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M E M O R I A  D E S C R I P T I V A  
que se acompaña a 

la solicitud de
una PATESTE DE INVENCION por VEINTE ANOS en ESPAÑA

a favor de
INSTITUI FRASCAIS DU PETROLE DES CARBURANTS ET LUBRI 
FIENTS, residente en PARIS, (l6e) - 2 rué de Lubeck,

p o r
"PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE ALCOILFENOLES UTILI

ZABLES COMO ANTIOXIGENOS".
Inventor: GUY PARC, de nacionalidad francesa*
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La invención a que se refiere la presente memoria, cons­
tituye uha novedad industrial, con características y ventajas 
que la hacen rarecedora del privilegio de explotación exclusi­
va que por ella se solicita, de acuerdo con las prescripcio­
nes del Estatuto vigente de la Propiedad Industria, de 26 de 
Julio de 1.929, texto refundido, publicado el 30 de Abril de 
1-930.

Numerosas sustancias orgánicas, tales como esencias de 
destilación ("cracking") y de reformación, carburreactores, 
aceites aislantes, aceites para turbinas, aceites lubrifican­
tes, naturales y sentéticos, parafinas y vaselinas, cuerpos 
grasos y ceras, cauchos naturales y sintéticos, aldehidos, es 
teres de mono y poloácidos, mono y poliesteres de poliácidos 
y polialcoholes, son susceptibles de oxidarse al contacto 
con el oxígeno atmosférico. De ello resulta la formación de 
hidroperóxidos y de peróxidos, los cuales catalizan enérgica­
mente las reacciones de polimerización y de resinificación. 
Estas diversas alteraciones, primarias o secundarias, se tra­
ducen en la formación de gomas en las esencias y los carburrej 
teres, de posos y de acidez en los aceites minerales, en el 
enranciamiento de los cuerpos grasos, la pérdida de las pro­
piedades mecánicas del caucho, en la transformación de los 
aldehidos en ácidos. Estas diversas modificaciones convierten 
habitualmente en inútiles los productos citados anteriormen­
te *

Existen sustancias órgánicas, llamadas antioxígehos, per 
tenecientes especialmente a los grupos de las aminas y de los 
fenoles, que tienen la propiedad de impedir, o por lo moios 
de retardar considerablemente, los fenómenos de auto-oxida­
ción. Entre éstos se utilizan especialmente ciertos alcoilfe- 
noles, tales como el 2-6 ditert, butil 4 metilfenol o fil 2-4
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dimetil 6 tert. butilfenol OPatentes americanas núms.2,202.877 
del 4 junio 1940 y 2,265.582, del 9 diciembre 1941).

En el grupo de los alcoilfenoles el autor de la presente 
invención ha descubierto una serie de nuevos productos cuyas 
cualidades de antioxígenos son notables. Estos productos res­
ponden a la fórmula general 

OH

y especialmente de la forma *5 pH

\
H.

en la qur representa un grupo alcoilado primario, secun­
dario o terciario que comprende de 1 a 5 átómos de carbono, 
e 2 un grupo metilo o etilo y Ej un grupo ciclohexánico om me& 
tilciclohexáaico.

Incluso utilizados en muy pequeña pro porció# que puede 
variar entre 0,0005# y 2#, los fenoles alcoilados según la in 
vención permiten evitar o retardar considerablemente la auto- 
oxidación de las sustancias mencionadas anteriormente.

Además, la mezcla de los alcoilf enoles según la inven­
ción con los productos a proteger, su manuntención y su utili 
zación se facilitan grandemente por el hecho de su solubilidad 
en la mayor parte de los compuestos orgánicos y especialmente 
•n los hidrocarburos, por su solubilidad reducida en el agua 
y las soluciones acuosas y por su estabilidad hotable al con­
tacto con el oxígeno del aire, estabilidad que no poseen cier 
tos productos aminados$

El procedimiento de fabricación de los Inhibidores según 
la invención utiliza como materia prima fenoles mono o dial- 
collados que son seguidamente alcoilados de nuevo para obte­
ner uno de los productos que responden a la fórmula general
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227754indicada más arriba*
Examinaremos sucesivamente los procedimientos de fabrica­

ción de los productos según la invención a partir de fenoles 
dialcoilados y monoalcoilados, respectivamente*
Procedimiento de fabricación de los productos según la inven­
ción. a partir de fenoles dialepilados»-

Se utilizarán preferentemente como materia prima fenoles 
2-4 dialcoilados tales como el 2-4 dimetilfenol, el 2 metil 4 
etilfenol, etc. La introducción del grupo ciclohexánico o me- 
tilciclohexánico se realiza según la invención por acción 
del oiclohexano o de un matilciclohexeno sobre el fenol utili 
zado como materia prima en presencia de fluoruro de boro o de 
complejos de fluoruro de boro que actúan como catalizadores 
(sin emb argo, a falta de fluoruro de boro, la condensación 
puede efectuarse en presencia de ácido sulfúrico, de ácido fot 
fórico o de catalizadores del tipo BTiedl-Crafts, tales como 
el cloruro de aluminio)* A fin de evitar las reacciones secun* 
darlas se utilizará preferentemente el eiclohexeno (o metilei-
elohexeno) en una proporción tal que la reacción molecular 
ciclohexno

fenol esté comprendida entre 1/3 y 1* i*a cantidad de fltj. 
ruro de boro utilizada como catalizador será elegida prefereQ 
temante entre 1% y 10j£ en peso de la cantidad de fenol utilizó 
da*

La operación se realiza de la manera siguiente: en un re 
ciplente apropiado, tal como por ejemplo una bombona de vidrio 
de 3 tubuladuras, provista de un refrigerante de reflujo^de 
una ampolla de bromo, se introduce el fenol dialcoilado ele­
gido como materia prima y después el fluoruro de: joro* Una 
vez absorbido éste, seetñade progresivamente el eiclohexeno*
La reacción es exáotérmica. Cuando se termina la introducción 
de eiclohexeno, se eleva la mezcla a una temperatura compren-
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dida entre 80 y 200a C. Después del lavado con agua, los pro­
ductos de la reacción se aislan generalmente por destilación 
fraccionada bajo vacio* be obtienen asi los fenoles tríaleoi 
lados segán la invención, con un rendimiento de 6ü a 80$ con 
relación al ciclohexeno.
Procedimiento de fabricación de los productos segán la Inven­
ción. a partir de fenoles monoalcpilados*

Se utilizarán preferentemente como materia prima los fe­
noles monoalcoilados sn posición 4- y especialmente el para-erg 
sol y el para-etilfenol* Se procederá entonces a dos aloo ila­
ciones sucesivas comenzando por ejeagjlo eon la introducción 
del núcleo ciclohexánico Rj para terminar con la introducción
del radical alcoilado R •

1
Ia aloollaolón»- La introducción del radical ciclohexánico R^ 
sec realiza en condiciones idénticas a las descritas anterior 
mente, excepto que el ciclohexeno se utilizará preferentemeratí
en una proporción tal que la relación molecular ciclohexeno 

fenol
esté comprendida entre 1/5 y 1/2, a fin de evitar la forma­
ción de derivados políaleoilados*

2a alcollación*- El radical R^ se introduce por acción de 
una defina sobre un ciclohexilo o metilciclohexilíenol sus­
tituido en posición 4 por un grupo metilo o etilo. La alcoi- 
lación tiene lugar en presencia de catalizadores ácidos tales 
como el ácido sulfúrico, el ácido sulfúrico deshidmtado 
("oleum"), el ácido fosfórico, el trifluoruro de boro puro o 
complejo, el cloruro de aluminio, estando comprendida la can­
tidad de catalizador utilizada, entre 1 y 10$ en peso del fe­
nol empleado* Se opera a temperaturas comprendidas entre 30 y

120a C y a presiones comprendidas entre la presión atmosféri­
ca y 30 atmósferas. Las condiciones más apropiadas para efec-
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tuar la reacción dependen esencialmente de la naturaleza de 1í 
defina empleada. A fin de obtener rendimientos satisfactorios 
de fenoles trialcoilados, es preferible utilizar una cantidad I 
de olefina ligeramente superior a la cantidad destegiométrlca] 
Sin embargo, en ciertos casos, este exceso de olefina puede 
alcanzar el 100 % de la cantidad teórica.

Con las olefinas terciarias como el isobutileno, el me- 
til 2 buteno 2, se puede aperar a temperaturas comprendidas enl 
tre 30 y 802 G y a una presión próxima a la presión atmosfériJ 
ca. Sin embargo, la reaoción oon otras olefinas, como el pro- 
pileno, los butenos 1 y 2, necesitan temperaturas y presiones 
sensiblemente más elevadas. Después del lavado con agua y con| 
sosa dihída, los productos de la reacción se aíslan general­
mente por destilación fraccionada bajo vacío. Se obtienen asll 
los fenoles trialcoilados segiín la invención con un rendimienl 
to de 40 a 90% con relación al clclohexil o metilciclohexilfe] 
nol sustituido en posición 4 por un grupo metilo o etilo•

Entre los alcoilfenoles según la invención se pueden ci-| 
tar a título de ejemplos y sin que éstos tengan un carácter 
limitativo, los productos siguientes:

- 2-4 dimetil 6 ciclohexilfenol.
- 2-4 dimetil 6 (metilciclohexil) fenol.
- 2 tert. bdttl 6 ciclohexilfenol.
- 2 tert. amil 4 metil 6 clclohexil fenol.
El procedimiento de fabricación de los compuestos según

la invención, descrito anteriormente, puede aclararse con loi 
ejemplos siguientes:

Ejemplo 1: Fabricación del 2-4 dimetil 6 ciclohexilfe­
nol .

En una bombona de vidrio de uha capacidad suficiente, dJ 
4 tubuladuras, provista de un refrigerante de reflujo, de uní



155

160

165

170

175

180

7- ' 5

227754agitador y de una ampolla de bromo, se introducen 97»6 g. de 
2-4 xilenol, en el cual se hace borbotar seguidamente a la tenj, 
peratura ambiente una corriente de trifluoruro de boro hasta 
que son absorbidos 6 g. de éste. Se introducen entonces, gota 
a gota, 32,8 g. de ciclohexeno; la temperatura se eleva progre 
sivamente y después se amantiene a 1502 C durante 1 h.1/2.

Después del lavado con agua, áe recoge por destilación ba 
jo vacio del producto de reacción, la fracción destilante a 
120 - 126s C bajo un vacío de 1 mm. de mercurio. Seta se pre­
senta bajo la forma de un líquido incoloro que cristaliza ráp¿ 
damente. Se obtiene así el 2-4 dimetil 6 ciclohexilfenol con 
un rendimiento de 65 a 70# con relación al ciclohexeno introdi¿ 
cido. Después de la recristalización en el éter de petróleo, 
se presenta bajo forma de cristales incoloros que funden a 
658 C.

Ejemplo 2: Fabricación del 2-4 dimetil 6 (metilciclohexil) 
fenol.

En el aparato descrito en el ejemplo 1, se introduce una 
mezcla de 61 g. de 2-4 xilenol y de 130 g. de ácido fosfórico 
concentrado (d = 1,85). Elevada la temperatura a 90a C, se añe 
den lentamente 57 g. de 3 metilciclohexanol y después se mantie 
ne la temperatura todavía durante 5 horas. Después de la decar
tación del producto de reacción se separa la capa orgánica, se 
lava con agua, se seca, y después se somete a una destilación 
fraccionada. Se recoge entonces la fracción destilante 160 - 
164S C en un vacío de 9 mm. de meScurio y se obtiene así el 
2-4 dimetil 6 Imetilciclohexil) fenol ( con un rendimiento de 
20a25# con relación al 2-4 xilenol introducido). Este se pre 
senta bajo forma de un ükjldo incoloro y viscoso de densidad 
1,012 (a 20a C), que tiene un índice de refracción de 1,5342.
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22 77$P*
Sienrolo 3: Fabricación del 2 tert. butil 4 metil 6 ciclg 

hexilíenol .
ls fase: jsn el aparato descrito en el ejemplo 1, se in­

troducen 324 g. de para-cresol» en el cual se disuelven 15 g. 
de trifluoruro de boro y se añaden allí gota a gota 82 g. de 
ciclohexeno. La mezcla se eleva seguidamente a 150s C, tempe­
ratura que se mantiene durante 3 horas. Lavado con agua y des 
tilado bajo vacio el producto de reacción se recoge la frac­
ción destilante a 137 - 140a C en un vacío de 2 mm. de mercu­
rio y se obtienen así 94 g. de 2 dolohexil 4 metilfenol (lo 
que representa un rendimiento de 50% aproximadamente en rela­
ción con el ciclohexeno empleado). Este se presenta bajo for­
ma de un líquido incoloro y viscoso de densidad 1,028 (a 20®C 
que tiene un índide de refracción de 1,5517 ( a 20a C).

2® fase: ge utiliza un aparato contituído por un tubo el» 
líndrico provisto en su parte inferir de un tubo encorvado pa 
ra la introducción de los reactivos gaseosos, coronado por un 
refrigerador de reflujo y dotado de un dispositivo de agita­
ción muy eficaz que permita asegurar una dispersión suficien­
te del reactivo gaseoso en el seno del líquido. En este apa­
rato, se introduce una mezcla de 15,5 g. de 2 ciclohexil 4 mp 
tilfenol (obtenido en la 1* fase) y de 0,8 g. de écido sulfú­
rico concentrado, por la cual se hace pasar seguidamente una 
corriente de isobutileno seco, agitando todo vigorosamente y 
manteniendo la temperatura entre 40 y 50a C durante toda la 
duración de la operación. Después del lavado con sosa a 20", 
seguidamente con agua y destilación mediante vacío del produo 
to de reacción, se recoge la fracción destilante a 13L3 - 140s 
C bajo 1 mm. de mercurio y se obtiene el 2 tert. butil 4 mo­
til 8 ciclohexilfenol (cbn un rendimiento de 60 a 70% con re
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lación al 2 cicloJiexil 4 metilfenol empleado). 'Est^ se presen­
ta bajo forma de un E4±do viscoso de oolor amarillo pálido de

a

densidad 0,983 (a 20® C), que tiene un índice de regraceión de 
1,5320 ( a 20® C).

E.1 emolo 4i Fabricación del 2 tert. amil 4 metil 6 ciclo- 
hexilf enol*

220 En el aparato descrito en el ejemplo anterior, se intro-

225

dncen 19 g» de 2 ciclohexil 4 metilfenol (preparado según el 
proceso de la 1 * fase del ejemplo 3) y 1 g« de, ácido sulfár.i 
co concentrado. Elevada la mezcla a 70® C, se hace borbotar ez 
ella un corriente de metil 2 touteno 2* Después del lavado con 
sosa y con agua, los polímeros que se han formado en el curso

m de la reacción son expulsados mediante vacío. El producto de

»
la reacción cristaliza por enfriamiento. Después de la recris*

230

talización en el éter de petróleo, se obtiene el 2 tert. amil 
4 metil 6 ciclohexilfenol (bajo forma de cristales incoloros 
que ftóden a 58,5 - 59® C), con un rendimiento de 30 a 40£ con
relación al 2 ciclohexil 4 metilfenol.

Los diversos productos así obtenidos segán la invención,

235

que por otra parte no se limitan a los que acaban de citarse 
a título de ejemplo, constituyen antioxígenos extremadamente 
eficaces, asi como lo demuestran los ensayos efectuados según

240

el método A.S.T.M.D. 873-49 sobre una esencia de destilación 
(•cracking") catalítica refinada que contiene 0,05 g. por li­
tro de uno de los productos segtin la invención. Estos ensayos, 
de una duración de 16 horas, permiten determinar la cantidad 
de gomas potenciales contenida en dicha esencia.

Los resultados.comparativos de los diferentes ensayos

•
efectuados se refunden en el cuadro siguiente; 

--------- - ____________________  '
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* Gomas potenciales en mg. 
para 100 cm* de esencia

Esencia pura 193 

Esencia t 2-4 dimetil 6 ciclohexilfenol 2 
Esencia + 2-4 dimetil 6 (metilciclohexilj fenol 9 
Esencia + 2 tert. butil 4 raetil ciclohexilfenol 2 
Esencia f 2 tert. amil 4 metil 6 ciclohexilfenol 4

255

Hecha la descripción que antecede* hemos de añadir que 
los detalles de realización de la idea expuesta, pueden variar 
sin que por ello cambie la esencia de la invención que es la 
que se desprende de los párrafos que anteceden, y la que se 
reivindica en la siguiente

M O T A

En resumen; La Patente de Invención que se seolicita, re­
caerá sobre las reivindicaciones que siguen:

260

265

270

Ia:“PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE ALCOILFENOLES UTILIZA 
BLES COMO ANTIOXIGEiiOS", caracterizados porque los alcoilíeng 
les se ajustan a la fórmula general

en la cual representa un grupo alcoilado primario, seunda- 
rio o terciario que comprende de 1 á 5 átomos de carbono, Bg 
un grupo metilo o etilo y un radical ciclohexánico o meti". 
ciclohexánico, y especialmente los compuestos fenólicós si­
guientes:

2-4 dimetil 6 ciclohexilfenol
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2-4 dimetil 6 (metilciclohexil) fenol 
2 tert. butll 4 metil 6 ciclohexil fenol 
2 tert. amil 4 metil 6 ciclohexil fenol 

2®.- "PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE ALCOILFENOLES UTIL, 
ZABLES COMO ANTIOXIGENOS*, según reivindicación 1*, caracteri­
zado porque se hace reaccionar, a una temperatura comprendida 
entre 50 y 200a C, un fenol 2-4 dialcoilado con.el ciclohexe- 
no o un metilciclohexeno en presenciad de un catalizador de 
alcoilación, tal como el fluoruro de boro puro, o complejo, 
el ácido sulfúrico, el ácido fosfórico o un catalizador del 
tipo Prie<BL-Crafts en proporciones tales que la relación mo­
lecular clclohexeno . está comprendida entre 1/3 y 1 y que la 

fenol
cantidad de catalizador utilizado represente en peso 1 a 10% 
de la cantidad de fenol empleado.

3a •- "PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE ALCOILFENOLES UTIL. 
ZABLES COMO ANTIOXIGENOS", según reivindicaciones anteriores, 
caracterizado porque en una primera fase se hace reaccionar 
un fenol monoalcoilado en posición 4 con el clclohexeno o un 
metilciclohexeno en presencia de un catalizador tal como los 
citados en la 2a reivindicación, en proporciones tales que la 
relación molecular cl°^-ohexeno está comprendida entre 1/5 y 
1/2 y que la cantidad de6ca^alizador utilizado representa en 
peso 1 a 10J6 de la cantidad de fenol empleado, y porque des­
pués , en una segunda fase, se hace reaccionar, a una tempera 
tura comprendida entre 30 y 1202 C y bajo una presión de 1 a 
30 atm., el ciclohexil o el metilclclohexil sustituido en po­
sición 4 por un frupo metilo o etilo con una olefina en preseji 
ola de un catalizador ácido tal como el ácido sulfúrico, el 
ácido sulfúrico deshidratado ("oléum"), el ácido fósfórico,el 
trifloruro de boro puro o complejo o un catalizador del tipo 
Friedel—Crafts, en proporciones tales que la relación moleoulfcur
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22 7
esté comprendida entre 1 y 2 y

defina
ciclohexilfenol sustituido 
que la cantidad de catalizador utilizado representa en peso 1

a 1055 de la cantidad de fenol empleado*
4a*- "PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE ALCOILFENOLES UTI] 

ZABLES COMO ANTIOXIBENOS”, según reivindicaciones anteriores, 
caracterizado porque se incorpora del 0,0005 al 2$> de uno de 
los compuestos descritos en la reivindicación Ia a una de las 
sustancias naturalmente auto-oxidables, tales como los hidrocarl 
buros no saturados, las esencias de "cracking” y de reformación 
los carburreactores, los acietes aislantes, los acietes para 
turbinas, los aceites lubrificantes naturales o sintéticos, laf 
parafinas y vaselinas, los cuerpos grasos y ceras, los cauchos) 
naturales o sintéticos, los aldehidos, los esteres de mono y 
poliácidos, los mono y poliesteres de poliácidos y lolialcoho-j 
les, y sus similates.

5a*- Be reivindica, por ditimo, como objeto 3obre el que 
ha de recaer la Patente de Invención que se solicita: "PBOCED] 
MIENTO DE FABRICACION DE ALCOILFENOLES UTILIZADLES COMO ANTIC 
XIGENOS*.

Todo conforme queda descrito en la presente memoria, que 
consta de doce páginas escritas a máqiina.

Madrid, 5 de Abril de 1956 
PONSO UNGRIA
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