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Egte invento se refiere o un procedimien
to de preparacidén de fenoles por oxldecién de com
puestos aroméaticos que contengan por lo menos un
&tomo de hidrdgeno libre en su nicleo, mediante

5 hidroperdéxidos orgénicos. .
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Por la Patente Norteamericane n? 2,395.638,
ge conoce la oxidacién de hidrocarburos arométicos a fe
noles, por sl agua oxigenada, en medio inerte inicisl -
mente anhidro y en presencia de una pequefia cantidad
5 de un éxido metélico, proporcionandoc perécidos inesta -
bles més bien que peréxidos (tales como 0304, Ru04,
V205, é Cr03). Asi se ha transformado benceno en fe -
nol, con un rendimiento de 22 a 30% con respecto al bence
no empleado, y tolueno en cresol con un rendimiento de
10. 305% en relecién con el tolueno utilizado.

Se ha hecho reaccionar ya el écido perben -
zoico sobre los éteres enteramente metilados de la
hidroquinona, de la floroglucinsa, del pirogalol ¥y
de la resoreina, por una parte, y por otra, del ve -

15. rabrol y del anisol. Los éteres de polifenoles solo
dieron quinonas como productos aislables; el vera -
trol se ha oxidado con abertura del ntdcleo arométi-
co, dando el muconato de metilo, y el anisol no ha
proporcionado producto aislable. En ningin caso la

20, oxidacién ha introducido una nueve funcidén fendlica
(T.Am, Che., Soc., 74, 1305 (1952)).

Tambidn se han aislado Unicamente quinonas
¥y productos de oxidacibén con abertura de los micleos
arométicos, oxidando por el é4cido peroxiacético,

25, éteres alcohilarflicos, alcohil-, halbégeno-, y nitro-
substituidos (J. Chem. Soc., 4569 (1958)).

Un estudio de oxidacidn de éteres fenbdlicos
con los écldos perbenzoico, peracédtico y perftélico,
solo ha permitido, anélogamente, el aislamiento de

30. quinonas (Chem. Ser., 48, 110 (1951)).
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Por reaccién del perdxido de bengoilo sobre
el anigol, se han obtenido cantidades muy pequefias
(menos de 1%) de una fraccién fenélica que consistia
en una mezela de los isémeros de metoxifenoles (Can.

5 Je Chem., 40, 146, (1962)).

Solo mediante el écido trifluoroperacético
se han podido introducir funciones fenol en propor -
ciones més importantes en dos éteres de fenoles, el
anigol y el 6xido de fenilo (J. Org. Chem., 27, 627

10. (1962)), pero los rendimientos son mediocres: 34% con
regspecto al anilsol transformedo y 47% en el 8xido de
fenilo. Ademés, el arbticulo indica que la prepara -
cién de 4ecido trifluoroperacético es peligrosa y pue
de dar lugar a explosiones.

15 Por la Patente briténica 656,112 se sabe
que lag aminss pueden favorecer la descomposicidn
térmica de los hidroperdxidos terciarios en alco -
holes terciarios, pero que la proporecidn de amina
ha de ser relativemente elevada para obtener un huen

20, rendimiento en alcoboleg y limitar la descompogicién
en cetonas. Por 4sta Patente se sabe, por el contra-
rio, que en éste procedimiento la amina se degtruye
parcialmente y se oxida con formacidén de agua, bajo
la accidn del oxfgeno liberado en la transformacién

25. del hidroperdxido.

" Se ha ensayado ya el oxldar alcochilbencencs
por hidroperéxidos terciarios tales como los hidro -
peréxidos de butilo tercisrio 6de cumeno (Chem.
Abstr. 55 3509h) en presencia de base mineral como la

30, potasae, pero el oxigeno de los hidroperéxidos reaccio -
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na Unicamente sobre las cadenas latersles y no se
ha observado fampoco la formacién de bases fenéli -
cas.

Se ha comprobado ya que puede formarse un
hidroxilo fendélico en compuestos arométicos que con
tengan por lo menos un 4tomo de hidrégeno libre en
su micleo, reallizando una oxidacidn de éstos compues
tos por medio de hidroperdxidos orgénicos, en presen
cia de anhidrido bérico 6 de derivados béricos sus-
ceptibles de esterificar la funcién fenol asi crea -
das Primero se forman simulténesmente, una funcién
hidroxilo fenflico en el compuesto aromdtico que en—
tre en juego, y un alcohol correspondiente al hidrope
réxido orgénico, y luego estos derivados hidroxila -
dos, a medida de su formacién en el seno mismo de
la mezcla en reaccidén, se transformsn en sus éste -
tes bbricos, de los que pueden liberarse inmediata-
mente por hidrélisis. El esquema siguiente, en el que
el agente de esterificacién utilizado es el anhidri
do bérico, aclare éstas reacclones

3 ArH +3Pe0CH +4 3203 i :B(om:-)3 + 3(099)3 + 31{20
B(OAr)3 + 13(01%)3 46 H20 --23>3 ArCH + 3 PeOH 4 2 :B(‘OH)3

ArH representa el compuesto aromético, y PeC0H, o1 hi =
drpperdxido orgénico.

El procedimiento de acuerdo con éste lnvento,
puede aplicarse a todo compuesto aromético que tenga

por 1o menos un #tomo de hidrégeno nuclear y no ten =
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ga grupos sugceptibles de impedir la reaccién antes
esquenatizada. Puede aplicarse bien a compuestos aro -
mébicos puramente hidrocarburados mono- § policicli =~
cos, 6 bien a hidrocarburos arométicos substituddos
por &tomos  por grupos funcionales.

Como ejemplos de hidrocarburos arométicos,
pueden citarse productos monociclicos como el bence -
no, el rolueno, los xilenos, el mesitileno, el dure -
no y productos policfclicos como el difenilo, el
gtil=4~difenilo, el terfenilo, el naftaleno, los me -
tilnafteleno, el fenantrenoc y el anbraceno.

Pueden también dar luger a la transforma -
cién entes considerada, distintos hidrocarburos,
mono- 8§ policiclicos, mno- 4§ polisustitufdos en el
micleo aromético y/o en una cadena hidrocarburada
fija al ndcleo aromético.

Como substituyentes nucleares especial -~
mente compatibles con la reaccibén antes esquemeti-
zada, pueden citarse particularmente,

los &tomos de haldgenos, en especial clo-

ro y bromo,

los grupos éteres,

los grupos organosililoxi,

el grupo hidroxilo bloqueado en forma de

éster bdrico.
fuando el compuegto aromftico presenta
en el nlcleo uno o varios subsyituyentes Steres ~OR,
R puede ger puranente hidrocarburado, como en los
radicales alecohiloxi, alceniloxi, cilcloalcohiloxi,
ariloxi, aralecohiloxi, alcohilariloxl, 6 contener
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ademés un heterodtomo tal como por ejemplo el ox{ -
geno, como en los radicales slcohiloxisleohiloxi. Il4s
especialmente, =0OR puede representar un radicel me -
toxi, etoxi, propoxi, bubkoxi, sliloxi, fenoxi, ben -
ciloxi.

Cuando el compuesto aromético lleva un subs
tdtuyente organosililoxi, éste puede representarse

por la férmula
1

R-
Ré::::Si -0 =
R3’//,

en la que R1, R2, g3 representan radicales hidrocar -
buradosg, 1dénticos § distinbos, tales como alcchilo,
cicloatreohilo, arilo, aralcohilo, en especial radl -
cales metilo, etilo, propilo, cieclopentilo, ciclo =
hexilo, fenilo, benecilo, clorofenilo. Asf, el radi-
cal triorganosililoxi puede muy especizlmente uno de
los radicales siguientes: trimetilsililoxi, trietil-
sililoxi, trifenilsililoxi, dimetilfenilsililoxi.

Como se dijo antes, puede convenir tam -
bién determinados hidrocarburos arométicos substi-
tuidos en una caedena lateral hidrocarburada; en ég
te grupo hay que clfar muy especialmente los compues
tog arométicos que presentan una funcién &ter 4xido
en una cadena lateral,

En los compuestos arométicos que tienen va
rios substituyentes, éstos, naturslmente, pueden ser
idénticos 6 diferentes.

I1és especificamente, como compuestos aromé-
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ticos substituldos, convenientes, pueden citarse los
giguientes:

-~ monoclorobenceno, p.diclorobenceno, mono =
bromobenceno, bromodifenilo,

- anisol, fenetol, {xido de fenilo, metoxl -~
2-naftalenoc, aliloxibenceno, dimetoxibencenocs,

- 0« ¥ P+ cloranisoles, 0. ¥y p. bromoaniso -
les, 0« y p. clorofenetoles, 0. ¥ p. bromofenetoles,

- trimefilsililoxibenceno, trietilsililoxi -
benceno, trifenilsililoxibenceno, trimetilsililoxi -
toluenos,

égteres béricos del fenol, de los creso -~
les, de les monoclorofenocles, de los monobromofenc -
les, de oclorocresoles

- el 6xido de bencilo.

El procedimiento de acuerdo con éste inven =
t0, puede pues aplicarse a un gran nﬁmerq de com =~
puestos arométicos cuyas categorias antes indiceadas,
s6lo se citan a tftulo de ejemplos. Hay que hacer
resaltar que ofrece un interds muy especizl para la
preparacién del gayacol.

Los hidroperéxidos orgénicos que convienen
para la reaccién, pueden ser primarios, secundarios
6 terciarics y pertenever a2 las series aiifétiocas,
grométicas 6 clcloalifftleas: A tdtulo no limite -
tivo, pueden citarse los hidroperéxzidos de bubilo
terciario, de bencilo, de etilbenceno, de ciclohexi
lo, de metilclclohexilo, de isopropilbencenc, de
tetre~ 6 de decahidronaftilo.

Generalmente resulta ventajoso utilizar con

-



juntamente una pequeiia cantidad de amina, especlal ~
mente cuando se quiere emplear un hidroperéxido ter-
olario, como por ejemplo el hidiOperéxido de isopropil
benceno. En un medio més 6 menos 4cido, como ocurre

5 cuando se opera en presencis de anhidrido 6 de &cido
bérico, los hidroperdxidos terclarios tienen tenden -
cla & descomponerse sin reaccionar con el compuesto
aromético; el hidroperéxido de isopropilbenceno tien-
de @si = descomponerse en fenol y acetona. La presen-

104 cia de amina modifica éste comportamiento y permite
poder vtilizar los hidroperéxidos terciarios como
oxidantes.

Como aminag, pueden emplearse aminas prime -
rias, sscundarias é terciarias. Estas aminas pueden

15, ser aliféticas 6 cicloalifdticas, 6 bien pueden te -
ner su &tomo de nitrdgeno incluido en un ciclo. Pue-
den ademés conbtener otras funciones, tales como por
ejemplo la funcién hidroxi. A titulo de indicacién,
entre les aminas muy especialmente adecuadag para la

20. aplicacibén del procedimiento, pueden citarse las gi~
guientes: las etilaminas, las butilaminas, la mono -
leurilamina, la ciclohexilamina, la piperidina, la
piperacina, la piridinam, las etanolaminas, la di -
etiletanolamina. Pueden utilizarse también compues

25. tos de amonio cuabernarioc.

Como derivados del boro susceptibles de
esterificar las funciones fendlicas, debe mencio =
narse en primer lugar el anhidrido bérico, pero pue
den también convenir los &cidos béricos y sus éste-

30 res de alcoholes inferiores, el borsto de metilo por
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ejemplo. En éste dltimo caso, se prneduce una trans -
esterifiocacién con liberacién del alcohol corres =~
pondiente,

Las condiciones de trabajo y de concentra-
¢ién de los reactivos, dependen del compuesto sromé
tico a oxidar y del hidroperdxido empleado. De modo
general, la temperatura de reaccién depende de la
estabilidad del hidroperdxido, y la duracién de
reacclén depende de la aptiftud para la oxidacién del
compuesto eromdtico. En general, basta calentar duran
te 1 & 10 horas a una temperaturs comprendida entre
50 y 1802C.,

‘Para evitar la formacibn de productos se -
cundarios, tales como los dil- y polifencles, se res
liza la reaccldén en medio dilufdo; el egente diluen
te puede ser el mismo compuesto aromético; una con~
centracién de 1 & 30 % en peso del hidroperdxido en
éste diluente, y con preferencia de 1 & 10 %, propor
ciona excelentes rendimientos.

La cantidad de &cido bérico ha de ser su -
ficiente para poder permitir una proteccién de la fun
cién fenol a medida de su formacidén, teniendo en cuen
ta la presencia de los derivados hidroxilados proce -
dentes de la d escomposicién del hidroperéxido. El mi-
nimo tedrico de derivado bérico ha de corresponder a
dos domos de boro, para tres moles de hidroperdxido
cargado. Précticamente, conviene utilizar un exceso
de derivado bérico, por ejemplo hasta proporcionar
20 é&tomos de boro para 1 mol de hidroperdéxido. Por

ejemplo, podré utilizarse, por tanto, anhidrddo béri
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co en la proporcidn de 1/3 a 10 moles para 1 mol
de hidroperdéxido.

Cuendo ge afiade una base nitrogenada, se
wbiliza ésta a la concentracidn de 00,0001 a 0,2
mol por mol de hidroperéxido; la dosis més favo -
rable es de 0,0001 a 0,05 mol por mol de hidrope~
réxido. Parz una proporcidn molecular superior a
0,2, la estabilidad del hidroperéxido es tal que
el poder oxidante se debilita demasiado.

Précticamente, el procedimiento puede apli
carge del modo siguiente: en un mabreszprovisto de
refrigerante de reflujo, 6 en un autoclave, se car -
gan los reactivos, incliido eventualmente el compues
to aminado; luego se calienta hasta la desaparicidn
totel del hidroperdxido.

Es tembién posible introducir distintas va
riantes a éste método; por ejemplo afiadiendo el hi -
droperéxido en la mezcla de los demés productos pre-
viemente calentados. Puede tembién cargarse solamen-
te una parte del compuesto bérico al ponerse en mar-
cha el procedimiento, y afiadir luego el resto del
compuesto bérico progresivamente, a medida que la
reaccidén se desarrolla.

Cuando el compuesto aromético = oxidar es
el borato de un fenol, éste borsto puede preparar -
ge hmediatamente antes de la operacidén de oxida -
¢ién, por accibén de un compuesto bérico (borato de
netilo, por ejemplo) sobre el compuesto fenélico con
glderado, y luego, despuds de dejar en el medio ls

cantidad de derivado blrico necesaria para la etapa
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siguiente, se afiade un hidroperdxido y, eventualmen-
te, una amine y sge produce como antes se indica.

La mezcla final resultante de la aplica-
cién del procedimiento de acuerdo con este invento,
contiene una parte del compuesto aromético inicial
usado en exceso los productos formados de acuerdo
con el esquema de reaccién antes expuestos gl estado
de esteres béricos y, en cantidades variables segin
los reactivos y las condiciones de trabajo, produc-
tos de oxldacién dsl alcohol derivados del hidrope-
réxido, asl como productos de desgcomposicién secun-
daria del hidroperéxido, como por ejemplo, fenol y
acetona, en el caso del hidroperdéxido de cumeno; el
fenol procedente de estes reacelones secundarias,
ge encuentren a su vesz, naturalmente en forma de es-
ter bérico. Une vez termineds le reaccibn, se calien-
ta la mezcla en presencia de agna para descomponer
los grupos esteres blérdcos presentes. El 4cido béri-
co formado por hidrélisis, cristaliza; se le separa
inmediatamente por filtracidén y se lava con un disol
vente orgénico. De la capa orgfénica se ectraen log fe-
noles, por lavado oon una solucidn acuosa de hidréxi-
do de metal aslcalino. EL alcohol y sus productos de
oxidacibén eventual, derivados del hidroperdéxido, per—
manecen disueltos en la capa orgénica, que queda dee-
pués de la extraccién aloalina, pudiendo separarse por
destilacidn. Los fenoles se liberan finalmente de su
solucidén acuosa slcalina, por ascidificacién. La per-
te de compuesto aromético sin oxidar, puede hacerse

ciroular nuevamente.
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Una vez terminads la oxidacién, puede tam
bién separarse lo que queda de compuesto bérico ini
clal, como se ha dicho, y luego destilar la parte de
compuesto aromético que no se ha oxidedo, procedien
do inmediatamente a le hidrolisis de los boratos de
fenoles y de alcoholes, y conbinuar el procedimien-
to de extraccidn como antes se ha dicho.

Le substituocién ds un 4tomo de hidrdgeno
nuclear por el grupo hidroxilo, se realiza de acuer
do con las reglas corrientes de orientacién de los
substituyentes. Cuando el hidrocarburo aromético con=-
tiene un radicel hidrocarburedo o se halla substitui
do por una o verias funciones, como se indicé an-
teriormente, se obtiens una mezcla de fenoles isb-
nNeIos.

Los ejemplos siguientes, aclaran egbte in-
vento, sin limitarlo,

EJEMPLO 1

En un baldén de tres bocas de 500 oe, provig
to de agitador mecénico, de una ampolla de derranme,
de una funda termométrica y de un refrigerente as-
cendente, se cargan 7 g de anhidrido bérico, (0,1 mol
y 181 g de tolueno. Se calienta a reflujo (10392) y
luego, manteniendo la agitacidn, se afiaden répide-
mente 129 g de una solucién toluénica de hidroperéxi
do de bencilo de una concentracidén de 4,93 % en peso
de hidroperéxido, o sea, 0,0513 mol de hidroperdxido
en juego. Se mantiene el caldeo a reflujo hasta la
dessparicién total del hidroperdxido de bencilo, pa~-

ra lo cual se precisan 3,5 horas; después del enfrig
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miento se separa por filtracién el exceso de anhi-
drido bérico y el &cido bérico formado, y luego se
celienta el filtrado a 85-902, en presencia de 30
cc de ague, durente 2 horas. De la masa de reaccién
enfriada, se separa por filtracién el &cido bérico
procedente de la hidrolisis de log esteres béricos,
luego se separan las capas acuosa y toluénica forma
das, por decantacién del filtrado. Ia capa toluéni-
ca se trata luego'sucesivamente 4 veces por 30 cc de
una solucién acucss de carbonato de sodio a 100 g/1
pars eliminar impurezas 4cidas, luego se extrae 5
veceg, cada una por 30 cc de uné golueién acuosa de
hidréxido de sodio, a 135 g/l. Estas soluciones sé-
dicas se reunen y se les agrega 4cido clorhidrico
6N hasta pH dcido. Se extraen en segulda los creso-
les liberados, por 5 veces 50 cc de 4ter etdlico,
luego se reunen las capes etéreas y se secan sobre
sulfato de sodio. Por evaporacién del &ter se obtie
nen 3,38 g (0,0323 mol) de une mezcla de o= y p-
crescl, que contiene 75% de o=cresol. Rendimiento
molar, 61,2% con respecto al hidroperdxido de ben—
cilo empleado.

La fracecién toluénica residual de las ope-
raciones de exbtraccidn elcalina, se neutralizen in-
mediatamente por 10 cc de una soluclén acuosa de 4eci
do acético al 2% en peso, luego se lava 2 veces con
10 cc-de ague, se seca y se ooncentra a 20 g destilan
do a 302 bajo 30 mm de mercurio. En la fraccién asi
obtenida se dosifican 4,05 g de alcohol bencilico,

o sea, un rendimiento molar de 73,3% con respecto
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al hidroperdxido puesto sn juego.
EJEIPLO 2 -
En un asparato idéntico sl del ejemplo an -~
terior, pero de una capacidad de 1 litro, se cargan
5a 12 g de anhidrido bérico, (0,173 mol), 393 g de to-
lueno y 107 g de una solucién toluénica de hidrope-
réxido de ciclohexilo de una concentracidén de 9,35 %
en peso de hidroperbxido, 6 sea, 0,0862 mol de hidro
peréxido introducido. Se calienta a reflujo (108%2)
10. durante 3 horas. Se aplican en seguida los trata -
nientos de hidrdlisis y luego de sepaeracidn de los
productos como en el ejemplo anterior. Asf{ se obtie
nen 5,52 g de una mezcla de o~ y p-cresoles (titu~
lando 75 % de o-cresol) y 6,9 g de ciclohexanol, lo
15. cual representa rendimientos molares de 59,2 % de cre
goles y de 80 % de ociclohexanol, con respecto al hi
droperdxido de ciclohexilo puesto en juego.
EJELPTO 3 -
En un gparato idéntico al del ejemplo 1,
20, se cargaen 6,8 g de anhidrido bérico, (0,098 mol) y
109 g de una solucién bencéniloa al 5,5 % en peso de
hidroperéxido de bencilo (6 g de hidroperdxido puro,
6 sea, por tanto, 0,0484 mol)j; luego se calienta

durante 6 horas a reflujo (822). Se aplican inme -~

25, distamente los tratamientos de hidrolisis, después
de separacidén de los productos como en el ejemplo 1.
Se obtienen asi 1,01 g de fenol procedente de la
oxidacién del benceno, y 1,76 g de alcohol benei =
lico y 0,85 g de benzaldehido, procedente de la

30. descomposicién del hidroperéxidc, 6 sea, respec -~
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tivamente, 22,2 moles de femol, 33,8 moles de alco -
hol bencilico y 16,5 moles de benzaldehido, por 100

moles de hidroperéxido de bencilo puestos en juego.

BIYEMPLO 4 -

En un autoclave de acerc inoxidable, de 100
ce, provisto de agitacidén, se cargan 10,3 g de anhi-
arido bérico (0,148 mol), 318 g de benceno y 112,5 g
de una solucidn bencénica de hidroperdxido de ciclo-
hexilo a 7,65 % en peso de hidroperéxide, 6 sea, 0,074
mol de hidroperéxido. Se purge con nitrégenc y se ca
lienta a 1502 bajo una presién de 10 bares de éste
gas, durante 2,5 horas. Después de los tratamientos
corrientes de hidrflisis y luego aislamiento de los
productos, se obtienen 2,16 g de fenol, 3,3 g de
ciclohexanol y 0,9 g de ciclohexanona, 6 sea, respec
tivamente, 31 moles de fenol, 44,5 moles de ciclohexa
nol y 12,4 moles de ¢iclohexanona, por 100 moles de
hidroperédxido de ciclohexilo introducidos.

EJEMPIO 5 -~

En un matraz de 250 cc¢ equipado como el del
ejemplo 1, se cargen 7 g de anhidrido bérico, (0,1
mol) y 35 g de toluenoj; luego se calienta a reflujo
(1112), se afiaden entonces en une hora a ésta tempe
ratura, 86 g de una solucién toluénica de hidroperéxi
do de etilbenceno al 8,03 % (6 sea 0,05 mol de hidro-
perdxido de etilbencenoc, 4 6,9 g) y se calienta atn,
durente 2 horas, a 1102.

se enfria, se filtra el exceso de anhidri -
do bérico, se calienta el filtrado durante 2 horas a

86~902 en presencia de 30 cc de agua, y se aislen los
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productos obtenidos, procediendo como en los ejem -
plos anteriores. Asi se obtienen 1,35 g de cresoles,
0,45 g de fenol, 1,61 g de 2lcohol o -fenilet{lico
y 0,175 & de acetofenona, 6 sea, por tanto, 25 mo -
les de cresoles, 26,4 moles de alcoholoX -feniletd~
lico, 2,9 moles de acetofenona y 9,6 moles de fenol
pare 100 moles de hidroperbxido de etilbenceno puesg
tas en Jjuego.

BEJEMPLO 6 -

En un autoclave de acero inoxidable de 500
cé, provisto de un dispositivo de agitacibén por sacu
didas, se cargan 6,45 g de enhidrido béricc (0,092
mol), 112 g de tolueno y 0,0126 g de piridina. Se
purge con nitrégeno y se mantiene una presidn de 5
bares de éste gas. Cusndo la tempersbtura llega a
16580, 8¢ introducen répidamente en el autoclave
138 g de una solucidn toluénica de hidroperdxido
de cumeno al 4,86 % en peso de hidroperdéxido, 6 sea,
C,044 mol; se btermina la inyeccidén enjuagendo con
100 g de tolueno. Se mantiene en seguida el caldeo
a 150-1652 durante 3,5 horag. Después de enfriar,
se separa.una fraceidén fenblica, procediendo como
en los ejemplos anteriores, de 2,15 g congtituida
por 0,5 g de fenol procedente de la descomposicién
del hidroperdéxido de cumsno y 1,65 g de mezcla de
0= y p-cresoles, procedentes de la oxidacién del
tolueno, § sea, rendimientos mdares de 12 % de fenol

¥y 35% de cresoles con respecto al hidroperdxido ubi-
lizado.

51 se repite el ensayo, pero sin piridine,
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le oxidacién del tolueno en cresoles se realiza con
un rendimiento molar de 17 % solamente, mientras que
la cantidad de fenol formado por descomposicién del
hidroperdéxido es de 22 %
EJEMPLO 7 -
En un matraz de 10 litros, equipado como

log de los ejemplos anteriores, se cargan

68,8 g de anhidrido bérico (0,99 mol)

990 g de solucién toludnica al 6,88% en peso de
hidroperéxido de ebilbenceno, (8 sea 68,2 g
de hidroperéxido puro 8 0,494 mol)

2420 g de tolueno
0,12 g de piridina
(finalmente se trabaja pues con una solucidén tolué -
nica de hidroperdxido al 2 %).
Se caliente durante 6 horas a reflusjo
(1102) y con egitacidn. Después del tratamiento como
en log ejemplos anteriores, se obtienen 34,6 g, de
una mezcla de cresoles (26,3 de isémerc orto, para
8,3 g de is6mero para). |
La solucién toluénica que contiene los pro
ductos de descomposicién del hidroperéxido, se neutrg
liza por 50 cc de una soluclén acuosa de bcido acé -
tico al 2 % en peso, luego se lava 2 veces con 100 o¢
de agua, se seca y se concentrs hasta 180 g de des -
tilacidén a la presién atmosférica. En éstos 180 g se
dosifiecan
50,45 g de alcohol o/ ~feniletdlico y

1,29 g de acetofenona.
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Para 100 moles de hidroperdxido de etil =~
benceno utilizedes, se obtiene pues por fin,

49,3 moles de o-cresocl,

15,5 " de p-cresol,
84,0 "  de alcohol -fehilet{lico,
_2,2 " de acetofenona
151,0 " de compuestos oxigenados.
EJENPLO 8 -

En un mgtraz de 3 litros equipado como 1los
anteriores, se cargan
28,4 g de anhidrido bérico (0,407 mol)

743 g de solucidn toluénica de hidroperdxido de
bencilo 8l 3,4 % (8 sea 25,22 g de hidro-
peréxido puro, 6 0,2035 mol)

517 g de tolueno

0,264 g de piridina

Se calienta durante 4 horas 10 minutos &
reflujo (1102) y con agitacién. Después de trater
como en los ejemplos anteriores, se obbienen 14,45 g
de una mezcla de cresoles (10,7 g de o-cresol y 3,75
g de p-cresol) y una solucién toluénica residusl,
en la que se dogifican 18,78 g de alcohol bencilico y
1,19 & de benzaldehido.

Para 100 moles de hidroperéxido de bencilo
empleadas, se obbtiene finalmente:

48,6 moles de o~oresol

17,1 H de p-cresgol
85,3 ™ gde slcohol bencilico
5,5 " de bengzaldehido

156,5 " de compuestos oxigenados
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BIEMPLO 9 -
En el mismo aparsto del ejemplo 1, se cargani

7,3 g de anhidrido bdrico (0,105 mol)
304 g de une solucién de hidroperdxido de ciclo -
5 hexilo en tolueno al 2 % en peso (6 sea
6,08 g de hidroperéxido puro, ¢ 0,0524 mol)
0,084 g de piridina
luego se calienta durante 4 horas a reflujo (1102)
y con agitacidn. Despuéds del tratamiento como en los

10. ejemplos anteriores, se obtienen 3,37 g de una mez ~
cle de orto- y para-cresoles (aproximadamente 75/25),
vy unea solucidn toludénica residuasl en la que se dosi-
fican 4,64 g de ciclohexanol y trazas de ciclohexa -
nona.e

15 Para 100 moles de hidroperbéxido de ciclo~-
hexilo utilizadas, se obtienen pues finalmente

59,6 moles de cresoles
88,5 moles de ciclohexanol.
EJEIPIO 10 -

20. En un matraz de 1000 cc provisto de agita -
¢ién central, de un termémetro, de una ampolla de
derrame y de una columnae rectificadora, se cargan:

17,8 & de &cido orto-bérico, (0,288 mol)
200 g de una solucién toluénica de hidroperéxido

25, de bencilo al 4,46% (6 sea, 8,92 g de hi ~

droperéxido puro, § 0,072 mol)
245 g de tolueno
0,230 g de piridina
luego, mientras se agitala mezcla, se calienta auran-

30. te 3,75 horas a 1092 en la masa; durante todo el pe ~
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rfodo de caldeo se elimina el agua formada por la
reaccién destilando el binaric agua~tolueno (volt-
nen destilado = 175 c¢¢) mientras que por la ampo -
lla dederrame se cargan en total 100 cc de tolueno

Después del tratamiento como en los ejem-~
plos anteriores, se obtienen 4,65 g de una mezcla
de orto- y pera-cresoles (sproximsdamente 75/25) y
une solucidén toluénica residual en la que se dosifi
cen 6,92 g de alcohol benecilico y 0,812 g de benzal
dehido.

Para 100 moles de hidroperéxido de bencilo
utilizadas, se obtiene pues, finalmente:

60 moles de cresoles

g9 de alcohol bencilico
10,7 " de benzaldehido
BIENPLO 11 =

En el mismo aparato del Ejemplo 1, se car-
gans
4,94 g de anhidrido bérico (0,071 mol)
100 g de una solucién de hidroperdxido de etil-
bencenoc en el tolueno al 4,89% (6 sea
4,89 g de hidroperéxido puro, § 00,0355 mol)
145 g de tolueno
0,09 g de piperscina anhidre,
luego se caliente durante 11 horas con reflujo y egi-
tacibén. Después del trabtamiento como en los ejemplos
anteriores, se obtlenen 1,95 g de una mezcla de orto-
y para-cresoles (alrededor de 75/25) y trazas de fe -
nol. En la solucién toludnice residusl, se dhsifican

3,82 g de alcoholo< ~feniletilico y 0,335 g de ace —~
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Para 100 moles de hidroperéxido de etil -

benceno utilizedas, se obtienen finalmente,
51 moles de cresoles
88 moles de aleoholeod ~feniletflico

7,9 moles de acetofenona
FJEYPIO 12~

En el migsmo aparato del Ejemplo 1, se car-
gan:

4,76 g de anhidrido bérico (0,0684 mol)
96,5 g de una solucién toluénica de hidro-
perdxido de ebilbenceno al 4,89 %
(6 =ea 4,72 g de hidroperdxido puro
o 0,0342 mol)

140 g de folueno

0,0751 g'de trietilamina

Después de 7,5 horas de caldeo a 1102 y
tratamiento como en los Ejemplos anteriores, se ob -
tienen 1,64 g de una mezcla de orto-y para-cresoles
(aproximadamente 75/25) y trazas de fenol.

En la solucién toluénica residual después
de la extraccién con sosa, ge dogifican 3,32 g de
alcoholed ~feniletilico y 0,63 g de acetofenona.

Para 100 moles de hidroperdxido de etil-
benceno utilizadas, se obtienen pues finalmente,

44,3 moles de cresoles
79,6 moles de alcohol & =feniletflico

15,4 moles de acetofenona

EJEMPLO 13 -

En el mismo aparaeto del Ejemplo 1, se
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cargan:

6,8 g de anhidrido bérico (0,097 mol) y
311 g de una solucién de hidroperdxido de
bencilo en el anispl el 1,94 % en peso (6 sea 6,03 &
5. de hidroperéxido de bencilo puro, 6 sea 0,0486 mol),
¥ luego mientras se agita, se calienta a 1108, du -
rente 2,5 horas después de lo cual se filira el an-
hidrido bérico en exceso y el 4cido bérico formado,
ge lava en el filtro con benceno (2 veces 30 c¢c),

10, se afladen 30 cc de agua al filtrado y se calienta
todo ello durante 2 horas, & 802. Despubs de en -~
friar a 202, el 4cido bérico procedente de la hi-
drélisis de los ésteres béricos, se filtra y se la
va en el filtro con benceno (2 veces 30 ce).

15, Se gepara la capa acuose ¥y se lava la go-
lueldn orgénica 5 veces con 30 cc de una solucién
acuose de bicarbonato sédico al 5 en peso.

Estas soluciones acuosas de lavedo, se reu
nen y lavan con benceno (3 veces con 50 cc).

20. La solucién orgénica que comprende tam -
bién los lavados con benceno, se extrae 5 veces
con 30 cc de sosa acuosa a 125 g/1; las soluciocnes
gédicas se reunen y lavan con benceno (2 veces con
50 cc), luego se acidificen e pH 4cido, por adicién

25, de 4cido clorhidrico 6N; se extrae 6 veces con 50
¢c de benceno, se seca sobre sulfato de sodio y se
evapora el disolvente. Asi se obtienen 4,6 g de una
mezcla de metoxifenoles (alrededor de 3 partes de
geyacol para una parte de para-metoxifenol) 6 sea

30. 0,0371 nol.
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La solucién orgénica residual de las ope -
raciones anteriores de extraccién alcalina se neu -
tralize poz 10 cc de una solucidn acuosa de &cido
acético al 2 % en peso, luego se lava con 10 cec de
agua, se seca y se concentra a 48,2 g (por desti -
lacién hasta 662 bajo 35 mm de mercurio). En le
fraccién concentrade obtenida, se dosifican 4,52
g de alcohol bencilico y 0,315 g de benzeldehido.

Finelmente, para 100 moles de hidroperéxi
do de bencilo empleadas, se obbtienen:
76,5 moles de metoxifenoles, 60 de las cusles
aproxlmadamente son de gayacol
86 moles de alcohol bencilico
6,15 moles de benzaldehido
EJEMPLO 14 - Procediendo como en el ejemplo anterior,
ge trata una mezcla de 134 g de anhidrido bérico
(1,92 moles) 2,789 g de anisol y 2786 g de una so -
lueién 2l 4 % en peso de hidroperbxido de ciclohe =~
xilo en el anisol (6 sea 0,961 mol de hidroperdxido).
Se obtiene al finel de la operacién 98 g de una megz
cla de metoxifenoles (6 sea, 0,79 mol) constituida
por 66 % de gayacol y 33 % de p-metoxifenol, 6 sea
un rendimiento molar en metoxifenoles de 82,5 % con
respecto al hidroperéxido de ciclohexilo utilizado;
el 55 % de &sta proporcién es de gayacol.
BIEUPIO 15 -
Se procede como en el Ejemplo 13, pero

cargando
7,4 g de anhidrido bérico (0,106 mol)
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331,5 g de una solucidn de hidroperéxido de ben -
cilo en el fenetol al 2,06 % en peso
(6 sea 6,83 g de hidroperdxido de ben -
¢ilo, 6 sea 0,055 mol)
0,135 g de piridina
Se calienta a 1162 durante 4 horas 10 minu-
t0s. Después de los tratamientos corrientes, se odb
tienen 4,49 g de stoxifenoles (aproximedamente 3 par
tes de guetol para une parte de para~etoxifenol), 6
sea 0,0326 mol. Para 100 moles de hidroperdxido de
beneilo ubtilizedas, se obtienen pues 59 moles de efo
xifenoles, eproximadamente 45 de las cuales son de
guetol.
BJEIPLO 16 =
Se procede como en el Ejemplo 13, pero car -
gando
12,6 g de enhidrido bérico (0,181 mol)

17554 g de una soluoibén de hidroperéxido de ci=
clohexilo en aliloxibenceno al 6 % en pe
g0 (6 sea 10,5 g de hidroperdxido de oi-

, clohexilo, 6 sea 0,0905 mol)
0,142 g g de piridina

Se calienta a 1102 durante 2 horas y, después
de los tratamientos corrientes se obtienen 5 g de una
mezcla de arto- y para-(aliloxifencles, 6 sea 0,0334
mol, 6 sea 37 moles de aliloxifenoles paras 100 moles
de hidroperéxido de ciclohexilo usadas.
BJEVPLO 17 -

Se procede como en el Ejemplo 13, pero car-

gando
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7,64 g de anhidrido bdérico (0,109 mol)

343,7 g de una solucién de hidroperdxido de ben ~
0ilo 2l 1,98 % en peso en clorobenceno (6
pea 6,8 g de hidroperdxido puro, § ses
0,0548 mol)

0,092 g de piridina

Después de 13,5 horas de caldeo y de los
tratamientos corrientes, se aislan 1,41 g de cloro-
fenol (alrededor de 1,25 partes de isdmero orto -
para lparte de isémero para-) 6 ses 0,011 mol. Se
obtiienen pues 20 moles de clorofenoles para 100 mo
les de hidroperéxido utilizado.

EJEMPLO 18 ~
En un matraz de 10 litros provisto de agi-

tacién central, de una ampolla de derrame de 250 cc

¥y de una columna de destilacién, se cargan 51 &

(0,44 mol) de hidroperéxido de ciclohexilo en s0 =

lucién en 2307 g de anisol, y 250 cc de orto-~borato

de metilo. Se calienta la masa de reacecién a 130~

1402 Qurante 1 hora, y se le afiaden gota a gota,

durente éste caldeo, 125 cc de borato de metilo.

Durante el caldeo se elimina el metanol formado pof

destilacién del azeotropo metanol/borato de metilo

¥y luego se elimina éste Ultimo en exceso, por des-
tilacién a presién normel, y finalmente el anisol
no transformado, por destilacién a presién reduci-
da. Se termina por un caldeo a 802 durante 2 horas,
en vacfo de 1-2 mm de mercurio para eliminar lo que
pueda quedar de boratos ligeros. Después del enfris

miento, la masa de reaccidén se calienta a 802 en pre
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i veren g
gencie de 100 cc de ague, durante 2 horas, y luego
se deja enfriar y por filtracién se gepara el 4cido
bérico que ha precipitado. La capa acuosa del fil -
trado se trata por 3 veces 100 cc¢ de éter liquido, se
reunen las capas étereas a la capa orgénica del fil
trado y se somete ésta capa a 7 extraccion con 100 ce
de une soluoidén acuosa de hidréxido de sodio al 10%.
Se reunen las fases acuosas de extraccidn y se acli-
difica por adicidén de 4cido clorhidrico 6N (500 cc).
Se extraen en seguida los compuestos fendlicos 1li -
berados, por 7 veces 200 cc de éter, luego se reunen
éstos extractos etéreos, se lava por % veces 30 cc
de una solucibn acuosa saturada de bicarbonato de so
dio y se seca gobre sulfato de sodio. Por evapora~
0ién del éter se obtienen 31,7 g de una mezcla de
o- y p—-metoxifenoles, formada por 2 partes de orbo
por cada parte de para, 0 sea un rendimiento molar
de 58 moles de metoxifenoles para 100 moles de hi-
droperéxido empleadas. La fraccldén orgénica que que
da despuds de las extracciones con sosa, se lava
por su parte 3 veces con 10 c¢ de solucién acuosa
de acético al 5 % y luego con 10 cc de agua. A con-
tinuacibén se seca sobre sulfato de sodio. Por eva -
poracibén del &ter, se recogen 38 g de ciclohexanol,
0 sea un rendimiento molar de 86,5 % con respectc al
hidroperéxido puesto en juego.
EJEMPLO 19 -

Se eleva al reflujo (temperatura 1492) una
mezcla constituida por 367 g de anisol, 83,2 g de una

solucién de hidroperéxido de cumeno al 12 % en el ani
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9,2 g de enhidrido bérico, 50 g de anisol y se prosi
gue el caldeo a 150 durante 140 minutos. Después
de los traxamientosAcorrientes, se obtiene final -
nente una fraccidn de 5,46 g de productos fenblicos
que contiene 0,8 g de fenol, 3,41 g de gayacol y
1,24 g de p.metoxifenol. Rendimiento molar de 57 %
en metoxifenoles, con respecto al hidroperdéxido uti
lizado.
EJEMPTO 20 =~

En un baldn de tres bocas de 1000 cc, provig
to de agitacibén central, de una ampolla de derrame y
de una columna de destilaciones coronadas por un ana~-
lizador a su vez seguido de un refrigerante, se car:-
gens

47 g de fenol (0,5 mol)
52 g de borabto de metilo (0,5 mol)

y se calienta a reflujo (90-1002). Se destila alcohol
metdilico a medida de su formacién, en forma de azeo-
tropo con el borato de metilo, mientras se afiaden len
tamente 77 g (0,74 mol) de borato de metilo durante
el perdodo de caldeo (1,5 horas). La temperatura de
la masa de reaccidén al final de la destilacién, es
de 1152. Por la ampolla de derreme se cargan enton-
ces 16,8 g de hidroperéxido de ciclohexilo (0,145 mol)
en solucién en 121 g de borato de metilo (1,16 mol).
Secalienta todavda en reflujo durante 4 horas hasta
que el azeotropo no gparezea ya en log vapores. 3o
enfris a 602 y se elimina el excesoc de borato de meti

lo, en vacfo ligero. La masa restante se hidroliza con
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100 ce‘de ague durante 2 horas a 80-852. Después
de enfriamiento, se separa el fcido bérico formado
por hidrélisis, se lava en el filtro 10 veces con
50 c¢c de éter, y del filtrado total, se separa la
5e capa etérea que a continuacidn se lava con uns so-
lﬁcién acuosa de bicarbonato de sosa y luezo se ex
trae mediante una solucidn acuosa de sosa & 135 g
de NaOH/litro. Después de acidificacién de la 80 -
lucién sbdica con &cido clorhidrico, de la extrac-
10. ¢ién del éter y la evaporacidén de la solucidn etérea
as{ obtenide, se aislan 46,8 g de una mezcla de fenol,
de pirocatequina e hidroquinona. El fenol se separa por
arregtre con vapor de agua, y los productos no arrag—
trados se extraen con éter. Después de evaporar el
19 disolvente, se obtienen finalmente 4,80 g de uns mez-
cla de difenoles que contienen 2,9 g de pirocatequi -
ne y 1,9 g de hidroquinona, é sea un rendimiento mo -
lar en difenoles de 30% con respecto al hidroperéxi -
do utilizado.
20, EIEMPLO 21 -
En un aparato idéntico el del Ejemplo an -~
ferior, me cargan
403 g de una solucidén al 1,77% de hidroperdéxi-
do de ciclohexilo en el trimetilsililoxi
benceno (6 sea 7,15 g de hidroperéxido
254 puroc - 0,0615 mol)
70 cc de borato de metilo
Se calienta durante 2,5 horas a 1252, des-
tilando el azeotropo borato de metilo/metanocl, ele-

30. véndose la temperatura haste 1432, Durante el cal -
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deo, se afiaden 35 cc de borato de metilo a conti -
nuecidn se enfria, se elimina el borato de metilo en
exceso bajo el vacio de una trompa de agua y se deg
tila el trimetil-sililoxibenceno en exceso, por cal
del a 68-69% en vacdo de 10 mm de mercurio.

Le masa de reaceilén se somete inmediatamente a un
arrgstre por vapor de agua, que provoca la hidrdli-
gls de log ésteres béricos; luego se extraen los rro
ductos, procediendo como se ha indicado en el Ejem =~
plo enterior. Asi se obtienen 1,33 g de productos fe
nélicos que contienen pirocabtequina e hidroquinona.
EJEMPLO_22 -

En un aparato idéntico al empleado en el

Ejemplo anterior, se cargat
151,7 g de una solucidn al 10% de hidroperdéxido
de ciclohexilo, en trimetil-sgilil-oxiben
ceno (6 sea 15 g de hidroperéxido puro
0,129 mol)
75 em3 de borato de metilo.

Se caliente durante 2§ horas, a 1102 Jesti-
lando el aceotropo, borato de metilo/metanol. Dursn -
te el calentamiento se afiaden 45 cm3 de boreto de
metilo. A continuacibén se enfria, se rebira el bo -
reto de metilo en exceso bajo el vacio de una tram-
pa deagua, ¥y se destila el trimetilsililoxibenceno
en exceso, por calentamiento a 802C bajo un vacio de
14 mm, de mercurio (279 g). La masa reacclonante se
gomete entonces a un arragire por vapor de agua, que
provocs la hidrolisis de los ésteres béricos, después

ge extraen los productos,operando como se indica en
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el ejemplo anterior. Se obtienen asi 7,2 g de pro
ductos fenélicos, conteniendo 2,6 g de pirocatequi~
na y 2,45 g de hidroquinonsa, o sea un rendimiento

en &fenol de 35 % sobre el hidroperdxido empleado.

N O T A

Degorite suflcientemente la nabturaleza del
invento, asi como la meners de realizarle en la préc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en ocuanto no alteren su principio
fundamental. También se hace constar que el invento
corresponde a cuatro solicitudes de patente presenta
das en Francia, ntimeros 954.709 de fecha 22 de noviem
bre de 1.963, adicidén ne 966.974 de 11 de marzo de
1.964; adicién n® 974.755 de 15 de mayo de 1.964 y
adicidén n? 992.759 de 27 de octubre de 1.964 acogién~
dose, por lo tanto, a los bdneficios que conceden los
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que cons
tituye la esencia del referido invento y por 1o que se
golicita Patente de Invancién por 20 afios en Espafia,
sobre: "PROCEDIMIENTO DE FORMACION DE UN GRUPO FENOL
EN UN COMPUESTO AROMATICO caracferizéndose por 1o gi-
gulente: '

l2,~ Procedimiento de formacién de un grupo
fenol en un compuesto aromético, que contiene un &tomo
de hidrbgenc nuclear, y eventualmente, un sustituyente
del grupo formedo por los &tomos de clore y de bromo,
por los radicales, aleohiloxi, alceniloxi, eicloalco-
hiloxi, ariloxi, aralcohiloxi, alcohiloariloxi, tridér
ganoxililoxi, y -OH bloqueado en forma de éster bbéri~-

co, caracterizado por oxiderse directamente dicho com=
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puesto aromético por medio de un hidroperéxido orgénico,
1levéndose & cabo la oxldacién en presencia de un com=
puesto bérico susceptible de esterificar funciones
fenol y alcohol en lag condiciones de trabajo; la pro-
porcién de compuesto bérico es suficiente para esterificur
las funclones . fenol y alcohol que aparezcan en la
reaceién, y luego hidrolizar el producto de reeccién.
22,- Procedimiento, segin la reivindicacién
18, caracterizado por oxidarse directamente dicho com-
puesto aromftico por medio de un hidroperdxido orgénico
primario, secundasrio o terciarioc, que puede pertenecer
8 las series aliffticas, aromética o cicloalifética, rea
lizéndose la oxidacién en presencia de un compuesto béri
6o susceptible de esterilizar las fimeiones fenol y al-
cohol en las condiclones de trabajo; la proporeidn de
compuesto bérico es suficiente para esterilizer las fun-
ciones fenol y alocohol que aperezcan en la reecoidn, y
en presencia de una aming primaria, secun@aria o terecis
ria utilizade en cantided suficiente para suprimir o 1i
mitar las reacciones secundarias debidas al hidroperdxi
do, y despuds hidrolizar el producto final de la reaccidn.
3%,- Procedimiento, segin reivindicacidn 12,
caracterizado porque las condiciones de trabajo se hallan
comprendidas entre lag ‘temperaturas 50 y 1802 y siendo
la proporcién de hidroperéxido de 1 a 30 % en pesc con reg
pecto al peso ae compuesto aromftico, y correspondiendo
la proporcidén de compuesto bérico & un nimero de Atomos
de boro, comprenmdico entre 2 ftercios y 20 para un molde
hidroperéxido; el medio contiene ademés 0,000l a 0,2

mol. de smina primaris, secundaris ¢ terclerla, por mol.
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de hidroperdxido orgénico, y despuds hidrolizar el pro-
ducto finsal de la reaccién.

48 ,~ Procedimiento de formacién de un grupo
fenol en un compuesto aromético, tel y como queds sus~

tancialmente descrito
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