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ALQUILACION

L;:u alquilacién de 4-olguilfencles con isobutileno en resina cam
biadora de cationes es ocompaiada de un reemplazamiento del grupo alguilo en
posicion para por el fert-butilo a altas temperaturas.

la orto-alquilacion selectiva de fenoles se hace emplesndo co~
mo catalizador Sxidos de arii-Zr. El fencl con un hidrogeno orto al grupo OH
reacciona con una olefina a 125-300° y con una presién de 210 kg/cm3 .

El cotalizador se prepara colentando Z|C14, Zr(OH)A, o unful_
coxido de Zr convbun exceso de fenol. .

Los fenoles y tiofenoles se tratan con un oxido de alquileno en
presencia de un fosfato metilico alcalino, borato, silicate, o carbonate, y en-

ausencia o presencia de un fosfito riwidlico alcalino para dor los fenoxi~alcano *

les .
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E! bérax que se emplea es: 3 volimenes de aguo conteniendo =~
10% de bérax .
Lo arilalquilacién de fenoles y naftoles con compuestos del tipo .

PhCH,C1 se estudiaron ohfeniéndose productos bioldgicamente interesantes.




NITRACIONES

Lo nitracidn de fenoles simples se lleva a cobo con vapores ni-
trééos que se oblienen de una mezcla de Asy0q y HNOz.‘ E! solvente que se—
emplea en la nitracién tieme gran influencia yo que de un mismo tenol se pue--
den cbtener mono~ 'o dinitro derivodos depea;\dier\do del solvente utilizado.

El fenol se nitra con 1.8 moles de HNO4 y una mol de fenol.
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El mejor rendimiento se obtiene a 30° y con NONOP‘.
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Lo recccidn del N20 fiquido con fenoles y aminas es fuerte—-
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mente exotérmica, lo cual se modera a 07 pora prevenir la excesiva resinifica-

cion. El 2-naftol y los aminas se nitran en cloroformo.
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Hoy un tipo de reacciones de nitracion de fenoles en donde los
sustituyentes en las posiciones arto y para como: MeqC, CH?OH, CHO. CO2H-
se reemplazon por el grupo NO2. Bunton empled comes nuevo reactivo HNO3 -

en eter, no se don todos los detalles pero en muches cosos el sustituyente fue =

3

desplazade por el grupo NQO ., En este tipo de ré:ccién se vio que el grupo = =
‘CHZO es el que se reemplaze mds facilmente; el Me es bastante esiable, y la =
posicidn para es mds reactive que la orto.

(9) Cuundo se hicieron nittaciones en fenoles sustituldos en los

posiciones orto y pure, se encontrd que los grupos aril, aril-eter oxo, alfooxo -

betohidroxi no se desplazaban mientras hubiera un grupo alquil-eter.

(10) Tambien se hon logrado preparar nitro~derivados de alquil-
fenoles. Se disuelve el olquil-fenol en dcido acético glacial, y a la solucion=
fiio se le agrega golu u gota y ugitondo uno mezcla de deido acético glaciol y
<. . . .
deido nitrico concentiado, e agile dumnte una hora y se dejo reposar la mez~—

clo a temperature ambiente durcate 12 horas. Bl exceso de deido se neutraliza
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con una solucion de NoHCO3, se extrae con eter, se evapora, y el residuo se-
" destila al vacfo. Por este método se lograron preparur el 2enito-4-sec-hexil=
fenol y el o-nitro-p-sec-heptil-fenol.

(11) Lo determinacidn de orto, mekc, y para-nitro.fenol, 2,4-,
2,5~, 2,6~dinitro fenol se pﬁede hacer por medio de cromatografio de gases. -
Se emplea como gas acarreadzr nitrdgeno, un detector de fonizacién de flama, -
y o penfecloronitobenceno como estandar intéﬁ\o; lo muestra se inyects o la =~

columno disuelta en 2~5 ml de eter.




REACCIONES DE ALDEHIDOS Y FENOLES

(13) Los fenoles como: el resercinol, pirocotecol, pirogalol y-‘
floraglucinol, en soluciones al 19 en etonol contenier o HC1 4N son reactivos
que den colormcidn poro oldehidos. Se obtiene color “on une serie de 32 alde
hidos .-

(15) Se pueden preparar hidroxi-~aldehidos aromatizos a partir -
de fensles, “usando formaldehido y nitroso-dimetil o dietil-anilina en lugar de -
metales, y como agentes reductores se emplean sulfitos, tosulfotos e hiposulfitos.

(12) Toembién tenemos reacciones de candensacion entre aldeh]__'
dos y fenoles. Una reaccién de este iipo es on I que se chtiene el acetal in_
Iem.o de bis (2<hidroxi~1-naftil) acetaldehido twatando (CHO)2 (_NanSi)B)2 y be-—
1U~C]OH7OH en una mezcla de AcOH y HCI concentradn {16) o mejor con = ~-
HC02H orhidro e hirvienda dande 629 de rendimiento. (17) El producto de -
esta condensacidn se puede bromar, smpleondo bromo en cloroformo o en onhi~
drido ccético, lo cual nos do el dibromus

(24) Hoy un tipo de condensaciones entre fenoles y aldehidos =
con lus que se cbtienon polimeros.  Tratando mezclas equimoleculares de fenol-
o cresol con etonol en deide acético o temperoturas de ~5° C con HCI seco =
dutante dos homs, se dhtienen polimeres de color blanco-amaurillents . Al some

ter estos productos @ uno pirdlisis lenie se cbtienen como producto alquil-fenoles.
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(14) Lo sintesis o el método de Gattermann pams introducir el-
grupo formilo es conocida desde el afio da 1907, pero cuendo se traté de hacer
lo praparacién da C-etil~floroglucinal aldehido por este métedo empleando dci~
do ciunhidrico y ac. closhidrico el preducto que se obtuvo fus el C-etil=floro-
clucinaldehido. Este es ¢f Gnico coso en que hay indicaciones sobre le forma~
cidn de fenildioldehidos de fencles ea la literatur,

En la sintesis de Gattermann sl ac. cionhidrico que se emplen-
es liquido y el HCI gaseoss suele emplcarse en combinacidn con clowro de aly
minio o clorure de zinc como cotalizadores.

(18] Lo resccidn de fenol con fomoldehido on determinadas ==
condiciones se convierte en una hidroximetilacién selective de los fenoles en la
posicion orto. Cusndo la reaccidn entre tenol y formaliehido se huce on medio
acyoso a pH entre 4 y 5 ocurre que unu hidroximetilocidn piimeromente en la -
posicidn orto, esto ocurre en presencio d;: hidréxides de metales de tansicidn -
Cu, Cr, Mn, Ni, y Co. Los h.idréxidos de Mn y Co promueven ha formacion=
de un segundo producto el 2,6 bis (hidroxi-metil) fenol,

(20} Un procedimiuito mejorodo para la sintesis de aldehidos =
de Reimer Tiemann os ¢l siguiente: el fenol se afade o uno sclucién ocuoss de
sosa calentoda o 509, después se eafrio a 60° v sa le adade cloroforma gradual
mente durante una hora, despuds se reflujo dos hems. Cen el fenol se obtiene
un redimiento de 37% de HOC{.‘HCHO. Se sace como conclusidn que el meca~

'
nismo de la reascide, Lo a trovds de b foimacion del intermediorio que es el -

diaril-acetal,
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21) Ona voriente de la recccién de Reimer-Tiemann son las=

reacciones entre el hidioto de cloral v fenoles en presencia de un dleali,

*QQ‘\aQ\\(O\r\\l e W o OW 9 

7 N\,

o Luey,
B W :
PN ow on
~ e o A
U - (\’] *
| | Y
QY
"
o]

"La recccidn tombién se hizo con orto y para-cresol, arto y pa~
*racloro-fenol y 1 y 2 naftoles paro dar los correspondientes hidroxioldehidos.
(19)  Lus hidroximetilaciones de fencies se llevan o cabo con ol

fenol correspondiente y formaldehido, usendo sose come catolizader y odemds -

hidréxido de bario y Me NOH.




ACETILACIONES

(22) Llas acetilociones en términos generales son reacciones de~

esterificacion. La ccetilacion del fenol con deido ucético se lleva o cabo me-
IS
jor catentando una mol del fenal y ung mot de we. ocetico con 0.5 moles de~
P, 0, durunte una hora y @ una tempsrature de 100°.
Y

275

(23} Un nuevo matodo de acetilocién es aquél en of que se —
emplea como agente acetilante lo 2~ucetoxi-piriding o lo 3-acetoxi-piriding, -
Por este método se hicieron acetilaciones de alecholes, fenoles, aminus y acidos.

Lo Z-ocetoxi-piridine se prepara con cleruro de acetilo y 2-hi=

droxipiridina. Lo 3-acetoxi-piriding se prepora con enhidrido acetico y 3~hidro

xipiridina ,
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(25) El grodo de acetilocidn se determina midiendo lo adicion

del alcohol a una mezcla de oc. p-toluen=sulfonico, anhidrido acitico y dioxy
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no , la cucl se dejo reposar 3 homs o temperatura ambiente, después se afade
piriding ol 5% en agua, y finalmente el exceso de ac. acético se titula con-

NaOH .




BENZOILACIONES

(26) Lo resccidn d;al clorure de benzoilo con el resorcinol en
ausencia de base nos da 4~ y Z-hencilresorcinol como productos principales, -
uno pequefic cantidad del eter mondbencilico del resorcinol v proboblements -
también se forme 2, 4~dibencilresorcinol .

.Oh'o condensicion en azetona y en presencio de K2C03 da =~
principalmente los mono- y dibencil-eleres del resorcinol, junto con una peque
fia cantidad de 4- y 2~ber?ci|resorcino| y 0, 4~dibencilresorcinol .

(29) Ln método de benzoilocion interesante es el que se em-
plea en el pirogalol, Se wats el pirogalol con KyCOq y cloruro de benzoilo =
y HCONMez, lo zusl se caliento durante wna hor a 160-5°, se le agrega ~-
agua y se separa Aunc: capa aceitasa que do 80% del eter tribencilico del pito
galol.

(30) Se han logrado preparm los ésteres 3,4, 5, ~ triyodobenzol
cos de cincuenta fenoles con cloruro de 3,4, S-triyodohenzailo,

(28) Los deoxibenzoings son compuestos interesuntes que se —-
han logrado obtenct a portir del fenol v eter fendlico, los cuales se tratan o-—
temperaturas de 0~1107 con ve. oril=ocitico v uno mezcla de POCT, y ZnCly
onhidro como agente condensante pora dar hidroxi, olcoxi, ariloxi df:mxibmzoi
nas sustituidas.

{27} Un mitodo de identificacionns de fenoles os aquel en ul
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que los fenoles se transforman en sus 3, S-dinitrobenzoatos a los que se les sa—-
can fotomicrogramas de sus cristules que permiten hacer las identificaciones. Se
hicieron los identificocionas con 40 alcoholes y fenoles,

(31) Una extensidn del método de benzoilocion de Shotten= -~
Baumonn es la siguiente: los anhidridos de acs. aromdticos y las soluciones alea

linas de fenol y anilina reaccionan de la siguiente forma:

E’_to +» PR oY+ W CW %h‘- OPW '\-%-:L GAN
~ H,.O '

By, O+ PR WY NaOW— Bx VW Pl & R 0N
* \3«;0 ’ '

Las mezelas de reaccion se pueden calentar tanto como para -~

. cae .o . o .z .
fundir los anhidridos; pero si éstos funden abajo de 100° la reaccion es incom=
pleta. Un exceso de anhidiido no incremento el rendimiento de los esteres de

fenol, pero si el de las anilidas,
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IDENTIFICACIONES

(32) Uno nueve reaccién para la identificacién de fenoles se -

o tira de papel filtro a o cual se le pone una goto de molibdate -

e ] L) ke ’ .
| 5% en deide nitrice ol 26%, seguide de ot goto de

N03P04 al~
bto de beneiding al 0.05% en deido ocético y una gote del fenol;-

una coloracién azul, lo cucl cembio o violeta en presencio de » -

fenol.  Se identificaron por este método: fenal, timol, alfa-naftel-
, ¥ pam-cresol,

(23)  Ono método que nos permite hacer identificacicnes de fe
le fenildiozomeiono que se descompone por calentamiento en difenil

uol inmediotamente reacciona con grupos NH,, NH, y OH dando ~

bmidas o ésteres del gc. difenilacético, los cuales se identifican ==

s de fusion .

(34) ‘Lo fonoles se pueden identificar en forma de amides y ani

fenoxiacéticos

La reaccién se hace con sodio mekilico, ekinoi o alcohol isoumi

cetunilida o cloroacetamida, lo mezela se refluja una y media ho=

dose lo amids o la onilida. Hay reportudos en esto forma 154 fe-

(35) Los dsteres de PhCH: CPhCO4H son odecuados para la iden
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tificacidn de fenoles y se obtienen ficilmente reflujando cantidades equimolecy
lares de fenol y PhCH:CPHCO9H con pentdxido de fosforo en tolueno, Todos ~
Henen puntos de fusion definidos que pemiten hacer su identificacion .

(36} Un reactive para lo identificacion de fenoles es lo para~
" yodo-benzamida que se prepara a partic de lo hidrazida por digzoucidn. Lla =
benzamida en ligroina hirviendo se descompene cuantitativomente en nitrégeno-
y pcrc-lCéHArNCO el cual en presencia de feacles inmediotamente forma parae--
yodo-fenil-uretanos,

37)  Los deiivados del fenol se pueden tratar con para-mitroso-
aniline diczosda para dar tetrazo~compuestos, los cuanles en medio bésico dan =~
quelatos coloridos con magnesio . Los fencles sustituidos y no sustituidos dun -
quelatos de diferentes colores.  Por este método se lograron diferencior el fe—
nol, cresol y cloro-fenol, y sus isdmeros .y también el 2, 4, y el 2,6-dicloro-
fenol .

(38) " También se puede hacer uno identificacion de un fenol -
por pbservmcién del efecto del pH en lo absorcidn en el espectro de ultviole-
ta de un fenol, se pusde calzular el pK e identificor al fenol.

(39) Una ieaccidn de identificacion que es genersl paro aleo

holes es la del cloruro de pseudosacarina.  Este cloruro se obfiene:
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Este reactivoe se ha emplesdo en la identificacién de alcohol es~
_primario y secundarios y fenoles. Con los alcoholes de peso mcizculor alto se~
necesita calentar orriba de 125% por 10 minutos. Se obtienen orto-alquil deri-
vados de sacoring .

(40) Otra identificocidn de alccholes se hoce por medio de --
1-(2, A-dinitro-fenil)~3~metil-3-nitroures, la cusl reacciona con ios alcoholes -
como indico Kniphorst dando esteres del ac. 2, 4-dinitrofenil carbdmico y - - ~
MeNHNO, .

Cusndo la reaccién se hoce con fenol se cbtiene ademads el es-
ter metilico.

Lo reaccion de obtencion del reactivo es:

Yo,
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REACCIONES DE OXIDACION

{(41) Una reaccién de oxidacion que nos permite obtener p-ben

zoquinonas, es aquella.en la que se oxidan los fenoles con dcido peracético.

8
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(42) En el coso de los orto-o p-ariloxifenoles que tenfon sin -
sustituyente lo posicidn orfo~ o pura- en el grupo ariloxi, se oxidaron directa—
mente cé)n 02 en presencia de sales cuprosas y aminas para dar poliarileteres.

(44) En la oxidocion de los olcoxi~fenoles se pudo aislor un -
nuevo e interesante producto de oxidacidn que es inestable y de coler azul del

4-metoxi-~3-tert-butilfenol, el cual muestra el rearreglo del espito acetal.

N,/
.
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Este producto ilustra un nuevo tipo de oxidocién de acoplamien-
o de fenoles.
{46) Un tipo especial de oxidaciones son aquellas que se hacen

con peryodato de scdio y fenoles para obtener naftoguinenas.
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Como ofre producto de esta recccidn se obtuve una sustancia -
violeta de estructura desconocida.
(47) Cuando se truton el 2,é~dimetilfenol y el 2,4,6-trimetil~

fenol con peryodato de sodio como agente oxidante se obtienen dimeros de o-qui

noles.
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(36) Hay una oxidacién de fenoles a hidroquinenas usondo co-

- mo agenfe oxidante persulfato de potosio, se lluma oxidacién de Elbs, y se lle

o
[

va a cobo en medic alealino,
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(58) Lo oxidacién de orto, metd y pam cresol por medio de -

soluciones acuosos de persulfato se catalizen fuertémente por los jones metdlicos
de Ag, Fe, o Fe, pero no por sules de Cu, Au, Zn, Hg, K, Al, Mn, Mo,-
Ni, Bi y otros.

(49) Cuando la oxidacién con persulfato se hizo con 3 moles -
en lugar de una, en los compuestos fendlicos en donde el segundo grupo oxhi—
drilo fue sustitufdo en lo posicién para, no hubo combios significativos, pero -
en: p-HOC H ,0H, p-CIC,H OH, p-0,NC,H, OH y p-MeC,H OH el grupo --
OH entra en la posicidn para y los rendimientos de los dihidroxi-compuestos —

mejoran considerablemente .

\
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(57)  Ura oxidacién que implico la formacién de radicnles arj--

loxi |ibrés, es la que se hace con Few4, H202 y ac, sulfdrico.
oW )
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(50) Por oxidacién de 1-Me-2-naftol en sofucién alcalina con -
K3Fe(CN)6 se preparo l-metil-l'v(l ~metil~2-naftiloxi)=2~(1H)-naftalenone para-
dehidro-1 -metil~2-naftol cuya fémula propuesta se apoya por la formacién de -~
mono-dinitro=fenil-hidrazona . '

(59) Lo deshidrogenacidn de los fenoles y naftoles con ferricio-
nuro de potasio en solucion alcalina ocurre por una dislocacion de los jones fe
nolato’'y naftolato en donde se forman los ariloxi. |

{51) Otro métoda que permitié logror la oxidacién de 12 feno-
les, fue tratarlos con oxigeno goseoso en presencia de una solucidn acuosa de -
NaOH .

{(61) Lo oxidacion de fenoi tombién se leva a cabo con sulfa-
to ferraso y agua oxigenada al 1%, se dejc reposar lo mezcla 24 horas se desti
la con vapor, y el residuo se extroe con éter, obteniéndose como productos de-

la oxjdacién hidroquinona y pimcotecol. Si el pH de fo reaccién se regula ==
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entre’ 3 y 4 los: rendimientos son mds altos.
(52) Varios fenoles sustituidos se oxidaron con (KSOa)QNO (ni-

trodisulfonato de potasio). El efecto de inhibicidn de los funcicnes nitro y car

“onilo en la oxidacion de los fenoles por (K503) N0 no es compensada por lo =

¢

" presencia de sustituyentes metilo. Lo tropolons no pude ser oxidada por - - -

(KSO3)NO. Se hicieron experimentos con pirogalel, 2,6—-!’!12C6H30H, 4,3, 5~

CIMe,CgH 0 7 4,3-C1 MeCH OH el cuol did o producto siguiente:

S8y TV,
- -
[\AY —o ~
N\ 7 1
— O
i
0

que es de color rojo ladrillo. Resultodos similares se cbtuvieron con 5,6,1,3~
OH(NO C H_Me_ y el isdmero 5,2,1,3.
2762 2

(54) Algunos fenoles son susceptibles de sufrir fotodimerizocio-
nes.  Estes fotodimarizaciones, se flevon o cobo inudiando uno swlucién alcohd
lica caliente ol 1% de! fenol con una tdmpora de mercurio mientras una corrien
te de oxigeno se pasa o tiaves de o solucion. Por este metodo se preporaron-
2,2'- y 4, 4~ dihidroxi-bifenilos con buenos rendimientos.

Lo fotodimerizacidn oxidativa del totarol da 12, 12'-bitotarel =
(podatotarinag) .  La teorfo mas sencilla paro lo formacion de bifeailos por ira--
diacion envuelve un meconismo de radicales fibres.

(62) Se ho visto que el ien de Co ejerce una cecidn cataliti-

ca especial en HpOp o con NoB()3 oxidando numerosos orfo-difenoles; en estos-
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casos el agenfe oxidante atoca o estos compuestos en su grupo funcional, es de
cir el grupo OH en la posicion orto.

(64) Lla preporacion de 2, 5~dihidroquinona se hace por madio-

de una reaccidén de oxidacion de un difenol con soss y agua oxigenada como -

ogente oxidante.

AL Low, « Vaol wwe ~ N, 0O, R4 __.___,

2,8 1,4~ C O\-\)‘ Q.M 0,

Lo reaccidn es exctémmico, y va lentamente a 25° C, pero a -

40-60° el rendimiento es de 59-629% en dos horas; y o 85-95° el rendimiento— ...
es del 35%.

(64) Entre los productos de oxidacidn de fenoles tenemos la ~=

purpurogoling ,
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Se recopila lo evidencio respecto a lo estructura de una purpu‘:«
rogalina come producto de oxidocién de 1,2,3-C H3(OH), y se propane uno -~
nueva estructura conteniendo un anillo de 7 miembros de tropolona .

(67) Lo oxidacion e hidrélisis de los deides glutocenilocéticos~

nos do deidos beta-cindmices. La condensacidn de AcCH,C!

Et cor PhOMe y-
PROEt en presencia de deido sulfdrico da bajos rendimientos de los correspon=~ =
dientes dcidos 4-metoxi y 4-efoxi-betn cindmicos. Lo reaccion con PhOMe -~

. .2 . Lot~
también nos do un dcido “18HZOOA'

50) Un meteds de oxidacion que permite detector pequedas --

contidodes de fencles es el siguiente: & fenol en solucion dcide o neutra se
frafe con una solucidn de hipoyedifo cuyo volumen e, determinade y después se
le agregs MNaCH paro formar NoOl en solucion y después de un cierto tiempo -
se ocidula y se fibers ol excoso de yodo el cusl se fitula con tiosulfato de so-
dio,

/48) La grisesfulving es un producto que se obtiene por oxida

cion de un compuesto fenclico:
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163) En especiol con el fenol el tetracetoto de plomo reacciona:
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Er olgunes cows se llegd a calentar de 3 a 4 lores o 60-65°C

{45) En los oxiduciones con tetroceiots de ploso se estudiaron

también en fenoles con sustituyenies en la posicidn orto {grupes; isopropile, sec

-butito, o ter-butilo}. Tamhién se estudié la influencia del grupo R en 2w ==

P.C(;H[s OH en lo capacidad de formaocidn del acetato de o-ben nquinol y el -~
&

diccetato de o-yuinono,

(55) Lo reaccion de oxidacion de fenoles que emplea como ==

agente oxidante peryodato, nos da dimeros de o—quinsl como productos de oxi-

docion: .
0
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El 2,3, S-trimetil-fenol do solamente la quinona vy 2,3, 5-trime-

til- o~quinol, el cual no se dimerizo bajo las condiciones de reaccion.



REACCIONES DE COLORACION

(68) Unc reaccion de coloracién de fenoles es con xantidrol. El
reactivo se prepara con 120 mg. de xantidrol disueltos en ac: acétice glaciol -
tratade con 30 ml de HCl y aforade a 100 m! con ACOH.

A 1 ml del reactivo se le agrega, 1 ml de ac. acético conte-—-
niendo de 50-60 de fenol, la mezcla se calie ta en un bafo de agua y se dily_
ye a 10 ml con AcOH, y la medide de lo absorbancia @ 503 7.1- da una estima
cidn cuantitativa del fencl.

(69) El meconismo de la reaccion de coloracion se presume. que
va a través de la formacién del 9-(p-hidroxi-fenil) xanteno.

{70} Cuando el ac. clorhidrico wstd presente la reaccién envuel
ve fenol libre predominantemente y, en fonto su energlo de activacion es alta -
comparativamente, la diferencia entre lo sustitucion orto y para es marcada, ==
Por ofro lado en oc. acético la regccion tiens CbH5O~ y su energio de activa=
cidn es bajo lo cual da una pequena diferencia entre la sustitucidn orto y para.
Esta suposicidon fue confirmada por el hecho de que lo sustitucién sola tiene fu-~
gar en el caso del onisol el cual no puede formar el anion CgHg0~.

(74} Lo reaccién de un fenol con uno solucion alcohdlica de xan

tidrol en presencio de HC1 produce un color caracteristico pora el fenol,
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El producto VI metilado y cromatografiode en Al 203 dié 4,6~di—
xantenil~resorcinol~di~metil eter (X1).

(71} Lo reaccidon de fenoles y fenil-hidracinas en presencia de -
un ogente oxidante y clealinizands o mezcla de reaccidn nos da una colora=~=
cidn que vo de roje o ozul para los fenoles.

En los feroles que tienen grupos positives la coloracion oparece =~
facilmente pero en los que tienen un grupo negativo la coloracidn no oparece. -~
Los fenoles que Henen un grupo pesitivo en la posicion pora dan una coloracion
muy fuerte,

(78) A una solycidn de 3 g. de alfa-noftoi en olcoho’ se le
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afiadié una solucién de 3 g. de 2,4~dinitro-fenil-hidrazina en écido sulfirico -
diluido seguida de una solucidn acvosa de 3 g. de cloramina T. Después de -~
treinta minutos o una temperatura-de 0° le mezcla dié 4=(2~4-dinitro-fenilazo)-
T-naftol (1) que son agujos de color rojo y cuye punto de fusidn es de 277.5°C
con descomposicion. | did color amarillo-naranja {obsorcion méxima a 460 m/k)
y axul (absorcidn maxima a 640 m ) en sclucion acida y alealing respectiva~—
mente,  Un tretamiento sumilor con bef.w-noﬂol d'5 12, 4-dinitre-fenilozo)~2~~
naftol (i) que también dié celoracidn emaritlo-noranja (obsorcidon maxima 480 --
ryk) en solucidon acide y alcaling respectivamente.  Los productos | y 1 fueron
identificados por sus sintesis independientes.

{73} Para la ‘cleterminccién de Z-naftol; se precipita con NalNO,
y HC1 en solucidn de MeOH-H,0 y nos da el 2-nitroso-l-naftal, si se le ogrega
més NoMOy el filtrado da una coloracién roja. El p-cresol puede ser detectado
en presencia de m-cresol por tratomienio de una solucidn de AcOH con NaMOp
v HCl dando color rojo que s compara con el de las mezelos conocides., El -
m-cresol puede ser detenminade en prcs.encio de p-cresol, o-cresol y fenol por -
nitracién en AcOH frio.

(72) Hay otra reaccidn de coloracidn y o la que se llevo a cao_
b") entre fenoles para=sustituides con ac. nitroso resultonde una nifracién mejor ~
que la nitrosacidn: si se le agrega NH,40H se forman fones colorides muy esta--
bles ide dinitrofenolata.

(75) Una recccién de oxidacién, que nos da coloraciones pera =
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los fencles es la que se efectGo agitando 2-3 ml de M504 concentrade con una
gota de H202 al 3% y reshalando se ogregan unas gotas de una solucidn diluida
del fenol, sc obsarva el color y despuds se agregan unas gotas de HNO3 y se -~
vuelve a observar el color. El ferol, pirocatecol, resorcinol, hidroquineng, flo_
-roglucinal, hidroxihidioquinona dan un aniflo verde que después comoia a naron
ju. El pirogalol do el anitlo de color violeta y después cambia a naranja, --
Otra reaccidn se efectba tambitn con HyS0, y HaAD,, ¥y HCtl y el fenol. En
esta prueba el pirogelol nos do una coloracién rojo-violeta, y el flotoglucinol -
da amarillo=limbn. Ota reaccidn similar en con H,504, el fenol, K2Cr207, y=
H3A504 y HCY; el fenol ros da una coloracidn verde que combia o café con --
Hg/\sO4 y HCI.

(77)  Se produce una reaccidn colorida cuondo el ac. molibdico~

se atade a uno solucidn acuosa hirviendo de un compuesto orglnico, lu solucién
s refluja durente 30 min. y e enfria.  Los productos resultantes fueron insolu~
bles en benceno, xiluno, toluens, y tetracloruro de corbono, estables en la at—
mbstera y tenfon tambifn una intemided de coloracién tambitn estable. Paro el
fernol el producto que se obtuvo fue de color resa claro.

(79) La eoccién de cloto-orte-toliding se usa como un indicador
para grupos NH pero tombitn do colores caracterfstico con fenoles, Este método
es mas sensible que el de FeCly y el del reactive de Folin-Ciocalten.

Todos los monofenoles que carecen de otros sustituyentes dan reac

ciones positivas. FPirocatecal, pirogolol, pirogalolaldehido y ac. gblico den co
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lores amarillos y naranjas. El ac. SQiicﬂico, ac. 3-nitro salicilico y sc. sulfo
salicilico dan ozul, El ac. 3, 5~dinitro~salicilico da verde claro.

{82) Para detectar pirocatecol se adaden unaos gotas de NaOH 1 -
N a 1-2 ml de solucidn neutra, la soluciébn cambio @ naranje y es decolorada -
por los Gcidos. Con un excess de wlucidn alcalina cambie o verde ogitando -
en el aire, pero despuds de un tiempo se vuelve narenjc otre vez. La sensibi-
lidad de lc recccign ey de 50\6 y es inhibida por le hidrogquinona.

Para diferenciar alfa y beta naftol se afiaden 4 gotas de HoS0xal
17% y una goto de NaMO; (solucidn €.34 g/100 ml) @ 0,1-0.5 mi de la solu—
_cign del naftol; el beta-naficl da rojo y el alfa-roftol do amarille; con alcalis
elb color formado s wuelve omerillo y despuds noranja; con Gcido el color origi_
nal reaporece. Lo sensibilidad es de 3% .

Para diferenciar los fencles, =2 afade 1 ml de solucién ol 10% -
de NolAc y 2 ml de la sclucién de sal de diazonio preparada o partir de 5 ml
de solucidn do ac. sulfonilico (0,69 ¢/100 ml), 1 ml de H2504 ol 17% y 5 ml

de NaM0? Golueibn de 0.34 7160 ml), o 0.1-0.5 ml de la solucién del ferol.
£n pequeda: cantidader el fensl no do ooloracion, el pirocatecol y el resorci=-
nol dan omarilio. En contidades grandes el ferol da amarillo-verdowo, el piro—
catecst da amarills v el rasorcine! naranje; y con &lcalis dan amarille, naranja

y solets respecticamente.  La sensibilidad es de 5%.

(76) Otra reaccién de colorocidn que nos permite detectar feno=
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(88) Uno reuccidn de coloracidn en forma de anillos es aquella
en que el slecohol se trata con sulfuro de carbono y sesa y despuds se lava con
agua por fuera del anillo, los alcoheles muestran un anillo rojo. obscuro con ==
{NH4) 400y y oc. clorhidrica.  Los fenales dan un onillo rojo-songre con el -

1
reactivo de Millén antes de laver, o azul o plroura con FeCly al 5% despugs~-
de lavar con etanol,

{8%) Los compuestos cromiticos que contienen un grupo o-nitro=-
fenol recccionan con el Co puia formar quelatos coloridos solubles en Ifquides -

orghnicos. Los fancles producen los quelatos coloridos de Co cuando se calien-~

tan con una soluzidn de Hp0-AcOH y Mu3(Co(MNCo)el.




REACCIONES DE ACHACION

(?0) Se lograron hacer reacciones de acilacién de Friedel y -
Cmft‘s usande como catalizeder cloruro estanose y empleando tolventes cuya ==
constante dieléctrica sea baja. A 25° en tetracloruro de cor.bono con SnC14 co
mo catalizador, el Eefu—noftol, p-metoxifenol, y m-nitrofenol fueron acilodos -
por cloruros aliffiticos y aroméficos en el Glomo de 0 del oxhidrilo para dor éste
res, y clge del producto se acilé en el onille pare dar cetonas,  En CyH,Cly
puede ocurrir algo de otoque al nbcleo a través del residuo del produ.cfo predo=
minante el &ster.

(¢} Un nuevo método poara la cxcvilacién de froles es aquel en
que se usa el ac. Polifosférico como agente cond‘ensante, y la acilocién se ha=

ce con &cidos carboxllicos.
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(?2) Tombign los fenoles y sus &teres con acs. alcoxibenzoices -

en ac. Palifosférico dan &steres y benzofenonas. El ac. polifosférico se prepa=

-ré mezclondo Po05 con H3POy 0% y agitando a 85° durante 30 minutos.




BROMACIONES

Lo bromacitn del fenol a bajas temperaturas produce casi exclusi
vamente sustitucién en la posicidn paro, =l isdmera orfo solo se logra obteneren

cantidades opreciables cuondo la reaccidn se hace o temperaturas elevadas,
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El tribromo fenol se obtiene facilmente tratando 2! fenol con  ~-

agua de bromo.
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(93) Un nueve método de bromacidn para fenoles es el que se -

{leva a cabo en dimetilsulféxido.
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(94} Las bromaciones son reacciones en las cuales se hon logro—
do hacer las mediciones cindticas para la bromacién de 4 anisoles v 6 fenoles, »

todos en soluciones acuosos.



REACCIONMES CON AMIDAS

. (97) Lo resccidn de PhRECHNH Phoy rvw»CéFi4(0H)? para dar por
hidrdlisis aldehides, se ha extendida ¢ un gran nimere de fenoles; ol grupo  ~-
CHO enfro en la posicidn evte al grupo 8H v el rendimiente del hidroxialdehido
varfa dewde 609% en el 20w del beto-natrol (C]OH70}-U al 0% del fenol, aun—
que en general la cordencibn ;Qrin’ut fa parcce ser completa.

Los aldehidas ne pudieron ser wislodos de los productos de reag-—

cidn entre PhNGCHMHPR v catecol, quinol 1,3,5-C Ha(0H)y v ;>~-NC'2C61‘1'4,

(96} Otra reaccidn importante es:
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el products os un aceite el cwol s refluja 3 hrs. con HC1 al 15% esta mezcla

s enfria, se filtra, en el fillado al evaporarse obtenemos el clothidrato del -~

ac. S-amino-metil-salicilico.

(95)  Uro reaccidn para la preparacidon de amidas de Beidos arilo
.
xi-aceticos es:

Aaa- B URNLEDEN, O « Ve OV -TX oW « LW, Qo eT,
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Se han logrado preparer varios compuestos de este Hio y se supo

ne que tienen octividad hipndtica y anesttsica,



CLORO-DERIVADOS

{(98) Lu clorometilacion de algunos compuestos fendlicos se lleva
o cabo con diferentes praparciones molares, seglin el producio se usa paraformal
d'ehido y ac. clorhidrico gaseows on medio de di()XCAnm Las &slhuct'urcs de los -
productos fueren c%;mbx'l;'.w:xdus por redoccidn ¢ los derivades metilades canocidos
o por axidacidn a los bcidas corboxilicos.

{79 tos 3, 5-dialcoxi-fenoles se tratan con N=-clorosuccinimida -
para dor los 2-cloro-3, S-dialcoxifenoles, Tos cuales se pueden usar en lo sinie—
iis de compuestos antimicoticos.

(100} 5 han hecho condensaciones con ac. monocloroacéticos y
fenol, y algunos clorofenalss, particulormente con 2, 4~diclorofenol en sasa  —-
gcuosd.  Se Henen dos reacciones competitivas la hidrélisis del &cido a ac. gli
cdlico vy lo reaccién de condensacién. Lo hidrblisis afecta de manera adversa a
la condensacidn, por eso se trabaja con solucidn diluida de NaOH en donde es-
ta hidrdlisis s nios lenta,  En combio en solucidn concentrade o en presencia -
de clorurn de sodio la hidrblisis oumenta.  La condensaciédn més répido se lo--
grd ron el d-cloro-orfo-crew!.

{101)  Lla reaccibn de fenoles ArOH con POC]3 pora dar AOPCI,
y HC1 ey grardements aenlerada con lo presencio de pequenas cantidades de =~
el vfecto se wn desplozands con mayor efectividad, mientras meror es la

Pt
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constante de disociacidn del fenol.
(103} En un estudio de la reaccidn de fenoles con PCls, se hi-

zo un intento de preparar compuestos orto-sustituidos estables de! tipo o

0-RCgH40PC 14

¥Q\Jc\ & @Qg

- R G, W OP0N,

(&3]

! pentacloruro de fosforo va disueltc en vencenc v se agrega g0
ta a gote y agitendo., El groducts es un sblido blanco excepto cuando R es --
iéuol s CHO.
‘ (102) e han logrado preparar 28 sales de Fe‘rml-pipc-mzincx por =
medio de {5 resccidn de piperazing y fencles en benceno anhidre,
{104)  Se preporaren cloro-fenoles sustituidos con ~=
3,4-C\2C6H3CH2C‘$ el cual w ofcde durante 15 minutes ; con ogitacidn a una

mezcla de 4-CIC HA0H » ZnCly fundido o 100°, la mezcla se calien—~
¢ ; ;

A

ta una hore a 1507 » por medic de una destilocidn frozcignada e chtiene  --
2-13,4 diclorobencil)-4-clorafunal, el eual tiene propiedades bactericidas.

{124 Hoy uno condamacion entre fercl y un dimero del hidrato
de cloroacetaldehido:
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SULFONACION

(108)  Los &cidos fenolsufénicos y las sulflonas se preparan por Vtrg
tamiento de 503 liquide con el fenol fundido abaje de 115°C aproximaedemente -
en cantidades estequiométricas,

Cuonde se agrega 504 gota o gota al fercl a 44-50° da el ac. -
monowifénico; si se ogrega S04 de igual manera o 45-509  después se calien—
ta a 80-90° y por Gltime una hera y media @ 959 nos da como producto el oc.
disulfénico; ogregands ¢! $03 @ 45-50° y después de 20 minutos calentando o -
120° y por Oltimo duronte una hora y medic o 150° se obtiene el ac. trisulféni_
co.

Las proporciones de las fulfonaciones son: en el primer caso 84

partes de 50., en el sequndo 160 partes, y eén el tercero 240 portes.

3[
Lot acidos oril-wifdnicos, obtenidos medionte el proceso de suifo
ts i i Lfori U oxhidrilo esté

nacidn pueden considerasse derivados del ac. sulflrico en que un

wetituido por un grupo arile, ArS,0R.  Los Gcidos libres estbn fuertemente io-

nizades y won fay higroschpice:.  Los acs. libres se emplean principalmente co

ire . et it H H -
mo catalizodores en reacciones de: wsterificacién, deshidratacion, polimeriza

‘s
cion, etc.
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NITROSACIONES

(109} La nitrosacién de alcoholes por el método de Chrétien y -
Longi se efectba en soluciones saturados de nitrito de sodio en presencia de --
Al(S04)4, al aplicarse a ferales y mofteles w obtuvo el 80% de nitoo beta—-

naftol y 100% de 2, 4~dinitrosoresorcinol,
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REACCIONES CON CETONAS

(110) Lo fenoxilacidn de fenoles se lleva o cabo con una ‘Kreuc-—
cidn de los derivodos bromados de los enol ocetatos con fenoxido de sodio.

£l S—Br-?:—oce%oxi-1—:}c|obexeno se trata durante 5 horas con fe-
nbxido de sodio (PhOMNa) en &ter de petrdleo y despugs se trata con NeOH al --
0% para dar alfa-fenoxiciclohexanona (semicarbazona); esta se calienta con un
exceso de fenilhidrazina déndonos lo fenilhidrazona correspondiente.

De manera similar podemos tratar AcOCMe:CBrMe y fenoxide de -
sodio con lo cual se obtiene MeCOCHMeOPh con un rendimiento del 50%.

MeCOCHMeUPh con ac. sulftrico a 0° nos da 2,3-dimetilcumaro—
no. Oxidando la cetona con NaDBr o =10°, 5 horas de PhOCHMeCOoH y tribro
mofenol.

MaCOCHMeOPh también se puede formar de PhONa y 3-bromo- 2-
" butanona.

AcOCMe:CBrEL » PhOMa durante uno hora @ 130° nos da -
MeCOCHEIOPh con un rendimiento del 60%. La cefona en ac. sulfirico da ~=
3-Me-~2-Et-cumorona.

| MeCO-CHEIOPh tambisn se puede obtener con PhONa y 3-bromo-

Z=~pentanona.
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{111 Lo condensacién entre fenoles y cetonas se puede hacer -
con fenol fundide, acetona, cloruro de calcio pulverizado y BF3.(HC02)2 el --
cual se anade lentomente, lo mezcla se trate a 50° durante 20 horas para dar -

2C N\r}2 .

(p-OHC, Hy)

También s abrienen productes de condensacidn similures con fe—-

rol v cicloberanona,

(N2} Se han logrado preparar 2, S-dialcaxifenoles a patic de ==
Cws cotrespordientes azelofencnas.
(113) Lo preparaciédn de hidroguinone se puede hacer con p-ben

equinona, aleohwl efilico e hidroto de hidiezing (NpH, . Hp0) colentando en ba

X

flo de agua durante 30 minutes, despuids se evopora el etanol y el residuo se acl
dula con ac. clorhidrico y se extrae con #er pars darnos la hidroquinena.
(114)  Hay una interaccidn enteresante entre o-difenoles alfg--
dicetonos,  Por ejuinplo el 5, é—(-ji}xidroxi-l;lvtxuc!il»imiol reacciona rlpidomente -
con el Gcido dehidroaschrbico en walucidn acvosa a temperatura ambiente,  El -
sistema de o-difenol dol derivade del indol interacciona con lo funcifn de la -
alia~dicetona del oc. dehidroaschrbico pare fommar posiblemente un derivado  de

1, d=dibenzodiorono,

CMy-own
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REACCIONES ‘M SCELANEAS

(11¢) Lo recccidn entre el ac. cirdmico y fancles en presencia
de ac. clerhidrico nos muestra un nuevo métode pare lo preporccisn de 3, 4-di-
hidro=4-fenilcumarines con buencs rendimientos.

(117} Ure recccibn semejante que se tleva o cabo es la de feno

les con derivades del az. cir@mico.

+ S O™ CRCO. W > e ?a\'-‘os{on.lu

e .
__._‘__L—A Q\’&a ™~ J\)";, - A‘ u\.-._\(‘\\ -~ Y‘\“\'\‘" AMQ_\L\L\Q\Q\
SN L%
{118) Se hen logrods preparar sales internas de ferol hidrazonio

o partir de cloreming, amgnicco vy und aming fendlico terciaria.

Nomhrrt & reas 3 ) - peinoxanel « W Ay + \Q\\«Q.\. N .
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Y ademds se prepararon el clorure, el wifate y el picrate de e
ta sal.

(124) EV &cido mucdnico (CH;CHCOQH)2 se prepard por ruphung -
de feno.es o sus sales metdlicos por oxidacidn en presencic e soles de Fe, Ni,
Co, Na, Hg, Cd, Zn, Cu, Cr, y Mn preferentemente por medio de ac.. acéti
co a una temperaiura de 0-150,

(128)  Las para-quinonas monosustituidas se producen por oxidam--
cidn de los monudteres de hidroquinona por un clerate alealing, V205, HNOgy -
o chNQ2 a temperaturas de -10° o 100°,

(119} Se han hecho reacciones de carboxilacién de fenolesy el~
alquilfencl que se usa se obtiene por una reaccidn entre fenol y un polimero de
olefina a B0® en presencia de AICTHHS0y; y este alquii~fenol se trata con so--
dio fundido bajo PhMe y nos da RC6H40N0 el cval se trate con bioxide de car
bono o 163° durante 5 horas, obteniéndose RcéHs(OH)COZH.

{126) El alfa-acetoglutarato reacciora con fenoles en presencia -
de ac. sulflrico para formor derivados de! uc. cumarin-3-propidnico.

Se pueden usar como catalizadores: pentéxido de fosforo, ac. fos

forico, o tricloturo de aluminio.

Q(,,\\A ( O\'\\& 5. ok "\.Q_Q.X‘On\u»xhn_\\o % Qa_c)s s

\
he. \—{-— \‘»‘\ Avu:\v-‘\ — T\L\'L.&{‘s\ - Q_u..\u.g._u\\\\ - Wm\é‘owh\u.
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(127) £l resorcinol, orcinol, pirogalel, floroglucinol yly2 =
naftol se condensaron en presencia de ac. sulfirico, POC13, PZOS’ o AlCTg ==

con etil~oceto-succinato.

‘sz.ome:\wo\ A @.\v‘\\ s&_a&c &wc':,e_\\x.\kxﬁo e QQQ&B i

\9, - \A.\ A(\o\&.\ — u-e:}(\\ - EUthARAN - Q;Q_Q.xtm.él'n .

,

{(120) Los fenoles dihidroxialquilados se prepararon con un equi—
valente molar de fenol y una mol de corbonato di 1, 2-glicerol en presencia --
del hidruro de un metal alcalino o carbonato como catalizador, a una tempera-
tura de 160-250° v sin solvente.

(121)  Las 3-sustiruida~4-hidroxicumarinas se sintetizaron con bue-
nos rendimientos por lo condensacidn térmica en difeniléter de varios fenoles w-
con ésteres maldnicos por modificacidn del procedimiento de Mentzer y Vercier.

122y El Bter de guayacol y el monometilpirogalol asi como las-
mezclas de fenoles y metoxi-fenoles se hidrolizan en un cien por ciento calen—
tando a 270°-85% con hidréxido de potasio al 10 & o 20%.

(123) En la reaccidon dr bases fenélicas de Mannich con fenoles,
el rango de descomposicibén de estas bdses fue lento en ausencia de fenoles pero
se aceleca cwando estbn presentes.  El rango de reaccién de lus bases fendlicas
de Mannich con fenoles depende de la acidez de los fenoles. La descomposi—-
cién de las orto-basee fendlicos de Mannich se acelera con lo adicign de nitro-

fenol y anilina pero en las bawes paro, sblo se acelew un poco.
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