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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de ‘
PATENTE DE INVENCION
formulada el 20 de Mayo de 1963, con el n2 288.x92
en
EspPaAfNA
) por VEINTE aﬁog
a nombre de SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ
N.V. entidad holandesa, establecida en 30, Carel van
Bylandtlaan, La Haya, Holanda.
pors
* PROCEDIMIENTO DE ORTO-ALCOHILACYON DE UN COM-~
PUESTO HIDROXTAROMATICO ®
La presente invencidn se refiere a un
procedimiento de orto-alcohilaciénrdovlos compuestos
aromaticas que contienen, por lo menos, un grupo OH y,
por lo menos, un 5?omo de hidrégeno en posicidn orto com
relacidn a este ¢ a estos grupos OH, con una olefina.
Tales procedimientos gon ya conocides y,
;n generai, son catalizados por sales de un compuesto
hidréxi-aromftico, por ejemplo una sal derivada de alu
minio, o© pof mezclas de tales sales. Un procedimiento

como &ste ha gidb descrito por ejemplo en las patentes
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britdnicas 776,204 y 798.438. En la ultima de estas dos
patentes, ban sido mencionades sales de aluminio, zinc,
hierro, magnesio, calcio, sodio 'y litio o mezclas de es
tas sales, como catalizadores a utilizar en el procedi-
miento de alcohilacidén, pero a temperaturas elevadas, a
saber de 250 a 4002C.

Aunque un procedimiento cowmo éste da en
general los resultados buscados, es un inconveniente que
desarfolle a teﬁperaturas‘bastaute elevadas, sobre todo

cuando se trata de producir orto~orto-di~alcohil-fenoles.

E8 bien sabido que, en general, las temperaturas eleva-

das favorecen las reacciones secundarias que conducen a
subproductos no deseadqs. Seria interesante, por lo tan
to, disponer de catalizadores més robustos que permitan
esta reaccidn a temperéturaa mAs bajas y que den por lo
menos los mismos rendimientos para duraciones comparables
de la reaccidén, o si es posible més cortass, gue las gque
son necesarip§ hasta ahora.

Ahora bien, 1la solicitanté ha comprobado
ahora que tales sistemas cateliticos pueden ser obteni~
dog, eligiendo ciertas combinaciones de las ssles descri
tas arriba entre todas las combinaciones posibles.

Se ha averiguado gu¢ para cobtener las me-
jores combinaciones posibles para una alcohilacidn a una
temﬁeratura comprendida entre 50 y 2500C, es preciso com
binar por una parte, una sal de aluminio y por otra par-
te, una o varias sales alcalinas, en propoiciones muy es
pecificas.

h El procodimieﬁto segln la invencidn es,
por lo tanto, un procedimiento de orto-alcohilacidn de

288192
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un compuesto aromfitico, gue contiene por lo menos umn
grupo OH y por lo menos un Stomo de hidrdgeno en posi-~
¢idn orto con relacidén a este o estos grupos OH, con
una o varias olefinasg gue tienen de 2 a 20 atomos de
carbono, utilizando como catalizador una sal de un com
puesto, hidroxi-aromético y aluminio, y en el cual se
utilizen como promotor una ¢ varias sales de un compues
to hidroxi~aromftico y un metal alcalino, en cantidad
tal gue la relacidn atdmica entre el aluminio y el to-
tal de los metales presentes en el o los promotores, se
encuentre entre 5:1 y 50:1, y en el cual la alcohila-
cién se efectila a una temperatura comprendida entre 50
y 2502 C.

' Como compuestos hidroxi-aromidticos a al-
cohilar, se puede utilizar un producte cualquiera qué
responda a las caracteristicas prescritas. El compues~
to puede estar sustituido por otros grupos distintos del
OH o no. Ejemplos de tales compueatos son: fenol.-ios
naftoles alfa o beta, los cresoles o, m & p, los xile-
noles, los mono-orto-alcohil fenoles, etc.

Como olefina;, se pueden utilizar todas
las olefihas gue contienen hasta 20 itomos de carbono.
Las olefinas pueden estar sustitufdas o no, y pueden ser
ramificadas ¢ no, monoolefinicas o poliolefinicas. Ejem
plos de tales olefinas son: etileno, propileno, butile-
no-1, butileno-2, isobutileno, los pentenos, los hexenos,
los ciclopentenos, los ciclohexenos, los heptenos, los
octenos, tales como los dimeros de los diversos butiiencs.
los dodecenos, por ejemplo los trimeros de los butilenos -

2 88192

0 los tetrimeros del propileno, etc.
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El compuesto hidroxiaromdtico de donde
se deriva la sal utilizada como cataliZador, puede ser
un compuesto hidroxi-~aromitico cualquiera, sustituido o
no, gue contenga 1, 2, 3 o més grupos OH. Lo mismo ocu
rre para el compuesto hidroxi-aromitico de donde se de-
riva el promotor. No es necesario gque el producto hi-
droxi-aromético,\bage del catalizador, sea el mismo gue
el que\forma la base del promotor, aungue, en general,
se prefiere utilizar el mismo compuesto, poxr ejemplo el
fenol.

No es necesario tampoco que el compuesto
hidroxiearomitico a alcohilar, sea el mismo gue aguel o
aquellos gue se ﬁan elegido como base del catélizadoq o
del promotor, anngue en general, se prefiere tener el mis
mo. '

Como promotor-se prefieren las sales de
sodio o potasio. |

Para obtener buenos resultados segin el
procedimiento de la invencidn, es necesario que la rela
cidén atémica entre el aluminio y el total de los metales
presaétes en el prometor, esté comprendida entre 5:1 y
50:1. De hecho, se ha comprobado que una relacidn si=-
tuada fuera de este mérgen, tal como una relacidn de’
l1:1, carece de efecto.

Los mejores resultados han sido obteni-~
dos con las relaciones preferidas, comprendidas entre
10:1 ¥y 30:1, tal como una relacidén de 20:1 aproximada«
mente.

La cantidad total de catalizador y de

promotor en forwe de fenatos metdlicos, puede variar

Iy
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considerablemente, por ejemplo entre 5% y 30% en peso
con relacién al fenol reaccionante, pero se pueden uti
lizar cantidades inferioreas o superiores.

La ventaja principal que resulta de la
presente invencidn, reside en la gran actividad del ca
talizador mixto utilizado. 'Se ha descubierto, em par-
ticular, que en condiciones de reaccidén idénticas (ma-
terias primas, temperatura y presidén), los tiem§05 ne~
cesarios para conseguir una mono-alcohilacidn o una di-
~alcohilacidén de un fénol, espécialmen%é una mono-ter-
ciobutilacién o una ditercioﬁutilacién, son en presen~
cia de catalizador mixto, muy infefiores a los gque se ob
servan c¢on un solo fenato de aluminio como catalizador,
siendo lo mds frecuente gue esta duracidn se reduzca a
la mitad.

Otra ventaja reside en el hecho de qgue el
catalizador mixtq es menos éensible 2 la presencia ée
impurezas y,en particular, a la presencia de agua, gue
el fenato de aluminio so0lo, y conserva en este caso una
actividad considerable que permite, a igualdad de ren-
dimiento, utilizar un fenol menos purificado gque gl que
e3 necesario para una buens marcha ae la alcohilacidn
con el fenato de aluminio sclo. Se ha podido comprobar,
en general, que utilizando en condiciones comﬁarablos un
fenol Simplemente deatilado y secado de manera no espe-
cial, se obtienen con el catalizador mixto condensacio-~
nes completas en un tiempo tres veces menor gue el que
€s necesario cﬁando se émplea fenato de aluminio solo.

Una tercexra ventaje reside en el hecheo
de que, en varios casos la temperatura de iniciacidn de

N R (4 )
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las alcohilaciones precitauas em presencia de cataliZa

dor complejo segﬁﬁ la invencidn, se encuentra netamen-
te rebajada.

Estas ventajas.se traducen por una esp¢
cificacidn més grande de la orientacién de las alcohi-
laciones en pOSicién-orté con relacidén a las funciones
fendlicas. Es asi gue, por ejemplo, la terciobutila-
ciéh del fenol seéglin los métodos conocidos, conduce siem

pre a la formacidn de cantidades sustanciales de triter

_ciobutilfenol, cuya retrogradacion se traduce por la

presencia en el produéto final 4de 2’4-diterciobufi1fe-
nol y, aun, de 4~terciobutilfenol. Estas retroalcohila

ciones, es decir aparentemente una variacidn de posicidn

de un grupo alcohilo en la misma molécula, son absolutg'

mente generaleg.» Ahora bien, se ha descubierto gue en
los procedimientos segéﬁ la ipvencién,Ala reduccion de
los tiempos de reaccidédn y el descenso de la temperatura
dQ reaccidn, permiten limitar muy ventajosamente las re
troalcphilacionea precitadés, lo qué permiée mayores fa
cilidades de purificacién de loa productos buscados. Fi
nalmente, lps rendimientos de la alcohilacidn en posicidn
orto de los fenoles por las olefinas, tales cémo resul-

tan del empleo de los catalizadores complejos definidos

_por la invencidén, son mejorados con relacidén a los gue
" se obtienen con fenatos de aluminio como Gnicos catalie

zadores.

Ei procedimiento segln la invencién_éue-
de ser efectuado ventajosamente a partir de fenoles sim
plemente destilades, sin precaucidén especial en lo que
se refiere a su contenido en agua. Puede haber presen-

-6 - SRR I
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tes en el fenol cantidades de agua de 0,01 a 0,02%, sin
que se pierdan las ventajas del procedimiento de la in-
venciédn.

El procedimiento puede ser efectuado a

temperaturas bastante bajas. En general, la temperatu-

‘ra de reaccidn estd comprendida ‘de preferencia, entre

80 y 2009C aproximadamente.

El procedimiento segin la invencidn pue=
de ser conducido a una presidén de 1 atmbésfera, tanto co
mo a presiones superiores o inferiores. Es preferible,
no obstante, utilizar presiones ligéranente clevadas, .
por ejemplo las presiones engendradas por la me2cla de
reaccién a la temperatura de la reaccidn en un autocla-
ve. El procedimiento puede ser efectuado de manera con
tinua, discontinua © semicoutinua.

Como la reaccidn de ;1cohilac16n es exo-
térmica, puede ser deseable enfriar la mezcla de reac-—
cibén sobre tode cuande se opera con cantidades importan

tes, para mantener esta mezcla a la temperatura de reag

cidn deseada.

L& presente invencidn se ilustra peoxr los
ejemplos no limitativos siguientes, en 1los cuales los

rendimientos citados son rendimientos de conversidn, cal

culados con relacidn al fenol empleado.

EJEMPLO_ 1 - Preparacidn del 2,6-ditercicbutilfenol por

condensacidon de igobutileno sobre fenol.

En un recipiente provisto de un agitador
se coloca fenol simplemente destilado, que contiene tra

zas de agua, en el cual se ha disuelto previamente bajo

o (TN
iy
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minio metélico a razdén de 0,045 4tomos, y sodio metdli

co a razén de 0,0022 &tomos por mol de fenol empleado.
Después de enfriar se introducen rapidamente 2 moles de
isobutileno licuados, por mol de fenol; después de ha-
ber cerrado el recipiente, se calienta a 12082C, compro
bindose que la presidn asciende a 16-17 kg. La presidn
vuelve a caer muy répidamente y la reaccidn se termina
en 3 horas.

{ Por tratamiento y fraccionamiento de la
masa de reaqcién; se obtiene 2,6-diterciobutilfenol,con
un rendimiento neto de 76,7%. Los productos secundarios

no $e encuentran mis que en cantidades pequeiias.

A titulo de comparacidén y utilizando el

mismo fenol, se han efectuado operaciones de condensa-

cibn en condiciones idénticas, pero omitiendo la adicidn
de sodio, de manera que la reaccidn sea Gnicamente cata-
lizada por el fenato de aluminio. Se han obtenido los
resultados siguientes: el tiempo de reaccidn necesario
para terminar la reaccidn, ha sido de 9 horas para una
presibébn méxima de 18 kg a 1202C, Después del tratamien
tao, se ha eucontrado que el rendimiento en 2.6-ditercig
butilfenol era igual a un‘Sa%. Simulténeamente, se han
encontrado cantidades de productos secundarios bastante
considerables. Los resultados de las alcohilaciones es

tén dados en la Tabla siguiente:

- 288182
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"Condiciones Catalizador Catalizador -
y resultados Al-Na Al solo
Temperatura 1208C 120%C
Presién 17 atm 18 atm
Daracién 3 horas 9 horas
Rendimiento en produc-
to deseado (2,6-diter- :
ciobutilfencl) 77% 52%
Rendimiento en subpro-
ductos (2-terciobutil-
fenol) 8% 12%
feterciobutilfenol trazas L9
2,4-di~terciobutilfenol trazas 59
2,4,6~tri-terciobutil-
fenol 9% - 16%
Fenol no convertido 6% 11%

EJEMPLO 2 -~ Alcohilacidén del fenol con ciclohexeno

En un autoclave se colocan 2 moles de

fenol destilado, en el cual se han disuelto 0,17 &to-

mos de aluminio metdlico y 60,0086 4tomos de sodio me~

talico, anadiéndose después 3 moles de ciclohexeno.

Después de cerrar el autoclave, se ca-

lienta répidamente. Hacia 195-2002C, la presidén alcan

za un maximo de 8,2 kg/cm2 y la reaccidn se ceba, lo

que se comprueba por una rapida calida de presidn a es-

ta temperatura. La reaccidn termina al cabo de 2 ho-

ras de calentamiento.

Por tratamiento de la mezcla obtenida,

se separan los productos alcohilados con un rendiwmien-

to total de 76%, y el 2,6~diciclohexilfencl con un ren’

dimiento total de 41%,

2 g QRG]
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A titulo comparativo, se ha efectuado una
condensacién idéntica, perc utilizando fenato de alumi
nio (0,17 &tomos de aluminio por 2 moles de fenol) co~-
mo Gnico catalizador.

Se ha comprobado que era necesario, enton
ces, proseguir el calentamiento hasta 225?2309c para ob
servar la iniciacidn de la reaccidn, alcanzando enton-
ces la presidn de 12 a 13 kilos/cm2. A pesar de esta
temperatura elevada, han sido necesarias siewmpre 2 ho-
ras y 15 minutos para acabar la reaccibn. En este ca-
86, se han separado productos alcohilados con un rendi
miento total de 74%, y el 2,6-diciclohexilfenol con un

rendimiento del 36%.,

EJEMPLO 3

- . -

En las condensaciones de fenol con diiso

butileno, se ha comprobadc que el empleo del cataliza~

" dor mixto (fenato de aluminio fenato sbdico) permite

realizar reacciones de alcohilgci&n a una éemperaturq
de 809C, mientras que en las condensaciones de diigpbg
tileno con fenol catalizada§ por fenato de aluminio so
lo, es precisa una temperatura de 11092C y los tiempos
necesarios para alcanzer los finales de reaccidm son, ge
neralmente, de 2 a 3 veces inferiores en el caso del ca

talizador mixto.

EJEMPLO %

A fin de demostrar la eficacia del proce
dimiento de la invencidén, se han efectuado ademds los
ensayos siguientes:

A - Trabajando bajo la presion enzg Qﬁ
1)
%

- 10 -
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mente por el isobutileno presente en el pecipiente de
reaccidén, y a una temperatura de 1202C, se han efectua
do alcohilaciones de fenol con isobutileno, con:

a) solamente 0,045 Atomos de aluminio por mol de
fenol, v se han proseguido las dos alcohilaciones hasta
el wmismoc grado de conversidn del fenol (medido por la
caida de presién a partir de la presidn mdxima). Para
el caso a) se ha observado un tiempoe de reaccidén de 120
minutos, y para el caso b) una duracibn de 60 minutos.
solamente.

B) - Se han efectuado dos alcohilaciones como en el Ejem
plo: pero utilizande en este caso fenol bidestilado y
rigurosamente anhidro. Como en el experimento A, se han
medido de nuevo para los dos sistemas cataliticos, el
tiempo de reaccidn necesario para obtener un grado de-
terminado de conversidom del fenol. Los tiempos eran de
9¢ y 45 minutos, respectivamente.

5sté solicitud, que corresponde a la pre
sentada en Francia, el 21 de mayo de 1962, bajo el nime
ro 898.230, se acoge.a los beneficios del articulo 51 del

vigente nstatuto sobre Propiedad Industrial.

Los puntos de invencidn propia y nueva
que se presentan para que sean objeto de &ésta Patente

288192
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dio y/o de potasio.

de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien
tess.
1.- Un procedimiento de orto-alcohila~’

cién de un compuesto hidroxiaromitico que contiene al

menosg - un grupo OH y al menos un dtomo H en posicidn or

~to respecto a ests o estos grupos CH con una o varias

olefinas que tienen de 2 a 2G Atomos de carbono y en el
que se utiliza como catalizador una sal de un compuesto
hidroxiaromitico y de.aluminio. caracterizado dicho pro
cedimiento por el hecho de utilizarse como promotor una
o varias sales de un compuesto hidroxiaromdtico y un me
tal alcalino en proporciones tales que la relacidén atd,.
mica entre el aluminio y el total de los metales alcali
nos presentes en el promotor estf comprendida entre 5:1
y 50:1, y de qué la alcohilacidn se efectia a una tempe
ratura compreandida entre 502 y 250¢C.

2.; Un procedimiento segin el punto 1,
caracterizado porque la relacibén atémica entre el alu-
minio y ei total de los metales alcalinos presentes en
el promotor est comprendida entre 10:1 y 30:l.

3.- Un procedimiento segin los puntos 1
¥ 2, caracterizado porque esta relacidn es igual a alre
dedor de 20:1.

4.~ Un p;oéedimiento segin los puntos 1

Y &, caracterizado porgue el promotor ea umna sal de so~

Ss.~ Un procedimiento seglin los puntos 1

a 4, caracterizado porque el catalizador es una sal de-
rivada del mismo compuesto arombtico a alcohilar.

6.- Un procedimiento segln los puntos 1

238192
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a-5. caracterizado porque el promotor es una sal deriva
.da del mismo compuesto aromitico a alcohilar.
7+~ Un procedimiento segin los puntos 1
a 6, caragterizado porgue el compuesto a alcohilar es el
5 fenol. 4
& 8.~ Un procedimiento segun los puntes 1
3 a 7y caracterizado porgue el fenol es un fenol no seca-
do de manera particular.
9.-- Un procedimiento segin los puntos 1
10 a 6, caracterizado porque el fenol es un fenol destila-
do.
10.~ Un procedimiento segin los puntos 1
a 9, caracterizado porgue el fenol contiene agua.
1i.~ Un procedimiento segin los puntos 1
15 a 10, caracterizado porque el fenol contiene de 0,01%X a
0,02% de agua.
12.~ Un procedimiento segan los puntos 1.
a 11, caracterizado porque la olefina es el isobutileno,
13.- PFROCEDIMIENTO DE ORTO-ALCOHILACION
20 DE UN COMPUESTO HIDROXIAROMKTICO.
Tul Yy como se ha descrito en la Memoria
que antecede, y con 1los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de 13 hojas escritas

por una sola de sus caras.

25 Madrid,
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