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Procedimisnto para la obtencibn de ciclopent-2-enil-

~fanoles.

L A I I

Sabecitands: TARBENFABRIKEN BAYER AKTIZNGESELISCHAFT,
entidad alemana, regidente en

Ieverkusen~Bayerwerk, Alemania.

La presente invencidn se refiere a un proce-
dimisnto original para la obtencién de ciclopent~2~
enil~fenoles ya conocidos, que se utilizan como pro-
ductos intermedios en la sintesis de insecticidas.

Ya es conocido que los ciclopent-2-~enil-fenoles
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go pueden obtener por reaccibén de fenoles con ciclo-
pentadieno en presencis de tierras blanqueadoras tra-
tadag con Acido (véase publicacidn de solicitud de pa~
tenge alemana 1.092.010). Este procedimionto muestra,
éin embargo, una serie de inconvenisntes. En la rea-
lizacidn industrisl se presentan problemas de corro-
sifn ya que las tierras de blanques activadas son muy
dcidas. También es sabido que &l reaccionar los feno=-
les con diolefinas, que conticnen un doble enlace eon-
jugado, en presencia de fenoclatos de netal se forman
éteres ciclicos pero no alguilfenolss (véase la publi-
cacidén de solicitud de patente alemana 1.164.425). Asi
se forman a pariir de fenol y butadieno, en presencia
de fenolatos de metal; cumarancs, y a partir de fenol
e isopreno, cromanos, en cada caso con buenos rondi-
mientos.

Finalmente, se conoce que a partir del 2-ciclo-
pentenilfenol, por calentamisnto en medio 4cido, se
forma el correspondionte §ter eiclico (véase J. Am.
Soc. 75 (1953), pag 6969).

Se ha descubierto que los conocidos ciclopent-

2-enil-fenoles de féruula

Rﬁ-{z:3}—<::] (1)
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en la que él resto ciclopentenil estd en la posicidn
0 0 p con relacidn al grupo hidroxilo, R significa
halbdgeno, alguilo con 1 hasta 5 Atomos de carbono

y/o alcoxi con 1 hasta 5 4tomos de carbono y n repre-
senta 0,1, 2430 4, ge obtienen en buenos rendimien-
tog por reaccidn de fenoles con ciclopentadisno, en
presencia de un cétalizador ¥, en caso dado, en pre-
sencin de un disolvente, solamente cuando loa fenoles

de férmula general

OH

&

en la que R y n tienen el significédo arriba indica~

(11)

do y como minimo una de las posiciones o o p con re-
lacién al grupo hidroxilo estd sin sustituir, se ha-
ce reaccionar con ciclopentedieno, en presencia de
fenolato de aluminio a temperaturas entre 40 y 1202C,

Eg gorprendente, que en el procedimiento de la .
presente invencidn se forman fenoles en alto rendi-
miento que contengan en la posicibén g o p un resto
ciclopentenilo ya que, segun el actual estado de la
técenica, era de esperar Que, al reaccionar los feno-
les con ciclopentadieno en presencis de fenolato de
aluminio, se formasen éteres ciclicos.

En comparacidn con los procedimientos hagte
ahora conocidos para la obtencidén de ciclopentenilfe-

noles, el procedimiento seghn la presente invencifn
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muestra distintas ventajas. Asi, por ejemplos no se
presentan problemas de corrosién ya que no se emplean
materiales fuertemente 4cidos.

Ia eliminacibn del catalizador es més fécil de
reelizer. Terninada la reaccibn se descompone el feno-
lato de aluminio mediante adicibén de una solucidn acuo-
gsa de hidrdxido sédico. EL aluminato que se forma se
queda en la mezclg de reacciénly produce un medio al-
calino que es ventajoso para la destilacibn, libre de
descomposicidn, dé lps ciclopentenilfenoles. Adenés
se logran mejores rendimiehtos.

Empleando fenol y ciclopentadieno como produc-
tog de partida se puede reprssentar el desarrollo de

la reaccidn mediante el siguiente esquema de férmulas

" AL(OCHc) Y
SIRET R €26
(111)

Tos fonoles a enplear estén univocamente carac-
terizados por la £érmula (II) arriba indicada. Aqui,R
gignifica preferentemente cloro, fluor y bromo, algui-
lo con 1 hegta 4 4tomos de carbono, tal como metilo,
etilo, propilo, isopropilo, butilo, sec.~butilo y
terc.~butilo y alcoxi con 1 o 2 4tomos de carbono, ea

decir, metoxi y etoxi; n representa preferantemente O,
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Los fencles empleados como productos de¢ parti-
da son conocidog.

ILa reaccidén se puede reglizar en prescncia de di-
iuyentes inertes. Para ello son especialmente adecuados
los hidrocarburos alifaticos, tales como el hexano y
heptano y los hidrdcarburoa aromgticos tales como
benceno, tolueno y xileno.

Como catalizador se emplea fenolato de alumi-
nio. Bste se prepars segin procedimientos conocidos,
por ejemplo, mediante disolucién de aluminio metdli~
co en fenoles o mediante reaccién de fenoles con tri-
alquilen-gluminio o alecoholatos de aluminio.

La reaccidn ge efectlia a temperaturas entre 40
¥ 1202C, preferentemente entre 50 y 802C.

Durante la reaccidn se puede variar la propor-
cién molar entre fenol y ciclopentadieno en un amplio
margen. Asi,es posible emplear el fenol y el ciclo-
psntédieno en ung proporcidn aproxiﬁadamente equimo-
lar. Por otra parte, se puede emplear, sin embargo,
un, exceso en fenol, ya que con ello se logran enton-
ces rendimientos especialmente altos. El fenolato de
aluminio se puede agregar a la mezcla de reaccibn o
bien como tal o bien producirse a partir de los compo-
nentes en el recipiente de reaccibn.

El radical fenolato del fenolato metilico de
efecto catalitico, puede ser idéntico al fenol a )
reaccionar con el ciclopentenilfenol, pero tembién
se pueden emplear fenolatos metdlicos con ofros re-

dicales fenolato. En éste ocaso, se forman, ademas de



derivadog de ciclopentenilo del fenol a reaccionar,
tembién en escala subordinadse derivados ciclopante-
nilicos del fenol que se empled como catalizador en
forma del fenolato metalico.
5e ' Convenientemente, se emplean aproximadamente
un 0,05 hasta 2,5% en peso de fenolato do aluminio
referido al fenol é reaccionar, preferentemente un
0,1 hasta 1,0% en peso.
La reacecidn segin la presente invencidn se
10. realiza convenlentemente calentandc primeramente
el fenol, en caso dado en presencig de un disolven-
te, con la cantidad de aluminio necesaria hasta que
se haya formado el fenolato de aluminio, lo que se apre-
cia por la terminacidén del desarrollo de hidrbgeno.
15. Después se gotea directaomente el ciclopentadienc a
una temperatura entre 40 hasta 1202C, preferentemen-
te entre 50 y 802C. Ia reacciln se inicia inmediata-
mente. Si se realiza una reaceidn en la que el compo-
nente fendlico del fenolato metélico no es idéntico
20. al fenol & reaccionar, se-recomienda entonces prepa- ‘
ror primeramente en el racipiente de reaccidn el feno-
lato metéliop con un exceso de fenol lo mas pequefio
posible, después agregar el fenol a reaccionar y solo
entonces, medisnte adicién'de ciclopentadieno, inicilar
25. la resccidn.
Ia elaboracién del producto de reaccibn se
puede realizar descomponiendo el fenolato metdlico
con una solucidén diluida de hidréxidoe sbddico, dejando
el aluminato formado en ¢l recipiente de reaccién y

30. somsberle a unaAdestilaoién fraccionads en vacio.
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! ' El procedimiento se puede realizar también
en forma continua, dejando actuar en un sistema de
aparatos adecuados ei ciclopentadieno sobre el fenol
en presencia de fenolatos metdlicos. Pars éste pro-
5. ¢ediniento es convenilente preparar primero los feno~
latos metdlicos y hacerlos reacoionar junto con los
dos componentes de la reaccibn en el recipiente de
reaccién.. |
Los ciclopent-2-enil-fenoles obtenidos segin
10. la presente invenéién son productos intermedios cono-
cidos y son especialﬁente adecuados para la prepara-
cibn de ingecticidas, (véase batente briténica
920.462).
Ejenplo 1 -
15. 1.410 g (15 moles) de fenol se disuelven en
1000 c¢ de xileno y se deshidrata azeotrdpicamente
dursnte 4 horas. En ésta solucibn, se introducen, a
unos 1302C, 1,8 g de granulos de aluminio y se hier-
ve bajo reflujo hasta que se haya formado una solu-
20, cidn clara. A 652C se introducen bajo agitacidn, en
el plazo de 2 horas, 330 g (5 moles) de ciclopenta~
dieno. Degpubs de agitar durante 15 minutos se agre-
ga woa solucidn de 9 cc de una solucibén concentrada
de hidréxido sddico en 50 cec de agua. Se sigue agitan-
25, do en frio durante 3 horas.
En la ulterior destilacidén se obtienen, ade-
nmis de 1.030 g (= 11 moles) de fenol, 581 g de una ,
mezcla de 2- y 4-ciclopentenil-fenol del p.e. 110-1352C.
Esto corresponde a un rendimiento del 90% referido al

30. fenol.reaccioncdo. El residuo se compone de fenoles
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diciclopentenilicos. Ia mezela de los fenoles ciclo-~

pentenilicos isémercs, que contiene un 85% de 2-ciclo=
pentenil-fonol, se puede separar con facilidad me-
diante una columna de buena eficacia. El 2-ciclopente-
nil-fenol hierve a 5 Torr/1188C y el 4~ciclopentenil-
fenol a 5 Torr/1352C.

Ejemplo 2 - 7

385,5 g de 4-clorofencl se hacen reaccionar en
la forma descrita en el ejemplo 1, después de agregar
0,36 g de grinulos de aluminio, con 66 g de ciclopen-
tadieno a 6592C. Ademés de 292 g de 4-clorofenol, se
obtienen 108,5 g de 4~cloro~2-ciclopentenil-fenol puro
de p.e. 1502C/1 Torr.

- Esto corresponde a un rendimiento de 76,5%, re~
ferido gl 4-clorofenol reaccionado.

El residuo en el matréz de destilacidén se com=
pone principalmente de 4-cloro-2,6-bis-ciclopentenil-
fenol.

Ejemplo 3 -

324 g de p-cresol se hacen reaccionar en la
forma descrita en el ejemplo 1, despuds de agregar
0,36 g de grénulos de eluminio, con 66 g de clclopen-
tadieno a 652C. Ademds de 252 g de p-cresol, se oh-
tienen 95 g de 4~metil-2-ciclopentenil-fenol de pun-~
to de ebullicidn 1359C/0,2 Torr.

Esto corresponde a un rendimiento del 82%, rafe-
rido al p-cresol reaccionado. El regiduo en el matres
de destilacién se compone principalmente de 4-metil-

-2,6~big~ciclopentenil~fenol.
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Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la
prictica, debe hacerse constar que las disposicio-

5. nes anteriormente indicedas son susceptibles de mo-
dificaclones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundameﬁtal. También ge hace constar que
el invento corresponde g una Solicitud de Patente

_presentada en Alemania n? P 17 68 930.4 de 15 de
10. julio de 1.968 acogiéndéose, por lo tanto, a los be-
‘neficios que conceden los Convenios Internacionales
en vigor, siendo lo que constituye la esencia del re-
ferido invembto y por lo que se solicita Patente de
Invencidn por 20 afios en Espafias FPROCEDIMIENTO PARA
15. LA OBTENCION DE CICLOPERT=-2~-ENIL-FENOLES; caracteri-
-zéndose por lo siguiente: _
18 - Procedimiento para la obtencién de ciclopent

2-enil~fenoles, de £6érmula general:

OH
€ 3 @

en la que el resto ciclopentenil estd en la posicidn
20. o o p con relacibén al grupo hidroxilo, R significa

haldgeno, alquilo con 1 hasta 5 dtomos de carbone y/o

alcoxi con 1 hasta 5 étoﬁos de carbono y n represen-

ta 0, 1, 2, 3 0 4, por reaccidén de fenoles con ciclo-
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pentadieno, en presencia de un catalizador y, en caso
dado, en presencia de un disolvente, caracterizado por-
’ p

que los fenoles de férmula general:

o
# (1I)

.en la que R y n tienen los significados arriba indi-

Se cados y como minimo una de las posicivnes o o p con
relacién ol grupo hidroxilo estd sin sustituir, se
hace resccionar con ciclopentadieno, en presencia de
fenolato de aluminio, a temperaturas comprendidas en-
tre 40 y 1200C,

10. 28 -~ Procedinmiento segln la reivindiecacién 1,
caracterizado porgue la reaccidén se efectlla a tempe-
raturas comprendidas entre 50 y 802C.

38 - Procedimiento segin las reivindicaciones
1 y 2, caracterizado porque la reaccidn se efectlia en

15. presencia de disolventes del pgrupo de los hidrocarbu-
rog elifdticos o de los hidrocarburos aromiticos.

48 « Procedimiento segin las reivindicacicnes
1l a 3, caracterizado porqué el fenolato de aluminio
se emples en una cantidad de 0,05 a 2,5% en peso,

20, referido al fenol a reaccionar.

58 - Procedimiento para la obtencidn de eiclo-
pent-2-enil-fenoles, tel y como queda sustancialmen—

te descrito en la presente lemoria.
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Egta Memoria consta de once hojas escritas
a miquine por una sola cara.

AKT IENGESELLSCHAFT,
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