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El invento se refiere @ un procedimiento para la
preparacién compuestos bis(hidroxiarilicos), en particular
a la preparacidon de bis(hidroxiaril)alcanocs tales como
2,2-di(4-hidroxifenil)propano, frecuentemente denominado

5 difenilolpropano o Bisfenol A y 2,2-di(4-hidroxifenil )me-
tano tembién denominado Bisfenol F,

El presente invento se refiere principalmente a
la preparacién.de difenilolpropsno, sin que sin embargo es-
té restringido a esto. Los bis(hidroxiaril)alcanos y esve-

1o cislmente el difenilolpropano son compuestos quimicos impor-
tantes que pueden empleanse como compuestos de partida psra
diversas resinas, por ejemplo resinas enoxidicas,

Los compuestos bis(hidroxiarilicos) de acuerdo
con el presente invento pueden rerresentarse por la formu-

1% ls siguiente:

HOAr - C - Ar'OH

B == Q—"d

20
en donde R! y R? pueden representar cada uno hidrégeno o
un grupo slcohilo saturado o insatursdo, cicloaleohilo,
srilo, slcarilo, aralcohilo o heterociclico y Ar y Ar’
representan ceds uno un ndeleo aromatico (sustituido),

25 Si R y R2 gon ambos metilo y Ar y Ar representan ambos un
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radical fenileno la férmuls representa el difenilolpropa-
no,

Como los compuestos bis(hidroxiarilicos) son ge-
neralmente productos muy utiles no es sorprendente que su
preperacidén haya sido exhaustivamente investigada., En tanto
que el procedimiento més ampliemente evaluado pars la pre-
paracidn del difenilolpropanc es la resccidn entre fenol y
acetons en presencia de un agente de condensacidn acido,
por ejemnlo, cloruro de hidrdgeno, preferiblemente en pre-
sencig de un co-cstalizador tal como sulfuro de hidrdgeno,
metilmercapteno, gcido beta-merceptopropidnico y similares,
Las descripciones detalladas de la técnica anterior pueden
encontrarse, por ejemplo, en las memorias descriptivag de
las patentes britanicas Ne 735,215; 735.216 y 785,079,

La resccidn entre fenol y acetona se lleva a cabo
normalmente en un sistema continuo empleando wun gran exceso
de fenol comparado con la acetona que ha de reaccionar, por
ejemplo un exceso de hasta 15 moles por cada mol de aceto-
na, La reaccidn se efectia generalmente a una temperatura
en el intervalo de 209C g 852C, preferiblemente en el in-
tervalo de 4592C a 659C y a una presién desde la autdgena
hasta aproximesdemente 10 bares. También ha sido deserito
el empleo de disolventes adecuados.

La reaccion que se ha descrito en lo que antecede

se lleva & cabo normalmente en rresencia de un sgente de
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condensacion acido, tal como haluro de hidrdgeno, por ejem-
plo acido elorhidrico, preferiblemente deido clorhidrico
anhidro, écido sulfirico, un écido de Lewis o una vesina
gcida de intercambio catidnice. Los compuestos de azufre,
glgunas veces unidos a una resine acids de intercambio ca-
tidénico apropisda se emplean frecuentemente vara acelerar
la reaccidén de condensacién,

Se han sugerido en la bibliografis muchos métodos
de tratemiento para el producto de reaccidon bruto y algunos
de ellos son aplicedos comercialmente, Por ejemnlo, después
de separar por evaporacidon sibita la mayor parte de fenol
en exceso, el producteo, glgunas veces en forma de su aduce-
to con fencl o cresol se recupera de la mezcla de resceion
vor precipitacidén, lavado, recristalizacidén o cuslquier otra
téenica edecuada.

Aunque el procedimiento que se ha deserito en lo
que antecede es ventajoso por ser hastente sencillo y vo~
der emplearse materisles de partida baratos, se han presen-
tado muchas proposiciones en la bibliografiz en lss cusles
se ugsan otros compuestos distintos de la acetona. Por ejem-
plo ha sido descrito el empleo de propino as{ como ropa=
dieno (Memoris descriptiva de la Patente Britanica 974.982),
También es nosible comenzar con ¢lorovropileno en luger de
acetona, pero todas las proposiciones mencionadas en 1o que

antecede pueden considerarse como alternativas que son de
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pocg © ninguns importancis comerciel.

El procedimiento claésico para la preparscidn de
difenilolpropano, que ha demostrado ser de gran interds eco-
némico ha sido evaluado exhaustivamente durante afios de mo-
do que se ha comercializado un procedimiento altemente avan-
zado,

3in embargo, incluso dicho procedimiento avanzado
tiene cierto nimero de inconvenientes que son inherentes al
gistema de reaccidn particular avlicado.

Por ejemplo, el empleo de un mercaptano u otro
compuesto que contiene ezufre en calidad de co-catalizador,
que es por si mismo un modo muy atractivo de acelerar la
reaccidn, implica automaticamente que el producto contenga
una cierta centidad (limitada) de azufre, que es muy difi-
cil de eliminar. Sin embargo, se requiere que el difenilol-
propano esté exentc de azufre en calidad de material de
partide en la produccion de policarbonatos, Ademas los as-
pectos de contaminacidn han de ser tenido en cuenta cuan-
do se hace uso de un co-cetalizador sulfidico voldtil es-
pecialmente cuando la reaccidn se efectia en una instalz-
cidén de gran escala, Fs posible, naturglmente, evitar el
emnleo de un compuesto de azufre, pero el procedimiento
alternativo para la produccidn de difenilolpropano ha de
ser llevedo a csbo a una presidn de HC1 superior a la at-

mosférica que tiene muchos inconvenientes por si mismo,
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Como se formara invarisblemente agua cuando se
hacen reaccionar fenol y acetona para obtener difenilolpro-
pano, también surgiran problemas de corrosidn que sersn
tanto mas grandes cuanto msyores sean las cantidades de &ci-
do clorhidrico que necesarigsmente ha de emplearse, especisl-
mente cuando el procedimiento se efectila en ausencia de un
compuesto de azufre, Debe advertirse que uno de log proble-
mes més grendes en las instelaciones comercisles de difenil-
olpropanc siempre estd vinculado al tratamiente del feido
clorhidrico acuosc obtenido. Es necesaria una maghitud de
equipo fuera de toda proporcidn para asegurar que el medio
amhiente no se contaminara por los efluentes de la instale-

cidén, Lo mismo pusde decirse con respecto al empleo de un

co~catalizador sulfidico volatil.

0tro inconveniente del procedimiento clasico es
la relacidn molar de fenol/acetona altamente desfavorable
que ha de emplearse, que normalmente excede de 10 : 1 y en
glgunos casos es tan alta como 15 : 1. Por consiguiente,
han de separsrse hasta 13 moles de fenol del producto y
han de ser recirculados subsiguientemente al reactor.

. Se ha encontrado ahora sorprendentemente que los
compues tos bis(hidroxisrilicos) y, en particuler, el dife-
nilolpropeno pueden prepararse sin casi ninguno de los in-
convenientes anteriormente mencionados haciendo reaccionar

un compuesto fendélico con un acetal y/o un cetal en presen-
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cia de un catslizador dcido. Los términos "acetal® y "ce-
tal" tal como se emplean en la pregente meﬁoria desceripti~
ve comprenden los productos de reaccidn de compueg tos que
contiene uno o mas gruros hidrdxilicos con compuestos que
5 contienen una funcidén carbonilo tales como aldehidos (los
productos de condensacidn pueden denominarse acetales) y
cetonas (los productos de condensacidén pueden denominarse
cetales),
El invento gse refiere a un procedimiento para la
10 preparacidn de compuestos bis(hidroxiarilicos) heciendo
reaccionar un compuesto fendlico con un compuesto oxigena-
do en presencia de un catalizador acido de condensacidn en
donde el compuesto de oxigeno constituye un acetal y/o un
cetal, Fl invento se refiere en particular a la preparacion
15 de Bisfenol A a partir ds fenol y el cetal ciclico 2,2-dime~
til-1,3-dioxolano y de Bisfenol F a partir de fenol y el
acetal ciclico del 1,3-dioxolano en presencia de un catali-
zador acido de condensacidn.
E1l invento también se refiers a un procedimiento
20 preferido para la preparacion de 1,3-dioxolanos (sustituidos),
que pueden emplesrse adecuadamente en calidad de materiales
de partida para la preparacidén de comnuestos bis(hidroxiari-
licos) de acuerdo con el presente invento,
El empleo de acetales y/o ceteles y especialmente

25 de la clase preferida de 1,3-dioxolanos (sustituidos) en lu-

14‘-6'74 - 7 -~
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gar de la acetona en la preparacidén de compuestos bis(hi-
droxiarilicos) tiene cierto mimero de ventajas que se dis-
cuten en lo que gigue en una secuencia arbitraria,

Bn primer lugar, el procedimiento de acuerdo con
el presente invento puede eofectuarse en ausencia de un conm-
pues to de azufre volatil en calidsd de co-catalizador al
mismo tiempo que se mantiene una valocidad de reaceidn eco-
némicamente muy aceptable, Esto implica que 21 producto no
contisne necegariasmente impurezas de azufre y puede apli-
carse adecuadamente pars fines mas deliesdos, por ejemplo
en la preparacidén de policarbonatos, Tembién ha de adver-
tirse que los problemas de contaminacidon ambiental relacio-
nados con el empleo de compuestos de azufre volatil ya no
son importantes.

Se hg encontrado asdemas que bajo las condiciones
de resccidn reingntes la cantidad de fenol requerida pare
mantener un procedimiento de recirculgeidn econdmicamente
aceptable puede disminuirse en cierto grado, por ejemplo
pueden gplicarse sdecuadamente relaciones fenol/dioxolano
que no sobrepasan de 10 ¢ 1 o ineluso %an bajas como 8§ : 1,
1o cual implica una disminucidn considersble de la centidad
de fenol que ha de ser separada por evaporacidn subita en ol
método de trebajo y subsiguientemente recirculada al reac-
tor, Sin duda cualquier reduccidn de la relacién fenol/rveac-

cionante que se consiga ofrece grandes ventajes econdmicas,
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in tercer lugar debe gdvertirse que cuando se ha-
ce ugo de un 1,3~dioxolano (sustituido) para la produccién
de compuestos bis(hidroxiarilicos), se obtiene etilenglicol
(sustituido) en calidad de subproducto, disminuyendo esi
los problemas de corrosidn inherentes al sistema de agua/éci-
do clorhidrico que invarisblemente se presentan en una ex-
tensidn considergble en el procedimiento clasico, Esto tam-
bidn implica que pueda recirculerse al reactor una cantidad
considerable de aeido eclorhidrico. Una pequeila cantided del
acido clorhidrico presente se disolvera en aguas que puede
egtar presente en el sistema de reaccién, (por ejemnlo en
calidad de contaminante del compuesto fendlico que ha de
reaccionar) y la solucidén de #cido clorhidrico acuwosa obte-
nida tiene que ser tratada consecuentemente pero solsmente
sera necesaria una fraccidn del equiro normalmente requeri-
do pare tratar el efluente., Ademds, la presencias de, vor
ejemplo, etilenglicol, obtenido en ung cantided sustencigl-
mente igual a la cantided molar de DMDO convertide tiena la
ventzja de que puede actuar como disolvente para el difenil-
olpropano formado, facilitendo as{ las operaciones de sepa-
racidn que han de ser efactuadas después de la operacion
de separacidén por evaporascidén subits de la eantidad prin-
¢ipal de fenol en exceso.

Por consiguiente, para la produccidn de difenil-

olpropano g partir de fenol y de DMDO de acuerdo con el pre-
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sente invento ouede darse el siguiente esquema de reasccién:

c 0-C
\\ /
2 - OHL . ¢ catalizador acido
/ \
¢ 0-C
(DMDO)
¢
/ i HoC - OH
o -/ \\— ¢ -/ N.ogs 2
L \ / HyC - OH

Los compuestos fendlicos que pueden hacerse reac-
cionaer con un acetal y/o un cetal, por ejemplo, con un dio-
xolano (sustituido), de mecuerdo con el procedimiento del
presente invento comprenden la amplia clase de compuestos
fendlicos que tienen al menos un Atomo de hidrégeno reem~
plazgble unido directemente a un atomo de carbono del ni-
clao del radicel fendlico. Por la expresidn "compuestos fe-
nélicos" se quiere decir aquellos compuestos orgdnicos que
contienen un radical eromatico y al menos un grupo hidroxi-
lo, unido directamente a un atomo de carhono contenido en
el nicleo del redical aromitico., Los compuestos fendlicos
empleados en cglided de materiales de partida compranden
log miembros mas sencillos de la clase, fenol, y sus homo-
logos asi como los productos de sustitucidn que contienen

al menos un atomo de hidrdgeno reemplazable unido directa-
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mente o un atomo de carbono del nicleo del radical fendli-
co; dichos compuestos incluyen aquellos en los cuales los
dtomos de hidrdgeno de los micleos aromaticos hen sido sus-
tituidos por radiceles hidrocerbonsdos tsles como grupos
alcohilo, cicloalcohilo, arilo, aleeril yo aralcohilo.
Pueden darse los siguientes ejemplos de compues~
togs fendlicos: fenol, orto-cresol, meta-cresol, para-cresol,
xilenoles, timol, carvserol, cumenol, 2,3-dietilfenol, 2-me-
til-3~etilfenol, 2,3-di-terc,butil-fencl, 2,4-dimetil-3-etil-
fenol, 3,5~dietilfenol, 4-etilfenol, 2-etil-4-metilfenol,
2,3,6-trimetilfenol, 2-metil-4-terec.butilfenol, 2,4-di-tere,
butilfenol, 2-tere,-butiled-metilfenocl, 2,3,5,6-tetrametil-
fenol, o-fenilfenol, p-fenilfenol, alfeg-naftol, beta-naftol,
fenantrol y sus homologos, Los compuestos fendlicos rueden
también comprender aquellos compuestos que contienen mas
de un grupo hidroxilo en ndeleo asi como compuestos polinu-
cleares que tienen uno o més grupos hidroxilo en cada nicleo.
Tembién pueden servir les mezclas de compusstoa fendlicos
en calidad de material fendlico de partida.
Los acetales y/o cetales tal como se han defini-
do en lo que antecede los cualeg se hacen reaccionar con
los compueatos fendlicos de acuerdo con el procedimiento
del presente invento pueden representarse por ls formala

general:
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R 0-c<Rr

AN \Rg'
c (1)

/7 N\ ~Re¢

Ry 0-c< R

Rg

en donde R, a Rg pueden representsr cads uno un atomo de
hidrégeno o un grupo slcohilo satursdo, cicloalcohilo, eri-
lo, alcarilo, araleohilo o heterociclico con la condieidn
que uno de los grupos Ry, Ry 6 Rg Jjunto con uno de los gru-
pos Rg, R7 ) R8 pueden reemplazarse por un enlace carbono-
-carbono, /dando asi un compuesto de 1,3-dioxolano(sustitui-
do)7. Debe advertirse que los compuestos de la férmula ge-
neral (I) en donde al menos uno de los grupos R, y Ry repre-
gsenta un atomo de hidrdgeno pertenecen a la dase de los
acetales,

Se da nreferencia a los comvusstos en los cuales
se encuentra presente el enlace carbono-caerbono antes men-
cionado, es decir compuestos del tipo 1,3-dioxolano (susti-

tuido) que estan representados por la formula general

R'3
' Q0 - C~ R!
R 1\\ 7/ ‘ 4 (11)
c
/ R!
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en dondé R'1 a R'6 pueden representer - cada uno hidrdgeno
0 un grupo alcohilo saturasdo o insaturado, cicloalcohilo,
arilo, alacsrilo, sralcohilo o heterociclico.

Como compuestos adecuados de férmula I pueden men-
cionarse el 2,2-dimetoxipropano, el 2,2-dietoxipropano, el
dimetoximetano, dietoximetano, 2~metoxi-2-2toxivropano y
me toxi-etoxime tano,

Los compuestos de 1,3-dioxolsno preferidos de
acuerdo con la férmula (II) son aguellos en que R'y ¥ R'y
representan smbos un grupo metilo, siendo R'y a R'g hidro-
geno y/o grupos alcohilo inferiores, Se da mas preferencia
al emnleo de 2,2-dimetil-1,3-dioxoleno (siendo R', ¥ R'5
cada uno metilo y representando R'3 a R'6 radicales hidrd-
geno) que conduce a la formacion de difenilolpropano cusndo
se hace reaccionasr con fenol en presencia de un catalizador
gcido de acuerdo con el procedimiento del presenta invento.

Sera evidents que la estructura del redical alco-
hilo que une losz dos grupos hidroxiarfilicos en los compues-
tos bis(hidroxiar{licos) devende de los grunos (R1) R'y ¥
(Ry) R', presentes en el compuesto de acetal y/o cetal de
acuerdo con la férmula (I) 6 (II). En otras palsbras, un
cambio en los grupes (Ry) R'y y (Ry) R', causard la forme-
cibén de un tino diferente de compuestos bis(hidroxiarilicos).
Cuando, por ejemplo, los grupos (R1) R'y ¥ (Ry) R'y son

ambos radicales hidrdgeno el vroducto de la reaccidn de

- 13 =
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B
D> ez evs

condensacion, independientemente de la naturaleza de (R3)
R'ya (Rg) R'( sera un compuesto de bis (hidroxisleohil)me-
tano. Asi cuando se hace resccionar fenol con 1,3-dioxole-
no de acuerdo con el procedimiento del presente invento el
producto serd un 4,4'-bishidroxifenilmetano, tembién deno-
minado Bisfenol F, Partiendo de un dioxolano asimétrico,
siendo (R,) R', diferente de (Ry) R'5, el producto sera
un bis(hidroxiaril)alcano sgimétrico,

Tembién es posible preparsr mezclas de compues-

tos bis(hidroxiarilicos), por ejemplo, mezelas de Bisfenol

A y Bisfenol P, hsciendo reaccionar un compuesto fendlico

(por ejemplo fenol) con una mezcla de 1,3-dioxolanos (sus-
tituldos) (por ejemvlo 2,2-dimetil-1,3~dioxolano y 1,3-dio-
xolsno), Ha de advertirse que, por ejemplo, en la prepara-
cién de una mezclaz de Bisfenol A y Bisfenol P, en lugar de
hacer reaccionar 1,3-dioxolano, también puede emplearse su
formaldehido precursor, por ejemplo en forma de trioxano,
en combinaeidon con 2,2-dimetil~1, 3~dioxolano, Se hace refe-
rencia a este respecto la solicitud de patente britsnica
namero 19909/73 en la cual ha sido descrito y reivindicado
un método preferido para la preparacidén de una mezcle de
Bisfenol A y Bisfenol F.

Se aprecisra que en lugar de ascetal y/o cetal, y
preferiblemente del 1,3-dioxolano (sustituido) de acuerdo

con el presente invento, pueden preparaerse comnuestos bis(hi~
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droxiarilicos) haciendo resccionar un compuesto fendlico
con un compuesto de ticacetal (sustituido) y/o un compuesto
de tiocetal (sustituido). Cuando se aplica un compuesto de
tioacetal y/o de tiocetal, debe tenerse en cuenta, sin em-
bargo, que el incentivo de un procedimiento exento de azu-
fre ya no esté presente, El empleo de cantidades bastante
grandes de compuestos de azufre podria perjudicar la cali-
dad del producto y también causar problemas de contamina-
cién del medio smbiente, Los mismos argumentos son aplica-
bles a la adicidn de un compuesto mercapto volatil en eali-
dad de co-catalizedor el sistema de fenol/DMDO,

Los acetsles, y/o cetales, y especialmente los
dioxolanos que han de emplearse en el procedimiento de acuer-
do con el pregente invento pueden prepararse por cualquier
método adecusdo, Por ejemplo, la acetona y el etilenglicol
rueden hacerse reaccionar en presencia de un catalizsdor
gcido tal como dcido p-toluensulfénico (J, Chem, Fng. Data
7 (19629 p.578)). El empleo de resinas acides de intercam-
bio catidnico también ha sido citado en reacciones de con-
densgeidn entre cetonas y alcoholes monovalentes teles como
metanol o etanol,

Se ha encontrado que los dioxolanos (sustituidos)
que han de emplearse junto con un compuesto fendlico de
acuerdo con el procedimiento del presente invento pueden

prepararse adecusdamente por la téenica siguiente, que se

- 15 -



describe con respecto 2 la preparacidn de 2,2-dimetil-t,3-
-dioxolano pero que ciertasmente no esta restringids a la
preparacidén de este compuesto,

El 2,2-dimetil-1,3~dioxolano (DMDO) puede produ-

5 cirse haciendo resccionar acetonz y etilenglicol a la tem-
rergtura smbiente en presencia de un catelizedor acide, en
particular una resina ascida de intercambio catidnice, por
ejemplo Amberlyst 15 v, Despuds de neutralizacidn, el
producto de reaccion se destila, preferiblemente en tres eta-

10 pas: (a) separscidn de la acetona, (b) sevaracidn del agua
de reaceidn, empleando por ejemplo, ciclohexsno en calidzd
de sgente de destilscidn suxiliar y (¢) sepsracidén del DMDO
producido; siendo recirculados 21 resctor la acetona sepa-
rada en la primera etapa y el producto del fondo de la ter-

18 eera etapa.

Se apreciara que el procedimiento anteriormente
mencionado para la preparacidn de DMDO puede incorporarse
adecuadamente en una instelacién de difenilolpropanc inte-
grada,

20 Debe advertirse adicionslmente que existe la po-
gibilidad de emplear precursores de s=tilenglicol, nor ejem-
rlo 6xido de etileno. Fl empleo ds dxido de etileno podria
incluso impedir de modo sustancial la formscidn de asgua de
reaccidn que facilitarfia el método de recuverscidn, Sin em-

25 bargo, ests vosibilidad no es atractiva vorque tendrian que
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digsiparse grandes cantidades del calor de reaceidén ohteni-
do.
El procedimiento para la preparacién de DMDO, y
en general de los dioxolanos (sustituidos) puede efectuar-
5 se a una temperatura comprendida en el intervalo de 02 C a
1202 C, preferiblemente en el intervalo de 102 C g 902 C y
mas preferiblemente a 4092 €, Los reaccionantes se alimentan
sobre unas resina de intercambio catidnico &cida. Ia relacidn
molar de los reaccionentes que ha de aplicarse no es de im-
10 portancia critica; por ejemplo puede aplicarse asdecuadamen—
te una relscidn molsr de acetons/etilenglicol dr 10 : 1 asd
como una relacidn molar de 1 : 10. 3e da preferencia a una

e

[97]

relacion molar de etilenglicol/zcetona de 2 : 1 g 1 ¢ 2, ¢
obtuvieron excelentes resultados emvleando una relacidn mo-
15 lar de 2 ¢ 1,
La mezcla de regccidn bruta se neutrsliza prime-
ramente con una base spropiada como bicerbonsto sdédico o
sosa calstica 0 una solucidn acuosa de dicho(s) compuesto(s).
Se he encontrado muy adecusdo efectuar la destilacidn sub~
20 siguiente en tres etapas. En lg primera etapa se separa
sustancialmente la acetona, ls cual puede recircularse el
reactor, ¥n la segunda etapa se separa preferiblemente el
agua producida durante la resccidn con ayuds de un hidro-
carburo inmiscible con el agua tal como un agente de desti-

25 lacion auxilisr tal como ciclohexano, hexano o benceno. ®n

14’06074‘ had 17 -



la tercera etapa el DMDO puede sepsrarse por destilacion
v enviarse a aglmacenamiento g un reactor subsiguiente de
difenilolypropano cuando se produce en un procedimiento in-
tegrado, Las fracciones de fondo de la tercera etapa de

5 destilacidn, que consisten principalmente en etilenglicol
ge recirculan al reactor de DMDO,

Fn el procedimiento para la preparacidén de compues-
to0s bis(hidroxiarilicos) de acuerdo con el presente inven-
to el compuesto fendlico debe hacerse reaccionar con el

10 acetal y/o el cetal, por ejemplo con un compuesto de 1,3~
~dioxolano (sustituido), en proporciones estequiométricas.
Sin embargo, se prefiere emplear proporciones mas elevadas
del compuesto fendlico, que puede servir como diluysnte;
manteniendo por consiguiente el procedimiento en estado

15 1{quido. La relacién molar de compuesto fendlico a acetal
y/o cetal, por ejemplo al compuesto de 1,3-dioxolano (sus-
tituide) en la reaccidén puede variar, por ejemplo desde 20:1
8 2:1, preferiblemente entre 15:1 y 8:1 y més preferiblemen-
te entre 12:1 y 10:1,

20 La reaccién se efectia en presencia de un catali-
zador aeido, preferiblemente un 4cido mineral fuerte, que
nuede afiadirse continua o gradualmente durants el transcur-
so de la operacidn. Todo el zcido empleado puede introducir-
se directamente en la zona de resccidén o puede mezclarse, en

parte o totaelmente, con uno o mas de los componentes antes
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de su introduceidn en el reactor.

Como catalizadores geidos pueden emplearse, por
ejemplo, acido clorhidrico, fcido sulfirico, acido acético,
acido p-toluensulfdnico, deidos alcanosulfdnicos, Acido

5 fluorhidrico, complejos de trifluoruro de boro y otros
azentes de condensacidn que actuen como acido, tales como
resinas acides de intercambio catidnico, por ejemplo
Amberlyst 15 H'. Les resinas Acidas de intercambio catid-
nico pueden también contener compuestos esdiciongles con

lo azufre fijado. Se prefiere emplear 4cido clorhidrico y es-
pecislmente acido elorhidrico snhidro. Tembién pueden emplear
se materiales capaces de liberar un agente acido in gitu
bajo lss condicionss de reaccidn,

Generalmente es guficiente cantidades relativamen

15 te pequefias del agente acido para acelarar msterialmente la
reaccidn, Ia cantided de agente acido requerida para obte-
ner log resultados Optimos variaran en cierto grado de
acuerdo c¢on el sgente acido especifico, los reaccionantes
¥y las condiciones de operacidm empleadas., ¥l empleo del

20 agente acido en una cantidad comprendida entre 0,17 y 307
en peso, y preferiblemente entre 0,2% y 20% en neso, basa-
do en el resccionante. fendlico, es generalmente satisfac-
torio. 3e han obtenido resultados excelentes emplesndo aci-
do clorhidrico en una cantided de 2,5% a 7,5% en peso refe-

25 rido & la entrads de fenol molsr. Cuando se emplea un agen-
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te acido normalmente gaseoso tal como cloruro de hidrdgeno,
la consecucidn de la concentracidn desesde del mismo en la
mezcla de reaccién, particularmente a temperaturas eleva-
das, se facilita mediante el empleo de presiones superiores
a la atmosférieca.

El procedimiento de scuerdo con el presente in-
vento puede efectuarse en ausencia de un disolvente vpero
es nreferible la presencia de dicho disolvente. Debe ad-
vertirse que el exceso de compuestos fendlico normalmente
utilizadoe (por ejemplo fenol excediendo en una relacidn
2-3 molar hacia el reaccionante de dioxolano, derendiendo
del modo de precipiter el producto) se considera que se
comporta como disolvente, . .

Cierto nlmero de disolventes que pueden cada uno
de ellos, o en combinacidm, reemplazar parcisl o incluso
totalmente el exceso de compuesto fendlico normalmente gnli-
cado son por ejemple, alcoholes primarios, tsles como me-
tanol, etanol y provanol; glicoles, como etilenglicol, pro-
pilenglicoles, butilenglicoles; éteres, por ejemplo di-iso-
propiléter, tetrahidrofursno, dioxano, dicloroetano y simi-
lares. E1 empleo de etilenglicol en lz produccién de dife-
nilolprorano es especialmente nreferido porque este com-
puesto actlia como un disolvente muy satisfactorio para el
difenilolpropano, El etilenglicol tembién se formard in gi-

tu cuando se emplea 2,2-dimetil-1,3-dioxolano en la rrepars-
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cion de difenilolvpropano, %1 empleo de etilenglicol en una
¢cantidad de 1 s 10 moles por mol de commuesto de dioxolano
que ha de reaccionar ha demostrado ser satisfactorio, ha-

biendo dado resultados muy satisfactorios cantidades en el
intervalo de 2 a 3 moles por cada mol de compuesto de dio-
xolano, ademas del exceso de fenol también aplicado.

El procedimiento de acuerdo con el pregente inven.
to debe efectuarse a temperaturas comprendidas entre 20¢C y
1502C, y vreferiblemente a temperaturas comprendidas entre
409C y 859C, El procedimiento nuede efectuarse bajo una pre=-
gidén iszuel, inferior o superior a la atmosfériéa. En generdl
ge prefiere el empleo de presiones comprendidas entre la at-
mosférica y hasta 10 bares.

El procedimiento de acuerdo con el presente in-
vento puede efectuarse por tandas, 0 en un modo semi-conti-
nuo o continuo, Se prefisre efectuar el procedimiento del
presente invento de modo continuo lo cual implica gque el
comruesto fendlico en exceso presente, asi como la cantidad
de catslizador dcido puedan ser recirculsdas sustancialmen-
te al reactor, 1o cual es muy ventajoso porque puede emnlear-
se un equipo bastante sencillo., Tarbién es posible emplear
més de un reactor y recircular el compuesto fendlico en ex-
ces0 a diversos reactores, Por ejemplo, cuando se prepara
difenilolpropano a partir de fenol y DMDO, el fenol en ex-

ceso asi como el gecido clorhidrico puede recircularse al
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reactor o reactores y también el etilenglicol, ya sea for-
mado a partir de DMDO o el que esté originalmente presente
en calidad de disolvente, puede recircularse al reactor o
reactores o0, si se desea, el reactor utilizado en la produc-
cién de DMDO a partir de acetona y etilenglicol cusndo se
emplea un procedimiento de difenilolpropano integrado.

Los reaccionantes pueden introducirse en la zona
de resccion en corrientes separadas, y tales corrientes se-
paredas pueden precalentarse indeﬁendieﬁtemente. La totali-
dad o narte de los componentes individuasles cargados a ls
zona de reaccion pueden también combinarse, y la totalidad
0 parte de la mezcla resultante puede ser orecslentada an-
tes de ls introduccidn en la zona de reaccidn,

El tiempo de contacto entre los reaccionanies onue-
de variar y devende en cierto gredo de las condiciones de
overacidn esnecificas emplsadas y la naturaleza de la carga.
Loz tiempos de contacto entre 10 minutos y 10 horas, y pre-
feriblemente entre 15 minutos y 2 horas son generalmente
satisfactorios, aunque, si se deses, pueden emplezarse tiem-
pos de contacto mas cortos o mas largos,

Los compuestos bis(hidroxiarilicos) brutos obteni-
dos por el procedimiento de acuerdo con el presente invento
pueden purificarse por cierto numero de métodos dependiendo
de si el compuesto bis(hidroxiarilico) se obtiene como tal

0 en forma de un aducto.
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Bn general se demostrd que es ventajoso separar
el catalizador &écido, si se emplsa en forma snhidra, tan
rapidemente como sea posible con el fin de impedir o dismi-
nuir log problemas de corrosidn, Esto puede efectusrse, por
ejemplo, por separacién mediante destilecidn con hidrocar-
buros tales como ciclohexano.

Uno de los métodos de tratemiento zeneralmente
aplicados implica la separacién del sducto fendlico del com-
puesto bis(hidroxiarilico) formado por disminucion de la
temveratura, Después de la filtracidn del aducto, las aguas
madres que contienen - en la produccidn de difenilolnrovano -
fenoles etilenglicol e impurezas se destilan con el fin de
obtener fenol y/o etilenglicol, que puede recircularse (los)
reactor(es) aproniados. 3i se desea, los cristales de aduc-
t0o rueden combinarse con el fenol calentsdo y agua en can-
tidades suficientes para producir una mezcla liquida de uns
Gnica fase a avroximadamente 60°C. La mezcla puede enfriar-
se con agitacidn moderads a la temperatura embiente en vo-
cas horas. Los cristales de aducto formados se separan nor
centrifugacién ¥y pueden lavarse con fenol acuoso para sepa-
rar el liquido errastredo antes de la conversidn en el pro-
ducto. La conversion puede efectuarse, por ejemplo, calen-
tando los ¢ristales del sducto bajo una presion disminuida
hasta una temperstura final de aproximadamente 2002C para

sepgrar por destilacidn el componente fendlico, quedando el
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producto purificado. Se hace referencia a este respecto a
la memoria descriptiva de la Patente Britanica n? 1,274,798,

Durante la preparacion de un compuesto bis(hidro-
xiarilico) por el procedimiento clésico o por el vrocedi-
miento de smcuerdo con el presente invento pueden formarse
inverisblemente ciertss cantidades de isdmeros del compues-
0 o compuestos deseados asi como productos de condsensaciodn
mas elevada. Asi, durante la produccidn de 2,2-di(4-hidroxi-
fenol )propano, también denominado para,para-difenilolvropanc
se forman ciertes csntidades de orto,orto~ asi como de or-
to,para~difenilolpropanoc.

Puede ser vantajoso - con el fin de gsumentar el
rendimiento del isémero deseado - someter una mezcla rela-
tivamente rica en los isdmeros no deseados a un tratamiento
de isomerizacidén, Fste tratamiento de isomerizacidn puede

efectuarse en cualquier etapa adecusda en el procedimiento

. para la produccidén de difenilolprovanc. Por ejemplo, las

aguas medres obtenidas despuds de la filtraeidn del produc-
to pars,para-difenilolpropano, que son predominantemente
ricas en el isomero no deseado orto,para oueden someterse
a un tratemisnto de isomerizacidén en presencia de un cata-
lizedor de isomerizacidn acido, por ejemplo un isomerizedor
separado.

S5i se desea, el producto obtenido puede someterse

a tratamientos fisicos tales como granulacidn, con el fin
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de sumentsr la resistencia mecanice,

Loz compuestos bis(hidroxierilicos) o los produc-
tos de reaceidn que los comprenden, son de gran valor, CO~
mo materieles de partidz o productos intermedios en la pro-
duceidn de, por ejemplo, derivados quimicos, resines, pin-
turas, leces, barnices, adhesivos y compuestos para estam-
pado textil, Los compuestos bis(hidroxiarilicos) y en par-
ticular el difenilolrropanc pueden convertirse facilmente
en 4teres bis(evoxialeohilicos), por ejemnlo haciendo rage-
cionar difeniloloropano con un epoxi-haloglesno tal como
eniclorhidrina a temneraturas ccmprendidas entre 50 y 15C2 C,
nreferiblemente en presencia de una bazse, Los aiguientes

sjemplos son ilustrativos del presente invento.
TJEMPLO T

Prevnaracidén de 2,2-dimetil~1, 3-dioxolano (DMDO)

Se prepard DMDO empleando un resctor de flujo con-
tinuo que contenia un lecho de 10C ml (medido en estado se-
co) de Amberlyst 15 H' humectads con scetons. A temperatura
ambiente se bombed sohre el lecho del catalizador de Ambher-
lyst una mezele de acetona (DMK) y etilenglicol (FG) que
ten{a ung relacién molar fija de EG/DMK de 2, a una velo-
cided esvacisl 1iquida horaria (LHSV) de 10 litros de ali-
mentaeidén por litro de catalizador y por hora. El contenido

de ague de la alimentecidén era inferior a 0,2 ¥ en veso, La
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regceidn seefectud a la presidén etmosférica, Incluso des—
vuds de 4CC horss de funcionsmiento no se ohgervd disminu-
cibén de 1o sctividad del catalizador. Se obtuvo una conver—
sidn de acetona del 36 ¢ en moles,

El efluente de reactor se alealiniud por adicion
de 0,02 % en peso de hidréxido sdédico (aFadido como solu-
cibén acuosg al 10 % en peso) siendo 8,8 el pH resultante
del efluente, Después de separsr la acetona sin convertir
por destilscidn, la cual fué recirculada al reactor, se
recuperd el DMDO en forma de un hetero-azedtropo de
DMDO/H,0 que hervia s 78,52 C. Le fase orgénica obtenida,
que consistia principalmente en DMDO y también contenia
una pequefia cantidad de agua se secO por tres adiciones
de acetato potésico con 1 % en peso y se separd subsiguien-
temente'la capa acuosa asi formada., Se obtuvo DMDO en un
rendimiento cuentitativo con resvecto a la acetons conver-
tida que contenis ten solamente 0,3 % en peso de H)0, Tl

punto de ebullicidn a la presidn atmosférica era 932 C,

EJEMPIO TIT

Prergracidn de 2,2-dimetil-1,3-dioxolano (DMDO) en presen-

¢cia de difenilolopropano

Se prepard DMDO empleando un reactor de flujo
continuo que contenia un lecho de 150 ml (medido en estado

seco) de Amberlyst 15 H* humectada con scetona, A 402 C se
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bombed sobre el catalizador una mezela de DMK y BG que te-
nia una relacidn moler fije de 1,35 a una velocidad espacisgl
horaria de 1fquido de 5 litros de alimentaeidn por litro de
catalizador y por hora. Fl EG utilizado contenia 5 % en pe-
so de difenilolpropanc. Tl contenido de agua de la alimen-
tacidén estaba muy vor debajo de 0,2 % en peso, La reaccidn
se efectud 8 la presidn atmosférica, Se obtuvo una conver.
gidn de EG egtacionaria de 29 % en moles durante un ensayo
de vida del catelizador de 400 horas, No se observd ninguna
disminucién de la actividad del catalizador en este tiempo
de funcionasmiento,

Bl efluente del reactor se slcalinizd con adicidn
de 0,01 ¢ en peso de hidrdxido sédico (afiadido en forma de
solucidén acuosa al 10 % en peso) siendo 8,5 el pH resultan~
te del efluente.

Bl producto de reaccidén alcalino se destild en
una columna de destilacidn continua, La DMK no convertida
fué recogide por le cabeza y recirculada al reactor de pro-
duceidn dé DMDO, A través de uns corriente lateral se reco-
2i6 un hetero-azedtrono de DMDO/agua, siendo separsdo el
sistema de dos fases obtenidas en una capa organica que se
devolvid a la columna de destilacidn continua y una cepa
acuosa que se destild separadamente para recuperar el DTMDO-
disuelto en el sgua - en forma del hetero-azedtropo de

DMDO/agua que fué devuslto a la columna de destilacion con-
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tinua,

La corriente del fondo de la columng de destila-
cién continua que consistia en DMDO anhidro en EG y tembién
contenia el difenilolpropano inicial fué enviada s la sec-
¢ién de fgbricacidén de difenilolpropano,

Fste ejemplo demuestra claramente que el DMDO pue-
de ser prenarado adecuadamente en presencia de difeniloloro-
peno, que es altamente ventajoso para la produccidn de di-
fenilolpropano en un procedimiento integrado partiendo con

la produceidn de DMDO,

RJEMPIO IIT

Preparacion de difenilolpropeno a partir de fenol y DMDO

En un resctor de tipo depdsito agitado de 300 ml
hecho de Hastelloy B se introdujeron g temperatura smhiente
600 gramos por hora de una alimentacidn liquida que contenia
fenol, DMDO y etilenglicol en una relseidn molar de 10 : 1 :
2,4. Separadamente se introdujo en el reactor HCl anhidro
gaseoso a través de una tuberia sumergida en unz cantidad
de 30 gramos por hora. La reaccidn se efectio a una presidn
sustancialmente iguai a la atmosférica, siendo hecho funcio-
nar el reactor lleno de liquido. El contenido del reactor
se agitd con un agitador de turbina plana (650 rpm), El reac~
tor fué calentado eléctricemente para mantener uns tempera-

tura de reaccion de 602 C,
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Despuds de tres horas de pussta a régimen, se
aleanzaron lss condiciones estgbles y fueron analizsdas
las muestras del contenido del reactor. La conversidn de
DMDO demostrd queera 90 #, El difenilolpropano producido

contenia 10 ¢ en peso de isdmero orto-pera,

BJEMPIO IV

Se repitid el experimento del Ejemplo ITI excer-
to que la cantidad horariz de la slimentseidn era 300 gra-
mos y que la del HCl gsseoso era 15 gramos respectivemente,
La conversidn de DMDO demostré que era 95,4 % y el produc-
to de difenilolpropanc contenia 10,8 # de isdmero orto-pe-

ra,
EJEMPIO V

3¢ repitidé el experimento del Ejemplo ITI, excron-
to que la cantidad horaria de la alimentacion era 1200 gra-
mos y la del HCl gaseoso 60 gramos. La conversion de DMDO
demostrd que era 76,7 % y el producto de difenilolpropano

contenia 11,4 ¢ de isdmero orto-para.

RJEMPLO_VI

Preparacidn de difenilolmeteno g partir de_fenol y dioxo-

leno-1,3.
Se repitié el experimento del Ejemplo III, excep-
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to que se trato una alimentacion liquida que contenia fe-
nol, dioxoleno-1,3 (formsldehido-glicol) y etilenglicol en
una relacion molsr de 10 : 1 : 2,4, La conversidén del dio-
xolano-1,3 demostrd que era mayor del 99 %, Ia selectividad
para 1os isdmeros del difenilolmeteno era 84 % y la distri-
bucidén de isémeros resvecto a para,para-, orto,paras-, ¥y
orto,orto-difenilolmetano, respectivamente era muy prdxima

al:2:1,
FIEMPLO VIT

En un rezactor totalmente de vidrio de 100 ml se
instald un lecho de catalizador de 90 ml de Amberlyst 15 H'.
El calentamiento modersdo del resctor se fijé a 602 C, Se
borbed a través del lecho del catalizador a una velocidad
espacial 1iquide horaris (LHSV) de 1 litro (litro™'.catali-
zador.hora~!) una alimentacidén 1{quida que contenia fenol,
dioxolano-1,3 y etilenglicol en una relacion molar de 10 :
1 : 1,6, Bl efluente del reactor obtenido demostrd una con-
versién de dioxolzno-1,3 del 97 % para las'primeras 24 ho-
ras. La distribucidn del isdmero hacia para,vars-, orto,pa-
ra- y orto,orto-difenilolmetano, respectivamente era 36 :

42 : 22,

FJEMPIO VITI

Isomerizacidn de orto,vars-difenilolvrropano s para,rara-
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difenilolpropano,
En un depdésito asgitado de 300 ml hecho de Haste-

lloy B se introdujeron a tempsratura ambiente 300 gramos de
alimentscidn 1iquida que contenia fenol (77 ¥ en peso), eti-
lenglicol (15 % en peso) y difenilolpropano (8 % en peso).
La relacidn en peso de orto,para~ & para,para-difenilolpro-
pano era 26/74.

Separademente se introdujo en el reactor HCl gaseo-
s0 a través de una tuberia sumergida justamente por encima
del ggitador en uns cantidsed de 15 gramos por hora, La reac-
cidn de isomerizacidn fué efectuada a 602 C bajo presidn
stmosférica, Bl contenido del reactor se agitd con un agite-
dor de turbina plana a 650 rpm, siendo operado el reactor
lleno de liquido,

Despuds de una pueste a régimen de tres horas se
enalizé el efluente del reactor para determinar la relacidn
orto, pars-/para, pare-difenilolpropano, Se encontrd un valor
conztante de 12/88 en peso/peso vara diversas horas indican-
do que 2l equilibrio termodindmico estaba prdximo a alcan-
zarse a 602 C (relaecidn 9/91).

Se efectud un experimento similar, excepto que se
empled un tiempo de permanencia de treints minutos, La rela-
cion en peso de orto,para-/para,pars-difenilolnropano era
16,5/835 en peso/peso,

La presente solicitud que corresponde a la presen-
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tada en Sran Bretafis el 12 de Junio de 1973, con el numero
27836/73, se acoze g los beneficios del articulo 51 del vi-

gente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

REIVINDICACIONES

Los runtos de invencidn propis y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta golicitud de Paten-
te de Invencidn en Bspafia, por VEINTE afios, son los que sze
recogen en las reivindicaciones siguientes:

18,- Un procedimiento para la prenaracidén de com-
puestos bis(hidroxiarilicos) haciendo resccionar un compues-
to fendlico con un compuesto oxigenado en presencia de un
catalizador acido de condensacidén en donde =l compuesto
oxigenado constituye un acetel y/o un cetal,

28.- Un procedimiento segin la reivindieseion 18,

en donde el acetal y/o el cetal estén (estd) rervresentado(s)

ror la formula general
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R, /o -¢cZ 24

N N R5 (1)
RQ/ 0-2¢C {R’?
\RB

en donde Ry a Rg Dueden representar cada uno hidroégeno o
un gruno alecohilo, ciclosleohilo, arilo, alcarilo saturado
o insaturado o un zrupo heterociclico.

38,- Un procedimiento segin la reivindicacidn 28,
en donde uno de los grupos R3, R4 o R5 Jjunto con uno de los
grupos 36, R7 o] R8 esta sustituido por un enlace carbono-car-

vono de acuerdo con ls formula general

R'
0 c/ R!
R! -C -
1 ya 4
> R! (11)
N /2
R, 0-C-~R',

en donde R', a R', pueden representer cada uno hidrogeno o
un gruro alecohilo, ecicloalechilo, erilo, alcarilo, sralcohi-
lo saturado o insaturado o un gruvo hetercciclico,

49.; Un procedimiento segin lg reivindicaeidn 28
o 3%, en donde tanto Ry como Ry 0 R'1 como R'2 representan
un atomo de hidrégeno,

5¢,- Un procedimiento segin una cualquiera de las

reivindiocaciones 28 - 42, en donde _R3 a Rg o R'3 a R'6
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representen un atomo de hidrdgeno o un grupo aleohilo infe-
rior,

68,~ Un procedimisnto segin le reivindicacidn 58,
2n donde el compuasto IT ag 1, 3=dioxolano,

5 72,~ Un procedimiento segin la reivindicascidn 28

o 38, en donde R1 v R2 0 R'1 0 R'2 repragentan ambos un Irue
po aleohilo inferior.

82,- Un procedimiento segin la reivindicscién 7e,

en donde 31 N R? 0 R'1 ¥y R'5 representan ambos un Zrupo me-
1o tilo,

98,- Un procedimiento segin ls reivindicaeién 78
u 82, en donde Ry 2 Rg 0 R'y a R'g represgentan un dtomo e
hidrégeno o un grupo slcohilo inferior.
108.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 92,
15 en donde el compuesto (II) es 2,2-dimetildioxolano.
112,- Un procedimiento segin una cualquiers de
las reivindicaciones precedentes, en donde como reactivo fe-
nélico se emplea fenol, un cresol o un xilenol.
1282,- Un procedimiento segin la reivindicaeion 118,
20 en donde se emplea fenol como reaccionante fendlico.
138,~ Un procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, en donde ol reactivo fendlico
¥y o1 acetal y/o cetal se emplean en una ralacidn molsr de
20:1 a 231,

25 148,- Un procedimiento segin la reivindicacion 138,
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en donde el compuesto fendlico y el acetal y/o cetal se em-
plean en una relacidn molar de 15:1 a 8:1, preferiblemente
en una relacidn molar de 12:1 a 10:1,
152,~ Un procedimiento segin una cualquiera de
5 las reivindicaciones precedentes, en donde el reaccionante
fendlico y el acetsl y/o0 cetal se hacen reaccionar en pre-
gencia de un catalizador acido de condensacidn en una can-
tidad en el intervalo de 0,1 % a 30 ¥ en peso calculado so-
bre la mezcla total,
lo 168,~ Un procedimiento sezin la reivindicseidn
158, en donde el catalizador acido de condensacidén se em-
nlea en una cantided de 0,2 % a 20 % en peso, preferible-
mente de 2,5 % a 7,5 ¢, calculado sobre la mezcla totzl,
178.- Un procedimiento sezin la reivindicacidn
15 158 o 168, en donde se emvlea como catalizador gcido de
condensaciodn acido elorhidrico o una resina #cida de cam-
bio catidnico.
182,- Un procedimiento sezin una cualquiera de
lgg reivindicaciones precedentes, en donde se hace reaccio-
20 nar un comouesto fendlico eon un acetal y/0 un cetal que
ha(n) sido preparsdo(s) por reaccion de un aldehido y/o
una cetona con etilenglicol en pregencia de un catalizador
aeido,
198,~ Un procedimiento segin la reivindieacidn

25 18¢, en donde se hace(n) reaccionar formaldehido o su nre-
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cursor y/o acetona con etilenzlicol.

208.- Un procedimiento segin ls reivindicacién
198, en donde ge hace reaccionar acetona con etilenglicol.

218.- Un procedimiento segun una de las reivin-
dicaciones 188 - 202, en donde la reaccidn se 1llevs a cabo
a uwna temperatura en el intervalo de 02C - 1209C, opreferi-
blemente en el intervalo de 102C a 902C,

228,- Un procedimiento sezin une cualquiera de las
reivindicaciones 182 - 212, en donde se hace reaccionar la
cetona y/o el sldehido con etilenglicol en una relscidén mo-
lar entre 10:1 y 1:10, preferiblemente en una relscidn mo-
lar entre 2:1 y 1:2,

232,- Un procedimiento gegun una cualquiera de
las reivindicaciones 188 -~ 228, en donde se emplea como ca-
talizador una resina acida de cambio catidnico.

248,- Un procedimiento segin una cualyuiera de
las reivindiceciones 182 - 238, en donde la mezecla de reac-
cion bruta se trata con una hase para neutralizar primere-
mente la mezela de reaccidén seguido subsiguientemente de la
separacidén de acetona ¥ agua nor destilsecidn antes de la
destileeidén final del producto.

258,- Un procedimiento segin la reivindicacion
248, en donde el agua se separa con ayuda de un agente auxi-
liar tal como cielohexano, hexano o benceno,

262.~ Un procedimiento segin una cualquiera de
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lgs reivindicaciones precedentes, en donde se emplea fenol
en exceso como disolvente,

278,- Un procedimizanto segin la reivindicacidn
262, en donde se emplea un compuesto mono o polihidroxilico
o un éter como disolvente adicional,

288,- Un procedimiento sezin la reivindicacidn
27¢, en donde ge emplea etilenglicol como disolvente adi-
¢ional,

298,- Un procedimiento segun la reivindiescion 278
o 282, en donde el procedimiento se efsctia empleando 1 a
10 moles de stilenglicol por caeda mol de acetal y/o cetal,

308,- Un procedimiento segin la reivindicacidn
298, en donde la reamccidn se efsctia empleando 2 a 3 moles
de etilenglicol por mol de acetal y/o cetal,

318,- Un procedimiento segun una cualguiera de
las reivindicaciones precedentes, en donde la resccidn se
afectia a una temperaturs en el intervalo de 202 C a 1509 ¢,
preferiblemente en el intervalo de 402 C a 709 C,

328,- Un procedimiento segin una cualquiera de
las reivindicaciones precedentes en donde la reaccion se
efectia a una presidn comprendida entre la atmosférica y
10 bares,

33e,- Un procedimiento segin una cualguiera de
las reivindicaciones orecedentes, en donde 2l tiempo de

contacto entre los resccionantes esté comprendido entre
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10 minutos y 10 horas, preferiblemente entre 15 minutos y
2 horas,

348.~ Un procedimiento sezin una cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, en donde el procedimiento
ge efectia de un modo continuo,

358,~ Un procedimiento segin uns cualquiera de
lags reivindicaciones rrecedentes, en donde el procedimiento
esta integrado con un procedimiento pars la produccién de
acetal y/o cetal que ha de emplearse como materisl de parti-
da.

368,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 358,
en donde el procedimiento esta integrado con un procedimien-
to para la produccidn de acetal y/o cetal seglin se reivindi-
ca en las reivindicaciones 188 - 258,

37¢.~ Un orocedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones 342 ~ 362 en donde se recirculan al resctor
o reactores aproviado(s) el fenol y el etilenglicol.

388,~ Un procedimiento gsegin una cualquiera de las
reivindicaciones orecedentes, en donde el compuesto bis(hi-
droxifenilico) se obtiene aislando su aducto con fenol o cre-
sol que se convierte en el compuesto bis(hidroxiarilice) vor
un método conocido per ge .

398,- Un procedimiento sezin una cualquiera de
lgs reivindicaciones precedentes, en donde las aguas madres

obtenidas de un compuesto vara,para-dihidroxiarilico preci-
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ritado se someten a un tratamiento de isomerizscidn.

40%.~ Un procedimiento segin 1a reivindicecidn
398, en donde la isomerizacidén se efectia en presencia de
un catalizador acido,

5 418,~ Un procedimiento sezin la reivindicacidn
382, en donde la isomerizacidn se efectila en presencia de
un catalizador dcido,

428,~ Un procedimiento para la preparacién de
compuestos bis(hidroxiarilicos).

lo Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede y pora los fines que se ham especificado.

Fsta Memoria consta de treinta y nueve hojas es-

critss a méquina por una sola care.
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