierno espacial
(ordinariamente representado~pbr W/F que se define como el
neso de catalizador exnrresado en gramos, por caudal de sus-
trato aromidtico que e@tra en el reactor en moles nor hora),
se precisan valores elevados del mismo para 1lecar a buenos
rendimientos (37 ) existiendo una relacidn directa entre és-
tos v los valores de acuél. Es sumamente importante encon-
trar un tiempo espacial 6ntimo para cada tipo de reaccidn
y de catalizador, Un valor demasiade grande do acufl, con-
duce a reacciones secundarias, especialmente desalquilacidn
v retro-Friedel y Crafts (en el caso de la alquilacién);
nor otra parte se ha observado, cuando se introduce un se-
gundo sustituyente en un ndcleo aromitico activado, un au-
mento de proporcidn de isdmero meta a tiempos espaciales al
tos.i

Otro factor de suma importancia, cuando se opera
en las reacciones orndnicas en fase gascosa, es la temnera-
tura, La facilidad de formacidn de los cationes, con la tenr
neratura sigue el orden: ‘ |

Terciario;> Secundario;> Primario

Asimismo, vy dentro del canmnpo de los cationes pri-

Sgeram e o oL g



rarios, la facilidad de formacifn crece con el neso molecu-
lar del compuesto que los produce. Asf, en la etilacién de
fenol (con etanol) la temperatura necesaria es 50‘& inferior
a la de la metilacién (utilizando metanol).

La temperatura influye también, de forma decisi-
va en la relacién de nroductos>de 0- v C-alouilacidon, cuan-
do existen ambas posibilidades de alquilacidn, La primera de

crece, en favor de la sequnda, con el incremento de tempera-
vtura.

La relacidn de isémeros ortc/meta mds para, aunnue
denende de la temperatura y del aqgente a]quilante utilizados
(38), en general, decrece con aquella, aunque no de forma
acusada, | '

En 1a biblioqrafia anarecen diferentes procedimien
dos nara dbteher de forma nredominante uno de los isdmeros
(orto, meta o para) al introducir un segundo sustituyente en
un nicleo aromitico, nor el procedimiento de Friedel v Crafts,
Yashima v col‘(39) utilizando zeolitas a las que se ha afadi-
do sulfatos obtienen, selectivamente, p-xileno, por retilacidn
de tolueno com metanol, La adicidn de pentdxido de fésforo
al trifluoruro de boro, hace que en Ta alquilacién de haloge
nobencenos se obtenqa nreferentenente el isdémero orto, nien
tras oue lianeras trazas de nlatino: hacen aue la reaccidn con
duzca, nreferentemente al isdmero nara (40),

La distribucidn de is6reros derende, en ~ran pair-
te, de 12 actividac del reactivo atacante, es decir, de su
caracter electréfilico., Brown v Le Roi lielson (41) compro-
baron ruye en la serie, ordenada de menor a ravor alecirnli-
lia:



la cantidad de isfmero meta que se forma a partir de estos
cationes, disminuve en el sentido de izquierda a derecha.

Para eXp}icar 1a formacidon del producto de orien-
tacién anémala, existen, bisicamente, dos interpretaciones.
La nrimera en_términos del control cindtico conducente a la
alauilacidon directa, v del control termodindmico conducente
a la isomerizacidn, La sequnda interpretacién supone la crea
cidn de un comnlejo okcomﬁn a los dos probables caminos de
reaccidn: alquilacidn e isomerizacién. La evolucién del com-
plejo}predominantemente en uno o en otro sentido, denende
de las condiciones experimentales de la reaccién (42).

3.- DESALQUILACINN E ISOMERIZACION

La orimera referencia biblioqrdfica que aparece sg
bre desalquilacidn de cresoles, es una patente del afio 1928
nara.la Sociedad de Estudios y de Explotacidn de las mate-
rias orqdnicas de Francia (43), en la que se iace constar,
que al calentar estos comnuestos (1os cresoles) a 430°C, en
nresencia de ciertoscatalizadores metdlicos sopnortados, ori-
ginan benceno y tolueno. e

Las aldminas, solas o soportadas, han sido los ca
talizadores empleadds con ravor frecuencia, Sharr v co0l.(44)
con y-aldrina v a'temperaturas de 400-470°C, convierten los.
cresoles en fenol, mientras cue Xochloefl v col (45) isore-
rizan con el mismo catalizador rezclas de cresoles que con-
tienen un 35% de isdmero meta a una rezcla cuya riqueza fi-
nal nn cste isdmero es del 59%, Partiendn de una nronorcién
equinolecular de los tres isdmeros, a una témperatura de 479
°C, %ood v Holzman (40) utilizando el sistera alimina-bauxi-
ta, en nresencia de hidrd~eno, 1lenan a una mezcla final que
contiene 27% de o-cresol, 53% de m-cresol v 14% de p-crescl.



Piaman v col. (47), con el sisterma sflice-aliimina
a 344°C de temperatura y 0,4 atmésferas de presién,isdmeri-
zan 10s cresoles v xilenoles on rendimientos acentables. Es-
te mismo sisterma catalitico ha sido utilizado en la isomeri
zaci6n v desalauilacidn de estos nroductos; en la desalqui-
laci6n se ha 1legado a identificar diversas sustancias, ta-
les como antraceno, naftaleno, benceno v xantatos, a tempe-
raturas comprendidas entre 450-500°F (43).

Parece ser que cuando el catalizador nosee alao
de fluor en el sistema. su actividad catalitica aumenta con
siderablemente, no solo frente a las reacciones de isomeri-
zaci6n v desalquilacidn, sino tambien frente a la despronor
cidén (49). Kraus v col (57) han hecho uso del sistema fluo-
roboratos-y;alﬁmina (A1(BF;)3-v-R1,0,), observando que la
actividad cata]ftica era nroporcional a la cantidad de cen-
tros dcidos del sistema. Posteriormente comnrobarfan aue la
isomerizacifn v la desnroporcidn tienen lugar en centros dis
tintos del catalizador; nequefios envenenamientos de los cen
tros dcidos con nitrdgeno bdsico (piridina, isoquinoleina o
cuinoleina) hacen aparecer solamente productos de isomeriza
cién. Los centros de mavor fuerza dcida son capaces, porotra
narte, de provocar procesos de desproporcidn, La presencia
de trazas de tiofenoles hace que la reaccidn transcurra so-
lamente via isomerizacidn. La isoquinoleina actuando sobre
muchos catalizadores dcidos de Lewis, crovoca una runtura he
terolitica del enlace entrec el grupo netilo ¥ el anillo aro
mdtico, dando lugar a un desrlazamiento del oruno metilo,

Jdelinek (51),uti1iza diversoes catalizadorsas (cag
linita-6xido de titanio, montrmorillonitas v silicatos)sien-
are en rresaoncia de icido fluerhidrico. Con canltinita-@xide
de titanio-8cido fluorhidrico, a una terneratura de onera-
cibn 52n°C, v a rresiones elevadas, alcanza rendinientos
nréxiros al 70% en nroductos de isonerizacién v desalouila
cién, 1leaando a la conclusidn de que las altas preniones



favorecen 1a vida del catalizador.

RBorisova y col, (52) obtienen cresoles por trata-
miento de fenol con xilenoles enfnresencia de zeolitas., Se
trata de una reaccidn de desnroporcidn intermolecular.

Oxidos v sulfuros metdlicos, a temperaturas de
400-700°C. vy hresidnwde 100 atnésferas son empleados con fre
cuencia, en l1a desalquilacién de cresoles. (53). Slovokho-
tova v col, (54) utilizan sistemas niquel-6xido de cromo y
nfquel-kieselghur, que en el intervalo de temperaturas 290-
-360°C dan luaar a fenol a partir de m-cresol, A

4.- ALGUILACION BE FENOL CON ALCOHALES EN FASE GASEQ-
— :

Resulta nmuy ambigua la bibliografia existente a-
cerca de la alquilacidn de fenol, utilizando alcoholes como
ajgentes alquilantes, debido, -en esencia, a estar bajo naten
tes la mayorfa de estos procesos. En las reacciones efectua
das con los reaccionantes orgdnicos en fase gaseosa, los da
tos bibliogrdficos suelen hacer referencia al tiempo espa-
cial, 4/F (aramos de catalizador/caudal de alimentacién en
molés nor hora), temperatura y relaciones molares fenol/aaen
te alouilante, Sin embarqgo, las proniedades texturales v de
acidez del catalizador utilizado, quizds las variables mis
imnortantes del rroceso, no son comentadas o 10 son con anm-
hinlledad,

Pasaros a resefar las niids irmmortantes citas viblin

nrdficas.

La aldmina ha sido emnleada en mur diversas reac-
ciones de alquilacién sola o como soporte. Conduce a alquil-



feniléteres v alquilfenoles.a temperaturas de 285°C. Kannan
v Pillai (55), observaron que utilizando este catalizador,

1a C-ﬁlqui1acidn se produce preferentemente en la nosicién
orto, La re]acién‘O—alquiTécién/C-alqui]acién,depende'de la
estructura del alconol, buesto cue el crupo a]Quilo, tiende
a colocarse envias,posiciones menos impedidas estéricamén-

te. . ) |
Jonas (56) realiza las exreriencias en reactores

de tino continuo, haciendo pasar la mezcla fenol-metannl SO -
bre aldmina -a una temoeratura de 380°C, obteniendo como pro
| y 2,6-xilenol con rendinientos

-

ductos princinales o-cresol
nlobales del 63%. Este dutor observa que el metanol utili-
zado en la reacciébn, se.convierte, en parte, en &ter dime-
tT]ico, v comprueba, que 1levando a cabo la reaccion en las
" nismas condiciones y cambiando el agente metilante, metanol,
nor éter dimetilico, 1leqa a los mismos resultados.,

Cullinaire y‘Qhakd'@Z) utilizan asimismo, aldmi-
nas, a 200°C de temperatura., Churkin y col. (8) con y-alimi
na, a nresién normal y relacidon molar fenol/metanol=1/1 ob-

tienen nreferentemente o-cresol y 2,6-xilenol, via 2-alqui-

lacién. Observan, por otra parte, que a redida que la tempe
~ratura va aumentando disminuyen_los‘productos de O-alquila-
cién en favor de los de C-alquilacidn, y entre éstos dismi-
nuve la pronorcién de orto y para, en favor del m-cresol,de
tal forma cuye a rartir de 345°C, ¢l m-cresal se encuentra
en rronorcioncs muy considerables. Le nuevo Churkin v col.
- 60) connrueban cue la reaccidn en fase 7ase0sa no necesita

c:
—de

nresifin, nrrecisdndola on cambio ern fase 17~uida, 31

wn

o N c

re 1leqar a obtener cresoles con rendimientos considerables,

Dean v col, (8) wutilizan y-alimina a diferentes
temneraturas v relaciones molares., A 230°C v relacidn rmolar
fenol/netannl=9,5/1, obticnen solarente un rendinientn ~lo-
bal del 34%; onerando a 330°C con relacidén molar fenol/meta



nol1=2,2/1, el rendimiento sube hasta alcanzar el 82%, po-
niéndnse de manifiesto 1a qran importancia del aurmento de
temneratura.

Inoue v Enomoto 1) comparan la actividad cata-
17tica de la alimina, con la del sisterma alimina-silice a
una temperatura de 450°C,vob59rvando que 1os rehdimientos
abtenidos al alquilar el fenol con alcoholes C,-C5 son de
38 v 43%, resnectivarnente, Asimismo postulan que, 1a pro-
porcién de isémero meta obtenida, es paralela a la acidez
de los catalizadores utilizados, Investigan también, la
transnosicidén de feniléteres e isomerizacidn de cresoles

ennleando nroductos marcados con 14

C, evaluando 1a prooor-
ci6n de reaccidn intra o intermolecular mediante radiocro-

matografia de gases.,

Se ha hecho uso de aldmina, como sonorte del sul
fato v nitrato de aluminio, para la alquilacidn de fenol a
temperaturas de 200 v 509°C (2). Asi, Sheffer v col. (3
la emplean coro soporte de fosfatcs de alumfnio comerciales,
La reaccidn de alquilacidn.de fenoi, la llevaron a cabo con
metannl v etanol, La temreratura dntima de metilacién es
445°¢ v el rendiniento en &ter fendlico v la relacidn or-
to-/meta + para-cresol disminuyen al incrementarse la tem-
neratura de oneracidn, Algo parecido ocurre cuando se tra-
ta de la etilacidn, en este caso la tehperaturavéptima~es
do unos cincuenta gradoes mis baja, cue en 21 casn anterior.
Cste catalizador nosee una vida de 10 horas, siends retenc-
rado a 475°C. Jdrerando a temperaturas de 325-435°C observan
rize el anisol se isomeriza a cresoles, nern no ocurre el
nroceso contrario; los autores postulan que la reaccidn nue
Aa iy wnr dos carinos: via "-1l-uilacidn, secruida do trans-
posicidn del &ter fendlico corresrondiente, o bien directa-
mente sobre el nficleo aromitico:



(0-Alquilaciédn)

‘Schlichting y col (64) en una patente aparecida
en el a%o 1365, emnlean las a]ﬁminas corio soportes de los
dcidos bromhfdrido y cloriifdrico oara la alquilacidn de fe
nol con metanol a temperaturas inferiores a 350°C, compro-
bando nue las nosiciones preferentes de sustitucién son 1as
orto.

Los dcidos inoradnicos han sido utilizados, con
relativa frecuencia -aunque no tanto, como en fase liquida-.
coro catalizacdores do Friedel v Srafts en fasc casedsa, bicn
s6los o sonortados., AsT, Vellina v huettner (:5) utilizan
indistintamente &cidos cloriifdrico ¥ bronaidrico sobre cro-



mo, a temneraturas de 230-245°C, con una relacidn fenol/
metanol=1/9,6., En estas condiciones, consiquen obtener de
forna selectiva o- v p-creso],'sin que detecten la existen
cia del isémero meta. Los mismos autores con dcido bromhf-
drico 90,5i1, sobre cromo, consiguén 1legar a conversinnes
rarciales en o-cresol de 0,22, sobre una conversiin total
de 0,34, Tampoco en este caso detectan m-cresol.

Los &cidos sulfiirico y fosférico, han sido em-
nleados para la alquilacidn de fenol y anisol, indistinta-
mente, nor Abdurasuleva y col. (66), con alcoholes sencili
co e isopronflico. También el sistema dcido sulfirico-pen-
toxido de fésforo ha sido ermrleado con &xito »or Hauruzov |
v col, (57.), en reacciones semejantes,

E1 dcido fosfdrico es un buen catalizador para la
alauilaci6én del fenol v sus é&teres, con alcoholes secunda-
rios v terciarios. La reaccidn lnicamente transcurre con
éxito, al utilizar alcoholes primarios, cuando éstos son
del tinpo bencilico o bién capaces de producir cationes pri-
rarins, ficilmente isnrorizahles a secundarine n tercinring,
Estos hechos estdn de acuerdo con las observaciones realiza
das por Chichibabin (58), operando en fase l1iquida, Observa
también que a temneraturas moderadas se oroduce en nayor
nronorcidén el isdmero orto v éteres, v cue los fenoles no-
lTivalentes reaccionan con mavor facilidad aque los nonovalen
tes. '

, Asimismo, Kozlov v Klein (6J) hacen uso de este
catalizador nara la alquilacidn de diversos sustratos aromi
ticds, v Enoroto v ilakarava (70) lo utilizan nara la ooten-
cion selectiva de m-alquilfenoles, a temperaturas de 250-
-450°C, con rendinientos del 57% en dicho isérero,

Je nuevo [nomoto, anora-en colaboracidn con Inoue,
(71) estudia la 2lcuilacidn con olefinas v alcoinles Cl-C4,



ernleando el sistema dcido fosforico-kieselaohiur, E1 rendi-
niento en isbrero reta es del 49%. En cuanto a la marcha
mecdnfstica de la reaccidn, la distribucidn de isdreros,
nuestra que la alquilacidn transcurre via feniléter v 0-a1
quilfenol, consecutivamnente, En el proceso de isomerizacidn
d4e orto a meta v nara, la transnosicidn puede ser inter o
intrarolecular. E1 mecanisro fué estudiado a'partir de los
espectros infrarrojos del netanol v fenol adsorbidos sobre
la superficie del catalizador,

Hauruzov v Kuchkarev (72), con alcoholes prima=-
rios v secundarios, y utilizando dcido polifosfdérico como
catalizador, alcanzan rendimientos sureriores al 65%,

Asimismo, se nan utilizado dcidos de Lewis como
catalizadores, bien nuros o formando parte de sistemas.lor
ajenrlo, el trifluoruro de boro puro, utilizando tetracloruy
ro de carbono coro disolvente, o formando parte del siste-
ma fosfato-trifluoruro de boro-silice, aparece descrito en
la bibliografia (73,74), como un catalizador muy eficiente.

En esta misma 17nea se han utilizado diversos clg
ruros como el de nierro y el de zinc. E1 tricloruro de hie-
rro fué_empleado en la alquiiacibn de diversos hidrocarbu-
ros aromdticos, como benceno, tolueno, fenol, cresoles, ani
sol, etc., con rendimiéntos que oscilan entre el 38-35%, v
las tenreraturas necesarias para 1o rcaccidn iban creciendo
al pasar dekterciario;asecundario y nrimario (75). E1 clo-
ruro de zinc, fué usado unas veces solo v otras con una 03 
nuefia proporcidén de dcido bronafdrico (75), En alaunos ca-
sos, el rendinionto ha 1lenado al 33%Z, Iste catalizador ha
sido probado con éxito para la alquilacién de fenolicon al-
coacles de neso rolecuiar elevado (77),

Ya vimos cu2 con anterioridad al errleo de almi-
nas, como catalizadorcs o soportes, 1an 3ido los daxidos me-
tilicos 1as mas utilizados, esnecialmente el Axido naonési-



co, bien puro o formando parte de diversos sistemas catali-
ticos. fis1, en una patente holandesa de 1a “eneral £lectric
£o., en 1365 (78) se utiliza un Gxido de maonésio de supner-
ficie especifica 239 m?/q. Con un exceso de retanol la reac
cién va Selectivémente a la nosicién orto. Las condiciones
6ptinas de reaccidn aparecian para una‘tenperatura de 475-
600°C, una velocidad de f]djo de 6,3 roles por 150™in.v una
relacidn molar fenol/metanol=1/5, Cuando el 6xido magnédsi-
co se combinaba con otro dxido, corn el didxide de cerio,la
reaccidn conducfa casi selectivamente a o-cresol y 2,6-xile
nol, con produccién de cantidades minimas de anisol, m- y
n-cresol, 2,4-xilenol y trimetil-fenoles (73)., Shibata y Ky
voora (87) utilizando el sistema 6xido macnésico-6xido de
estafo, a 350-450°C, obtenfan conversiones en 6-cresol y
2,6-xilenol de 0,34 y 0,25, respectivamente, apareciendo so
1o trazas de xilenoles y m- y p-cresol, Segidn Funakoshi y
col., (81) el enpleo del sistema 6xido nicueloso-Gxido nmanné
sico, a temperaturas de 350-470°C con un gran exceso de al-
cohol frente a fenol conduce selectivamente a 2,6-xilenol,
-producto éste de gran interés en la fabricacidn de polid-
xido de fenilenos Jshiwva, 4. v col. (02) aan enpleado el sis
tema HnO-La203 con nequefias trazas de nitrato de uranilo,

' ) E1l sistema H05Fe203, na sido empleado por diver=-
sos autores, como catalizador en la reaccidn de alquilacion
de fenoles {donde !! representa en el sistema anterior un de-
terrminadn retal), fsf, Enoroto e Iroue introducen corno re-
tal " al <inc, n2rnesio, cobre v aluninio, nientras nue 9o
~tanin~ava v col. conmnrrueban que la actividad catalitica del

sistema derende del retal, siquiendo el orden:

A temperaturas elevadas, se nroducian reacciones de desal-
nuilacidn con la consicuiente nroduccifn de bencenn, tolue
no y xilenos (83),
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Tanabé& v col (84) con el sistera cataliticn

Zn0-11,0,, (donde i = arsénico, ahtimdnio, bismuto, zirconio,
thorio, titanio) cowunrueba que la actividad mdxima se obtie
ne con el bismuto, mientras que el titanio es el menos se-
lectivo en productos de nonoalguilacidn. Un control de la
acidez (9,5-0,9 m moles/q frente a n-butilamina) convertia
al sistema ZnO-TiO2 en un aqente sumarente eficiente rara
la obtencidn de olefinas a partir de alcoholes v para la mo
noé]qui]acién de fenoles con alcoholes,

Sharp v Dean (85) hacen uso de dxidos de metales
de transicidn, tales como titanio, lantano, neodinio y rra
seodinio. Las temperaturas Optimas de reaccién, oscilaban,
seniin los casos, entre 450-495°C, con un tiemrpo de contac-
to de la mezcla reaccionante con el catalizador de 13 serun
dos, 1leaqando la conversidon al 0,5, E1 nroducto principal
de la reaccidon era el isomero orto, cuva conversidn narcial
resultd ser 0,42,

Ogqata vy col, (86) tomando como nroductos de par-
tida fenol v anisol, como productos aromdticos, Yy metano],
etanol, propanol e isopropanol, como acentes alquilantes,
utilizan los sistemas cataliticos sulfato potdsico-alimina
u 6xido de cadmio. A temperaturas comprehdidas entre 200-
-400°C, velocidad de flujo, 39 ml/minute vy emh]eando nitrd
nenn como nas nortador, 1lerman a los resultados exnresa-
dos en la tabla IV.1. |

o consiquen serarar la rezcla de los isdraros

s

rata v para, pestulands ader3s Ta forracidn inicial do ani
sol v su nosterior transnosici6n a productos de C-alnuila-

cidn,

T1 bidxido de ran~an2s+ nure o forrands ~arte de
los sisterias ﬁnOz-Ca(ﬁh)Z (7)) o VnPZ-S?4T1(1=ma~nesio.
aluninio, cadmio v cobre) (83) han sido, asimismo, utiliza



| Tabla IV,1 |
Rendimientos obtenidos por Oqata y col. en la alcuilacidn
de fenol con alcoholes '

=

PhOR 0-P=CclH,OH n+p-R-C.H,OH
e 28,1 30,1 8,1
Et 15,9 40,1 16,7
Pr 6,5 15,3 | 7,5
py! 7,4 16,2 8,5

dos como agentes efectivos en la alquilacién de fenoles con
‘metanol,

Yan Sorce (3)) empleando 6xidos de molibdeno v te
luro, en nresencia de polioximetilenos, as? como el sistema
(NH4)6107-024-4H20,}obt1ene predominantemente o-cresol v
2,6-xilenol, '

Dimitriev v col, (37) obtuvieron alnuilfenoles,

cuando hacVan pasar olefinas, alcoholes y.trimero de propi-

leno sobre fenol, en presencia de resinas de intercambio,ti
no KU-2, con relaciones molares sustrato aromitico/aqente

alouilante=1/2 v teumwperaturas relativamente bajas.

VYenuto v col, ((1) emnlean aluninosilicatos cris-
talinos, "tino faujasitas", cuvos cationes nueden intercar-
bjar diverses rmatales, inclufdos los do tierras raras, La
alta acidez de las faujasitas las hace nuy recomendables pa
ra 1a 21ruilacidn de hidrecarburns arnrfticne, tales corn
benceno, fenol v tiofeno, con olefinas, alcoholes y haloal-
canos., A nresibn atrnosférica, la actividad catalitica decre
ce en el orden sinuiente:



CH2=CH2 > CZHSCI > CZHSOH
nientras aque los rendimientos diéminuyen en sentido contra-
rio: '

C2H50H > CZHSC] > CH2=CH2

Algunos de los resultados a los que 1legan, emplean
do diversos aluminosilicatos: faujasitas, modernitas , zeoli-
tas, etc., aparecen esquenatizados en la Tabla IV,2,

; Tabla 1IV,2
Resultados obtenidos por Venuto y col. en la alquilacidn de
fcnol con distintos alcoholes

Rel.mono-/na

2 ¢ . - o X .
§?§3§$ante Fgléljggggho] Presidn T(°C) ¢ X Tialquila-
' cion
CH,0H . 0,085 atn, 499 91,2 11,9
CoHgOH 5,0 atm, 204 75,0 13,2
CoH gOH ’ 4,0 400 psiq 316 72,0 12,5
n-C.Hy50H 1,0 atm. 182 100,0 24,0
n=CqHp OH 1,0  ata. 182 96,5 >100
n=Cpqlty oK 1,7 - atm. 182 35,5 >132
n=CqgHoq OH 3,0 atm, 204 28,2 13,6

v In la tabla anterior, ruede observarse rue
el 11cohnl netilico conduce 3 ravores rendiricntns, cuando
es utilizado cowo agente alruilante, cue el ctanol. [sto na

rece cstar en contradiccién con la ravorfa de 1os resulta-
ns descritos en 1a biblioqraffa, Pereo se ha de tener en cuen



ta, aoue cuando utilizan etanol, operan en condiciones pocs
favorables rara la reaccién de alecuilacidn, tcuneraturas
ruv bajas v relacidn nolar fenoi/a]coho] ruy elevada, Por
1o que se refiere-a la distribucidon de isémeros, arareccen
los orto v nara, a temneraturas moderadas, apareciendo el
isomero neta a terperaturas $uperiores. |

Por @i1tiro se han utilizado coro cataliza
dores de alquilacidn de fenoles, retdxido sddico, aque ori-
nina nreferentemente el o-cresol (92) v dcidos bencenosul-
fénicos (93) que conducen a mono v dialquilfenoles. La pro
norcidén de estos (ltimos aumenta con 1a temreratura,

; En la actualidad son muchos los autores,
que estdn tratando de analizar los distintos nardmetros de
la reaccidn: observando las caracteristicas del reactnr,
tienno de contacto, efecto de la nresifn, forma y tama®o de
las nartfculas, etc. et¢c. (24) rara aumentar el rendimien-
+to v selectividad de la‘misma,



>IV.B.-AEXPERIEKCIAS Y RESULTACOS OBTENILOS

Las caracteristicas fisico-aquimicas que
presentaban los catalizadores de fosfato de aluminio, sin
tetizados en medios orgdnicos (superficie esrecifica, es-
tructura 6orosa. v sobre todo acidez), nrarecen adecuadas
nara anlicarlos a la reaccion de Friedel v Crafts, donde
se precisan catalizadores de tipo'écidd. Por ello se nen-
s6 en aplicarlos a la alnruilacidén de fenoles, utilizando
alcoholes comn aaentes alauilantes, v a reacciones catali-
zadas por comnuestos de tipo fFriedel-Crafts, como isomeri-
zaciones vy desalquilaciones.

1.- INSTRUNMENTACION:

1.1.- Disnositivo exnerimental

ET1 anarato utilizada,:nhrece ¢squenatiza-
do en la Fiaura IV.,1, Consta de una Lsureta, A, araduada en
décimas de rililitro con una nrolonqacidén tubular; una alap
~adera, 3, nrovista de dos 1laves de cases ~ue nerniten 1a
entrada de aire, oxiceno o nitrdgeno en el sistema. El reac

A2 cer. o do Tonni

ol [y
N A ~

tor, £, nnsec tud, 1,5 ¢ de dirctro v ovn

nrovisto de un sistema de rares termoeléctricons vy "variacs",
nara el control de la tempordtura. Va conectadn » una alar-
nadera, D, aislada térrnicarente con corddn de arianto v aque

actia de refrigerante, Finalmente el sistema posee un con-



(M.

B | D ' Termopar

l E F

IVel,=- "naratn d2 deterninacionas

il
i}

N

HORNO

-

r1ey,

A riernescria,



junto de colectores, E v F, nara recorer los nroductos 17-
quidos o licuar los gases aue se deseen analizar, Todo el
conjunto estd construido en vidrio pvrex ¥ sus distintas
nartes se unen a través de conos normalizados B8.19. El reac
tor va introducido en un horno cilincrico de la firma He-
ron con una potencia de 1400 watios y canaz de alcanzar tem
reraturas de hasta 1209°C,

2.- ALTILACION DE FEROL COM "ETANOL

En 1a alquilacién de fenol con metanol, en fase
naseosa, vamos a considerar el método operatorio, las va-
loraciones gascromatogrdficas y la influencia de los dife-
rentes nardmetros de reaccidn (temperatura, tiemro espacial
~relaciones molares de los reactivos, influencia de la aci-
dez del catalizador utilizado, ctc.) en 1os rendimientos ¥y
selectividades de los nroductos obtenidos.

2.1.- 'létodo oneratorio

Como ejemplo de la técnica general empleada en
este trabajo, se describe la reaccidn realizada a una tem-
neratura de 400°C, con un tiemno espacial 4/F=100 ¥ una re
lacién molar fenol/metanol=1/3.

E1 fosfato de aluminio, nreviarente nresado (23,7
a.) se intraduce en el reactor, disn~oniends en el leciho ani
1105 Taschinn de vidrio Pvrax, nue actdan cnrr'o nracalente-
dores, l1a altura de este lecho, se mentiene constante en las
4iferentes exreriencias, Se ensarilan las diferentes niczas
del cnniunto v s conecta el hnrno, hasty alcanzar 1a tem-
neratura de trabajo, 430°C, tanto en el lecho catalftico’
coro en el rrecalentador, "jentras se consiocue &s5ta, s¢C seo-
ca connletamente el catalizador, haciendo rasar a través de



la 1lave B, una corriente de nitr6aeno seco; la onreracidn

s5e intro-

[ —
-

se nrolonna durante 45 minutos. Terminada &5t
duce en la bureta, /i, la nezcla formada nor 5,7 cc de fe-
~nol v 8,0 cc. de metanol, ambos en elevado estado de pure
za v, en atmdésfera de nitr6aeno, a través de la l1inea co-
nectada a la 1lave F, se hace vacio nasta que la nrresidn en
el interior del sistema es de 33 mm, inferior a la atnos-
férica. Se hace pasar secuidanente al reactor la nezcla de
fenol v retanol {(en relacidn rolar 1/3) a una velocidad de
0,585 ml/minuto, Los productos 1iquidos de 1a alquilacidn
condensan en D, v se rccogen en los colectores E y F, que
se encuentran sumernidos en vasons Devar cue contienen aire.
1fnuido. Los posibles productos gascosos también quedan re
teridos en dichos colectores,

E1 catalizador una vez seco, es regenerado en co
-rriente de oxTrneno a 653°C, determindndose la cantidad de
carbono depositado sobre el mismo, en el transcurso de la
exneriencia.

2.2.- Técnicas analiticas

La senaracién de fenoles constituyc un problema
drduo, tanto desde el punto de vista rufmico como cronato-
nrdafico. Aunque en la biblioarafia aparecen descritas dife
rentes técnicas cromatoaqrdficas nara la senaracidn de los
mismos,'estas suelen necar por su lentitud si sc rcuicra ol
tener una eficacia adecuada. Limitandonos al caso de la cro
natonrafia de gases, el hecho de oue 105 rroductos fendli-
cos sean sustancias muv nolares, nace que existan fuertes
interacciones fenol/fase estacinnaria, con todes lIns incen
venicntes nue esto 1lzva aparejado. Por otra narte, el he-
cho d2 nue alounos fenoles (como el neta v para cresol)teﬂ
nan un nunto de ebullicidn nracticamente idéntico, comnli-
can ain mds el problema. Esto hace cue en las valoraciones
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- cuantitativas de mezclas de fenoles se tencan que combinar
las técnicas cromatogrdficas con otras técnicas analiticas.

2.2.1, Analisis cualitativo

Para la identificacidn cualitativa de los diferen
tes fenoles'hemos errpleado, ceneralmente, la cromatonrafia
de aases, inyectando compuestos patrcnes en diversas colum-
nas v midiendos sus reSpectiVas;retenciones. Ho obstante en
muchos casos hemos emnleado métodos quimicos cli&sicos para
la total identificacién de los productos, y otras técnicas
fisicas, como esrectromatria I.R. v cromatografifa de napel.
‘AsT hemos podido identificar los fenoles que anarecen des-
critos en la Tabla IV,3, mediante cromatoaraffa de paoel,
utilizando como disolvente una mezcla de benceno-ciclohexa-
no, en nreporcion 1-12,

Los correspondientes Rf aparecen tabulados, por
Schleede (95) en la bibliografia.

~Tabla IV.3
Nf de los distintos productos de reaccidn

Compuesto , Rf
Ffenol 3,12
o-cresol 0,49
m-cresol 2,27
n-crasol ' 2,33
2,6-xilenol ‘ 0,68
2,4-xilenol 2,83
2,5=-xilenol 2,69
3,4-xileno] | 9,47

3,5-xilenol . 1,51




2.2,2.- Andlisis cuantitativo. VYaloracidn
por cronatoqgrafia de fases.

Los factores que influyen en la sevaracién de fe-

noles, por crormatoarafifa de sases, son nrincipalmente:

a) Fase 17fouida,

Esta contribuve ror una parte, a la eficiencia de
la columné~(anchura de los nicos en los cromatoqramas), v
nor otra, a la posicidn relativa de los misnos (separa-
cibn), ' |

Entre las fases liquidas mds utilizadas en la va-
loracién de productos fendlicos se encuentran:

- Grasa Apiezon L.- Aunque de poca nolaridad, se na em-
nleado con frecuencia, debido a cue ruasde ser utiliza-
da a temreraturas bastantes elevadas,

- Ftalatos, qeneralmente sonortados pror chromosorb, celi-
tas o ladrillos refractarios,

- foma de silicona, emnleada con frecuencia sodre sonor-
tes de "firebrick", aunque incapaz de separar los isé-
meros meta v para de los cresoles,parecaser que cn al-
aunos casos.v-en funcidén de otros factores, puede lle-
nar a senararlos (07 ).

Fase ravil,

Cono fase mbvil se han ermnleado 1os rises clasicons
de cromatograffa de gases: hidrégeno, nelio, nitrdieno y
avefng aurruys la seleccidn d21 ~as =artador s5e hace tanien
do en cuenta las exigencias del método de deteccidn del
ararato, La cornaracidon entre varias fases moviles, none

‘de ranifiesto cuec no hav variacidn entre el orden de elu-

cién de los distintos nroductos (o7 ).
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c) Sonorte s61idos.

E1 soporte s6lido juena un panel nuy imnortante
en las senaraciones, Su mision es la de nroporcionar una
sunerffcie adecuada para depositar la fase 1iquida en
forma de una nelicula muv fina. Es el resronsable del vo
lumen de retencién v de la formacién de colas en los pi-

cos, influencia ésta mds acusada, si como en nuestrc ca-
so, se trata de solutos nolares,

En general, los mds difundidos actualmente, son

los denominados “sonortes diatomiceos";

, constitufdos por

residuos de algas diatomiceas (kieselqhur). Las distintas
variedades, con o sin adicién de fundentes, han dado 1lu-
gar a una serie de sopdrte$~conocidos con norbres cormer-
ciales, tales como Chromosorb, celita, firebrick 22,
Si1-0-Cel, Gas-Chrom., etc, Estos a su vez se clasifican
en:

Rlancos. (!).- Obtenidos al tratar la tierra de dia
tomaceas con un fundente alcalino a 1600°C, convirtiendo
la sflice originalmente qris en cristobalita cristalina,

de color blance, Se trata de uno de los soportes mds ade-
cuados para la separacion de fenoles. |

Rosas {P).- Se rreparan noliends ladrillos refrac-
tarios siliceos, a base-de tierras de diatomidceas, nren-

sadns, calcinados, pcro sin-adicién de fundentes,
' ' ' L

Tanbién se utilizan otros tipnos, con renor frecuen

"

cia, crro san los llamados "sarortes ~rises (7)" nue san

sometidos a un tratamiento previo, para reducir su suner=-
1

f{cic esmecifica, v haccorlas a-~tes ~ary 12 s2-aracién 22

connuestos, esnecialmente de tino polar,



©2.2.2,1,- Columnas empleadas

Las columnas utilizadas para 1a valoracidn de los
distintos nroductos fenélicos, tanto los procedentes de la
alquilaci6n, como los de isomerizacidn v desalquilacidn,. han
sido: qgoma de silicona SE-32, éster de celanesse,UCC;apiezén
etc, v Vf »

ilos referimos, sequidamente, a las tres prineras,
ror se las que nos condujeron a mejores resultados,

rfoma de silicona,- Hemos empleado una columna a

base de qoma de silicona como fase 1icuida, sobre un sopor-
te diatomdceo de Chronosorb i, al 5%,

Los andlisis se 1levaron a cabo en un cromatdara-
fo Perkin-Elmer, modelo F-7. Para el caso particular de ani
"1isis de isopronil, isobutil v terc-butilfenoles, hubo nue
elevar la temneratura desde 80°C (caso de los cresoles) a
130°C, En cada ensayo se inyectaban 0,2 nicrolitros, reali-
zando el registro a velocidad lenta. |

La nreparacifn de la columna se efectud pesando
2,5 q. de goma de silicona, a los que se fué afadiendo, len-
tamente y con agitacién,.cloruro de metileno, seco y en ele-
vado estado de nureza, hasta locrar la comnleta disolucidn de
anuélla. -

“na vez conseruido esto, se resaron 47,5 o, de
chrorosorh ff, rye se le afadieron a la disolucidn, sin de-
iar de an~itar, durante una hora, rara conscruir la counletn
horonenizaci6n de la mezcla, Finalizada esta oneracidn, se
adants ol matraz 2 ur rotsvaray v 5o onrocedid o Ta evarora-
cidn del cloruro de metileno, hasta obtener un nolvo muv fi-
no v totalmente seco, constitufdo nor una rezcla de chrorc-
sorb v oora de silicona, La mczcla fud tarizada ror una ra-
11a de 0,25 mm. desnrecidndose las partfculas de tamafio su-



nerior a &ste.

Con este nolvo, sec nrocedis al 1lenado ce la co-
lumna, constitufda por un cilindro hueco de acero de un
cuarto de pulaada de diimetro interior v una lonaitud de
dos metros, Sequidarmente se colocd la columna, en posicién'
vertical, sujeta nor nedio de unas npinzas, v después de ta
nar la salida infarior, se cormenzé a llenarla con ayuda de
un ertbudos cuando,estaba aparentemente 1lena, se colped na
ra anelmazar su contenico v evitar la presencia de aire
nclufdo, Posteriormente, se¢ dobldo an forma de esniral, Por
G1timo se introdujo en el cromatéorafo para su descasifica-
cién. Esta oneracifn se recalizé a 250°C, temneratura 17rite
de descomnosicidn de la columna en atmésfera de nitrdaeno.

Ester de celanesse.- In este caso se ha ennleado

como fase l1fcuida trimetilolnronanotrinelarannate (ester

de celanesse), soportado solre chromosorb 3, al 15%, La co-
lunna, preparada de forma aniloaa al caso anterior, présen-
ta una longitud de 3 metros y un didmetro de un octavo de
nulnada, ' '

Para la separacién de cresoles, operamos a una tem
neratura de 165°C en la columna, de 220°C en la cimara de
inveccidn y de 215°C en el detector. La velocidad de reqis-
tro es de 9,25 pulcadas/minuto (reqistro rdpido). E1 flujo
de gases en los manbrietros es de 497 cc/min. de nitrbgeno,
73 cc/min. de hidrdaeno v 7, cc/min de aire., En estas con
diciones se han conseaquico los mejores resultados.

E1 cromatdnrado utilizado en este caso, €5 un ileu=
lett-Packard, modelo 5750 con detectores de ionizacién de
1lama v captura electrdnica.

t.C.C.~ Esta columna estda constituida ror una fa-
se 1fquida d2 metilvinilsiliconas, dépositadas sobre un so-
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porte de chromosorb_ﬂ 8071037 al 10%.

La longitud de 1la columna es de 2 retros y el dig
metro de un octave de pulgada.

-La seraracidn en este caso se realiza en un cro-
matéqrafo Hewlett-Packard, modelo 5750, invectindose en ca-
da exneriencia 0,2 microlitros, siendo la velocidad de re-
nistro 9,25 rulcadas/min,

E1 caudal de los gases portadores es el siguien-
te: ' |

Hitr69eno ..e.ee.... 35cc/min
Hidr6geno ......... 153 "
Aire _.............. 160 "

Por 1o que se refiere a condiciones de temperatu-
ra, han sido: '

Cdmara de inveccién . 210°C
Detector e ¢ 8§ 6 & 6 % 2 8 8 0 210°C
CO]umna ® 0 & & 06 % 0 8 0 58 B IOOOC

La columna fud previamente dimetilclorosilanizada
siendo nosteriornente sometida a un lavado dcido., E1 fenol
al noder forrar nuentes de hidrérenc con 103 arunos silannl
d2. 1os sonnrtes de la colurna, nrroduce colas, con la si~uien
te disminucidon de eficiencia. Para evitar esto, es por lo 4
rue se desactiva la colurna, La desactivacidn en s¥, consis
te en impregnar al soporte, con una fase liquida cue conteﬂ'
ra nrunns funcionales caraces de forrar nu2ntes de didrénn-
no con el silanol del soporte (33),

En nuestro caso, hemos emnleado las dos técnicas
mas corrientes de desactivacién, lavado acido y silaniza-
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cibn, con dimetildiclorosilano (L./i.C.S.) que bloquea eru-
nos -0H del sonorte:

1 .
CL3\ . CH3
. si
on OH 0 0
| : ) R 1
-Si - 0 - Si- + (CH3)2-Si-C12-—> -Si « 0 - Si- + 2 CIH
1 ' ’ ' '

SUPERFICIE SUPERFICIE

2.2,2.,2,~- Calculo de retenciones y nfime-

ro de platos tedricos.

Al disminuir la anchura de los picos, con las tsc
nicas de desactivaciﬁn, se aurenta el nﬁnero de nlatos ted-
ricos de 1a columna, que se nueden calcular por anlicacidn
de la siquiente expresidn:

t

16 -TSZ . (1v.1)
n = ) - .

donde n renresenta cl niimero de platos tefricos para un de-

terminado nroducto, d 1a anchura de l1a banda vy s, 1a reten-

ci6n, definida ror 1a longitud de cromatoqrara desde el ori
nen al centro de 1a banda corresrondiente.

Para el casn de 13 columna de nona de silicona,
hemos obtenido los resultados exnresades en la Tabla IV.4,

En las Tahlas IVY,5 v IV,G, se dan los resultados
de retencién v ninero de nlatos tedricos, obtenidos nara las
c¢cnlunnas de ester de Celanesse v U.2.C., res-cectivanente,



Tabla IVY.4
Petencidn v nirero de nlatos tedricos c¢2 1a colurna de nonma

de silicona, a 8C°C,

Conruasto S : n
Fenol 9 . 1071
Benceno : 9,9 1297
Anisol 3,2 1365
g-cresol ‘ 12,8 1312
m- + p=-cresol 16 1228

.. 2,6-xilenol 14 1225
3,5-xilenol 28,9 1031
3,4-xilenol 34,5 1982
2,5- + 2,4-xilenol 22,4 1517

Tabla IV.5

Petencidn v nimero de platos tebricos, nara la columna de
éster ce celanesse

Compuesto s o n
Fenol - 9,2. 2116
Anisol 2,9 3364
o-Cresol ' 11,4 2567
m- + n-cresol 14,2 1909
2,6-%ilenol 12,2 3721
3,5-%ilenol 21,8 5289
3,4-Xilenol 19,0 7130

2,5- + 2,4-¥Xilenol 17,5 4339




o Tabla IV.6
‘Retencidn v nlmero de nlatos tédricos,
rara la columna de U, C, C.

- Compuesto s | n
Fenol | 4,37 1200
Fenetol 4,39 1500
Florol 11,60 1300
m- + n-etilfenol 14,20 1650

2.2.2.3,.- Patrones cromatogriaficos y cil-

culo de factores,

, Las sustancias utilizadas como patrones cromato-
qraficos, han sido productos proporcionados por diversas ca
sas comerciales, con elevado estado de pureza. ilo obstante,
hemos tanido rue sintetizar alaunns Al~uilarilétopras, rara
sulutilizacién conmo tales., A continuacidon se dan los proce-
dimientos de obtenci6n de estos natrones sintetizados nor |
nosotros. '

a) Sfntesis de terc-butilfeniléter (93 )

En nrincinin, se nrocedid a sintetizar el bronuro

corresrondiante:

'4H + Erila
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En un matraz de 500 mi. de fondo redondo, se in-
troducen 33 q. (0,51 mo]es) de terc-butano], v se afaden,
con cuidado, agitqndo v anfriando exteriormenté, 25 ml, da
d&cido sulfdrico concentrado. A continuacidn, se afaden 34,7
n. (0,25 moles) de bromuro sédico cristalizado (HaBr-ZHZO)
cue se nulveriza, previamente, lo mias finamente posible, Se
nrocedié a una destilacién recociéndo el destilado en un
vaso de 250 ml, introducido en una rezcla de aqua-hielo.

Una vez finalizada la destilacidn, se nasa ‘la mez
cla resultante a un embudo de separacién, vy se decanta la
capa de bromurqg de terc-butilo formado, enfriando en un ba-
7o de hielo. Seguidamente se afiaden 5 ml, de dcido sulfdri-
co cnncentrado, agitando suavenmente,

Se separan las dos capas formadas y se lavi el

" bromuro, sendn el siquiente orden, con 12 ml. de azua, con
8 ml, de solucidn dilufda en hidrdxido sddico v finalmente
con otros 12 ml. de agua.

Se seca el bromuvro de terc-butiio con clorurc cal-
~cico v a continuacién se destila, recociendo la fraccifn en
tre 70 ¥ 74°C en un reciniente enfriado a 0°C, E1 rendimien
to obtenido en bromuro de terc-butilo fué del 60%.

Una vez obtenido.el producto -anterior, se procedid
s del &ter corresrondienta, scnin el adiunts es-
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- E1 nrocedimiento se~uido consiste en rezclar en
un natraz de tres bocas 24 a, de fenol v 16 . de hidrdxi-
do notdsico finarente dividido, calentindose 1la nezcla has
ta cue se forré una masa viscosa homonénea. En este instan
te, se comenzaron a afiadir lentamente 35 o, de bronuro de
terc-butilo., Se manticne constante la calefaccién para eVi
tar la solidificacidn de 1a masa de reaccidn, Una vez a%a-
dido el haluro, se fef]hyé la-nezcla, durante dos horas,

Lueqo se enfrid la mezcla vy se afiadieron 500 ml,
‘de anua nara disolver el bromuro s6dico separado, aparecien
do un aceite amari]]ento en la pérte superior del ratraz,
rue se senard en un embudo de decantacidn ¥ se lavd con i1
te senarado se secd con cloruro cdlcico y se destild, El
rendiniento obtenide en terc-butilfenileter fué del 43%.

cali al 10%, y rosteriormente, dos veces con agua. El acei

b) Sintesis de isopropilfeniléter

, La secuencia de reaccinnes nara su nreraracidn es
la siquiente:

CHy - CHOH = CHy + Bri —— CHy - CHBr - CH,
oM ~ 0-cil 3
&+ CHy = CHBr = CH, — " CHg

£1 procediniento de obtencidn, es ¢l nismo que
se ha exnuesto nara el caso de terc-butilfeniléter, rero
afadiendo 31 g, de alcohol isonropilico v 31 ¢. de bronure
'de jsonranile nara la ~reraracidn del 3ter. Los rendirien-
tos de broruro de isopropilo, v &ter, son del G0 y 45L, res
rectivanente.,
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Cilculo de factores de resnuesta croratoarifica

E1 an&lisis cuantitativo se ha llevado a cabo por
el rnétodo de normalizacién interna, en el que se supone que
en el cromatoarama se han registrado todos los picos de to-
dos los comnuestos de la nezcla problema, hecho cue compro-
bamos por otras técnicas cromatograficas. V

De esta forma la suma de las &dreas renresenta 1 §
100, seqiin se normalice a tanto nor uno o tanto por ciento.
Como las respuestas de todos los comnonentes no son iauales
hav que introducir un factor de cokfeccién‘(lOO):

‘Fi = —K-;— . [I‘.’.Z)

‘dondev

n; representa la cantidad inyectada y Ai el area del

nico correspondiente,

Eh,un‘principio, se han ido inyectando, los pro-
ductos por separado para ver'cué] era_su‘retenciéh (identi-
ficacién cualitativa), que ya expusimos anteriormente. Se.
habr§ observado como, en aeneral, no se han podido senarar
]os’isémeros‘meta-y*para.def1059alau11feno1es, cosa ldnica
nuesto nue sealn la serunda renla de Hovats (121):

s1 = 5,5t (1v.3)

.

indice de lovats

donde 51

o 4

t = dif2rencia de les puntos de ctullicidn de les

dos corpuestos a serarar

Esta ecuacién anlicada al caso de los cresoles:

l = 5.3,3 = 1,5 unidades de RKovats



Para que hava una buena seoparacidn lo ideal es
cue 31 tenga un valor de alrededor de cien o wmds unidades
de Kovats, ns obstante, mediante silanizacién, lavado &ci-
-do v otrns factores se han consequido senarar meta y rara
cresol, coro vereros mas adelante. '

En la valoracién cuantitativa, hemos empleado,
1a férmula ceneral, para deducir el factor de respuesta
~cromatonrdfica: ‘

(1v.4)

nue es una generalizacién de la ecuacidén IV,2, cuando se
trata de una mezcla de productos.,

En el caso de la columna de qoma de silicona, se
preparé una mezcla oue contenfa 0,4 g, de cada uno de los
nroductos siguiehtes: fenol, anisol, benceno, tolueno,
o-cresol, m-cresol, y n-cresol, y otros 0,25 g, de cada xi-
lenol, ovte n1enoose las areas y ftactores correspondientes
de acuerdo con la férmula IV.4, que se presentan en la ta-

bla IV.7.

Tabla V.7
Factores de resnuesta crowatoqraf1ca en la co-
lumna de noma de silicona,

Compuesto As fs f; corr,
Fenol . 4,15 _ 0,08 1
Anisol : 4,24 0,08 1
0-cresol 4,41 0,08 1
xilenoles 2,07 9,14 1,75
Mme + p-creéol - 5,900 0,03 1
tolueno 1,96 2,37 4,62
Loenceno n,92 2,17 2,12




En ester da celanesse v UCC, los factores calcu-
lados de forma andlofa al caso anterior, nos han dado los
valores onue anarecen en la tabla IV.8

v Tabla IV.8
Factores de respuesta cromatografica en las columnas de
cester de celanesse y UCC.,

CO LU NN A

~Conmnuesto -
Ester de celanesse B U I
Benceno 1 -
Tolueno 1 -
Anisol 1 -
Fenetnl - 1,3
Fenol 2 o4
o-Cresol _ 2 . -
Florol | - | 1,0
r- 4+ r-Treognl 2 -
m- + p-Etilfanol - 0,5

Yilenoles : 2 -

2.3.- Variaciaon del tiemnn esnacial

| A una temneratura de 550°C v utilizando una rela-
cidn nolar fenol/metanol = 1/2, oreviamente seleccionada,
se ha variacdo la ralacion U/F = r~ranos de catalizadar/no-
les de fenol alimentados ror hora que se hacen entrar en
el reactor, Los rasyltados aparccen renresentados en las
tablas IV.,) , Iv.18 , Iv.11 , Iv.,12 y IV,13,



Tabla IV.9 4
Conversiones total »r parciales (X) frente al 4/F T = 553°C
vy relacion molar fenol/metanol = 1/2

o e ‘ ' A

A Xtotal Xanisol Xcresoles Xxilenoles
100 0,62 09,03 0,47 0,12

& 0,14 0,01 0,13 --

69 0,11 1,03 0,98 --

40 0,04  -- 0,04 .-

20 -- -- -- | --

Tabla 1V.10

Rendimiento, en % en roles, de los produc
tos obtenidos en 1a alquilacidn frente al
W/F. T = 550°C, Relacion molar fenol/meta

nol = 1/2.
e e ~ RENDIMIENTO
W/F — , _
Anisol Cresoles: ¥ilenoles

100 4,2 75,2 19,6
a9 5,8 94,4 -

60 22,6 77,4 © -a

49 -- 137,93 --

29 -- -- --




=oALy

Tabla IV.11
Selectividades frente a Y/F.- T = 553°C
v relacidn molar = 1/2,

SELECTIVIDACES

N/F
| o-Cresol Cresoles
100 0,23 0,76
30 0,43 0,93
60 0,35 0,78
0 1,00 1,00
20 -
Tabla 1v,12

Relacién orto/meta+para, frente al W/F,
T = 552°C v Pelacidn molar = 1/2,

W/F Relacibn o-/p- + m-
100 0,42
89 0,33
60 n,89

40




Tabla IV.13
"elaciongs O-é]qui]acién/C-alquilacién v nore/zolialquilacidn
frente al 4/F a T=550°C v relaci6n molar fenol/metanol = 1/2

N/F Rel. 0-alq./C-Ala.  Rel. Mono-/Polialg,

100 0,04 | 3,89
80 0,06 e
60 0,29 A -

- En 1a Tabla IV.9, se observa la necesidad de tiem
nos espraciales (W/F) elevados para obtener buenas conversio-
nes, Puede verse como no se produce reaccién a tiempos esna-
ciales inferiores a 43, En la Tabla IV,10 reprasentaros los
rendinientos en nroductos de alcuilacidn, mientras que en la
IV,11, se puede observar la elevada selectividad de la reac
ci6én, caso poco frecuente en una alquilacién cata]ftica, don

]

do suyclen ocurrir tantas rcacciones sccuncarias.

La Tabla IV.12, muestra cque la relacidn orto/me-
ta mds para, disminuye al aumentar la cantidad de cataliza-
dor, lo cual es 16g5ica, nuesto que a medida que aurenta la
cantidad de s6lido catalftico, aumentan las reacciones secun
darias de isomerizacidén a meta, v pnor ello disminuye la re-
lacif6n antes indicada.

La Tabla IV.13, nresenta las relaciones 0-alaui-
1aci6n/C-almuilacibn v wono-/nalialquilacidén que aunentan a
medida nue disminuve el tierno esracial, '

Se han hecho exneriencias con catalizador AL, ob=-
teniéndose conversiones muv bajas, v apareciendo en mavor
nroporcidn, v casi exclusivanente, productos de J-alquila-

cién,



" 2.4.- Variacidn con la Temneratura

Hemos realizado exreriencias, variando la tenpe-
ratura ep.el intervalo 299-530°C, a un tierpo esnacial
(“/F) fiio, de valor 100, utilizando los catalizadores 3E
v AE, v relaciones fenol/metnol 1/2 v 1/3, obteniendo 1o0s
resultados exnresados en las sicuientes tablas, La Tabla
IV.14, nos muestra los rendimientos (expresades en tanto
nor ciento en moles) en los distintes productos de alouila
cién, con relaci6n a la temneratura. Puede observarse nue
los productos de O-alquilacidén van disminuyendo a la vez
que aumentan los de CQalquilacién; conforme aumentan la
temreratura.

La Tabla IV,15, presenta las conversiones total y

narciales en funcifn de 1a temperatura, observindose un mi-
ximo de conversifn total, rara temperaturas comnrendidas en
tre Tos 350 v 450°C, Es de destacar gue a termperaturas re-
lativamente haias, la conversidn total, viene dada rrinci-
nalmente por eI 5;3so1, nero a partir de 300°C, son los cre
snles los aue contribuven nrinciralmence a aquélla, csto

nuede ser debide, a oue cono niensan alcunos. autores la reac
cibn trahscurre, priméro via 0-alquilacidn ¥ posteriormente
transnosicifn a los productos de C-alquilacidén, Por otra par
te, a temneraturas relativaraente bajas, las reacciones de
isomerizaci6n no se producencon 1o qua el nroducto principal
de reaccifn serd el anisol,

tn la Tabla IV.15, nocenns ver que, en aeneral, la
nronorcidn de isArcros meta nis. nara, frente a nrto, auranta
con la teuperatura, Csta tabla nos da wuna visién de 12 nro-
Auyncifn 12 crz2eslas Franta a 13 terncra2tara, onorandn con 21
catalizador BE, de aran acidez; si se comnaran los resulta-
dns cnn las obtenidos con el catalizador AE, ge menor acidez
veros nue l1a conversifn mixima con 3ste (+tabla IV.17) es de
0,30, bastante inferior que con el catalizador BE,



Tabla IV,14

Pendimiento, en % en moles de l1os productos de alruilacion,
a lI/F = 190, frente a la temperatura. Relacidn molar fencl/
metanol = 1/2.

REUDINIENTOS

T(°C)
Aniﬁo] | Cresoies Xilenoles Polimetilfenoles
200 100,00  -- -- -
250 51,3 48,7 -- --
300 14,9 56,3 29,8 -
350 6,7 47,3 31,7 14,3
500 4,9 55,7 25,1 14,3
450 4,6 63,1 23,4 8,9
550 4,2 76,2 19,6 --

600 1,1 79,8 28,1 --
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Tabla IV.15

Conversifn total v conversidnes narciales en cresoles fren
te a la tewperatura. Y/F = 550°C v relacifn molar = 1/2,

T(°C)  Xgotar 'xcresofes Xg~cresol Xm- + p-cresol
200 0,09 -- C-- .

250 0,27 9,13 3,05 3,06

300 9,56 0,31 0,12 0,13

30 0,72 9,34 7,99 | 0,25

200 0,75 0,42 3,11 0,39

450 0,74 0,45 9,14 | 0,31

500 0,68 . 0,51 2,15 J,36

550 - 0,62 3,47 0,14 0,33

600 0,41 0,29 n,09 0,20




Tabla IV.17
Conversiones frente a la tempcratura., Catalizador AE

T(°c) X7 Xa Xg-cresol Xn + p- Xnid,
200 0,01 0,01 .- — -
250 12,01 9,01 -- - -
300 0,02 0,02 - -- --
3590 9,02 0,01 0,01 | -- --
490 0,02 2,01 5,01 -- o --
450 0,02 0,01 0,01 -- -
500 - 0,30 0,02 0,27 - 9,11
550 0,19 0,01 n,03 0,12 9,03

690 0,06 0,01 0,02 0,01 0,02

A1 connarar los resultados ohtenides con ¢l cata!i§
zador BE (Tabla IV,15) v con el compuesto AE (Tabla IV,17),
nuede observarse un cran descanso en la canversion global,
. En las Tablas IV.18, se encuentran tabulados los
valores de las relaciones D-alcuilacidan/C-alquilacidn y Mo -
no-/nolialquilacibn con el catalizador BE, observindose que
en el intervalo 6rtimo de tenmneraturas (350-450°C) es donde
s nraduyce un navor norcentaie de nolisustitucidn, auncue en
m~eca nrenarcifn si sc tiene en cuenta gue en el peor c2 los
casos la ralacifn mono-/nolialruilacidn es do 1,03, Lo Tasla
IV.12, nuestra como la rclacidn ¢nsalauilacidn/alouilacidn
aurmanta al hacerlo la termeratura, ru2s coro sc veri =asto-
riormente la desalquilacidn se favorece con estec factor, v
12 relacifn S-aleuilacidn/e-2icuilacifn Jdisrinuire 21 . on-
tar la terreratura, Isto o5 debide a ~u2 comn cifires con 2p
torioridad, la C-2lnuilacidn, va nredarinande  salre 1o D-21

~uilacidn a n=dida nus auranta 12 tormmeratura,



Tabla IV.13
Palaci6n C-alquilacidn/C-alguilacién v wono-/rolialnuila-
cién en funcibn de la tewmreratura, a un '/F = 103 v ra2lacidn
molar fenol/matanol = 1/2,

T(°C) Rel, 0-Alq./C-Alq. PRel.lono-/Poliala,

200 w -

250 - | 1,05 w

300 n,54 | 1,89
350 0,07 - 1,03
400 ~ n,05 1,42
450 6,083 1,37
500 0,02 . 3,34
550 0,04 3,89

600 o 9,01 | - 2,52

Tabla IV.19
Relaciones desalouilacifn/alcuilacidn v N-al
auilacién/C-alquilacién, en funcidn de la tem
neranra, a un W/F=100. Relacién molar fenol/
/alcohol=1/3, Caralizador AE.

NELACT OJdES

T(°C)
Nesal/aloui, 0-Ar,/C=R00,
359 - 10
400 a- | 1,0
459 -- 1,3
535 2,03 3,37
5572 3,29 3,38

699 1,70 | n,02
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| La fiaura IY.2, nos muestra la selectividad del
aroceso resnecto a los cresoles, en rceneral, ¥ rescecto 2l
n-cresol, en rarticular, Se observa cue es bastante selec-
tiva si se tiene en cuenta que las reacciones de algquila-

" cifn aromitica, -con catalizadores de Lewis, nroducen un ele
- vado nidmnero de reacciones secundarias, tales como isomeri-
zaciones, desa]quilécionés, etc. Lstos datos resultan del
tratamiente de metannl cen fenol, en nresenciz del catali-
zador RE; cuando se realizd la reaccifn con catalizador AE,
12 selectividad en o-cresol v cresoles sicue siendo eleva-
da, 1lenrando a 0,9 a 500°C (Tabla IV.20). La Tabla IV.21,
presenta las selectividades en nroductos de O-alquilacién,
desalquilacifn y C-alquilacidn frente 2 la tenneratura, na-
ra un tiehpo esnacial de 100 v relacién rolar fenol/alcohol=
=1/3, utilizando catalizador A envejecido, |

Tabla Iv,20

Selectividades en cresoles y s-cresol frente

a la temperatura, para un tiempo espacial de

1IN0, v relacién nalar fenol/metanol=1/3, Cata
Tizador AE.

SELECTIVIDADES
T(°C) ’
cresoles o-cresol

350 0,50 0,50
ann 0,50 a,50n
450 3,50 . 0,89
520 2,20 2,00
550 0,65 9,17
"9 n,o3 0,32




Tabla IV.21
felectividades eon procuctns de C-alcuilacidn (2.},
d=2salauilacidn (SD) v C-alauilacidn (SC), frente a
la temreratura, nara un 'I/F=100 ¥ relacidn nolar

fenol/metanol=1/3. Catalizador AE,

T(°C) S, Sh S

0 i) : [o
290 1,00 -— -
250 1,00 -- --
390 1,00 -- --
350 0,50 -- 0,50
400 06,50 _ -- 0,50
459 0,50 -- 0,50
500 - 0,70 0,03 0,90
550 0,06 0,17 0,77
500 0,05 n,62 0,53

Tn la Tiqura IV,2, anmaracen raorrcccntadas Tac ro

s N e

laciones orto/rneta + para, frente a la temperatura,'obser-
vindose una disninucibén hasta 350°C (coincidente con los
resultados de Sheffer v colaboradores, citados con anterip
ridad), a nartir de la cual permanece c2si constante, La
disminucidn de esta relacidn con la tewperatura, también
se nuede nbservar en la Tabla IY.,22, nara el caso de un ca
trlizador AL « relacidn rolar ferol/retannl=1/3,
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Tavla Iv,2
P"elacidn arto/reta ris nara, ffentc
a la tenneratura, nar: un tizepn es
nacial '1/T=139, v una reltacién nolar

fenol/wmetanol=1/3, Catalizador AL.

T(°C) Pel, 0-/m=- + p-

350 o

400 -
450 e
500 -
550 0,33
670 0,13

2.85.- Variacidn de las relacioanes mnlares fonni/

/metandl.

Se ha eleagido una temreratura de 550°C v un tier
po espacial de 100, analizando cémo influve la relacidn mo
lar fenol/metanol en el proceso. El intervalo de relaciones
molares utjlizado ha sido de 5/1 a 1/5. La Figura IV.4 mues
tra nue Tq#ggnﬁersién total es Aptima cuando se trabaja con
mavar niimern de roles de 2lcohol aue de fenol, Se ha de te-
ner en cuenta gue aquél sienrre produce en cicrt2 rroporcidn
8ter dinctilico,

La séicctiv{da; , Se~dn anreciaros en 1a Tabla
IV.22, es elevada., La Tabla IV.,24, presenta ios rendirien-
tas an funcidn cve las rzlaciones nalares, o les datns to-
buladns anterinrrente ohservarmos auc, aunnue Ins rendinien-
tos ~lobales son nuv surcrinres cuande n2r mavor nivero de

rnoles de alcenol ocuc de fepol, Ta selectividad en isdnero

~



orto es total, Cuando nredomina la cantidad de fenol sobre
la de alcohol., |

Las relaciones 9-alquilacién/C-alnuilacién v nmo-
no-/nnli-alquilaciﬁnAdfsminuven a medida cue aurenta la re-
lacidn molar alcohol/fencl conforme nos ruestra los resul-
tados dados en Fz-tabla IV,25,

En Ta Finura IV,5, se puede ver nue cuando la rg
lTacidn fennl/alcohol es mavor que la unidad se obtiene den
tro del campo de los cresoles, Gnicamente el isémero orto.
En caso contrario nredomina el conjunto meta mis nara, aun-
‘nue se ohserva una disminucién de &sta cuando lo hace la rg
lacifn molar fenol/hetanol; es decir, nue la relacidn orto/
/meta mAs nara,disminuve al aumentar 1a nronrorcidn de alco-
_hol frente a fenol,

Tabla 1IVY,23
Selectividades de o-cresol v cresoles frente a
la relaci6n nolar fenol/metanol, a !/F=100 y
temneratura 550°C,- o

Relac. molar SELECTIVIDADES
fenol/metanol
o-cresol cresoles

£/1 -- --
3/1 5,57 3,57
3/1 0,65 1,85
2/ N,75 3,75
1/1 ' 2,51 0,88
172 2,23 , N,7°
1/3 n,24 3,69

174 0,10 9,62
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Fin, IV.5,- Pelacifn o™/r~ + 1~ frante a ralacién rolar
fenol/notanol, nara '/F=13) + T=559°C
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| Tanta 1¥.,25
Variacién de las relaciones 0-/C-alcuilacidn ¥ mono-
/o0lialeuilacidn frente a las relaciones wolares fe-
nol/alcohol, a un !/F = 100 y T = 553°C,

RELACIJHES

"nlares .
N-alg/C-fla, ‘ijono-/Polialcuilacion
5/1 e , -
4/1 0,70 - o
3/1 | 9,52 e
2/1 0,33 =
1/1 n,14 ' »
/2 0,04 ] 3,89
1/3 - 0,07 3,18
1/4 7,04 2,33

2.6.- Envenenaniento del catalizador con. el tiem-
no. . |

_  Eliqiendo:una temneratura de 550°C, un tierpo es -
nacial (‘!/F) de 190 v re2lacién malar fenol/metanol = 1/2,se
Na comprobado la desactivacion del catalizador en funcidn
del tiemno, Onerando con un fosfato de aluminio de sunerfi-
cie esnecifica 1562 mzlg y 0,32 dc/q de volurien de noros, se
ha . comnrobado cque 13 desactivacidn cs pricticamente‘total
al cabo de las tres horas, La curva de desactivacidn {con-
versifn frente al tiemnn) aparece rerresentada en la fiou-
ra IV.6. |

Asirisno se na comprobadc cue la relacién o-/n- +
n- aumenta con el tierno, conforre se va cdesactivando el ca
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talizador, El envenenawiento del fosfato nreviene de reac-
ciones secundarias conpetitivas de isomerizacidn, con lo
que decrece 1a oronsrcibn de meta » pnara (Fiqura IV.7),

Por G1timo la Tabla IV.26 nos dd la variacidn de
Tas relaciones 0- a]quilacién/C-alnuilacién v nono-/nnlial-
qu11ac16n en funcidn cz21 tiemno, aprec1andose que a medida
aue auienta el tiemnro de reaccidén, lo nacen asimismo los
nrocuctos ce J-alcuilacidn, anisoal, en este caso. Resulta
interesante, por otra parte, el necho de -que {nicarente se
obtienen productos dec polialquilacién al princinio de la
reaccifn, decreciendo la proporcién de &stos -hasta llenar
a desararecer por cornleto- conforre se desactiva el cata-
1izador.

Tabla IVv.26
v,Variaciﬁn‘de las re1aciones O-alquilacidn/c-alqul
lacién v mono-/nolialquilacién en funcidn del tiem
no de duracidn de la experiencia, nara una W/F=100
T = 550°C y relacidn molar fenol/metanol = 1/2,

t(min) Pel., 0-/C-Alg. Pel.'ono-/rolialc.

20 0,08 . 3,80
40 0,07 | B
60 g,11 o
89 9,15 : @
109 0,25 m
120 7,32 w
120 0,34 , w
160 - | -
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2.7.=- Influanci» ¢2 12 acidez del catalizadnr

an el rendirientn v distrioucidn de ryro-

'
cuctos,
RN

Hermos 1levado a cabo experiencias de alquilacidn
de fennl con metanol utilizando diversos Catalizadores, cu
va acidez ha sido determinada previamente, Se ehp]earon
1os catalizadores 30, 512, DHE,C20 »AEsintetizados en redio
6xido de etileno, citados nor orden de acidez decreciente,
asf cormo con catalizader FE, obLtenido en medio amoniacal,
Las experiencias sc raalizaron con un tiemnd esnacial de
100, una temmeratura de 400°C v una relacién molar fenol/
ratanol=1/2. Pratendfamns cormnrebar la influencia de la aci
dez -dejando fijas las otras variables citadas- en el ren-
dimiento global v distribucion de los nroductos obtenidos.

Los recsultades obtenidos en funcidn de la acidez
muestran coro la conversidn va aumnentando a nedida que 1o
nace ésta, secin sc observa en la Taola IVY,27,

Tatla 1V,27
Conversidn total en funcidn de la acidez del
’ catalizador. ‘

LRcidez total*

Catalizador (naa/q) X Total
BE 1,70 n,75
‘31¢C 1,23 0,22

E 7,35 3,29
F2C 7,30 5,12
AE n,35 3,25
FE 2,32 0,04

* ficidez total frente a "o0io leutro (nX=+(,2)



En la Tabla IV.28'oodemos observar que,una’gfan.
acidez hace aurantar-la nrorcrcidon de isdweros meta ¥ nara,
aunque hace aumentar asimismo 21 rendimiento global de 1la
reaccidn,

Tabla 1V.28

Selectividades én cresoles, o=-cresdol v n- + r-cra2sol en fun
cidn del tipo de catalizador

STLECTIVIDADES

Céta]izador

Creso]e§  - n-cresol.  m- + n-cresol
BE 0,50 0,15 0,35
B1E - 1,68 0,41 n,17
BHE 0,60 0,40 0,20
B2C 0,66 n,46 - 0,22
AE n,71 n,52 9,19
FE 0,61 9,43 0,18

L Si aueremos obtener un porcentaje elevado de 0-al.
auilacidn, es decir, dteres fendlicos, utilizareros catali-
zadoras sfntetiZadoe en medins aroniacales o de baia aci-
dez total, rucs a nadicda cu2 aumenta £sta, lo aacen los pro
ductos de C-alquilacidn, sendn se deduce de 17 Tabla IV,23,
en 1a au2 vewos cormo a nadida rue disninuye la acid2z total,
auranta 12 religidn G-alnuilacién/l-21-uilacidn, Ln dicha
tabla, poderos observar asirismo, cue 2 redida cue 2urent2
12 acidzz disvinuvye T2 r2lacién orin/izta v35 »2ara2, 10 ~uc

d2 acuerdo con 1os trahains recientermente runlicadns
iroroto e Inouz, utilizando diferazntos sisteras catali-
ns., I1 aurento de acitez total 1leva consiro una mavar



nroporcidn de isomerizacidn, con aunento del rroducto ter-
s tabl

modiniricamente ma e, m=-cresol, en nuestiro caso,

Asimisro la Tabla IV,29, ruestra cue a nedida nue
disminuve la acidez del catalizador la sroporcién de produc
tos de polimetilacion disminuve,

Tabla 1V,29
-Nelaciones O-alcuilaci6n/C-alguilacidn, mono-/polialquila-
cién v orto-/meta + para frente a la acidez del catalizador

RELACIONES
Catalizadnr

0-Alq/C-Aln mono-/noliale

o-/mf + ﬁ-
BE | 0,50 1,42 n,42
B1E n,10 1,99 1,55
BIiE 7,11 2,33 2,00
B2E 0,15 7,00 2,00
AE | 9,25 7,00 2,20
FE 9,42 9,85 2,70

Hemos observado aquz al utilizar catalizadores deo
Aacidez total no muv elevaday el isfrerec orto sredanina 30-
bre los otros. La Tabia IV.30 nos muestra la distribucidn
“de cresoles al utilizar el catalizador SIE (de acidez 0,35
m.e.n./n., frente a roio reutro) v a 433°C de termperatura,
1/T=107 v relacin rolar fenoi/umetanol=1/2,
e obstante cuande la acidez del d
1 n 25 21 casn 21 TE, 12 ﬁrorarcién 4c ez
ta nis mira-cresol, frente a orte, ¢35 mayo r
nran inicris, rar ncrritir recular an cier



; Tavla IVY,30
Distribucidn de isdrmeros con catalizador 3'E
a 400°C de tennoratura, Y/F = 102, v ralacidn
rmolar fenol/retanol = 172 ,

Isdrero Pendirmiento en moles
n-cresol 43,47
n-cresol 30,14

m-cr2sol 256,37

porcifn del is6mero (cresoles en nuestro caso) cue se de-
see., '

3.- ALJQUILACINI DE FEHOL CON ETANHOL

Hemos realizado 1a ctilacién de fenol con etanol,
con objeto de buscar las condiciones dptimas de reaccidn y
compararlas con las obtenidas en el caso de la metilacién.
Para ello se han seguido 1os mismos nasos que en ésta.

3.1, Variaczifn del ticmnn ecracial

Sz han re2lizado cxrericenciss, con reltaciones mo-

lares fiias fenol/alconhol=1/2 v 1/3 v temperatura, previa-

- ~ 4 . A, TONOS < 2 s rq 1t v
nonte nolecziapada de I00°0, checpvinlore (Fi~, IV.2) comn

aumentan 13s cnnversiones en funcidn del tiemno esnacial,
Se 11era a rendirientes lircrariente sureriores, con una

rolacidn fonal/etannl=1/3,



Las fir~uras IV.3 v IV,10 muestran, resnectivanen

(&

e, 1a sglectividad en florol, ctilfennles v etilfenetnles,
rara relaciones nolares 1/2 v 1/3, se puede observar en es-
te idltimo caso, cue la reaccidfin es mds selectiva en orcduc-
tns de €-1lnuilacién, incluso nara U/F inferiores a 20. El
nroducto oue se forma en mavor pronorcidn es e]AfloroI'(o-
-etilfenol)., Las selectividades en productos de C-alquila-
cién, O-a]quilaciﬁn'y}desa]quilaciﬁn ararecen renresentadas
en Tas fiquras IV,11 v IV,12, prara relaciones sustrato aro-
mético/aﬂentc'a]dui]ante=1/2 v 1/3, resbeétivamente. Se'pug
de observar en ambos casos -v esto es coincidente con lo
cue sucedfa al tratar el fenol con PetanolF nue la desalqui-
‘lacién no estd favorecida por tiemnons espaciales elevados,
corto en el casc de la C-alquilacién,

Las tablas IV,31 v IVY.32, muestran respectivanen-
te, las relapjﬂpes desalquilécién/alquilacidn, O-alquiiacién
/C-alauilacibn y-mbno-/po]ialqui]acién en funcidn del J/F,
rara relaciones molares fenol/alcohol 1/2 y 1/3. En ambos
23505 aumenty 1a desileouilacifin 21 disminuir el tiermnn es-
racial., Se observa gque para un ensavo en blanco, en el que
no nonemos catalizador - es decir, tiempo espacial cero- no
se nroduce alnuilacién, v s6lo una pequefia proporcibn de
desa]ndi]acidn:‘P6r7esta-causa 1a relacidn desalquilaciaon/
/alauilacidn se puede considerar'que tiende a infinito, Lo
nisio cue en el caso de-la mctilacién, el nroducto de 9-31-
aquilaci6én-fenetol- disminuve con el tiemoo espacial; esto
nuede ser debido a una posible isormerizaciin nosterior;
nruasto cue si se narte de este corpuesto; 1os productos re
sultantes son los mismes cue en ¢l caso de la alnuilaciin,
En aeneral, se obtienen corinuestos polietilados cuando el
tieino esnacial es sunerior a 80 (nrares de catalizador nor

mlas de £®al o no¥ hora).

- Las relaciones orto/nmetz+rara disminuven 3 aedi-
da nmye aumentan los ticunos esnaciales, rar las razones



X' , | ~ ® Rel. molor /2

A Rel. molar I/3
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20 40 60 80 100 20 W/E

Fio, IY,R,- Yariacidn cde la conversidn tntal, frante al tierno es-
nacial T=550°C, Catalizador AZ '
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Fig. IV,11,- Selectividades en productos de C-alquilacién, 0-alauila-
cidén v desalauilacibn, frente-—al tiemno esnacial,- T=550°C. Pelacidn
monlar fensl/atanol = 1/2' Catalizador O,
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Fin. IV.12.- Selectividades en 5roductos de C-alquilacifn, o-alouila-
cién v dasalauilacifn frante al tiemno esnacial., T=550°C, "2lacién

L3

ralar fanol/etancl=1/3, Catalizador T,



m Tabla IV,31
delaciones dcsalqui]acién/a]quiTacién,vJ-alquilacién/c~a]qui
laci6n v mono-/notialquilacidn en funcifn del tienpo esnpacial,
(4/F), mara una T=550°C v una relacién molar fenol/etanol=1/2

RELACIONES

M/E
Besé]q./alq. ~ C-Aln./C-alq. lono-/Polialn.
120 0,05 0,09 6,30
199 . 0,17 | 0,13 6,00
83 0,50 0,26 - 6,00
€9 0,69 . 0,26 »
49 0,75 ' 0,29 »
27 4,00 0,50 »
17 = | - | -

Palatinones desalauilacidn/alauilacidn, N-alnuilaciér/C-alnni
lacidn y‘monn-/no1ia1quilac16n, frente al tiempo esnacial
(M/F), para T=550°C v relacidn molar fenol/etanol=1/3,

PELACIOKES
HIT
‘ Nesaln,/R1n, C-aln,/C-aln, “ono=-/Pnlialn,
123 9,22 9,13 4,99
119 | 0,20 0,13 4,70
s 1,20 5,13 £,3)
0. 0,51 9,18 -
An 1,99 5,20 m
29 | 1,5 n,21 -
13 7R,10 9,27 -
5 13,30 - »

A P . - -
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Fia, IV,12.- Relacidn orio/netat+tnara frerte 2l tiemno esnacial,

T=557%°C, "e=rlizador AL
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Fim, 1Y,14,- Relacidn orto/retat+tnara frante al tierrn esnacial
- T=5512°C, Catalizader AE '
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inuntadas nara- el caso de 1a metilacidn, Hasta un W/F=20,
esta relacidn (ficuras IV.13 v IV.14) tienden a infinito,

debido a nue sélo se nroduce el isémero orto (flarol).

3,2.- VYariaci6n conla terperatura

Se han realizado exreriencias con catalizador
FE_(H/F=100) v AE ('{/F=40); auncue la acidez ¥ el tiempo
aspacial seleccionado era 6ptimo para el catalizador BGE,

tambi&n se han obtenidn resultados aceptables con el cata-
,‘liZador'AE; 1a convérsfﬁn es inferior_ton éste, ararecien=-
do las temperaturas Gptimas de reaccién en el intérvalo de
300-400°C, inferiores al caso del metanol (Fijg. IV.15).

Las figuras IY,16 y IV.17 muestran las selectivi
dades, resnecto a cada uno da los productos de reaccién:
florol, etilfenoles, fenctol v etilfenetoles, nara los ca-
talizadores AL v LE, respectivamente. Se observa una dismi
nucidn de la prdnorcién de fanetol, con el aumento de tem-
peratura, en favor del resto de los productos, 1o que nace
suponer qua la reaccibn transcurra "via 9-alquilacidn®,Las
‘selectividades paravambos catalizadores en las tres vfas
del proceso C-alquilacidén, O-alauilacion y desalquilacidn
se prasentan en las Tab1asvlv.33 vy IV, 34, Al observar és-
tas se deduce nue la desalouilacién se favorece con el au-
nento 42 ternaratura, d= tal forma aue a 553°C sc obticne
el rismo tanto por ciento c¢e productos C-alrquiledos, v 3
tennoraturas suneriores, son ravores las pronorciones'de
¢as3alauilacidn aue de alzuilacién.

Las tarlas IV.33 v IV,3C2, ruestran 1335 relacin-
res desalouilacién/alnuilacidn, O-alauilacidn/C-alquilacidn
v rann-/rolialeuilacidn rara los catalizaderes At v BE,
frente 32 la terreratura. [n "general ,21 riontr &tg,arlalarreror-
cion de nroductos de nolietilacidn; no obstante, cuando se
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Fiq. IV.,16.,- Selectividad en florol, etilfenoles, fenetel v etilfene-

teles, fronta 2 12 teipoveturs, Tolacifn rolar fenol/cstano] 172,
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Fim, IV,17.- Seie‘ctividad en florol, etilfenoles, fenetol v etil-

fenotales, frentz 2 13 Lornaratura, "212cifn molar Fannl/2%tan01=2/2



Tabla IV,33
Selectividades en C-, 7= v desalquilacién frentc a2 la tam-.
neratura, oara‘un H/F=43 ¥ una relacidén molar fenol/etanol=
| = 1/2. Catalizader AE

- T(°C) C-Alqu. ~ C-Alqu. Desalqu.,

299 - - -
250 9,35 0,40 0,25
300 0,45 0,30 0,25
350 0,45 - 0,30 o 0,25
400 0,60 0,12 0,28
450 0,60 : 0,12 0,28
501 0,60 9,12 0,28

: 550 0,44 0,12 0,44
600 0,31 0,12 0,57

Tabla 1V,34
Selectividades en C-, 0-:y desalquilacidn frente a la tem-
peratura, rar2 un ff?tiéﬁ v relacifn relar f2nol/ectancl =
= 1/2 . Catalizador BE

T(°C) C-Alqu. 0-Alqu. Vesalquy
290 0,29 0,71 | -
250 0,33 0,67. -
309 0,33 0,63 0,04
350 0,44 0,48 n,08
0" 0,49 9,37 0,14
459 - 0,52 | 06,34 0,14
500 0,52 0,26 0,22
550 9,37 0,28 9,37

609 0,25 J,26 0,49




onéra con el catalizador ﬁE,'observamo; aue a partir da ,
590°C vﬁa]ven a nroducirse Gnicanente nroductos de monosus-
titucidn, En estas condicinn2s, 1a reaccidn competitiva de
desalauilacifn rredomina sobre la de alquilacidn de Friedel
v Crafts. |

‘La temneratura no influve de forma anreciable en
las relaciones orto/meta+nrara, nara tierpos espaciales re-
lTativamente bajos, (Fia. IV.18), inferiores a 40, Por el con
trario, pnara tiemnros espaciales superiores, un aurento de
la temneratura, provoca un descenso en dicha relacidn, (Fig
IV.19). : -

3.3.- Yariacibn de la relaciones molares fenol/
/alcanel

Utilizando un catalizador del tino AE se ha va-
riado 1a relacidn molar fenol/alconol en un intervalo 5/1
a 1/5, observdndose que la conversidn aumenta Sensib1emen-
te al utilizar en el nroceso mavor nraanrcifn d2 alcohel
‘que de fenol (Fia, IV.20).

Las se]ectiVidades en florol, etilfenoles v etil-
fenetoles, aparecen representadas en Ia fioura IV.,21, La
fiqura IV,22, rnuestra las selectividades en O0-alquilacidn,
C-alquilacibn v desaljuilacidn, |

Hemos d2 resaltar, que aunque el rendimiento qlo-
bal es sunerior cuando 13 reaccion se I1leva a cabo con ma-
war mronnrcibn dc alcechol nue de fenol, 1a~réacci6n es nas
selectiva en etilfenoles, cuandc sucede lo contrario., Los
nroductos nracedentes 42 cesalauilacifn se detectan 2 nar-
tir dn ralaciones ralarcs alcohinl/ferol superinores a dos.

Por ctra rarte, ia relacidn desalusuilacidn/aloui-



Tabla IY,35
Telaciones desalquilacidn/alauilacién, S-2ljuilacidn/C- a’
ruilacidon v mono-/polvalou1]ac16n frente a 1a temperatura,
a un \I/F=40 ¥ relacion molar fanol/etanonl=1/2, Catalizador
‘ AE

RELACIORNES

T(°C) — e
Jesalg.-/Alq., C-Alq.-/C-Alq., iiono-/polialaq.
202 - - -
250 0,71 . I,14 e
309 0,55 0,66 w
359 0,55 ' 0,66 e
290 0,45 9,20 | 15,04
450 0,46 0,20 13,01
590 3,46 | 9,29 | 18,32
550 1,00 0,27 o
500 1,83 0,38 ®

Tabta 1Y.36
Pelaciones desalguilacién/alquilacidn, C-alguilacién/C-al-
~u1lac16n v mono- /nol1a11u1lac1on frente a la tenneratura,
a un 4/F=100 v relagcidnimolar. feno].etanp];;l/z Catalizad0r~BE .

I ELACIONES

T Desalq./Alq. C-Alaq./C-alg. iiono-/polialg,
200 0,90 2,42 -
259 ' 0,00 2,13 -
319 c,04 1,29 -
359 0,083 1,14 -
420 9,16 9,75 -
159 9,19 9,61 13,36
500 9,26 9,43 17,36
550 0,58 0,70 23,63
799 0,560 1,34 £3,35
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Fin., IV.18.- Relacién orto/meta+para frente a la temneratura. Pe-  °
lacién molar fanol/ctanol=1/2, !!/F=40, v '
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CAT. BE

ETILFENOLES

(N |
200 300 400

1 1 o
500 600 TCC)
Fiq., IV,19,- Relacidn orto/mata+para frente a la tormeratura, Tela-
cifi rolar fenol/etannl=1/2, :/F=109, |
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Fig. IV.20.- Variaci6n dc la conversidn con la relacidn molar fonol/

/alcohol, li/F=493, T=550°C. Catalizador AE,
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.Fig, IV,21.- Variacién de la Se]ectividad'en‘f]oro], etilfenoles v

fenol / E tanol

-

etilfenetoles con la relacifn rolar fenol/alcohol, /=49, T=550°C

Catalizador AE.
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Fig. IV,22,.- Yariacidon de la selectividad en productos de Q0-alnuilacié,
C-alnuilacidn r desalquilacidn, con la rolacién rolar feansl/alcohold,
#/F=4), T=553°C. Catalizador RAE,



- Tabla IV,37 _
Telécioneé.desaléuilacién/aiquilaciﬁn, Jd-alquilacidon/C-al-
qui1aéién@y@nuaeaquliaLQuilaa$énmixente'allas relaciones _
molares fenol/etanol, ‘nara un W/F=100 vy una temperatura de

' 550°C

RELACTIOHNES

olares ) DeSéiq}/an. 0-Alq./C-alq. Mono-/pblialq.

5/1 9,00 S w

4/1 ‘0,00 - 9,21 | ®
3/1 0,00 0,21 : ©
2/t 0,00 0,21 ©
1/1 0,00 5,21 o
1/2 0,17 10,13 6,30
/3 0,2 9,13 4,00
/4 0,38 0,10 3,75

1/5 0,38 c,10 2,57




‘Tabla IV.38

Conversiones narciales v total frente al tiemno en
minutos rara un ¥/F=100, T=550°C v relacién nolar
‘ o fenol/etanal=1/2 ‘

“t{min) Xt ih Xetf Xet vXp

20 0,42 9,02 9,12 0,23 0,05
40 0,36 9,03 0,09 0,21 0,03

69 0,17 0,03 0,04 7,10 -

80 9,16 0,03 0,03 0,10 -
199 - 2,09 0,04 0,01 n,%4 -
129 0,08 0,05 - 0,03 -
140 9,07 0,04 - 0,03 -
160 0,07 0,08 - 0,03 -
17 2,08 c,02 - 0,12 -
200 0,05 0,04 - 0,01 -
220 0,05 9,05 - -
240 9,05 0,05 - - -

260 0,05 0,05 - - .




| Tabla IY.39 -
Selectividades en 3-, C-, v desalquilacidn fren-
te al tiemno en minutos, rara un }/F=100, T=550°C
v relacibn molar fenol/etanol = 1/2

t(min) _ 0-Alg, C-Alq. Desala
20 0,15 0,81 0,04
43 0,14 0,80 0,06
60 0,12 9,70 0,18
8y n,12 n,68 0,20
199 0,05 0,55 0,40
120 - o 0,40 9,60
140 - 0,40 0,60
o - 5,22 7,53
189 - , 0,20 0,80
ong - 0,20 0,80
220 - - 1,90
249 | - - 1,00

259 - : - 1,00




e

lacifén aurenta con ]akprnporcién de alcoaol., Nsimisnmo 2l
‘cociante N-alquilacidn/C-alruilacian disminuve al aumentar
la cantidad de alcohol v {nicamente se obticnen productos
monnalouilados hasta una relacidn molar fenol/alcohol = 1/2
(Tabla IV.37). Esto parece indicar que la C-alcuilacién,
transcurra, bien por via O-alquilacibn seacuida de transpo-
sici6n, o bien directamente,

Por 1o .nue se.refiere a la relacidn orto/meta +
+ para, no se observa disminucién con la relacidén fenol/al
cohol, onerando con el catalizador AE, debido quizds a su
no nuy elevada acidez., - -

-

3.4.- Desactiv:cifn del catalizador con el tiem-
EC

hemos realizado pruebas de envenenamiento del ca-
talizador en funci6n del tiemno de duracién de la exnerien-
cia, obteniéndose las conversiones total y parciales que
anaracen en 1a Tabla IV 35, [n las condicinnen 4o poaccifn
que se ha oonerado, los praoductos de polialquilacidn s6lo apa
recen en los primeros cuarenta minutos del nroceso. Por otra
parte la nroduccién.de combuestos N-alquilados se mantiene
durante cien minutos, a rartir de 10s cuales solo se obtie-
nen prroductos de C-alauilacién y desalquilacién, Anarecen
etilfenoles duranté doscientos minutos, transcurridos los cua
12s continfa la actividad del catalizador, rern apareciendo
dnicamente productos de desalaquilacién, benceno y fenol, rrin
cipaTmente.

En 1a Tabla IV,39 anarecen las selectividades en
Jealauilacidn, C-a]qui]acién v desalquilacion v, en la ta-
vla 1V.43, 1as scléctividad:s en flarol, etilf2noles y etil=-
fenetoles, A1 cabn de dos horas el {rnico isdmero de los tres
atilfaennles nue se situe fonrmando, es el florol, puastn auye



su selectividad es 0,40 v la del total de etilfenoles, tam
bien es de ﬂ,#ﬁ. '
Las relaciones 9-alquilacidn/C-alquilacién dismi
nuyen a medida que aumenta el tiempo de utilizacién del ca
talizador en la reaccidn, mientras que aumentan las rela-
ciones desalauilacién/alquilacidn y mono-/nolialauilacidn
(Tabla IV.41). - '

En este casoila'relaciéhAOrto/meta + para, crece
con cl tiemno. A medida que se va desactivando el cataliza
dor, el nimero de reécciones'seCUndariasAde isomerizacion
dacrece, 10 aue se traduce en un aumento de dicha relacidn,
(Fig. IV.23).

4,- IHFLUENCIA OE LA ESTRUCTURA DEL ALCOHOL

Se han efectuado‘exneriencias de alquilacidon de
fannl zon etras alcoheles diforentss al matandl » ctanmol,
mara comnrobar el efecto de la estructura de aquéllos en
el rendimiento del proceso,

A continuacidn sz cxnresan brevemante los resul-
tados obtenidos, |

4.1.- Alanuilacidn con isorronanol v terc-butanol

Utilizando ortofosfato de aluminio celificado,
tino BE, se han realizado exneriencias de alquilacidn, con
isonropanol ¥ terc-butannl, conparando los resultados con

los clbtenidas anteriornente con uetandsl r etenol, 4isi tene-
‘mos cuatro compuestos de la denoninada serie e-netilica:



b SN

| Tabla 1V.40
Selectivicaces en florol, etilfenoles y etilfanetoles
frante al tiemno, en minutos, nara un ¥/F=103, T=550°C

v ouna re1aci5n rnolar fenol/etanol = 1/2
-~ t(min) '__fwﬁicrhl Ctilfenoles Ftilfenetoles
20 0,35 3,54 9,28
40 . - 0,41 0,58 9,23
60 0,41 0,64 9,23
31 0,50 | 0,62 0,12
190 0,40 - 9,44 1,11
120 | 0,40 | 9,49 -
140 0,40 0,40 -
160 0,35 - 3,35 -
130 3,35 3,35 -
299 0,35 0,35 -

220 - - -




- Tabla IV.41 v
Re]acioneswo-alqui}aciénlc-alquiiacién. desalnuilacidén/al-
quilacidn v mphoé/po]ia]qui]acidn, frente al tiempo (en ni
nutos) para un 4/F=100, T=550°C y relacién molar fenol/eta

' | nol = 1/2 |

RELACIONES

t(nin) — — - ,
- 77 g-Ala./C-Alq. Desalq./Alg. ilono-/polialq.
on 0,19 . 0,05 4,20
40 SR IR ¥ R 0,06 5,25
60 0,17 0,21 A -
30 7,17 9,25 | a
100 0,11 0,63 o
120 0,00 1,50 m
L1400 - 0,00 1,50 . oe
160 0B 2,00 o
180 0,00 - - 2,00 : w
200 7,07 2,00 o
20! - - o - e
240 - - | -
2r9 el L o ®
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Cli =0t ,  Clig=CH, =Nl ESTTR o gy
l3 vl ’ - 763 2‘ it [Y (.H , [} i . 3/
- - . ) +Ha CY

) , o 3

Onerando a praswon anrox1rada de 799 rmm,, tempe-
ratura de 553°C, relacién mo1ar fnnolla]colol 1/2 v tieripo
OShacwa1 /=109 se 1leqan a los resu]tadna (exnrnsados
en conversién total) de la taola 1v.42,

e Tabla 1IV.42
‘Conversidn total, cn la alruilacidn
de fenal con alcoholes de 1a serie

a=-netilica.

Alcohol ; Conversién(XT)
e Metapol ;, . 0,62
Ctannl - n,35
Isonropanol : 0,19
Terc-butanoal 0,02

Las conversiones totales sicuen el orden sinuien

or
(8]
.

"atanol > Etancl > Isorproranol > Teaerc-butanol

"Es decir, un orden inverso al de estabilidad dé
122 coticnes clisicos rosultantes d2 125 cerrcsrandiantcs

1lcniinles:

ry

3. @ iy, @ ® ®

Cig = C > T > 553-6Hn > Cli,
-, Ciin” ‘ >

cH, 3



r

A narte de que probablemente, sobre el cataliza-
dor se rroduzcan no cationes netes, sino asnecies con carag
ter mis 0 menos catiénico, una exnlicacion rosible de los
dechos exnerimentales, pueden encontrar un origen en estas
in%ernretaciones: | |

a) La payorfa da1 volumen total de poros de los
catalizadores utilizados, es debido a noros re
1athamente‘pequeﬁos, par 1o qu2 la reaccifn
de alauilaci6n estard tanto mis dificultada,
cuanto mayor sea el tamano molecular del al-
cohol alquilante, |

'b) En el caso de los alcoholes isopronflico y ter-
butflico se obtiene una alta proporcién de las
olefinas correspondientes. Estas, aunjue tam-
bien se utilizan corc acentes alcuilantes, re-
quiefen_presiones elevadas para conducir a ren
dimientos acentables, por 1o que en nuestro ca
so prdcticamente no alquilan, '

En cuanto a la alquilacién con alcoiol seé-but?]l
co, onerandn en las condiciones sefaladas anteriorrente, el
rendiriento es del orden del 5%, siendo el praducto rrinci-
ral el p-tercbutilfenol, Este hecho es exnlicable por isorg |
rizacion del catidon sec-butilo, cue inicialmente se debe
formar,

La reaccidn que tiene luaar es



Puesto que:

o : Ch (:)
CHy - CH - CH, - CH, —a&" CH
3 - Lig 3 === 3=

® | «,‘6”3/

5.- PEACCIONES [E ISQ’[DIZPCI,“ Y DESALAUILACIO! DE

Al realizar las exneriencias de alquilacidn de
fenol ‘con alcoholes, observibamos como se producfan reaccio
nas naralelas de isemerizacifrn y de desalouilacidn, ambas
favorecidas con el auménto de 1la temperafura.

Por 1o que a la despronorcidn se refiere (inter-
cambio de qrupos alquilo entre moléculas di ferentes) no se-
nbserva en las condiciones de nuestras exneriencias, sin em
targe las isomerizaciones y desalquilaciones, se producen
en considerable extensién, 1o qua nos ha llevado a realizar
un estudio de estos nrocesos, aplicandolo al caso concreto
del o- cresol Pa¥a e]lo nhemos variado la temperatura y el
tiempo esnacial, observando la influencia de estos. operan-
do con catallzadores t1po CE y AE.

A continuacidn se dan los resultados obtenidos, en
funcidn d~ mstas variables,

5.1,- Variacidn del tienpo esnacial

Se han realizado exneriencias, a 300 v 550°C, ut

iizandns los catalizadores "L v 3 r:

nhservard sa han z2lanido les dos cisos cxtramns, tenneratu-

ra baja v catalizador nace icido‘(hE), v alta tenperatura v

catalizador bastante &dcico (5U). En 21 »rirer caso, se tic-
n el

nen condiciones desfavorables v, e senundo, condiciones



nuy idénecas para efectuar el proceso de desalauilacién.

En.la Tabla IY.43, se nuestran las variaciones da
conversidn total, en funcidn del tiempo espacial, cuando se
opera con el catalizador AL, a temperatura fija de 333°C,
‘lLas conversiores son ruv bajas, como era de esperar,

lLas selectividades en rroductos de isomerizacidn
v desalcuilacibn anaracen en la Tabla IV.44; en la Tabla
IV,45 observamos la relacifn isomerizacién/desalquilacidn,

, , Tabla IV.43
Variacibn de la conversidn total
frente al tiempo espacial, a T =

= 390°C, Catalizador AE

N/F X1
120 0,02 °

135 3,02
30 - 0,01
60 9,01
49 3,01

29 9,91

Los bajos rendimientos obtenidos con este tipo
de catalizadnr, en las condiciones de la experiencia,han
sidn neinrades al utilizar un catalizador de mavor acidez
v onerar a temperatura de 550°C. Las conversiones 1legnan

a ser de 2,33, sealn sc¢ nucde ooservar en la Tasla 17,45,

, . En las Tablas IV.47 v IY.43, se reorasentan los
datos obtenidns acerca de 1as sclectividades v la rzlacidn



_ Tasla IY.,43
Selactividades on isnrerizaciﬁnv(sl) v
nuilacidn (SD) fronte 21 tiemrmo esna
T=312°C. Catalizador AL. |

WIF S | S5
120 9,5 0,5
100 0,5 0,5
80 : - ' 1,9
60 ) - ‘ 1,0
40 - 1,0
20 | - 1,0

, Tabla IV.45
Relacidn isonerizacidon/desalgquilacidon, frente

a1 tiernmn acnacial, a T=23N1°0, Catalizadnr °F

U/F relacidn isormarizacidn/
/desalquilacién

129 1,0
119 1,0
£9 ©
49 -




Tabla 1Y.45
Convarsiones total v narciales, frente al tiempo esnacial a
T=552°C. Catalizador BE h

H/F X1 Xnid Xfenol Xcres., Xanisol
121 £,23 9,03 0,07 9,12 1,01
199 0,38 0,08 1,08 . 0,22 -

8 9,29 2,05 - 0,04 2,12 -

£0. 0,17 0,91 - 9,04 9,12 -

49 0,11 . 0,02 9,02 0,07 -

20 0,13 - 0,01 0,03 0,35 -

isomekizacién/desalhuilaciéh, respectivamente. Corio se nue
de nbserVar, en aencral, los nroductos nrocedentes de la
isoherizacién, estan en mavor prornrcién aue los onue nrovie
nen de la desalquilacién.

Tabla 1VY.47

Selectividades en isomerizacidn v desalnuilacién,

vy

frente al tiempo espacial, a T=550°C, Catalizador BE

ST LIZCTIVIDUZLDES

W/F —_—
Isduerizaéién besalquilacion
120 9,54 9,46
190 - n,58 | 0,42
27 9,82 1,41
LR ' n,69 ' 0,31
29 | 0,65 0,35

20 , 7,53 2,37




Tabla IV.48
Pelacifn isonmerizacién/desalquilacidn,
frente al tienpo espacial, a T=550°C,
Catalizador BE

W/F Relacién isomerizacién/
'1/desa1qui]acidn

120 | 1,18 .
e ;ng- | - A
. 60 ‘ e 2,26

80 ' 1,92

20 o 1,69

e

a" e v _
5.2.- Yariacidn con la tenneratura

Al igqual aque en el apartado,anterior, hemos rea
lizado ensavos con catalizador AE (./7=23) y L& (./7=133),
frente a la temneratura. ’

_ Con el ortofosfato AE, v a un tiempo eSpacial
nuv bajo se han realizado experiencias en cl intervalo de
~temperaturas 400-690°C, con rendirientos no nuy elevados,
como era de esnerar debido a la necuefia cantidad da sdlido
catalitico v 2 la baja acidez del catalizador utilizadn,.La
conversibn se incrementa con la temperatura (Tabla IV.493).

Los resultados para estas condiciones da traba-
in, en selectividades v relacifdn isorerizacidn/desalauila-
cidon vienen tabulados en las Tablas IV.50 y IY¥.51, respéc-
tivanente.

Por ntra narte, y con un tiemros espacial fijo,



. Tabla IV.49
Conversidn total frente a la tempe-
ratura, para un tiempo espacial de

. .20, Catalizador AR

T(°c) Tt
430 10,02
. 257 | 0,03
500 0,04
550 | 1,07
500 9,12

g . .

Tabla IV.ED
Selectividades en isemerizacidn y desalquilacidn
frante a la temneratura, nara un tiempn espacial
de 20. Catalizador AE

SELECTIVIDADES

T(°C)
Isomerizacidn Desalquilacién
479 - 1,30
450 - 1,00
502 - 1,00
559 Q9,12 0,88

509 | 1,12 2,88




Tabla IV,51
Relacidn isemerizacidon/desalnuilacidn,
frente a la termcratura, a un tierro es
‘pacial de 2. Catalizador AE

T(°€) Relacibn isomerizacidn/desal-
, ‘ quilacidn

LI | e

R -
590 ' .
550 0,13

600 o 0,13

iqual a 100, utilizando Catalizador BE, se ha variado la
temneratura entre 253 v 632°C, observando corgo aunenta

la conversién con la temperatura, hasta alcanzar valores
de 0,45 a'600°C}:Sé§En'estQ,_al efectuar el proceso de al
quilacién, no se ha de 1legar a tan altas temperaturas,

LA 2 : ar rao R S TP -
cncontrindase 10 Srtdira o2 Z02-ACNCC ) oa-poxiradarantc, los

(SR, -t wla g v

resultados obtenidos aparecen en la tadla 1v,52,

o Tabla IV.52 ,
" Conversiones total v narciales, frente a la temreratura,
a un tiemno esnacial J/F=103, Catalizador BE

T(°C) X Xid., Xfanol Xeras, Xanisol

259 9,03 7,31 0,01 9,07 -
379 1,15 - 1,13 0,12 -
359 n,15 - 0,03 1,12 -
411 0,22 - 9,95 3,17 -
450 3,24 9,01 3,56 0,17 -
500 3,26 - 0,09 0,17 -
563 9,30 0,38 0,03 0,22 -
697 2,45 7,91 0,150 2,27 7,01




Las selectividades y relacién isomerizacién/ces
alruilacidn anarccen rerrasentadas en las Tablas 1V.53 v
IV.54, resnectivamaente. Se puade observar coro la propor-
cion isomerizaciﬁn/desa]quilacién disrinuve a medida que
aumenta la temneratura,

Tabla IV.53
Selectividades en isomerizacidn v desalauilacidn, frente a
Ta temperadura, para !/F=139, Catalizador BE

SELECTIVIDADES

T(°C) —_—
' Isokerizacién Desalquilacidn
250 . 0,82 0,18
300 0,80 - 0,20
350 0,78 0,22
430 | 3,76 0,24
450 0,73 - 0,27
500 0,65 0,35
£ ALEY ", AT

520 0,61 0,33

e Tabla IV.54 o
Pelaci6n isomerizacién/desalquilacién, en funcidn de la tem
neratura, nara-%/F =:100 ., Catalizador.BE

T(éC) 'Fe]aci6n isnnerizacidn/desalruilacisn
253 4,3

323 4,1

257 3,5

400 3,1

459 2,6

530 1,8

559 1,4

600 1,4

?




La cvaluacifn de la cantidad de carbono deposita-
do, por cartonizacidn de productos en el transcurso de la
reacc1on. npuede exoresarse en tanto por ciento rosnecto a
un producto, de acuardo con la exnres16n IV.5:

% ¢ = — | | IV.5
| - (1v.s)

en la que P, renresenta la diferencia Entre las pesadas del
tran de adscrcidn de PO (antes y desnuls de querar 2l car-
bono doposxtado sobre el catallzador), (C) vy H(COZ) son

las masas atémicas y molecular del carbono v diéxido de car
Lono, respectiVamente; V es el volu"en de 1Tqu1do que se na.
necho entrar en el reactor v o su densidad.

_ o obstante, cuando en el reactor, entra una m2z-
cla de nroductos, se pueden utilizar otras expresiones apro

viradac, napa »1 cflculn dn 12 cartarizacidn, "of

-~ 3 ."‘-r\ﬁ
-t g = IR

minamos P a la diferencia de peso (en aqramos) entre el Tle-
cho catalftico con y sin carbfn, v x el reso total de los
reactivos nue hemos hecho nasar nor el lecho catalftico, se

nuede definir el % de carbonizacidn, seain la exnresisn:

"

¢ C . 190 (1v.6)

Trcluso 1a carbonizacion, ~ucde ex~rasarse d2
acuerdo con el tiemna esnacial (1/F), cuando hacemos variar
/ . A
1 23te, rovr 12 ccuacidn:
, P
% C o= . 100 (1v.7)



n las condiciones de nuestras exneriencias, 193

tantns. nor ciento de carbonizacidn, calculadns de acuerdo

con la exoresifn (IV.5 v IV,7), no sobrepasaron el 8%,

En el caso de la alcuilacidn de fencl con nmetanol,
las Tablas IV.55 y IV,56, reprasentan las carbonizaciones en
dos reacciones caracterfsticas, operando en 1as condiciones
nue se indican en dichas tablas, |

Tabla 1V,55
Carbonizaci6n en la alquilacién de fe-
rol con natanol, 2n funcién d2 la tem-
pehatdra, nara un tiemno espacial de
100 v relacidn rolar fanol/metanol=1/3:

T(*C) % C

200 1,690

250 1,96

355 2,79

350 2,90

499 3,20

| 455 3,70
N 537 3,99
550 3,90

690 4,99

_ ; A continuacion, vemos coro influve 12 terneratu=-
ra v el tienro esnacial sobre la cantidad de carbonn aue
1o denosita soore 1a sunerfici= da2l catalizador, durante

. R A . T, o ..._\_ N2 s o s - . a - B % .. «
cvaeriancias de dsormrrizacidn v cesai- i l2¢i50,n Sncre

menteo de Arbas varizhiaes, ¢
geicarca carbenizada, Las tahla= IV, 571¢ TV .5

tan 21 tants nnaw ci~ate T2 soartapas Canesidadn ae Fiife s



Tabla IV.56
Carbonizaciédn, en la alquilacién de fenol
con retanol, en funcifn del tiempo espa-
cial a una temperatura da2 352°C, vy re]acién
molar_fenol/alcohol = 1/2

WIF % C

20 1,70
40 2,10
60 2,75
80', 3,42
109 5,01

129 , 5,83

tiemro ospacial, para tenmperaturas de 30) v 559°C, respec
tivamente.

Takla IV 57
Carbonizacién, en la desalquilacifn e isome
rizacifn de o-cresol, frente al tiemnro esra

- cial, para una temperatura de 320°C, Catali

zador ME
¥ % C
20 1,50
5] L7
€8] - 1,890
20 | 1,80
130 1,89




Tabla IV,5¢
Carbnnizacidn, en la desalquilacidn e iso
merizacidn de o-cresol, f{rente al tiemno
'espaciél,,nara_una'temneratura de 550°C..
T ‘CataTizadorfBE '

LT MIF | 5 Co
20 1,70
40 2,60
60 3,50
. 8 4,00
100 - 4,60
120 4,80

L L Wawse
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Y.A.- SINTESIS DE ETER DIl

IETILICO POR: . DESHIDRATACION DE ‘1E-
TANOL ER FASE RASENSA |

Aunque originalmente no pretendiamos llevar a ca-
bo 1a deshidrataci6n de alcoholes, el hecho de due_en las
reacciones de Friedel vy Crafts en fase gaseosa.Acoh alcoho-
les como agentes alquilantes, se nrodujeran éteres como pro

ductos secundarios, nos indujo al estudio de las condicio-
" nes fntimas degormacién de los mismos.

-Si nos circunscribimos al caso del metanol, cuan-
do se pretende utilizarlo como aqente de metilacién, los
rendimientos son muy bajos, si se utilizan arenos como sus-
tratos aromdticos y ortofosfatos de aluminio gelificados co

mo catalizadores. Este hecho estd de acuerdo con los resul-
" tados descritos en la bitlioarafia para otros cata1izadom5;
en efecto, unlcamente se obtenfan rendimientos aceptab
onerando a redias o altas présiones.

En nuestro casos, al tratar de retilar tolueno (a'
nresifn atmosférica), los rendirientos en nroductos de al-
auilacidén eran inferioras al 5%, nor mds cue se intentaron
mejorar las cendicinnes, cambiando la temperatura v el tien
no espacial, o

~ Los productos obtenidos aparecen esquematizados
en la tabla V.1, siendo separados v analizados tor cromato-
nraffa de nases, utilizando una columna de 7,8-dibenzoquinso
lina, sclectiva para el andlisis de xilenos,



~ Tabla V.1
Variacidén del randiniento con la temperatura

Teﬁperggypa (°C) 240 360 500
Benceno 0,16 0,38 0,73
p-xileno 0,95 0,18 1,30
m=-xileno ' 1,97 1,50 1,27
o-xileno 1,3 1,54 1,75
~etilbenceno 0,18 0,70 0,25

Rendimiento total 3,73 4,30 5,30

, Se comprth’que’al realizar el proceso con un tiem
po espacial, ¥/F (aor. de catalizador/caudal de tolueno en
moles por hora) inferior a 120, v temperaturas menores que
370°C se transformaba en éter dimetilico, con excelentes
rendimientos. Esto nos Tlevé al estudio de este sistema,te-

niendo en cuenta las aplicaciones del &ter dimetflico como
'aﬁente alruilante, diso1vente,'acente cextractor, refriccran

te y nropulsor para atomizacidn en aerosoles.

E1 &ter dimetflico fué sintetizado nor Senderens
(192) nor deshidratacién de metanol, bien con 4cido sulfd-
rico, bien con catalizadores de contacto dcidos, como ali-
minas, silicatos, sulfato de a]umfnio.Aetc.

Asimismo el nroducto ha sido sintetizado, utili-
zando fosfatos de aluminio comerciales como catalizadores,
onerando a nresidn de 15 atmdsferas, (103)

En nuestre caso, las experiencias se han realiza
do en un sistena de nornos tipo Ci7-A, a escala reducida
(1), E1 catalizador empleado (el qde denominamos BE), se
comnacta en pastillas cilindricas ce 1 rr, de didmetro y



2,5 mm, de altura, utilizando como nrecalentadores'anillos
de vidrio de 6 mm. de;diémetro‘internq,»ooeréndose a 600
nm de presiﬁn,ken atmésfera de nitréceno, para loarar el
medio inerte adecuado y evitar la pirdlisis del éter meti-
Ticc, cuando se tfabaja a témperatUraswe1evadas,

Los productos son recocidos en dos colectores
enfriados a diferente temperatura, en el orimero de los
cuales quedan retenidos el tolueno y el alcohol metiflico en
su mavor narte, E1 andlisis cualitativo del é&ter se realiza
-pof eSpectrometrfaﬂinfrarroja.‘utiiizando células de gases,
nresentardo bandas de absorcidn I.R, nrincinales en forma
de multinletes centrados a 2900, 1520, 1182, 1110 y 925 _
cm'l. (Fia. V.1). Su valoracidén cuantitativa se realizé por
cromatonraffia dé‘qases.‘Por una parte la columna de 7,8-di-
benzoquinolina a 70°C nos indica que no se forman productos
de alquilacién, mientras que 1a de marlofeno, a 62°C nos
nermite la valoracidn cuantitativa del alcohol sin reaccio-
nar.

_ 4 E1 carbono depositado en el catalizador durante
las experiencias nunca sobrepasa el 7%, siendo regenerado el
ortofosfato de aluminio en corriente de aire a 650°C,

Hemos comprobado (Fia. V.2) que el rendimiento md
ximn en géter, se obttiene a2l utilizar una relacidn en nesn,
tq]ueno/metanol, comnrondida entre 1,5 v 2.

~Para una temperatura de 270°C, v una relacién en
reso toluz2no/retanol=2, a rartir dc un tierno espacial de
18 (o de catalizador nor‘moles nor hora de retanol aliren-
tados a2l rzactor) el rorndiriento en 8ter es ~ricticanente
cuantitativo (Fio, V,3),

En la Ficura V.4, ruestra 1a variacidn de los ren
dimientns con la temreratura, nara tiempos esnaciales de 14 v
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100

90
80
- 70p.
60
50k
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30
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10~

' ‘l' A N A
120 180 240 300 360 T (°C)

Fiq., V.4,- Rendimiento frente a temperatura para
tiempos espaciales 14 y 21 |

21, ohservinds ~uec el nreocese transcurre cuantitativarente
en ambos casos en el intervalo de temperaturas comprendido

entre 180 v 360°C.



V.B.- OBTENCION DE NITRILOS A PARTIR DE AMIDAS

1.- AKTECECENTES BIBLIOGRAFICOS

La reaccidn de deshidratacidon de amidas no susti
tufdas, para producir nitrilos:

‘Hzo
R-C- NH2 —_—p R -C

i

0

na sido nuy estudiada por su importancia en Guimica Oradni-

" Ca.

_ - En un principio los catalizadores mis empleados
han sido el nentSxido de fdsforo, oxicloruro de fésforo,péﬂv
tacioruro de fésforo, cloruro de tionilo, trifluoruro de bo
ro, nel de sflice, etc. (104).

E1 pentdxido de fésforo, narece nrovocar una B-éi_
minacién, que transcurre a través de la forma endlica de la

amida:

R-C isH

In



reaccidn muy semajante a la desaidratacidn de aldoximas,
excernto en la colocacidn de los grunoé it 'y OH de los produc
tos de partida (195). La forma endlica de la amida di lucar,
a través de su OH, a un éster con-el acente desnidratante,
Asf, cuando en vez de utilizar pentdéxido de fésforo, se er
nlea cloruro de tionilo, se ha podido comnrobar 1a existen
cia de un ester intermedio de la forma:

. (126)
0S0C1 |

aue seauidamente evoluciona, exnerimentando una eliminacién,
mediante un mecanismo[E1 0 Ez.

La deshidratacidon con nentacloruro de fdsforo,
.narece transcurrir nor el sigquiente mecanismo, que no trans
curre va a través de la forma endlica:

R - C - NH 3 R-C-MN=PCl, ¢——p
1] 2 " 3
n 0
R-C=N ] —_———— P - C =zl + POCT ,
v\ @ |
S) ,
:(n) (» PCly s
.'\—'/ J . ]

"La reaccion se puede efectuar actualmente en fa-
se caseosa, de forma nds rdpida v con mejores rendinmientos.
La ravor difitultad estriba en la introduccidn de la amida
s6lida en el reactor, dificultad que nuede obviarse, preca
lentando nreviariente a la amida nhasta su licuacion, o di-
selvidndala en un corruesto ~ue interficra lo menos posi-
ble en la reaccifn, o obstante, scr todavia ruy rocos 15
datos biblioard@ficos ~ue nos liacen referancia a este tipo
de' reacciones, Goldschmidt v Pfamnater (177) han rreparado
los nitrilos nor calefacidn de amidas en fase de varor v a



nresién, Emplean pentacloruro de fosforo como cataliiador.
al que afiaden cloruro sddico y dietilamina como disolvente.
En alaunos casos.sustituyen el cloruro s6dico por fosfato
disddico,

E1 oxicloruro de fésforo, utilizado con anterio-
ridad por Rickborn y Jensen (26); ha sido empleado también
en presencia de sulfitos (109 con rendimientos del 46% y de

nequefias trazas de piridina aque narece acelerar el nroceso
(1ag9).

El hidruro de litio vy aluminio, asT como el boro-
hidruro s&dico (105,119)han sido empleados para la preparé-
ci6n de diversos nitrilos, tales como acetonitrilo, benzoni
trilo v fenilacetonitrilo, con redimientos del 59%, Kaiser
y col (111) convierten ciertas amidas en nitrilos por medio
‘de n-butil litio. Un mol de fenilacetamida reacciona con
tres moles de arente deshidratante, en disolventes inertes,
nroduciéndose una B-eliminacién que conduce a fenilacetoni-
trilo. La reaccibn no se produce con n-heptamida y benzami-
da.

Los cloruros de bencenosulfonilo y p-toluensulfo-
nilo se han utilizado, en presencia de trazas de piridina,
como catalizadores de la reaccidn (113. Stephens v col. com
naran la actividad de-estos:comnuestos, con la del cloruro
de 3,5-dinitrobtenzoilo en medio de niridina, observands que
el rendiniento es ruy sunerior con los nrimeros acentes des
hidratantes. '

Klebe (113 hace uso de la 2,4-disila 1,3,5-oxidia
zina, v nnsteriormente Tennis (114) 112~aria a la conclusidn
de nue los comnuestos nue en su estructura tienen &tomos de
silicin, son huenos anentes deshidratantes de esta reaccidn,
Con tal fin empled silazanos, clorosilanos, alcoxisilanos v
aminosilanos, obteniendo conversiones en acetonitrilo y ben



zonitrilo de 0,85 v 0,94, resnectivamente; coro productos
secundarios aparecen alcoiiol n-butilico, benzoato de n-iu
tilo, acido benzdico » 1,3,5-trifeniltriazina.

Acentes deshidratantes, tales cono N(SO3HH4)3 v
el sistema cloruro de zinc-a,a,a=triclorotolueno conduse-
ron a rendimientos del 90% en nitrilo (IIQ

Hagemever Jr, (118) en una patente norteamericana
para la Eastman Kodak Co., hace pasar las monoamidas sobre
anhidrido acético, que actla a la vez de disolvente y dess
hidratante, Este né&todo sirve, incluso, para la deshidra-
tacién de aridas de elevado peso molecular, |

Diversos derivados de fdsforo, especialmente,fos
fatos de baro v de trialquilo (117), son 1nos acentes mnis
‘utilizados como deshidratantes de amidas. Los fosfatos de
trialquilo han sido emnleados en un amplio intervalo de
temperaturas 400-1000°C, v a presiones de 1-8 atmds feras.
Las condiciones 6otimas de reaccién aparecen a temperatu-
ras de 550-853°C, v nresidn atmostirica, llecando a rendi
mientos del 80%. |

Kanaoka v col (118 emnlean PPE (ester polifosfa-
to) en soluc1on de c]oroforno, con randirientos del 87%.E1
catalizador se prerara nor tratamiento de pentox1do de
fésforo con éter etilico. Los sistemas trifenilfosfina-ha-
160enn, nrarecen tener una accifn sirilar, al corresnondien
te nentahalonenuro de f6sforo, Horner v col (113) enrleando
bencenn o tetracloruro de carbonn cnro disolventes 11enan
a los resultados de la Tabla V.2. V ‘

En la Tabla V.2, nodemos observar que el método
es también valido nara nitrilos insaturados e inclusoc nara
1a deshidratacidn de aldoximas. 'lonson v Priest (12n) hacen
uso de 4''™T (hexametilfdsforico triamida), nientras que



Tabla V.2
~Rendimientos en la deshidratacidn de amidas v aldoxiras, ob
tenidos por Hornes v col,

Sustrato  Moles g:;g‘~ Producto %%%%%?) Rdto(%)
CgHg-CONH, 19 EBr, Clig=CH 77/19  58-68
CgHg-CONH, 25  BrCH CgHgo-CN  73-74/16 74
CgHi-CONH, 25 Cl, CgHs-CH 68-69/11 70
CHg-CH=CH-COIlH, 10 Bry Cglig-Cit=CHCH 120-130/14 54
CgHg-CHp-CONH, 10 Br, CgHo-CH,CH  107/15 64
Cglig- CH=N=0H 10 Br, CgHg-Ci 73/16 68

Craham y Marr (¥21) emnlean cloruro fosfonitrilico (CIZNP) en
clorobenceno, con relaciones catalizador/amida que oscilan
entre 1/2 a 1/12, obteniendo rendimientos Gptimos para re-
"laciones de 1/3 a 1/6, Devillers v col (122) han obtenido
acetonitrilo y benzonitrilo con aminofosfinas, del tipo tris
(dimetilamino) fosfina.

Pecienterente Saraje v col (123) han nreparado ni-
trilos por deshidratacion de amidas y aldoximas con dicloro-
carbeno, nue generan en el medio de reaccidn, por tratamien-
to de c]oroformo'con hidréxido sédico al 50%. E1 rendiriento
obtenido 7ar esteos investicadores es del oracn del 33%.

2.- ADADATOS V ENSAYNS PLAITZADNS

E1 sistema utilizado nara l1levar a cabo l1as reac-
ciones de deshidratacidn, es el mismo que hermos descrito en



el anartadoIV.B.Lipara'eI caso de la reaccidon de Friedel y
Crafts,

La acetamida disuélta en rmetanol, se hace pasar
al precalentador del feactoh. constitufdo por anillos Ras-
ching. La reaccidn se efectda en atmdésfera de nitrdceno,pa
ra evitar al miximo la carbonizacién. La eleccidn del meta
nol como disolvente, se ha realizado con base a la facili-
dad que .presenta este alcohol, para formar &ter dimetflico,

conpuesto qaséoso facilmente separable del resto de los pro

~ductos v que si bien puede producir ester metflico con el
nitrilo o 1a amida, esta reaccifn secundaria puede ser préc
ticarente elininada, var1ando convenientemente las cond1c1o
nes de reacc16n.

Los productos de reaccidn son reconidos en un sis

tema de colectores. En el nrimero se recore el nitrilo v el
'nroducto'de esterificacion, asi como el exceso de metanol
no transformado. En el sequndo de los colectores que tiene
forma de sernent1n v se halla sumergido en un vaso Dewar,
~rue contiecne aire 11nu1dn n nicve cartdnica, sc recore el
ster dimetflico.

También se ha.realizado una exneriencia con ben-
zamida disuelta en metanol, a un tiemno espacial de 100
a/mol/h v temneratura de 350°C,con objeto de comparar los
resultados "con-los obtenidos en el caso de la acetamida.

Se utilizan como catalizadores, dos ortofosfa-
tos ce aluminio, uno denominado BE, obtenido en medio Oxi-
do de etileno, v otro el FE, nrecinitado en redio hidréxi-
do aménico a un nH=7,8 nara comprobar 1a influencia del me
dio de obtencidn en-.la deshidratacidon de amidas,

En todas las experiencias de sintesis de nitri-
1os, el tanto nor ciento de carbono depositado ha escila-

S B B i



40 entre el 0,42 v 2,4%.

3.- DESCRIPCIOH D L ERSAYO

‘Se pesan 25,00 ¢, de fosfato de aluminio qelifi-
cado, convenientemente cormnactado, v se colocan en el reag
tor. En 1a zona de precaTentamiento del mismo se disnonen
veintid6s .anillos -Rasching, A continuacidn se toman 4,98 a
de acetamida pura v se disuelven en 10 cc de metanol puri-
ficado. La mezcla se nace caer sobre el lecho catalftico
mediante un medidor de flujo nreviamente calibrado, gota a
nota, durante veinte minutos, La termmeratura permanece cons
tante, mediante un sistema de "variacs" montados y se crea
una atmésfera inerte, haciendo entrar nitrﬁgeno en el sis-
tema, '

Los productos de reaccidn, recoagidos en el primer
colector se filtran para eliminar las impurezas sdlidas de-
bidas al catalizador v a continuacién se secan con sulfato
magndsico anhidro, y se picpara la mezcla nara su posterior
analisis. |

Una vez finalizada la reaccifn, se regenera el ca
talizador, haciendo pasar una corriente de aire a 650°C, du
rante 15-20 minutos, ‘

4,- TNFLUENCIA DE LOS;DISTINTOS PARAMETROS

'Se han realizado ensavos, variando las distintas
condiciones de reaccién, tales como, tiemno es~acial, term-
neratura, catalizadores y tiempo de duracidn de la experien
cia.

Se han efectuado exneriencias a !//F=20,40,569,80,



170 » 129 a/mel/h., dejando constante la temperatura de
350°C, con los dos tiros de catalizadores citacos ahterior-
rente BE v FE, observando asf de una parte la conversidn y
selectividad frente a la variacion de]»tiempo_esnaciaI (Fin.
V.5 v V.6) vy de otra el rendimiento frente al 4/F (Fig. V.7
v V,.8). '

X
SMeCN ~ |
Lo o ———9
08
06 F ' " CATALIZADOR BE
- e Conversion
& Selectividad
04 | e
02}
W/F
¢ L 1 1 ] 1

0 20 40 60 80 100 120

Fiq., V.5.- Variaciones de la conversidn y selec-

tividad en ‘uncifn del tiem~» es-acial, a T=333°C
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~ Fiq, V.6.- Variaciones de la conversidn y se]ecti-
vidid en funcidn del tiempo espacial, a T=350°C
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Fin, V.7.- Rendimientn en funcifin del tiemno espacial
a T = 350°C. '
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Fiq. V.8.- Rendimiento frente é.tiempo esnacial, a T=350°C

A continuacién, v fijando un tiempa espacial cons
tante (en este caso heros utilizado /F=100 a/mol/h se ha
ido variando la ‘temneratura v realizado experiencias a 250,
310,359,400,450 v 500°C, viendo coro =n el caso anterior,co
rno varfa la conversi6n v la selectividad, frente a 1a tempe
ratura, nara los catalizadores BE y FE (Fias, V.9 v v,10),
asf como Ya variacién del rendimiento frente a este parare-
tro (Fegis, V,11 v V,12). '



0OF o - -
a8 —_— . /
0,6 | CATALIZADOR BE
o | ' o Conversién_

| a Selectividad ‘
04 | |
0,2 |

A 1 | 1 § 1 ch

o 250 300 350 400 450 S00

Fisg, v 7.- fonversion y selectividad frente a la tea-

peratura, para ¥/F =100
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fig. Vo1ll,- Pendimients frente a la tenperatura para
un tiernn esracial de 100,
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‘ Por Gltimo, réa]izamos experiencias, en las aue
se hace variar el tiemno de duracifn ce las rismas (perma-
neciendoffijos~e1~tie:ob esnacial, {/F=100 afmol/n v la tem
nerétura, T=500°C), obtenie@do-los resultados que muestran
las,Fiqs,'V.13'y-v;14.,La_Fi§. V.13 presenta la variacidn
de la conversién v la selectiv?dad_en'acetonitri1o frente
al tiehbg,vmiéntras que la ficura V.14 nos da idea del ren
dimiento 'en funcién de 1a duracién de la experiencia.

Si bien la grifica de la figura V.13, no nos da
una.idea objetiva del ehvenenamiento del catalizador, por
verificarse la experiencia Gnicamente en el‘intervalb de
una.hoka, éi,nos indica Que durante esteftiempo. la convar-
si6n se mantiene nrécticamentebconstanbe y la selectividad
es muy eTevada;‘nroduCiéndose el envenenamiento del catali-
zador en muy nequefia nronorcién, asnecto de enorme interds
industrial.

En todas las experiencias, se ha observado que la
conversifn de acetamida ha sido total, y que el grado de se
Tcetividad de formacidn del nitrilo es nuy elevado, 1legan-
do ‘en alqunoscasos a ser la unidad.

) Se observa asimismo, un aumento de rendiniento y
selectividad con la temneratura vy el tiempo esnacial, ok-
teniéndose curvas del ni smo tino tanto.péra‘el catalizador

BE como nara el FE,

De acuerdo con lo'anteriormente‘expuestq, las ‘con
diciones Gntimas de reaccifn son las siauientes: Cataliza-
dor FE, obtenido nor nrecipritacifén en redio amoniacal a pls=
=7,8, tiemno esracial Y/F=100, 10 ~ue enruivale a un caudal
de‘Q=0,25‘m01es/hora, v temperatura de 500°C, En estas con-
diciones el rendinicnto en nitrilo es del 139%, la conver-
si6n v la selectividad jqual a la unidad. ﬁdbmés 1a carbo-
nizacifn fu€ rrdcticamente desnreciable, Coro a tiemnos es-
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naciales v temperaturas mavores, Ta carbonizacidn aumenta-
ba de forma considerable, se eligieron cono éptimas las con
diciones indicadas anteriormente.

Las exneriencias con benzamida se efectuaron a
una temperatura1del350°C,,j‘Eon‘un tiempro espacial /F=100,
para comparar los resultados con los obteniddsvcoh acetami-
da. En las mismas condiciones, la conversidn era prictica-
mente idéntica,; nues en este caso era 0,99 y en el de aceta
mida 1,00, o | |

En cuanto a la se]ettividad en nitrilo, utilizando
benzamida, desciende de 0 84, para el caso de acetonitrilo,
-a 0,65 para el de formac16n de benzonitrilo. E1 rendimiento
consenuldo con catalizador BE a U/F 100 y temneratura de
350°C fué en el caso de la deshidratacifn de la benzamida de
un 60%, hastante inferior al consequido en las mismas condi-
ciones, al deshidratar la acetamida, que sobrepasd el 80%,
En 1a Tabla Y.3, se dan los resultados comparativos de la
deshidrataci6n de acetamida y‘beniamida, con el catalizador
BE, a un tiempo espacial iqual a 100 vy temneratura de 350°C.

v B , ,Tab]a V.3

Conve}siﬁn total, selectividad vy rendimiento, ob
tenido en ]a deshidratacidon de acetam1da y benza
mida en fase naseosa.

Arida X S 2dto(%)

Acetamida 1,00 0,84 80
Penzanrida 7,39 0,65 69




5.- ANALISIS DE LOS PRODUCTOS OBTEWNIDOS

Para comnrobar l1a existencia de nitrilo entre los
nroductos de reaccidn,.se ha utilizado la espectroscopfa I,
., observéﬁdose una banda caracterfstica a 2259 cm'l, atri
~ bufda a la vibraci6n de tensidn -CzH,

Desde el punto de vista cuantitativo, se hizo uso
de la cromatograffa de gases, utilizando un cromatogrdfo
Perkin-Elmer, modelo F-7, siguiendo los procedimientos nor-
males de valoraci6n de las dreas de los productos obten1dos.
utilizando patrones de elevado estado de pureza.

Se han utilizado dos columnas, una de carbowax,so
portado en chromosorb, a una temperatura de 120°C, en la
que se separaba el acetonitrilb, metano]l y el acetato de me-
tilo, v otra de goma de silicona, a 180°C dc temneratura,pa-
ra cormprobar la amida cue queda sin reaccionar,

La preparacién de 1a columna de goma de silicona,
va ha sido descrita en el apartado IV,R2221,Por 1o que se re-
fiere a la de carbowax estd forrada por 10% de carbowax, so-
bre chromosorb,

A Para su preparacién, se ha pesado 5,5 g de carbo-
vax.h 20 1 v 50..a de Chromosorb P 80-100. A continuacidn se
nasan a un matraz rotavaror, donde el carbovax G se aisuelve
comrlotarente 2n cloruro de metileno destilado v seco, y se
le a%ade noco a noco el chromosorb P, chuidamente sin calen
~tar el rotavanor se elimina el disolvente; finalrente sc ca-
1iente el bafo a temperatura de 30-40°C, hasta ocue el s6lido
‘se convierta an rolve ruv fino, Ura vaz seco v tarizado ésf
te, se nasa a la columna de 2,20 m de lonnitud,

Prncediendo de forrma anidlora a coro se indicd en
el caso de los fenoles, se han nreparado los natrones corres



~andientes, obteniendo unos factores de:

ﬁetanolv........;.. 1,09
Acetato de metilo . 1,05
Acetonitrilo veeses 1,00

En cada an611s1s se ha 1nvectado 0,2 microlitros
de muestra.

A continuacién y teniendo en cuenta las férnuias’
expuestas en el apartado IV.B, 2damos la tabla V, 4 que nos
muestra la retencién, anchura de nico v nimero de n]atos
tedricos para el metanol, acetato de metilo vy aceton1tr1lo,
en las condiciones en que realizamos el andlisis.

Tabla V.4 |
Datenci6n, anchura de pico v nimero de platos tedricos pa-
ra los productos que se indican, en colurmna de carbowax a

120°C.
Producto:' S, d oo
Acetato de metilo 5,4 0,4 2916
Metanol 6,0 1,5 256
~Acetoritrilo 8,8 1,0 1239

- Para el andlisis cas éromatogréfico de los pro-
ductos obtenidos en 1a deshidratacion de btenzamida, se ha
utilizado corno Gnica columna la de aqemwa de silicona (a 183
°C), va cuc es canraz de scnararnos todss los nroductos de
Ta mezcla.

La cantidad de acido nu2 se ha forrado nha sido



insianificante, va que, si bien es verdad, aue las colum-
nas utilizadas nara el analisis no son antas nara apreciar
1a nresencia de dcidos carboxilicos, se na comnrobado por
via cldsica, la no existencia.-de los mismos, ‘
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