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l. 

l. lllTROOUCCION 

La ciencia ha encontrado la manera de resolver numerosas 
necesidades humanas transformando las sustancias que se en-
cuentran en la naturaleza, mediante el cambio de su estruc-
tura, en otros productos que reunen caracterfsticas apropia
das. La Industria Qufmica es la encargada de realizar esas -
transformaciones. Los i~numerables productos que se pueden -
obtener y sus cualidades altamente diferenciadas presentan -
un panorama verdaderamente asombroso. 

Como fen6meno econ6mico se puede señalar que la produc-
ci6n de sustancias qufmicas es fundamental para la integra-
ci6n de todas las economfas nacionales ya que aquellas tie-
nen la caracterfstica, en su gran mayoría, de consumirse ra
pidamente al aplicarse a la satisfacci6n de las necesidades
que las exigen. Oe esto se infiere que no deben escatimarse
esfuerzos encaminados a la adaptaci6n y desarrollo de tecno
logfa que nos permita alcanzar un mejoramiento econ6mico. 

Por lo anterior expuesto, el objetivo de este trabajo es 
presentar un estudio sobre la preparaci6n de un producto qui 
mico, 1,2-0ihidroxibenceno, el cual no se fabrica actualmen
te en México y que presenta diversas aplicaciones tanto en -
sf mismo o como materia prima para la elaboración de otros -
productos. 

En la primera parte del trabajo se describe al compuesto 
en sus aspectos generales, tanto en sus propiedades ffsicas
como qufmicas, sus aplicaciones y los métodos de obtenci6n -
que se encuentran informados en la literatura. A continua--
ci6n se presenta un análisis, selecci6n y ensayo de diferen
tes rutas de síntesis para el compuesto. Finalmente se info~ 
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man los resultados y conclusiones a los que condujeron la m! 
todologfa experimental escogida. 

La finalidad de este trabajo es la de poder servir como
base de estudios posteriores conducentes a la producción a -
nivel industrial de este compuesto. 
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2. ANTECEDENTES 

El 1,2-0ihldroxibenceno, conocido también como catecol,
pirocatequina, o-dihidroxibenceno, cuya estructura es (1), -
se encuentra en las hojas y ramas de sauce y roble, manzanas, 
cebollas y azúcar de remolacha no refinada. Fue obtenido por 
primera vez en 1839. 

OH 

AOH 

u 
(1) 

2.1 Propiedades ffsicas y químicas< 24 l,( 27 l 

Cristales monoclínicos incoloros con débil olor a fenol
Y sabor agridulce que en contacto con el aire y la luz ad--
quieren cierta coloraci6n. Solubles en agua, etanol, éter e

tflico, acetona, benceno y álcalis. Sus principales constan
tes son: 
Peso molecular: 110.11 
Punto de fusi6n: 105ºC 
Punto de ebullic16n normal: 245ºC 
Punto de 1gnici6n: 127ºC 
Indice de refracción a 20ºC: 1.615 
Gravedad especifica a 15ºC: 1.344 g/cm3 

Constantes 

Ki 
de di sociaci6n 

7.5 X 10-lO 

8.37 X l0- 13 

a 30ºC: 

K2 
Calor de combusti6n: 2863 KJ/mol 
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Es un poderoso agente reductor; reduce el nitrato de pla
ta en frlo y el licor de Fehling en caliente. Forma complejos 
con muchos elementos metálicos, especialmente aquellos que -
tienen gran afinidad por el oxígeno. 

2.2 Reacciones más usuales( 4J,(IJ) 

En general, el 1,2-dihidroxibenceno presenta las reaccio
nes ttpicas de los fenoles: reacciones de los grupos hidroxi
lo, reacciones del anillo aromático (SEA) y reacciones de --
oxidaci6n. 

2.2.1 Reacciones de los grupos hidroxilo: 

!.- Formac16n de sales 

o::H 
No OH 

1 + 
H 

2.- Formaci6n de éteres 

OºH lCH1l2S04 + 
OH B 

3.- Formac16n de ésteres 

p="¡yOH 

VOH 
+ lCti¡CO,lO 

CH,COONO 

OCH1 
y 

OH 

p;yor.c 
~OH y 

~O A e 

~OAc 



4.- Reacciones de ciclización 

l. -

2.-

3. -

4.-

CH 1CH 70H • 

CH 1CH 20No 

2.2.2 Reacciones del anillo aromático 

Nitración 

OH OH 

ºOH 1 
HN0 3 QOH 

/ "'°' 
Sulfonaci6n 

OH OH 

ºOH H2so, órOH 
1 

so,tt 

Halogenación 

&OH Br 2 + 
A e OH Br 

Alquflación de Friedel-Crafts 

OH 

órOH 
H+ 

+ r 

+ 

+ 

OH 

\ 
/ o 

(f" 1 

N02 

OH 

1 Oº" 
so3H 

1 *OH 

Br 

OH 

1 r" 

5. 



5,- Acllac16n de Frledel-Crafts. Transpos1c16n de Frfes 

~OH 
~ 

o 
llCl~CI 

6.- Reaccl6n de Retmer-Tfemann 

OH 

st 1 

CI 

º
OH OH 

+ 
CHO 

OH 

hOH y 
7.- Reacción con formaldehfdo 

CHO 

~CH2~ 
Hoy yoH 

OH OH 

2.2.3 Reacciones de oxidación 

6. 

El 1,2-dlhldroxlbenceno es más facflmente oxidable que el 
fenol, Mediante una oxidación controlada el producto que se -
obtfene es la o-benzoqu1nona (11) empleando como agentes oxi
dantes Ag 20, K3Fe(CN) 6, NaI04, entre otros. 

AOH 

~ 
r7"f º 
Ua 
( 11) 

La prfmera etapa en la oxidación del 1,2-dfhfdroxlbenceno 
comprende la formacl6n del radical sem1qu1nona (111). En solg 
cfones fuertemente básicas se forma el an16n (IV) en tanto --
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que en medios fuertemente ácidos se forma el radical protona
do (V). 

(111) 

~OH 

~O· 

(IV) (V) 

p¡¡oH 
~~H 

Dependiendo del agente oxidante y de las condiciones de -
reacci6n pueden obtenerse otros productos como son: o-quino-
nas dimérlcas (VI), productos de acoplamiento carbono-carbono 
(VII) o carbono-oxigeno (VIII) y material polimérico. 

HXJTO::;.-7 H 
~ 1 ~ 1 

H. OH 

(VI) (VII) 

r?ir-º~ 
~º~º 

(VIII) 

Condiciones de oxidaci6n drásticas conducen a la apertura 
del anillo obteniéndose como producto el ácido cls,cls muc6-
n1co (IX). 

2.3 Aplicaclones~27 l 

CCOOH 

COOH 

(IX) 

1.- Reactivo anal!tl¿¿ para la determinación espectrofotomé-
trlca de: Ge, Ho, Nb, Os, T1, Ta, Ti, V y W. 

2.- lnhibidor de polimerización. 

3.- Antioxidante para gasolinas. 



4.- lnh1b1dor de corrosión para aleaciones dP Al-Cu. 

5.- Revelador fotográfico. 

6,- Fabricación de alizarina que se emplea como tinte para -
pieles: 

~~ v 
o 

+ (Qo 
o 

~ 
160-200" 

7.- Vulcanf-zacf6n de pol icloropreno: 

CH2 
2 CH¡=CH-f.-C,'. 

~OH 
~ o 

8.- Elaboración de resinas catecol-formaldehfdo que se emple
an como adhesivos: 

OH 

AoH 
~· HCHO 

H+ o OH 
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9.- Materia prima para la elaboraci6n de fármacos: 

OH OH 

ªOH ?, POCl 3 OºH + Cl·CH-C-CI 1 2 

COCH
2
CI 

?i ~r 
OH CH, 

c¡H, 
CCH,N HCH1 ~'"¡"'"• 

NC-CH3 ~ a) (H) 
1 

OH b) * OH 

Ofl OH 

ISOPRENALINA 

o 9H 

~" &"""·,, ¿D:""'"• 1 
HzNCH1 (H) 

OH OH b) • OH 
OH OH OH 

AORENALONA L -ADRENALINA 

CH2Cfi,NH
2 

(H) °' DOPAMINA ?, OH 

Q~ OH 

NH, r.: OH OH 

6~(i''"• (H) 
:-.._ 

OH OH 
OH OH 

* Resolver 
L-NORADRENALI NA 
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Z.4 Métodos de obtenc16n 

Para la sfntes1s del 1,Z-d1htdrox1benceno se han informa
do un gran número de métodos los cuales consisten, basicamen
te, en cinco tfpos de reacciones: 

A) HI droxil ac.16n de fenol 

OH o 
B) Oxidación de compuestos 

ó OH 
1 

R • H o CH¡ 

OH 

ºOH 1 

carbonflfcos 

hOH 

0 

OH o + 

OH 

C) Hfdrox1dehalogenac16n de o-hfdroxfclorobenceno 

AOH v ÁroH 
~ 

D) Demet11ac16n de o-hfdroxfan1so1 

AoH 
v 

haH 
v 
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E) Deshidrogenación de cicloalcanos 

o: º
OH 

1 
Otl 

2.4.1 Hidroxilación de fenal 

La introducción directa del grupo hidroxilo en núcleos ar~ 

máticos es una reacción de gran interés tanto teórico como --
práctico. En el caso de la hidroxi lación de fenal, en general, 
los rendimientos que se obtienen son bajos debido, en parte, a 
que el fenal es muy sensible a la oxidación ocasionando que se 
formen dfmeros por reacciones de acoplamiento< 55 l, 

OH l OH 

ó] 
1 

00 HOOOOH 

También es frecuente la formación de olig6meros en el pro
ceso<42l: 
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Y la oxidaci6n del producto(SB): 

,;:__OH v 
Se ha informado que la hldroxllacl6n de anillos aromáticos 

procede ~n dos formas( 9): 
a) Por entidades electrofflicas como "OH+" 
b) Por radicales libres como "HO. y HOO." 

a) Hldroxilacl6n por entidades electrofflicas 

Los peroxiácidos orgánicos e inorgánicos son moléculas po
larizadas que poseen una tendencia inherente a romper heteroli 
ticamente su débil enlace 0-0 • Cuando reacc1ona el fenol con
un peroxlác1do el mecan1smo de la hidroxilac1ón es 16nlco obt~ 
n1éndose una mezcla de productos( 62 l, 

~ ->+ ~H-H 
RCOOH 



Cuando se trata el fenal con CH 3C(O)OOH en acetona-ar.eta
to de metilo, se obtiene un rendimiento de 40~ de hld•oxifo-
noles (2:1, o:p)(Z)_ Rendimientos muy semejantes se obtienen
cuando se emplea p-CH

3
r. 6H

4
C(O)OOH en presencL1 de HF y utili

zando benceno como dlsolvente( 64 l. También se ha Informado el 

uso de HC(O)OOH con rendimientos superiores al 50%1 39 > y del
CllCC(O)OOH con rendimiento del 80~ de la mezcla de isómeros
(8¡. 

Un peroxiácldo inorgánico que se ha utilizado es el H3 Po 5 
empleando acetonitrilo como disolvente; se obtienen rendimien 
tos superiores al 40%(40). 

En medio ácido, el per6xido de hidrógeno se comporta de -
manera similar a los peroxfácldos mediante la formación de un 
fon peroxonio (lS), 

Dentro de los sistemas ácidos que se han empleado para hi 
droxflar el fenol con H

2
o 2 se encuentran: H

2
o

2
-H

2
so

4
-11

3
Po 4 

(SO) H O -HF-SbF (Zl) H O -HClO -H PO ll 4) H O-PO (l¡ 
• 2 2 fs 1 • 2 2 < sa1 J 4 • 2 2 2 s 

HF-p-CH3CsH4S03H y HzOz-HF . 

La hfdroxflaci6n de fenal también se ha llevado a cabo en 
presencia de un ácido de Lewfs como es el A1C1 3. Cu.rndo se trE_ 
t6 el fenol con H2o2-A1Cl 3 en presencia de urea a -20ºC, se 
obtuvo un rendimiento de 85% de o- y p-hfdrox1fenoles< 53 l. 



H-Q .... Q .. 

S
A1C1 

S+\H 

b) Hldroxllaci6n por radicales libres 

14. 

El reactivo de Fenton, una mezcla de H2o2 y Feso4 , es tal 
vez el m~s antiguo agente h1droxllante por radicales libres -
conocido en qu!mica org~nica. Se sabe que la especie hidroxi
lante es el radical "HO." y que el mecanismo de reacción no -
es en cadena( 3o), (Gl): 

OH 
ó---·OH 

Debido a la gran reactfvidad del fenal frente a estos ra
dicales la hldroxilación usualmente da mezclas(!). 

Cuando se emplea el sistema Fe 2+/EOTA/Acido asc6rbico/0 2-
como agente hidroxllante, se piensa que la reacción involucra 
el radical "H00."( 3Bl. 
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También es posible llevar a cabo la hidroxilación con --
H20~ en presencia de otros cationes metál leos tales como: --
Cu2 (lll, CoJ+ (32)

0 
Ni2+ (55)

0 
Cr3• (57)

0 
Y 11 3+ (25) obt! 

niéndose rendimientos moderados. 

Además de la hidroxilación quimica por radicales libres,
se ha informado la hidroxilaci6n fotoqulmica. 

En soluciones acuosas, el fenal con irradiación de rayos
puede conducir a la formación de 1,2-dihidroxibenceno me--

diante la acción de los radicales HO. generadosl 52 l: 

H· + HQ• 

o 
Cuando el fenal con H2o2 se irradia a 2537 A (con lámpara 

de mercurio), se obtiene un rendimiento de 1,2-dihidroxibenc! 
no de 26% y la especie hidroxilantc sigue siendo el radical -
"HO." ( 41). 

También se ha informado la hidroxilaci6n de fenol con --
H2o2 mediante la acción de la luz U.V. empleando K4Fe(CN) 6 C.Q. 

mo catalizador con un rendimiento del 10% de la mezcla de o-
Y p-hidroxifenolesl 29 l. 

2.4.2 Oxidación de compuestos carbon1licos 

El reemplazo del grupo carbonilo de o- y p-hidroxialdehí
dos e hidroxicetonas (1) por un grupo hidroxilo (2) mediante
la acción del peróxido de hidrógeno en condiciones alcalinas, 
conocido como oxidación de Dakin, fue informado por primera -
vez en 1909ll 7 l, 



y Pi 

º
~-A 

1 
X 

R' H o CH, 

X o Y OH 

NoOHIH,c, . o 
R·~-0 -

16. 

Aún cuando se han presentado c1ertas polémicas con respe~ 
to al mecanismo de la oxidación de Oakfn(ZJ), (Jll, la inter
pretaci6n mecanfstica más aceptada es la que guarda semejanza 
con la reaccf6n de Baeyer-Villegcr(JJ), 

y 

X n tR -ooH -V- "-.-/ 

x-OoJR + -oH 
R~pida ~y 

~xoo-+ 

Lenta 
~ 

~ 
R·C-0 -

En la obtenc16n de 1,2-dihidroxibenceno a partir de la ·
oxfdaci6n de o-hidroxibenzaldeh!do y o·hidroxiacetofenona se
han informado modificaciones en las condiciones experimenta-
les. 

Cuando se trata la o-hidroxiacetofenona con per6xido de -
hidrógeno utilizando como medio alcalino sosa y carbonató de
sodio o fosfato de sodio conjuntamente y manteniendo la temp! 
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peratura en 30º C se obtienen rendimientos que oscilan entre
el 70% y el 90'1,( 22 ). 

Así mismo se ha informado el empleo de otras bases en su!;_ 
titución del hidróxido de sodio tales como: bicarbonato de ''!. 

dio, hidr6xido de bario e hidróxido de estroncio con rendi--
mientos hasta del 95%(ZO). 

La utilización del ácido peroxiacético y el ácido peroxi
benzoico en lugar del peróxido de hidrógeno también ha sido -
notificada(!B). 

2.4.3 Hfdroxidehalogenación de o-hidroxiclorobenceno 

La conversión del o-hidroxiclorobenceno en 1,2-dihidroxi
benceno sólo puede llevarse a cabo si se emplean condiciones
de reacción extremas. Dos mecanismos, sustitución nucleofili
ca aromática (SNAr) y eliminación-adición (Bencino), son ope
rativos en esta reacción. 

Cuando se trata el o-OHC 611 4c1 con sosa a una tempera turd 
de 220ºC, el mecanismo predominante es la SNAr(S!), ' 

h1 
~ 

51 la reacción se lleva a cabo a temperaturas entre 250ºC 
y JSOºC se obtiene un gran porcentaje de resorcfnol como re-
sultado del prevalecimtento del mecanismo del bencino(lO): 
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ÓCI [Ó] 1 + OH ~ CI - + H 2 0 

o o o 

[ó1J Oº- o + - OH ~ + o-

Se ha Informado que, conjuntamente con la sosa, se emplean 
Al(OH) 3 y HC0 2Na (como inhibldor de polimerizacl6n)(J): 

AoH v 
67% 

Cuando se utiliza Cu 2o o cuso 4 como catalizadores el rendi 
miento de reacci6n es del 95%. Si se emplea CuCl~ en lugar de
los ya mencionados, el rendimiento baja a 85%( 28 . 

2.4.4 Oemetilaci6n de o-hldroxlanlsol 

La degradación de los éteres por medio de la acci6n de Sci 
dos concentrados a temperaturas elevadas es ampliamente conoci 
da, Bajo condiciones adecuadas es posible llevar a cabo la de
metllacl6n de o-hldroxianisol, conduciéndolo as1 a la forma--
c16n de 1,2-dihidroxibenceno. La manera mSs conocida de efec-
tuar ésta reacci6n es con el empleo de HBr al 48% a una tempe
ratura de lOOºC obteniéndose un rendimiento de 85%( 12 ). La es
cisi6n implica un ataque nucleof!llco por el 16n halogenuro --



sobre el éter protonado( 35 l, 

OH 

d-oc11,+ HBr 

19. 

OH 

C;" ~ -.,.._..-. O-CH, Br 
A 

11 

Rendimientos muy similares se obtienen cuando se emplea -
Hl y CH 3COOH glacial como disolvente(lS). 

Otro ácido mineral que ha sido utilizado con este propósi 
to es el tt3Po4 sobre gel de s1lice a temperaturas que van de-
450ºC a 550ºC obteniéndose rendimientos superiores al sox< 49 l. 
As! mismo se ha informado el uso de ácido acético con acetato 
de sodio a una temperatura de 250"c< 46 l. 

Los ácidos de Lewis también han sido empleados en la dem! 
tilaci6n de o-hidroxianisol. Entre los más utilizados se en-
cuentran: A1c1 3<37 l, BBr 3<45 l, sc1 3<63 l, y BF3(l9l, con rendl 
mientas que fluctOan entre el 67% y el 92'.L En estos casos, -
la esctst6n es facilitada por la formación de un complejo con 
el ácido de Lewis: 

OH 

hq·-·BF1 V CH, 

También ha sido informado el uso de SiC1 4-Nal en dicloro
metano-acetonitrilo como disolventes con rendimientos de rea~ 

ct6n del 60%(S}. 
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2.4.5 Oeshldrogenacl6n de cicloalcanos 

Los cfcloalcanos y Jos cicloalquenos que tfenen uno o m~s 
anillos de seis eslabones pueden convertirse en los correspoR 
dientes derivados bencénico• por calentamiento a t~mperíltura· 

elevada con un catalizador tal como paladio, platino, etc. E! 
ta reacción, conocida como deshldrogenaci6n, es la Inversa de 
la hidrogenacl6n y suele llevarse a cabo a temperaturas mis • 
altas. El mecanismo de Ja deshidrogenacl6n, presuntamente, 
también es el Inverso de la hidrogenación aunque no ~• conoce 
muy blen(JJ). 

Los cicloalcanos que han sido m~s empleados para obtener-
1,2·dihidroxibenceno mediante éste procedimiento son el trans 
·l,2-ciclohexanodiol y la 2-hidroxlclclbhexanona. 

Cuando se trata el trans-1,2-ciclohexanodiol a una tempe
ratura de 330°C empleando nfquel sobre carbón como catallza-
dor se obtiene 1,2-dlhidroxlbcnceno con un rendimiento del 70 
%( 43 l. Un rendimiento análogo se informa cuando se utiliza 
tierra de diatomeas con un contenido del 1% de Na 2so4 como s~ 

porte del nlquel y a una temperatura de trabajo de 250ºC(Jc) 
Cuando se utiliza una comblnac16n de NiO y Sn0 2 tambiln sobre 
tierra de diatomeas el rendimiento informado aumenta a un 78% 
(47) 

Otros catalizadores que han sido utilizados para la desh! 
drogenaci6n del trans-1,2-ciclohexanodial son Pd con K2co 3 a 
temperaturas entre JOOºC y 360ºC con rendimientos que van del 
77% al 90%( 44 l. También se han empleado catalizadores de Pd-
Rh(4sJ y Pd-Te, éste Gltimo a una temperatura de JODºC propor 
clona un rendimiento del 63.9%( 34 )_ -



21. 

Para la deshidrogenación de la 2-hidroxfciclohexanona se 
ha informado el uso de catalfzadores tales como: PdC1 2( 26 >,
Pt sobre Al 2o3 y Pd en combinación con MI, Cr o Cu a temper1 
turas que oscilan entre 200°C y 400ºC con rendimiento~ de al 
rededor del asi< 54 >. -
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3. PARTE EXPERIMENTAL 

3.1 Selecci6n de rutas sintéticas 

Tomando como marco de referencia la 1nformaci6n expuesta 
en el capitulo anterior, pueden plantearse cinco rutas gene
rales para la sfntesis de 1,2-dlhidroxibenceno: 

ó 
6CHO lA &CH1 

B ~ 
1 

~ ÓOH 
1 

OH 
;/' ~ 

60H Oc' 1 

A pesar de los buenos rendimientos que se informan para
la obtenci6n de 1,2-dlhidroxibenceno a partir de o-clorofe-
nol y trans-1,2-ciclohexanodlol, estas rutas se descartan 
considerando el equipo que se necesita para lograr las condi 
clones de reacción requeridas. También se prescinde de la r~ 
ta C en virtud de la materia prima. SI bien es sabido que el 
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o-hidroxianisol se obtiene de fuent•• naturales y que en Hlx! 

cose cuenta con esa fuente, >u explotación no se llevo a ca
bo y sólo podrla considerarse a largo plazo quedando como al
ternativas de síntesis para la obtención de este producto la 
hldroxilación de anisal obtenido este último mediante "na me
tilación de feno1( 59 l. 

Por todas estas consideraciones se escogieron como rutas
de síntesis para 1,2-dihidroxibenceno la hidroxilación de fe
nol y la oxidación de o-hidroxibenzaldehido. 

3.2 Ruta A. Reacciones de hidroxilación 

Tomando en cuenta la disponibilidad de materia prima y el 
equipo que se necesita, se seleccionaron y se ensayaron cua-
tro sistemes hidroxilantes para el fenal. En todos los casos
la caracterización del porducto se realizó por cromatograffa
en capa fina analítica (c.c.f .a.) empleando como soporte gel
de s!lice GF-254, benceno-ácido acético como eluyentes (5:1)
y vapores de iodo o luz ultravioleta como reveladores; deter
minación de punto de fusión, y por análisis de espectro de ill 
frarrojo. 

Experimento 1 

En un matraz bola de tres bocas provisto de termómetro, 
refrigerante en posición de reflujo y embudo de adición, se 
colocaron 30g de fenal y 0.25g de P205. La mezcla se calentó -
a lOOºC y se adicionó lentamente y con agitación l.9g de H2o2 
al 30%. La temperatura se mantuvo alrededor de lOOºC poe esp~ 
cio de 15min. La mezcla de reacción se lavó con salmuera y se 
separó la fase orgánica. La fase acuosa se extrajo tres veces 
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con éter con porciones de JOml cada vez. Se juntaron Ja fase 
orgánica y el extracto etéreo y se lavaron con una solución
de NaHS0 3 al 10%; se secaron con Na 2so 4 anhidro y el éter se 
eliminó mediante una destilación. El fenol que no reacclon6-
se recuper6 con una destilaci6n a presión reducida (20mm Hg) 
obteniéndose 16.6g. El residuo que quedó de la destllaci6n -
se transfiri6 a un aparato Soxhlet y se extrajo con tolueno. 
Se obtuvo 0.36g de producto con un punto de fusión de 102---
1040C. 

IR (cm- 1): 3440 (-q-HJ, 3360 (-OlllH), 1600 (Ar-), 
¡¡ 

1500 (Ar-), 740 (benceno o-disustltu1do). 

Para los experimentos 2, 3, 4, se siguió el mismo proce
dimiento que para el experimento 1 por lo que sólo se indi-
can las modificaciones efectuadas y los resultados obtenidos. 

Experimento 2 

Temperatura: 75ºC 
Se obtuvieron 0.199 de producto y 17,3g de fenol recupe

rado. 

IR (cm- 1): Ver experimento anterior. 

Experimento J 

P20 5 : O.Sg 
Se obtuvieron o,37g de producto y 16.49 de fenol recupe

rado. 

IR (cm" 1): Ver experimento l. 



do. 

Experimento 4 

Temperatura: 75ºC 
P2o5 : 0.5g 

25. 

Se obtuvieron 0.19g de producto y 17.lg de fenol r,ru~~r! 

IR (cm- 1): Ver experimento 1 

Experimento 1 

En un matraz bola de tres bocas equipado con termómetro,
refrlgerante en posición de reflujo y embudo de adición, se -
colocaron 30g de fenol, 0.3lg de H2so 4 al 98X y 0.3lg de---
H3Po4 al 85%. Se calentó a 50ºC y se adicionó lentamente y 

con agitación 3.63g de tt 2o2 al 30X. Se mantuvo la temperatura 
cercana a SOºC durante 3 horas. Posteriormente la mezcla de -
reacción se lavó con agua con sal y se separó la fase orgáni
ca. La fase acuosa se llevó a pH•5-6 con NaOH al 10% y se ex
trajo con ~ter tres veces con porciones de 30ml cada vez. 5e
Juntaron la fase orgánica y el extracto etéreo y se lavaron -
con una solución de Na 2so 3 al 10%. Se secaron con Na 2so 4 anhj_ 
dro y el Her se eliminó por destilación. El fenol que no --
reaccionó se recuperó mediante una destilación a presión red~ 
cida (20mm Hg) obteniéndose 12.9g. El residuo se transfirió a 
un aparato Soxhlet y se extrajo con tolueno. Se obtuvo l.2lg
de producto con un punto de fusión de 103-104ºC. 

IR (cm- 1): 3440 (-g-H), 3360 (-O•utt), 1600 (Ar-) 
ti 

1500 (Ar-), 740 (benceno o-disustituído). 
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Para los experimentos 2 y 3 el procedimiento fue el mismo 
que para el experimento 1 por lo que sólo se indican las madi 
ficaciones efectuadas y los resultados obtenidos. 

do. 

Experimento 2 

Tiempo de reacción: 2h JOmin 
Se obtuvieron lg de producto y 13.1 de fenol recuperado. 

IR (cm" 1): Ver experimento anterior. 

Experimento 3 

H2o2 al 30%: 7.259 
H2so 4 al 98%: 0.62g 
H3Po4 al 85%: 0.62g 
Tiempo de reacción: 2h 30min 
Se obtuvieron l.22g de producto y 12.lg de fenal recuper! 

IR (cm- 1): Ver experimento l 

Experimento 1 

En un matraz bola de tres bocas provisto de termómetro, • 
refrigerante en posición de reflujo y embudo de adicl6n, se -
colocaron 309 de fenal, 250ml de agua ajustada a pH=3 (con 
H2so 4) y 2.Sg de Cuso 4.sH 2o. La mezcla se calentó a SOºC y se 
adicionó lentamente y con a9itacl6n 99 de H2D2 al 30%. La te~ 

peratura se mantuvo a SOºC durante 30min. Posteriormente Ja -
mezcla de reacción se tranflri6 a un embudo de separación y -

se lavó con agua con sal separ~ndose la fase org!nfca. La fa-
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se acuosa se llevó a pH=5-6 con NaOH al 10% y se extrajo con 
éter tres veces con porciones de 50ml cada vez. Se juntaron
la fase orgánica y el extracto etéreo y se lavaron con una -
solución de Na 2so 3 al 10%; se secaron con Na 2so 4 anhidro y -
el éter se eliminó por destilación. El fenal que no reaccio
nó se recuperó por una destilación a presión reducida (20mm 
Hg) obteniéndose 15.lg. El residuo se transfirió a un apara
to Soxhlet y se extrajo con tolueno. Se obtuvo l.9g de pro-
dueto con un punto de fusión de 103-104°C. 

IR (cm- 1): 3440 (-Q-H), 3360 (-Cl'••H), 1600(Ar-), 
¡¡ 

1500 (Ar-), 740 (benceno o-disustitufdo). 

Para los experimentos 2 y 3 se siguió el mismo procedi-
miento por lo que sólo se seílalan las modificaciones efectu! 
das y los resultados obtenidos. 

Experimento 2 

Tiempo de reacción: lh 
Se obtuvieron 1.9g de producto y 15.lg de fenal recuper1 

do. 

IR (cm- 1): Ver experimento anterior. 

Experimento 3 

H2o2 a 1 30%: 11. 34g 
Se obtuvieron 2.lg de producto y 12.79 de fenal recuper! 

do. 

IR (cm- 1): Ver experimento 1 



En un matraz bola dt tres bocai provi,to de term6metro, -
r~frf9urante en po~ic16n de reflujo y embudo de ~dici6n, se -
colocaron 309 de Penol, 20ml de agua ajustada a pH•J.5 (con -
HzS04 J y O.OJg de Feso4.7H 20. La •••cla se c~lentó a so•c y -
se adfcton6 lentamente y con a9ftac16n 7.25g de H2o2 al 301. 
lnmodfatamentQ despu6s de terminada la adición de tt 2o2 se --
agregoron 15m1 de una solucf6n de HaHS0 3 al 10% y se continuó 
la agftac16n durante !Omfn (sin calentamiento). La mezcla de
reaccf6n so transfirió a un embudo de separación y se lavó -
con agua con sal separ~ndose la fase org!nica. La fase acuosa 
se 11ov6 a pH•S-6 con NaOH al 101 y se extrajo con lter en -
porciones de 30ml cada vci. La fase orgánica y el extracto -
et4reo se secaron con Na 2so 4 anhidro y el ~ter se elimin6 por 
destflacl6n. El fenol que no reaccionu se recuperó mediante -
una dostllación a presión reducida (20mm Hg) obteniéndose ---
10.Jg, El residuo se transflrf6 a un aparato Soxhlet y se ex
trajo con tolueno, Se obtuvo 0.71g de producto con un punto -
de fus16n de 102-104°C. 

IR (cm" 1): 3440 (·Q·fl), 3360 (-0•11H), 1600 (Ar-), 
H 

1500 (Ar-), 740 (benceno o-disustitu1do). 

Para los experimentos 2, 3, 4 se siguió el mismo proced1-
mfento por lo que s61o se Indican las modiflcacton•s efactua
das y los resultados obtenidos. 



Experimento 

H2o2 al 5%: 43.52g 
Se obtuvieron 0.7g de producto y 10.4g de fenal sin reac

cionar. 

IR (cm" 1): Ver experimento anterior 

Experimento 3 

pH= 7 

Se obtuvieron 0.48g de producto y 10.Bg de fenol ~in rea~ 

cfonar. 

IR (cm" 1): Ver experimento l. 

Experimento 4 

H2o2 al 5%: 43.52g 
pH=7 

Se obtuvieron O.Sg de producto y 10.8~ de fenal sin reac
cionar. 

IR (cm" 1): Ver experimento l. 

3.3 Ruta 8. Reacciones de oxidación de o-hidroxfbenzal--
deh!do. 

Para esta vla de slntesis la caracterización del producto 
se llevó a cabo considerando los mismos parlmetros que en l•
ruta anterior; la unica variación fue el eluyente que se uti
lizó que para este caso fue una mezcla de hexano-acetato de -
et11o ( 1:1). En todos los casos el procedimiento experimental 
fue el mfsmo por lo que sólo se detalla para el exper·lrnento 1 



y en los restantes se indican las variaciones y resultados 
obtenidos. 

Experimento 

30. 

En un matraz bola de tres bocas provisto de termómetro, -
refrigerante en posición de reflujo y embudo de adición, se -
colocaron 2g de NaOH disueltos en SOml de agua y 6.lg de o-hl 
droxibenzaldehldo. Inmediatamente se agregaron 7lg de H2o2 al 
3%. La mezcla de reacción se dejó durante 15 horas y poste--
rlormente se le adlcfon6 una solución de Na 2so 3 al 101 (lSml) 
y se agitó durante lOmfn. Se llevó a pH•6-7 con H2so 4 Y se -
adaptó un equipo para destilación por arrastre de vapor recu
per!ndose l.16g de o-hldroxibenzaldehldo sin reaccionar. La -
extracción del producto se llev6 a cabo mediante una extrac-
cl6n continua liquido-liquido empleando éter como disolvente. 
Se obtuvo 3.2g de 1,2-dihldroxibenceno cuyo punto de fusión -
es de 103-104ºC. 

IR (cm- 1 ): 3440 (-g-HJ, 3360 (-1>11H), 1600 (Ar-), 
li 

1500 (Ar-), 740 (benceno o-di sustituido). 

Experimento 2 

H2o2 al 30%: 7 .1 9 
Se obtuvieron 2.9g de producto y 0.699 de o-hidroxibenzal 

dehfdo sin reaccionar. 

Experimento 

H2o2 al n: 56.7g 
Se obtuvieron 2.46g de producto y l.74g de o-hfdroxiben-

zaldehfdo sin reaccionar. 
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Experimento 

H2o2 al 3%: 56. 7g 
Extracción del producto: Evaporación a sequedad y extrac

ción en Soxhlct con tolucno. 
Se obtuvieron 2.45g de producto y l.74g de o-hidroxiben-

zaldehldo sin reaccionar. 

Experimento 5 

H2o2 al 30%: 5.67g 
Se obtuvieron 3.29g de producto y 0.93g de o-hidroxiben-

zaldehldo sin reaccionar. 

Experimento 6 

H2o2 al 30%: 5.67g 
Extracción del producto: Evaporación a sequedad y extrac

ción en Soxhlet con tolueno. 
Se obtuvieron 3.22g de producto y 0.93g de o-hidroxiben-

zaldehldo sin reaccionar. 
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4. DISCUSION DE RESULTADOS 

4.1 Ruta A. Reacciones de hidroxilación 

En esta vla de sfntesis las materias primas que se utili
zaron fUeron fenol, H2o2 al 30% y P2o5. Las variables que se
manejaron fueron la temperatura de reacción y la relación 
H202-P 2o5 siendo ésta 1:0.1 y 1:0.2 (Ver tabla 1). 

Al aumentar la concentración de P205 practicamente no se
observó diferencia apreciable en cuanto al rendimiento de --
reacción, cosa que no sucedió al modificar la temperatura. Al 
disminuir en el rendimiento. 

Como materias primas se utilizaron fenol, H2o2 al 301, 
11 2so4 al 98'.é y 11 3ro 4 al 85X. Las modificaciones que se reali
zaron fueron en tiempos de reacción y la concentración de 
11 202 , 11 2so4 y 11/04 . Cuando se disniinuyó el tiempo de rcac--
ción se observó que el rendimiento decayó en un 6%. Al aumen
tar la concentración de H2o2, 11 2so4 y 11 3Po4 con un tiempo de
reacción de 2h 30min se observó que en cuanto a cantidad de -
producto no hubo variación significativa, sin embargo al obt~ 
ner el X de rendimiento resulta menor (Ver tabla 2). 

Para esta vla de slntesis las materias primas fueron fe-
nol, H2o2 al 30X y CuS0 4 ·sH 2o. Las modificaciones que se rea
lizaron fueron en cuanto a tiempos de reacción de 30min y l -
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hora y cantidad de H2o2 (0.08 mol y 0.1 mol). No se observó
ningún cambio significativo en cuanto a rendimiento rle reac
ci6n (Ver tabla 3). 

Las materias primas que se utilizaron fueron fenol, H2o2-
Y FeS04 ·7H20. Las modificaciones que se real izaron fueron uso 
de H2o2 al 30% y al 5% y pH de 3.5 y 7. En cuanto al rendi--
miento de reacción, no se encontró diferencia significativa -
cuando se empleó H2o2 al 5% en lugar de H2o2 al 30%; cuando -
se trabaj6 a pH=7 el rendimiento baj6 aproximadamente en un -
3% (Ver tabla 4). 

En conjunto puede apreciarse que los rendimientos de reas 
ci6n son moderados para los cuatro sistemas hidroxilantes, CQ 

molo son en general para reacciones de hidroxilaci6n. Si con 
sideramos el % de fenol recuperado el % de rendimiento es bu~ 

no ya que el fenol que se recupera puede reciclarse de nuevo. 

4.2 Ruta B. Reacciones de oxidaci6n de o-hidroxibenzal
deh!do 

Las materias primas que se utilizaron fueron o-hidroxiben 
zaldeh!do, H2o2 al 3% y al 30% y NaOH. El o-hidroxibenzaldehl 
do puede ser preparado a )artir de fenol mediante una reac--
ción de Reimer-Tiemann(SO . La secuencia completa de reaccio
nes para Ja obtenci6n de 1,2-dihidroxibenceno a partir de fe
nal serla la siguiente: 



OH 

ó 
OH 

OCHO 
~ 

~ 
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Para esta vla de slntesis las variibles que se manejaron
fueron el uso de tt 2o2 al 301 y al 31, la relación molar tt 2o2-

o-HOC6H4CHO y el método de extracción del producto (Ver tabla 
5). 

Los mejores rendimientos se obtuvieron cuando se utilizó
H2o2 al 30% en una relación de 1:1 y H2o2 al 3% en una rela-
cfón de 1.25:1. En cuanto al método de extracción no se obse~ 
vó cambio significativo en cuanto al rendimiento de producto
extrafdo pero s1 se observó cambio en cuanto a apariencia del 
producto obteniéndose un producto m~s colorido por el método
de extracción continua con éter. 



Tabla l 

Exp. H2o2 30 % P205 TºC tiempo % Rend 

l 16 nmol l.6 nvnol 100 15 min 20.4 

2 16 nmol l. 6 nmol 75 15 min 10. 7 

3 16 nmol 1.6 mmol 100 15 min 21.0 

4 16 nmol l.6 nmol 75 15 min 10. 7 

El rendimiento esta calculado en base a la cantidad de H2o2 

X Fenal Recuperado 

-

55. 33 

57 .66 

54.66 

57 .00 

j__ ---

w 

"' 



Tabla 2 

Exp. Hzºz H2so4 Hl04 tiempo X Rend 

30% 98% 85Z 

1 32 mmol 3.2 n>nol 3.2 mnol 3 h 34. 3 

2 32 011101 3.2 nmol 3.2 nrnol 2 h 1/2 28.4 

3 62 mmol 6.4 mmol 6.4 nmol 2 h 1/2 17. 9 

El rendimiento esta calculado en base a la cantidad de H2o2 

% Fenol Recuperad 

--

43.00 

43.6ú 

40.33 

-

w 

"' 



Tabla 3 

Exp. H2o2 30% CuS04 ·5H20 TºC tiempo % Rend % Fenol Recuperado 

l o.os mol 0.01 mol 50 30 min 21. 5 50.33 

2 O.OS mol O.O! mol 50 l h 21. 5 50,33 
1 

3 0.1 mol O.O! mol 50 30 min 19.0 42 .33 

~ - _J 

El rendimiento esta calculado en base a la cantidad de H2o2 



Tabla 4 

Exp. "2º2 FeS04 • 7H20 pH % Rend % Fenol Recuperado 

l 0.064 mol 30% 0.1 nrnol 3.5 10.0 34.33 

2 0.064 mol 5% 0.1 rrmill 3.5 9.9 34.66 

3 0.064 mol 30% 0.1 nvnol 7 6.9 36.00 

4 0.064 mol 5% 0.1 1nnol 7 7.1 36.00 

El rend1m1ento esta calculado en base a la cantidad de H2o2 



Tabla 5 

Ox1daci6n de o-hfdroxibenzaldehfdo 

Exp. H202 o-HOC6H4CHO Método de % Rend % Fenol Recuperado 
Extracc16n 

1 0.062 mol 3% O.OS mol A 58.2 19.02 

2 0.062 mol 30% O.OS mol A 49.8 11.32 

3 o.os mol 3% 0.05 mol A 44. 7 28.S3 

4 o.os mol 3% O.OS mol e 44.S 28.S3 

s 0.05 mol 30% o. os mol A S9.8 1S.2S 

6 o.os mol 30% O.OS mol e S8.6 lS. 2S 

L------ ----- ---------
A • Extraccl6n continua con éter 

B : Evaporacl6n a sequedad y extracción en Soxhlet con tolueno 
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4.3 Breve Estudio Económico 

El estudio econ6mfco se realizó para los mejores rendi-
m<entos obtenidos en cada una de las rutas ensayadas consi-
derando exclusivamente las materias primas requeridas. 

Ruta A 

Reacción a) 

Rendimiento: 20.4Z 
Fenol Recuperado: 55,33% 

Reactivo $ / Kg 

Fenal 3,590 

H2º2 4,635 

Pz05 303,716 

1,2-Dfhidroxibenceno 

Kg 
Rg 

AoH 
0 

Reactivo $ Kg Producto Proaucto 

37.22 133,619.80 
3. 17 14,692.95 
0.7 210,913.90 

359,226.65 



Reacci6n b) 

OH 

o + H20 2 

Rendimiento: 34.3~ 

Fenol Recuperado: 43.0% 

Reactivo $ / Kg 

Fe1ol 3,590 

H202 4,635 
H2so4 326 
H3P0 4 1, 983 

1,2-Dihidroxibenceno 

41. 

,.....,,..Zo11 
v 

Kg Reactivo $ Kg Producto Kg Producto 

14.13 50,726.70 
1.86 8,343.00 
0.26 85.00 
0.26 515.60 

59. 670. 30 



Reacc16n e) 

OH 

ó 
Rendimiento: 21.5% 
Fenol,aecuperado: 50.33% 

Reactivo· 

• Fenol 

Hz02 
CuS04 ·5H 20 

$ / Kg 

J,590 
4,635 
3,775 

l,2·D1hldrox!benceno 

Kg Reactivo 
Kg Producto 

7.84 
2.87 
l. 3 

46,355.55 

hoH v 

42. 

$ Kg Producto 

28,145.60 
13,302.45 
4,907.50 



Reacción d) 

Rendimiento: 10.0% 
Fenol, Recuperado: 34. 33% 

Reactivo 

Fenal 

H202 
FeS0 4 • 7H 20 

$ / Kg 

3,590 
4,635 

44,320 

1,2-Dihidroxibenceno 

Kg Reactivo 
Kg Producto 

27.75 
6. 13 

0.042 

129,896.55 

)~OH 
~ 

4 3. 

$ Kg Producto 

99,622.50 
28,412.55 

1,861.50 
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Ruta B 

Obtención de o-hldroxlbenzaldeh!do 

NoOH 

hctto v + 

Rendimiento: 37% 

Reactivo $ I K9 K9 Reactivo $ K9 Producto R9 ProilucEo 

Fenol 3. 590 2.084 7,481.50 

Na OH i. •oo 6.67 9,338.00 

CHC1 3 13,688 s.o 68 ,440. 00 

o-HOC 6H4CHO 85,259.50 



Reaccl6n: 

º
OH CHO 

• ;,... 

Rendimiento: 59.8% 

45. 

Na OH 

;:,OH 

lJ 

o-Hnc6~4 CHO Recuperado: 15.25% 

Reactivo 

o-HOC6H4CHO 
Na OH 

H202 

$ / Kg 

85,259.5 
1,400 
4,635 

1,2-Dlhldroxlbenceno 

Kg Reactivo 
Kg Producto 

l. 57 
0.61 
l. 03 

139,485.00 

$ Kg Producto 

133,857.00 
854.00 

4,774.00 
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5. CONCLUSIONES 

l. Considerando los rendimientos de reacción, las mejores -
vfas de slntesis para 1,2-dihidroxibenceno son la oxida
ción de o-hidroxibenzaldehfdo con H2o2 al 30% (1:1) y la 
hidroxilaci6n de fenal con H2o2 al 30% en presencia de -
sulfato de cobre pentahidratado. 

2. Considerando la metodologfa sintética propuesta, el me-
Jor método para la obtención de 1,2-dihidroxibenceno es
la hidroxilaci6n de fenol con H2o2 al 30% en presencia -
de sulfato de cobre pentahidratado porque el número de -
operaciones que se necesitan realizar para la obtenci6n
del producto son menores que para el caso de la oxida--
ción de o-hidroxibenzaldehfdo. 

3. En caso de realizarse un proyecto a nivel industrial, se 
recomienda efectuar un estudio técnico-económico de ma-
yor profundidad tomando como base la información conten! 
da en este trabajo: · 
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