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1. INTRODUCCION

La ciencia ha encontrado 1a manera de resolver numerosas
necesidades humanas transformande las sustancias que se en--
cuentran en la naturaleza, mediante el cambio de su estruc--
tura, en otros productos que reunen caracteristicas apropia~
das. La Industria Quimica es la encargada de realizar esas -
transformaciones. Los innumerables productos que se pueden -
obtener y sus cualidades altamente diferenciadas presentan -
un panorama verdaderamente asombroso.

Como fen6meno econfmico se puede sefialar que la produc--
ci6n de sustancias quimicas es fundamental para la integra--
cién de todas las economfas nacionales ya que aquellas tie--
nen la caracterfstica, en su gran mayorfa, de consumirse ra-
pidamente al aplicarse a la satisfaccién de las necesidades-
que las exigen. De esto se infifere que no deben escatimarse-
esfuerzos encaminados a Ta adaptacién y desarrollo de tecno-
logfa que nos permita alcanzar un mejoramiento econdmico,

Por lo anterior expuesto, el objetivo de este trabajo es
presentar un estudio sobre 1a preparacién de un producto quf
mico, 1,2-Dihidroxibenceno, el cual no se fabrica actuaimen-
te en México y que presenta diversas aplicaciones tanto en -
sf mismo o como materia prima para la elaboraci6n de otros -
productos,

En Ta primera parte del trabajo se describe al compuesto
en sus aspectos generales, tanto en sus propiedades ffisicas-
como quimicas, sus apifcaciones y los métodos de obtencién -
que se encuentran informados en la l{iteratura. A continua---
cifn se presenta un andlisis, seleccibn y ensayo de diferen-
tes rutas de sfntesis para el compuesto. Finalmente se infor
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man los resultados y conclusiones a Tos que condujeron la me
todologfa experimental escogida.

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



2. ANTECEDENTES

€1 1,2-Dihidroxibenceno, conocido también como catecol,-
pirocatequina, o-dihidroxibenceno, cuya estructura es (I}, -
se encuentra en las hojas y ramas de sauce y roble, manzanas,
cebollas y aziicar de remolacha no refinada. Fue obtenido por
primera vez en 1839,

OH
OH

(1)

2.1 Propiedades ffsicas y quTmicas(za)'(27)

Cristales monoclinicos incoloros con débil olor a fenol-
y sabor agridulce que en contacto con el aire y la luz ad---
quieren cierta coloracién. Solubles en agua, etanol, éter e-
tilico, acetona, benceno y dlcalis. Sus principales constan-
tes son:
Peso molecular: 110.11
Punto de fusién: 105°¢
Punto de ebullicién normal: 245°¢C
Punto de ignicién: 127°C
Indice de refraccién a 20°C: 1.615
Gravedad especffica a 15°C: 1.344 g/cm3
Constantes de disociacién a 30°C:

K = 1.5 xxo':g

K, = 837X 107
Calor de combustién: 2863 KJ/mol
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Es un poderoso agente reductor; reduce el nitrato de pla-
ta en frifo y el licor de Fehling en caliente. Forma complejos
con muchos elementos met&licos, especialmente aquellos que --
tienen gran afinidad por el oxigeno,

2.2 Reacciones mds usua1es(4)'(13)

En general, el 1,2-dihidroxibenceno presenta las reaccio-
nes tipicas de los fenoles: reacciones de los grupos hidroxi-
1o, reacciones del anillo aromdtico (SEA) y reacciones de «--
oxidacién,

2.2.1 Reacciones de 1o0s grupos hidroxilo:

1.- Formacidn de sales

oH NoOH "N o No'
+ —_— y .
H OH 0" Na
2.~ Formaci6n de éteres
OH H oc
@: . (CH, 1,50, @oc s, @ t
OH B OH OCH,

3.- Formacibn de ésteres

OH 0Ac OAc
+ (CHC010 y
—_—t
OH CH,COO NG oH 0Ac



4.- Reacciones de ciclizacién

On CH,CH 08 =z o\
5 |
+ CH,Cy, ———— ~ s
Oh CH,CH,0Na a9
2.2.2 Reacciones del anillo aromdtico
1.~ Nitracién
oH OH H
Ot HNO, 2 N~0H OH
o —— | +
AN,
NO,
2.- Sulfonacién
OH QH OH
1
OH OH S Ot
NS0, ¢ N
SO,H
3.- Halogenacidn
H OH
OH OH
. Br,
AcOH Br
Br

4.- Alquilacién de Friedel-Crafts

OH

&

oH
oH wt oH
. \( _—



5.« Acilacién de Friedel-Crafts. Transposicidén de Fries

OH 2] oH
@ou . er~Aar o
—_—
2) ALCH

. ci
6.- Reaccibn de Reimer-Tiemann

OH OH OH
OH OH oK
4 CHCY, +
Ne OH CHO
CHO
7.« Reaccién con formaldeh{do

oH

OH 4 - CHy
H OH
@ + CHZD _0___’
HO OH
OH OH

2,2.3 Reacciones de oxidacién

E1 1,2-dihidroxibenceno es mis fuc}1mente oxidable que el
fenol, Mediante una oxidacibn controlada el producto que se -
obtiene es 1a o-benzoquinona (II1) empleando como agentes oxf{-
dantes Agzo. KaFe(CN)G, Nu104, entre otros.

OH
O 2= X
RN
Hy
(1

La primera etapa en 1a oxidaci6n del 1,2-dihidroxibenceno
comprende 1a formacién del radical semiquinona {IIl}. En soly
cifonas fuertemente bisicas se forma el ani6n (IV) en tanto --



que en medios fuertemente dcidos se forma el radical protona-
do (V).

(111) (1v) (v)
@OH 0~ oH
0 0. QH
Dependiendo del agente oxidante y de las condiciones de -
reaccifn pueden obtenerse otros productos como son: o-quino--

nas diméricas (VI), productos de acoplamiento carbono-carbone
(VII) o carbono-oxfgeno (VIII) y material polimérico.

[o]
[¢] HO OH [:::I:O:]:::]:z
(VI) (VII) (VIID)

Condiciones de oxidacidén dristicas conducen a la apertura
del anillo obteniéndose como producto el &cido cis,cis mucd--

nico (IX).
“ SCOOH
N _-COOH

(1x)

T

2.3 Ap]icaC1ones(27)

1.- Reactivo analftico para 1a determinacién espectrofotomé--
trica de: Ge, Mo, Nb, Os, T1, Ta, Ti, V y W.

2.- Inhibidor de polimerizacién,

3.- Antioxidante para gasolinas,



4.- Inhibfdor de corrosidén para aleaciones de Al-Cu.
5.- Revelador fotografico.

6.« Fabricacién de alizarina que se emplea como tinte para --
pieles:

oM Q on
o} f
On on
Uy e QU0
180 -200°
R s} o}

7.~ Vulcantzacién de policloropreno:

HO, OH Hy

CH €

2 ]

2 CHFCH-%_-Q @ —_ =m-cnr®. CHI—CH=(I:
v

8.- Elaboracién de resinas catecol-formaldehido que se emple-
an como adhesivos:

Hy

—n-0

H H
oH o] o]
OH : HO CH, OH
+ HCHO —?
H o OH
. Crip CH,
. {

oH
OH



9.- Materia prima para la elaboracidn de

OH
OH

0CH,CI

OH
OH

* Resolver

férmacos:

oH
] POCI, o
+ Cl-CHzC-CI
COCH,C!
9 oH o
ety Cerghibuen, HCH, NHCHCH
HNC-CHy a) [t]
oH b) * OH
o o1
ISOPRENALINA
CHZNHCHJ cncnzuncn,

| HatvCHy @\ a) [H] @

ADRENALONA L-ADRENALINA
CH,CH,NH,

Q)

——> DOPAMINA

oH
JCHZNHz o]
NHy
—2 —
g o E:K:H,NHz dHCHINHz

(1) *

Ll ——

OH OH
OH oH

L-NORADRENALINA
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2.4 Métodos de obtencibn
Para la sintesis de) 1,2-dihidrox{benceno se han informa-
do un gran nlmero de métodos los cuales consisten, basicamen-

te, en cinco tipos de reacciones:

A) Hidroxilac16n de fenol

OH OH

@ . 60H+

B} Oxidacién de compuestos carbonflicos

OH
OH oH
_—

R= Ho CH,

oM

OR

C) Hidroxidehalogenacién de o-hidroxfclorobenceno

C OH
oH oH
—_—

D) Demetilacibn de o-hidroxianisol

0CH,

OH
OH oH .
——p



E) Deshidrogenacién de cicloalcanos

oH T O
CL — &
OoH X 0H

2.4,1 Hidroxilacidn de fenol

La introduccién directa del grupo hidroxilo en nicleos arg
m&ticos es una reaccidn de gran interés tanto tebrico como ---
préctico. En el caso de 1a hidroxilacién de fenol, en general,
Tos rendimientos que se obtienen son bajos debido, en parte, a
que el fenol es muy sensible a la oxidacién ocasionando que se
formen dfimeros por reacciones de acop]amiento(SG)

H

0 —|0 - © @

También es frecuente la formacién de oligémeros en el pro-
ceso 42),
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y la oxidacién del producto(sa):

H 9
oH (02) Cro

Se ha informado que la hidroxilacién de anillos aromdticos
procede en dos formas :

a) Por entidades electrofflicas como "OH

b) Por radfcales libres como "HO. y HOO."

tu

a) Hidroxilacién por entidades electrofflicas

Los peroxidcidos orgdnicos e inorgdnicos son moléculas po-
larizadas que poseen una tendencia inherente a romper heteroli
ticamente su débil enlace 0-0 . Cuando reacciona el fenol con-
un peroxfdcido el mecanismo de Ta hidroxilacidn es {16nico obte
niéndose una mezcla de productos(sz):




Cuando se trata el fenol con CH3C(O)00H en acetona-arcta-
to de metilo, se obtiene un rendimiento de 407 de hidroxife--
noles (2:1, Olp)(z). Rendimientos muy scmejantes se obtienen-
cuando se emplea p-CH3CGH4C(0)22H en presencia de HF y utili-
zando benceno como disolvente . También se ha informado st
uso de HC{0)OOH con rendimientos superiores al 501(39) y del-
%;}CC(O)OOH con rendimiento del 80% de la mezcla de isbmeros-

Un peroxidcido inorgdnico que se ha utilizado es el H3P05
empleando acetonitrilo como disolvente; se obtienen rendimien
tos superiores al 40%(40)

En medio dcido, el peréxido de hidr6geno se comporta de -
manera similar a los peroxficidos mediante la formacién de un
ion peroxonio (16 :

GOH oH
-
HoO_ 4 —_—
@r\ to” oH

Dentro de los sistemas &cidos que se han empleado para hi
?gg;ilar el fenol con H 02 se encuentra?i4?202 H2504~H3P9? -
WH,0,-HF~SbF +Hy0,~HC10 PO, + Hy0,-P,0 . -
242 fﬁ) 87 H3P04 27277278
HF-p-CH3C6H4SOJH ¥y Hy 0 HF

La hidroxilaci6n de fenol también se ha 1levads a cabo en
presencia de un fcido de Lewis como es el AIC13. Cuando se tra
té el fenol con H,0,~A1CT4 en presencia de urea a -20°C, se -
obtuvo un rendimiento de 85% de o- ¥y p-hidroxifeno]»s(sa)



14,

b} Hidroxilaci6én por radicales libres

E1 reactivo de Fenton, una mezcla de Holy y Fe504, es tal
vez el més antiguo agente hidroxilante por radicales libres -
conocido en quimica orgénica. Se sabe que la especie hidroxi-
lante es el radical "HO." y que el mecanismo de reaccién no -
es en cadena(ao)' (51):

aH

oH
OH ——— +Fe>” — + Fe?t
OH OH

Debido a la gran reactividad del fenol frente a estos ra-
dicales la hidroxilacién usuaimente da mezclas(”.

Cuando se emplea el sistema Fe“/EDTA/Acido ascGrbico/Oz-
como agente hidroxilante, se piensa que la reaccidn involucra
el radical "Hoo."{38),
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También es posible llevar a@ cabo la hidroxilacidn con ---
HZOg en presencia de otros cationes metdlicos tales como: ---
5
cu¥ (1) o3+ (32) yp2e (85) ¢ 3% (87) 13+ (28)  (ppp

niéndose rendimientos moderados.

Ademds de la hidroxilacién quimica por radicales libres,-
se ha informado la hidroxilacidn fotoquimica.

En soluciones acuosas, el fenol con irradiacidn de rayos-
X puede conducir a la formacién de 1,2-dihidroxibenceno me---
diante la accidn de los radicales HO. generados(sz):

HZO WA He + HO*

Cuando el fenol con H202 se irradia a 2537 R {con ldmpara
de mercurio), se obtiene un rendimiento de 1,2-dihidroxibence
no de 26% y la especie hidroxilante sigue siendo el radical -
nno.(41)

También se ha informado 1a hidroxilacién de fenol con ---
HZOZ mediante 1a accién de la luz U.V. empleando K4Fe(CN)6 co
mo catalizador con un rendimiento del 10% de 1a mezcla de o--
y p-hidroxifenoles(29 .

2.4.2 Oxidacién de compuestos carbonflicos

E1 reemplazo del grupo carbonilo de o- y p-hidroxialidehi-
dos e hidroxicetonas (1) por un grupo hidroxilo (2) mediante-
la accibn del perfxido de hidrbgeno en condiciones alcalinas,
conocido como oxidacibn de Dakin, fue informado por primera -
vez en 1909(17):
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v M -

@é“ﬂ NOOH/ 1,C, @0 . R @ -
—_ L

X P3N

Adn cuando se han presentado ciertas polémicas con respec
to al mecanismo de la oxfidacidon de Dak1n(23)' (31), la inter-
pretacifn mecanfstica mis aceptada es la que guarda semejanza

con la reaccién de Baeyer-Vi11eger(33L

Y Y_.
A YN %
L e ~

{om

v 0 R&pida Y 9
x@-o-é-ﬂ + “OH —_— x@o- + R-C-0~

En la obtencién de 1,2-dfhidroxibencenc a partir de la -~
oxidacibén de o-hidroxibenzaldehfdo y o-hidroxiacetofenona se-
han informado modificaciones en las condiciones experimenta--
les,

Cuando se trata 1a o-hidroxfacetofenona con perbxido de -
hidrbgeno utilizando como medio alcalino sosa y carbonato de-
sodio o fosfato de sodio conjuntamente y manteniendo la tempg



peratura en 30° C se obtienen rendimientos que oscilan entre-
el 702 y el 903(22),

Asi mismo se ha informado el empleo de otras bases en su§
titucién del hidréxido de sodio tales como: bicarbonato de =g
dio, hidréxido de baric e hidﬁéxido de estroncio con rendi---
mientos hasta del 95%(20 .

La utilizacién del dcido peroxiacético y el dcido peroxi-
benzoico en lugar del peréxido de hidr6genc también ha sido -
notificada .

2.4.3 Hidroxidehalogenacifn de o-hidroxiclorobenceno

La conversién del o-hidroxiclorobenceno en 1,2-dihidroxi-
benceno s6lo puede 1levarse a cabo si se emplean condiciones-
de reaccién extremas. Dos mecanismos, sustitucidn nucleofili-
ca aromdtica (SNAr) y eliminacidn-adicidén (Bencino), son ope-
rativos en esta reaccidn.

Cuando se trata el o-OHCGH4C] con sosa a una temperatura
de 220°C, el mecanismo predominante es la SNAr : '

0« ? .

| OH 0
+ o — E!i' —

Si la reaccidn se 1leva a cabo a temperaturas entre 250°C
y 350°C se obtiene un gran porcentaje de resorcinol como re--
sultado del prevalecimiento del mecanismo del bencino(lo):
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H

6
a
* Ton — | @+ 1,0
o o o’
o
v -on — * _
0

Se ha informado que, conjuntamente con la sosa, se emplean
A](OH)3 y HcozNa (como inhibidor de po11merizac16n)(3)’

OH oH
1 NaOH/AlOH), OH
HCOONa
67%

Cuando se utiliza Cuy0 o Cuso4 como catalizadores el rendi
miento de reaccién es del 95%, Si se emplea Cucl3 en lugar de-
los ya mencionados, el rendimiento baja a 85% .

2.4.4 Demetilacidn de o-hidroxianisol

La degradacidn de los &teres por medio de la accifn de &ci
dos concentrados a temperaturas elevadas es ampliamente conoci
da. Bajo condiciones adecuadas es posible llevar a cabo la de-
metilacién de o-hidroxianisel, conduciéndolo asf a la forma---
cidn de 1,2-dihidroxibenceno. La manera mds conocida de efec--
tuar &sta reaccién es con el empleo de HBr al 48% a una tempe-
ratura de 100°C obteniéndose un rendimiento de 85% 12 . La es~
cisién implica un ataque nucleofflico por el i6n halogenuro -~
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sobre el é&ter protonado(3§):

OH OH

’ e €N L
7 Ny_ocu, + ner = @g'lcrs, B
e H

e
WH + CH B

Rendimientos muy similares se obtienen cuando se emplea -

H1 y CH5CO0H glacial como disolvente(ls).

Otro &cido mineral que ha sido utilizado con este propbsi
to es el H3PO4 sobre gel de sflice a temperaturas que van de-
450°C a 550°C obteniéndose rendimientos superiores al 50%(49).
Asf mismo se ha informado el uso de dcido acético con acetato
de sodio a una temperatura de 250°C 46 .

Los dcidos de Lewis también han sido empleados en la deme
tilacién de o-hidroxianisol, Entre los m&s utilizados se en--
cuentran: A1C1,37), Ber (45) 501, (630, y pr (19), con renay
mientos que fluctfian entre el 67% y el 92%. En estos casos, -
Ta escisibn es facilitada por la formacién de un complejo con
el &cido de Lewis:

OH

0--BF,
3\
H,

También ha sido informado el uso de $iC1,-Nal en dicloro-
metano~acetonitrilo como disolventes con rendimientos de reac
cion de1 6035,



2.4.5 Deshidrogenacibn de cicloalicanos

Los cicloalcanos y los cfcloalquenos que tienem uno o mds
anfllos de seis eslabones pueden convertirse en los correspon
dientes derivados benc&nicos por calentamiento 8 temperatura-
elevada con un catalizador tal como paladio, platino, ctc. Es
ta reaccién, conocida como deshidrogenactibn, es la inversa de
1a hidrogenacidn y suele 1Tavarse a cabo a temperaturas mis -
altas. El mecanismo de la deshidrogenacidén, presuntamente, -
también es el inverso de la hidrogenacidn aunque no e conoce
muy bien 33 .

Los cicloalcanos que han sido mis empleados para cbtener-
1,2-dthidroxibenceno mediante éste procedimiento son el trans
-1,2-ciclohexanodiol y Ja 2-hfdroxiciclahexanona.

Cuando se trata e) trans-1,2-ciclohexanodiol a una tempe-~
ratura de 330°C empleando nfquel sobre carbén como cataliza--
dor se obtfene 1,2-dihidroxibenceno con un rendimiento del 70
% 43 . Un rendimiento andltogo se informa cuande se utiliza -~
tierra de diatomeas con un contenido del 1% de Nazso4 como sp
porte del nfquel y a una temperatura de trabajo de 250°C(Jb).
Cuando se utiliza una combinacibn de Mi0 y sn0, también sobre
%1;;ra de diatomeas el rendimfento informado aumenta a un 78%

Otros catalizadores que han sido utilizados para la deshj
drogenacidn del trans-1,2-cicliohexanodiol son Pd con Kgco3 a
temperaturas entre 300°C y 360°C con rendimtentos que van del
77% al 90%(44 . Tamb1én se han empleado catalifzadores de Pd--
Rh 48) y Pd-Te, éste GItimo a una temperatura de 300°C propor
ciona un rendimiento del 63.9% .
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Para la deshidrogenacidn de la 2-hidroxiciclohexanona se
ha informado el uso de catalizadores tales como: PdCIQ(ZG),-
Pt sobre MZO3 y Pd en combinacidn con Hi, Cr o Cu a tempera
turas que oscflan entre 200°C y 400°C con rendimientos de al

rededor del 85%(54).
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Seleccibn de rutas sintéticas

Tomando como marco de referencia la informacién expuesta
en el capftulo anterior, pueden plantearse cinco rutas gene-
rales para la sfntesis de 1,2-dihidroxibenceno:

1’ g .
c en,

HO
-2 éonf/

@m

OH

A pesar de los buenos rendimientos que se informan para-
la obtencién de 1,2-dihidroxibenceno a partir de o-clorofe--
nol y trans-1,2-ciclohexanodiol, estas rutas se descartan -
considerando el equipo que se necesita para lograr las condi
ciones de reaccidn requeridas, También se prescinde de 1a ruy
ta C en virtud de 1a materia prima. S{ bien es sabido que el
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o-hidroxianisol se¢ obtiene de fuentes naturales y que en Méxi
co se cuenta con esa fuente, su cxplotacién no se lleva a ca-
bo y s6lo podria considerarse a largo plazo quedando como al-
terpativas de sintesis para la obtencibn de este producto la
hidroxilacién de anisol obtenido este {iitimo mediante una me-
tilacién de fenol 59).

Por todas estas consideraciones se escogieron como rutas-
de sintesis para 1,2-dihidroxibenceno la hidroxilacifn de fe-
nol y la oxidacidn de o-hidroxibenzalidehido.

3.2 Ruta A, Reacciones de hidroxilacidn

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 fenol. En todos los casos-
la caracterizacidn del porducto se realizé por cromatograffa-
en capa fina analitica (c.c.f.a.) empleando como soporte gel-
de silice GF-254, benceno-4cido acético como eluyentes (5:1)-
y vapores de todo o luz ultravioleta como reveladores; deter-
minaci6n de punto de fusién, y por andlisis de espectro de in
frarrojo.

a) Hidroxilacién de fenol con "ZOZ'PZOS

Experimento 1

En un matraz bola de tres bocas provisto de termémetro, -~
refrigerante en posiciébn de reflujo y embudo de adicibn, se -
colocaron 30g de fenol y 0.25g de P205. La mezcla se calentd -
a 100°C y se adiciond lentamente y con agitacién 1.9g de H202
al 30%. La temperatura se mantuvo alrededor de 100°C poe espa
cio de 15min. La mezcla de reaccidn se lavd con saimuera y se
separd la fase orgfnica. La fase acuosa se extrajo tres veces
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con &ter con porciones de 30ml cada vez. Se juntaron la fase
orgdnica y el extracto etéreo y se lavaron con una solucidn-
de NaHSO3 al 10%; se secaron con NaZSO4 anhidro y el éter se
elimind mediante una destilacién. £1 fenol que no reaccionb-
se recuperd con una destilacidn a presién reducida (20mm Hg)
obteniéndose 16.6g. E1 residuo que qued§ de la destilacién -
se transfirié a un aparato Soxhlet y se extrajo con tolueno.
Se obtuvo 0.36g9 de producto con un punte de fusidn de 102---
104°C.

IR (cm‘l): 3440 (-Q-H), 3360 (-0HH), 1600 (Ar-),
H
1500 {Ar-), 740 (benceno o-disustitufdo).

Para los experimentos 2, 3, 4, se siguié el mismo proce-
dimiento que para el experimento 1 por lo que s6lo se indi--
can las modificaciones efectuadas y 1os resultados obtenidos.

Experimento 2

Temperatura: 75°C

Se obtuvieron 0.199 de producto y 17.3g de fenol recupe-
rado.

IR (cm'l): Ver experimento anterior,

Experimento 3

P205: 0.59

Se obtuvieron 0,37g de producto y 16.4g de fenol recupe-

rado.

IR (cm'l): Ver experimento 1



Experimento 4

Temperatura: 75°C

P205: 0.59

Se obtuvieron 0.1%2g de producto y 17.1g de fenol rucupera
do.

IR (cm'l): Ver experimento 1
b) Hidroxilacién de fenol con HZOZ-HESO4-M3P04
Experimento {

En un matraz bola de tres bocas equipado con termdémetro,-
refrigerante en posicidon de reflujo y embudo de adicibn, se -
colocaron 30g de fenol, 0.31g de H2504 al 98% y 0.31g de ----
H3P04 al 85%. Se calenté a 50°C y sc adiciond lentamente y -
con agitacién 3.63g de H202 al 30%. Se mantuvo la temperatura
cercana a 50°C durante 3 horas. Posteriormente la mezcla de -
reaccidn se lavé con agua con sal y se separb la fase organi-
ca. La fase acuosa se 1levsé a pH=5-6 con NaOH al 10% y se ex-
trajo con &ter tres veces con porciones de 30ml cada vez. Se-
Juntaron la fase orgdnica y el extracto etéreo y se lavaron -
con una solucibn de Na2503 al 10%. Se secaron con Na2504 anhi
dro y el &ter se eliminb por destilaci6n. E1 fenol que no ~-~
reaccionf se recuperd mediante una destilacién a presién redu
cida (20mm Hg) obteniéndose 12.9g9. El residuo se transfiridé a
un aparato Soxhlet y se extrajo con tolueno. Se obtuvo 1.21lg-
de producto con un punto de fusién de 103-104°C.

IR (cm-l): 3440 (-Q-H), 3360 (-0uH), 1600 (Ar-)}
H
1500 (Ar~), 740 (benceno o-disustituido}.



26,

Para los experimentos 2 y 3 el procedimiento fue el mismo
que para e¢i experimento 1 por lo que s6lo se indican Tas modi
ficaciones efectuadas y los resultados obtenidos.

Experimento 2

Tiempo de reaccidn: 2h 30min
Se obtuvieron 1g de producto y 13.1 de feno) recuperado,

1R (cm'l): Ver experimento anterior,
Experimento 3

Hy0, a1 30%: 7.259

HZSO4 al 98%: 0.62¢g

H3PO4 al B85%: 0.62g

Tiempo de reaccién: 2h 30min

Se obtuvieron 1.22g de producto y 12.1g de fenol recupera
do.

1R (cm'l): Ver experimento 1
c) Hidroxilacin de fenol con H202-0u504-5H20
Experimento 1

En un matraz bola de tres bocas provisto de termfmetro, -
refrigerante en posicibn de reflujo y embudo de adicién, se -
colocaron 309 de fenol, 250m! de agua ajustada a pH=3 (con -
H2504) y 2,59 de Cu504~5H20. La mezcla se calentf a 50°C y se
adicioné lentamente y con agitacién 9g de Hzo2 al 30%. La tem
peratura se mantuvo a 50°C durante 30min. Posterformente la -
mezcla de reaccién se tranfirié a un embudo de separacibn y -
se lavé con agua con sal separindose la fase orgénica. La fa-
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se acuosa se 1levé a pH=5-6 con NaOH al 10% y se extrajo con
éter tres veces con porciones de 50m] cada vez. Se juntaron-
la fase orgdnica y el extracto etéreo y se Tavaron con una -
solucibn de Na2503 al 10%; se secaron con Nazso4 anhidro y -
el &ter se elimind por destilacién. E1 fenol que no reaccio-
né se recuperd por una destilacién a presién reducida {(20mm
Hg) obteniéndose 15.1g. E1 residuo se transfirié a un apara-
to Soxhlet y se extrajo con tolueno. Se obtuve 1.9g de pro--
ducto con un punto de fusién de 103-104°C.

IR (cm™!): 3440 (-Q-H), 3360 (-0WH), 1600(Ar-),
R
1500 (Ar-), 740 (benceno o-disustitufdo).

Para los experimentos 2 y 3 se siguié el mismo procedi--
miento por lo que sélo se sefialan las modificaciones efectua
das y los resultados obtenidos.

Experimento 2

Tiempo de reaccién: 1lh

Se obtuvieron 1.99 de producto y 15.1g de fenol recupera
do.

IR (cm'l): Ver experimento anterior.

Experimente 3

HZOZ al 30%: 11.34g

Se obtuvieron 2.1g de producto y 12.7g de fenol recupera

do,

1R (cm'l): Ver experimento 1
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d} Hidroxifacidn de fencl com H,8,-FeS0,.7¢,0
Expearimento |

En un matrsz bola de tres bocas provisto de tarmbmetro, -
refrigerante en posfcién de reflujo y embudo de 2dicibn, se -
colocaron 30g de fenol, Z20ml de aguy ajustads a pli=3.5 {con -
HZSO4) y 0,039 de Fe504~7M20, La mezecla se calents a 50°C y -
se adiclond Tentamente y con agitacibn 7,259 de H,0, al 30%.
Inmedfatamente despuds de terminada 1z adicibn de Hzoz se ---
agregaron 15m1 de una solucidn de NaHSO3 al 104 y se continué
Ta agftacién durante 10min (sin calentamiento). La mezcla de-
reaccidn so transfirid a un embudo de separacién y se lavé --
con agua con sal separdndose 1a fase orafnica. La fase acuosa
se 11avd a pH«5-6 con NaOW al 10% y sec extrajo con &ter en --
porciones de 30m] cads ver. La fase orgénica y el extracto --
otdreo se secaron con Nazso4 anhidro y el &ter se elimind por
destflacidn. L1 fenol que no reacciono se recuperd mediante -
una destitacion a presifn reducfda (20mm Hg) obteniéndose ---
10.3g. EV residyo se transfirif a un aparato Soxhlet y se ex~
trajo con tolueno, Se obtuve 0.71g de producto con un punto -
de fusi6n de 102-104°C.

IR (em™): 3440 (-Q-H), 3360 (-0wH), 1600 (Ar-},
]
1500 (Ar~), 740 (benceno o-disustftuido).

Para 1os experimentos 2, 3, 4 se siguit el mismo procedi-
mfento por lo que s610 se indican 1as modificacionrs efaectua-
das y Tos rasultados obtenidos,



Experimenta 2

H202 al 5%: 43.52g
Se obtuvieron 0.7g¢ de producto y 10.4g de feno) sin reac-
cionar.

IR (em™1): ver experimento anterior
Experimento 3

pH=7
Se obtuvieron 0.48g de producto y 10.8g de fengl sin reagc
cionar.

IR (cm"l): Ver experimento 1.
Experimento 4

H,0, al 5%: 43.529

pH=7

Se obtuvieron 0.5¢ de producto y 10.8g de fenol sin reac-
cionar,

1R (cm'l): Ver experimento 1.

3.3 Ruta B. Reacciones de oxidacifn de o-hidroxtbenzal---
dehido.

Para esta via de sintesis la caracterizacidn de! producte
se 1levé a cabo considerando los mismos pardmetros que en la-
ruta anterior; la Gnica variaciébn fue el eluyente que se uti-
1126 que para este caso fue una mezcla de hexano-acetato de -
etilo (1:1). En todos los casos el procedimiento experimental
fue el mismo por 10 que s6lo se detalla para el experimento 1
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y en los restantes se indican las variaciones y resultados -
obtenidos.

Experimento |

En un matraz bola de tres bocas provisto de termémetro, -
refrigerante en posicién de reflujo y embudo de adicién, se -
colocaron 29 de NaOH disueltos en 50m) de agua y 6.1g de o-hi
droxibenzaldehfdo., Inmedfatamente se agregaron 71lg de HZOZ al
3%, La mezcla de reaccidn se dejd durante 15 horas y poste---
riormente se le adicfond una solucidn de rlazso3 al 10% (15ml)
y se agitd durante 10min., Se Vlev6 a pH=6-7 con H2504 Y se --
adaptd un equipo para destfilacién por arrastre de vapor recu-
per&ndose 1,169 de o-hidroxibenzaldehfdo sin reaccionar, La -
extraccién del producto se llevé a cabo mediante una extrac--
cién continua 1fquido-1fquido empleando &ter como disolvente.
Se obtuvo 3.2g de 1,2-dihidroxibenceno cuyo punto de fusidn -
es de 103-104°C.

IR {em”l): 3440 (-Q-#), 3360 (-0UH), 1600 (Ar-),
H
1500 (Ar-), 740 {benceno o-disustitufdo).

Experimento 2

H202 al 30%: 7.1g

Se obtuvieron 2,99 de producto y 0.69g de o-hidroxibenzal
dehfdo sin reaccionar,

Experimento 3

H202 al 3%: 56.7g

Se obtuvieron 2.46g de producto y 1.74g de o-hidroxiben--
zaldehtdo sin reaccionar,
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Experimento 4

Hy0, al 3%: 56.7g
Extraccidon del producto: Evaporacién a sequedad y extrac-
cifn en Soxhlet con tolueno.
Se obtuvieron 2.45g de producto y 1.74g de o-hidroxiben--
zaldehido sin reaccionar.

Experimento 5

HZOZ al 30%: 5.679
Se obtuvieron 3.29g de producto y 0.93g de o-hidroxiben--
zaldehido sin reaccionar.

Experimento 6

HZOZ al 30%: 5.67¢g
Extraccibn del producto: Evaporacifn a sequedad y extrac-
cifn en Soxhlet con telueno.
Se obtuvieron 3.22g de producto y 0.93g de o-hidroxiben--
zaldehido sin reaccionar.
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4. DISCUSION: DE. RESULTADOS

4.1 Ruta A, Reacciones de hidroxilacidn

a) Hidroxilaci6n con H202-P205

En esta via de sintesis las materias primas que se utili-
zaron fueron fenol, H2°2 al 304 y P205. Las variables que se-
manejaron fueron la temperatura de reaccién y la relacibn ---
H202'p205 siendo ésta 1:0.1 y 1:0.2 (Ver tabla 1).

Al aumentar la concentracidén de P205 practicamente no se-
observd diferencia apreciable en cuanto al rendimiento de ---
reaccidn, cosa que no sucedid al modificar la temperatura. Al
disminuir en el rendimiento.

b} Hidroxilacién con HZOZ-HZSO4-H3PO4

Como materias primas se utilizaron fenol, HZOZ al 30%, -~
|l2504 al 984 y H3P04 al 854, Las modificaciones que se reali-
zaron fueron en tiempos de reaccifn y la concentracidn de --
H202, HZSO4 y H3P04. Cuando se disminuyd el tiempo de reac---
cidn se observé que el rendimiento decayd en un 6%. Al aumen-
tar la concentracidn de HZOZ’ H2504 y H3P04 con un tiempo de-
reaccién de 2h 30min se observd que en cuanto a cantidad de -
producto no hubo variacién significativa, sin embargo al obte
ner el % de rendimiento resulta menor (Ver tabla 2).

c) Hidroxilacidon con H202-Cu504-5H20
Para esta via de sintesis Tas materias primas fueron fe--

nol, Ha0, al 30% y CuS0,-5H,0. Las modificaciones que se rea-
lizaron fueron en cuanto a tiempos de reaccidn de 30min y 1 -
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hora y cantidad de H202 (0.08 mol y 0.1 mol)}. No se observé-
ninglin cambio significativo en cuanto a rendimiento de reac-
cién (Ver tabla 3).

d) Hidroxiltaci6n con Hy0,-FeS0,-7H,0

Las materias primas que se utilizaron fueron fenol, ”202'
y Fe504~7H20. Las modificactones que se realizaron fueron uso
de HZOZ al 30% y al 5% y pH de 3.5 y 7. En cuanto al rendi---
miento de reaccidn, no se encontrd diferencia significativa -
cuando se empled H202 al 5% en lugar de HZOZ al 30%; cuando -
se trabaj6é a pH=7 el rendimiento bajd aproximadamente en un -
3% (ver tabla 4).

En conjunto puede apreciarse que los rendimientos de reac
cién son moderados para los cuatro sistemas hidroxilantes, co
mo lo son en general para reacciones de hidroxilaci6n. §i con
sideramos el % de fenol recuperado el % de rendimiento es bue
no ya que el fenol que se recupera puede reciclarse de nuevo.

4.2 Ruta B, Reacciones de oxidacidn de o-hidroxibenzai-
dehido

Las materias primas que se utilizaron fueron o-hidroxiben
zaldehido, HZDZ al 3% y al 30% y NaOH. E1 o~hidroxibenzaldehf
do puede ser preparado a partir de fenol mediante una reac---
ci6n de Reimer-Tiemann 60 . La secuencia completa de reaccio-
nes para la obtencifn de 1,2-dihidroxibenceno a partir de fe-
nol serfa la siguiente:
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on OH OH

Para esta via de sintesis las variables que se manejaron-
fueron el uso de HZOZ al 30% y al 3%, la relacid6n molar H202-

o-HOCGH40H0 y el método de extraccién del producto {Ver tabla
5).

Los mejores rendimientos se obtuvieron cuando se utilizd-
H202 al 30% en una relacibn de 1:1 y Hzoz al 3% en una rela--
cién de 1.25:1. En cuanto al método de extraccién no se obser
vé cambio significativo en cuanto al rendimiento de producto-
extrafdo pero sf se observé cambio en cuanto a apariencia del
producto obteniéndose un producto mis colorido por el método-
de extraccifn continua con é&ter.



Tabla 1

a) Hidroxi)aciﬁn de fenol con HZOZ'PZOS

tiempo

Exp. H202 30 % P205 T°C % Rend % Fenol Recuperado
1 16 mmol 1.6 mmol 100 15 min 20.4 §5.33
2 16 mmol 1.6 mmol 75 | 15 min 10.7 57.66
3 16 mmol 1.6 mmol 100 15 min 21.0 54,66
4 16 mmol 1.6 mmol 75 15 min 10.7 57.00

E1 rendimiento esta calculada en base a la cantidad de “202

13



Tabla 2

b) Hidroxilacién de fenol con HZOZ'H2504'H3p04

Exp. H202 H2504 H3P04 tiempo % Rend % Fenol Recuperado
30% 98% 853

1 32 mmol 3.2 mwol 3.2 mmo? 3h 34.3 43,00

2 32 nmol 3.2 mnol 3.2 mmol {2 h 1/2 28.4 43.66

3 62 mmol 6.4 mmol 6.4 mmol |2 h 1/2 17.9 40.33

E1 rendimiento esta calculado en base a la cantidad de H202

‘9¢



Tabla 3

¢) Hidroxilacién de fenol con HZOZ-CuSO4-5H20

Exp. HZOZ 30% Cu504-51120 T°C tiempo % Rend % Fenol Recuperado
1 0.08 mol 0.01 mol 50" 30 min 21.5 50.33
2 0.08 mol 0.0 mol 50 ih 21.% 50,33
3 0.1 mol 0.01 mol 50 30 min 19.0 42,33

E1 rendimiento esta calculade en base a la cantidad de HZOZ



Tabla 4

d) Hidroxilacién de fenol con HZOZ-FeSO4-7H20

Exp. H202 FeSO4-7H20 pH % Rend % Fenol Recuperado
1 0.064 mol 30% 0.1 mmo? as| 10.0 34.33
2 0.064 mol 5% 0.1 mmd1 " 3.5 9.9 34,66
3 0,064 mol 30% 0.1 mmol 7 6.9 36.00
4 0,064 mol1 5% 0.1 mmol 7 7.1 36.00

El rendimiento esta calculado en base a 1a cantidad de Ha0y

'8¢t



Tabla 5

Oxidacidn de o-hidroxibenzaldehido

Exp. H202 o-HOCGH4CHO Método de % Rend % Fenol Recuperado
Extraccién
1 0.062 mol 3% 0.05 mol A 58.2 19.02
2 0.062 mol 30% 0.05 mo? A 49.8 11.32
3 0.05 mol 3% 0.05 mol A 44,7 28.53
4 0.05 mol 3% 0.05 mol [} 44,5 28.53
5 0.05 mol 30% 0.05 mol A 59.8 15,25
6 0.05 mol 30% 0.05 mol 8 58.6 15.25

A = Extraccién continua con éter
B = Evaporaci6n a sequedad y extraccién.en Soxhlet con tolueno

T 6€



4.3 Breve Estudio Econémico

40.

El estudio econémico se realizé para los mejares rendi--

mientos obtenidos en cada una de las rutas ensayadas consi--

derando exclusivamente las materias primas requeridas.

Ruta A

Reaccidn a)

¢ -

OH

+ M0,

Rendimiento: 20.4%
Fenol Recuperado: 55.33%

OH

P20s

Kg Reactivo
Reactivo $ / Kg Kg"V?GHEEYE $ Kg Producto
Fenol 3,590 37.22 133,619.80
Hy0, 4,635 3.17 14,692.95
P,0¢ 303,716 0.7 210,913.90

1,2-Dihidroxibencenc

359,226.65




Reaccién b}

OH

Rendimiento: 34,32
Fenol Recuperado: 43.0%

;o

HZSO4 / H1P04

41,

Kg Reactivo
Reactivo . $/ Kg K%'F?EEHETB $ Kg Producto
Feiol 3,590 14.13 50,726.70
Hy0, 4,635 1.86 8,343.00
Hy50, 326 0.26 85.00
HaPO, 1,983 0.26 515.60

1,2-Dihidroxibenceno

6§9,670.30
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Reaccidn c¢)
OH oH

@ ©0H
+ H,0, ————>
2 cuso,+5H,0

Rendimiento: 21.5% ”
Fenol Recuperado: 50.33%

Reactivo: $ / Kg Kg Rgsc;lvg $ Kg Producto

« Fenol 3,590 7.84 28,145,60
HZOZ 4,635 2.87 13,302.45
CuS0, - SH,0 3,775 1.3 4,907.50

1,2-Dihidroxibenceno 46,355.55




Reaccifn d)

o~ OoH
+ H1°2 L |
FeS0,+7H,0 AN

Rendimiento: 10,0%
Fenol, Recuperado: 34.33%

|

43.

. Kg Reactivo
Reactivo $ / Ko Eg_FFEHEETE $ Kg Producto

Fenol 3,590 27.75 99,622.50
H202 4,635 6.13 28,412.55%
F6504'7H20 44,320 0.042 1,861.50

1,2-Dihidroxibenceno 129,896.55




Ruta B

44,

Obtencidn de o-hidroxibenzaldehido

OH

+ CHCY,

Rendimiento: 37%

OH

CHO
Ee—
NoOH

Kg Reactivo
Reactivo $ / Kg R%—FFEBEETE $ Kg Producto
Fenol 3,590 2.084 7,481.50
NaOH 1,°00 6.67 9,338.00
CHC]a 13,688 5.0 68,440.00
0-H0C6H4CH0 85,259,50
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Reaccidn:
oH . OH

CHO ~0OH
+ e
129 NaQH

Rendimiento: 59.8%
o-H0C6H46H0 Recuperado: 15.25%

: Kg Reactivo
Reactivo $ / Kg R%‘F?EHUETE $ Kg Producte
o-H0C6H4CH0 85,259.5 1.57 133,857.00
NaOH 1,400 0.61 854.00
HZOZ 4,635 1.03 4,774.00

1,2-Dihidroxibenceno 139,485.00
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5. CONCLUSIONES

Considerando los rendimientos de reaccidn, las mejores -
vfas de sfntesis para 1,2-dihidroxibenceno son la oxida-
cién de o-hidroxibenzaldehfdo con Hy0, al 30% (1:1) ¥y la
hidroxflacién de fenol con H202 al 30% en presencia de -
sulfato de cobre pentahidratado.

Considerando la metodologfa sintética propuesta, el me--
jor método para la obtencién de 1,2-dihidroxibenceno es-
la hidroxilacién de fenol con H202 al 30% en presencia -
de sulfato de cobre pentahidratado porque el nimero de -
operaciones que se necesitan realfzar para la obtencitn-
del producto son menores que para el caso de la oxida---
cién de o-hidroxibenzaldehido.

€En caso de realizarse un proyecto a nivel {industrial, se
recomienda efectyar un estudio técnico-econbmico de ma--
yor profundidad tomando como base 1a informacién conteni
da en este trabajo.
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