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AGUSTIN FLORS BONET

OXIDACION CATALITICA EN FASE VAPOR DE
DERIVADOS p-SUSTITUIDOS DEL BENCENO
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el Tribunal formado por los Dres.:

D. Francisco de A. Bosch Arifio, como Presidente

D. Manuel Lora Tamayo
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D. Enrique Costa Novella, como Director de Tesis

D. Luis Gutiérrez Jodra
durante el mes de abril de 1962, mereci6 la calificacién de Sobresaliente cum
laudem.

La publicacién de dicha Tesis Doctoral en extracto estd autorizada en virtud
del acuerdo tomado en Junta de la Facultad de Ciencias de la Universidad de
Valencia, con fecha 18 de septiembre de 1962, a efectos de expedicion del titulo
de Doctor, segin decreto del 25 de junio de 1954, publicado en el B. O. E. del
12 de julio de 1954.
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Facultad de Ciencias de la Universidad de Valencia, bajo la direccién del Pro-
fesor Dr. D. Enrique Costa Novella, a quien quiero expresar aqui mi mds pro-
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y a la Excma. Diputacién de Valencia, la ayuda econémica que me dispensaron,
en forma de material o de becas y pensiones, durante el desarrollo de mi trabajo.

Agradezco también al Dr. D. Francisco de A. Bosch Arifio, Decano y Cate-
drético de Quimica Analitica de esta Facultad de Ciencias, sus valiosos consejos
sobre los métodos analiticos utilizados en esta investigacion.




INTRODUCCION

T

Fl gran interés comercial del 4acido tereftalico ha determinado que en los
tltimos afios se haya reunido una extensa bibliografia en torno a su obtencidn.
En ella se observa que los procesos de oxidacién de p-dialquilbencenos en fase
liquida han recibido atencién preferente por haber conducido desde un principio
a resultados satisfactorios que hacian posible su industrializacion. Por el contra-
rio, los métodos de oxidacién de aquellos en fase vapor han sido menos estudia-
dos, y no han proporcionado hasta el momento datos que puedan competir, desde
el punto de vista comercial, con los alcanzados en los procesos correspondientes
en fase liquida. A pesar de ello, no faltan autores que hayan estudiado esta oxi-
dacién en fase vapor utilizando catalizadores en lecho fijo (1, 2, 3, 4, 5,6, 7,
8, 9). Sin embargo una revisién de 1a bibliografia existente puso de manifiesto
la no existencia de trabajos en los que este proceso se efectuase en lecho cata-
litico fluidizado. Fllo nos movié a iniciar esta investigacién en la que se hace
una breve exploracion de las posibilidades que ofrece la técnica del lecho fluidi-
zado en la oxidacién en fase vapor de los hidrocarburos p-cimeno y p-xileno.




APARATO Y TECNICA EXPERIMENTAL

El reactor consistié en un tubo de vidrio de 3,3 cms. de didmetro interno y
70 cms. de longitud, en cuyo interior se encontraba el catalizador soportado
sobre una placa difusora de vidrio a través de la cual penetraban las mezclas
reaccionantes. Estas se obtenian haciendo pasar una corriente de aire (aire pri-
mario) a través de un vaporizador que contenia hidrocarburo liquido. La pro-
porcién de hidrocarburo en tales mezclas podia modificarse a voluntad variando
la temperatura del bafio en el que el vaporizador se hallaba sumergido y /o
el caudal de la corriente de aire secundario que se unia a ellas antes de penetrar
en el reactor (fig. 1).

Los caudales gaseosos eran regulados mediante vélvulas de aguja y medidos
mediante diafragmas medidores conectados a mandémetros diferenciales. La me-
dida de temperaturas en el lecho catalitico se efectuaba mediante pares termo-
eléctricos que penetraban en €l protegidos por fundas de vidrio fino. La calefac-
cion del lecho catalitico se conseguia mediante una resistencia eléctrica arrollada
alrededor del tubo de reaccion. A fin de permitir una regulacién adecuada de
la temperatura la potencia calorifica desarrollada en aquella podia variarse por
medio de un reostato. El reactor se calorifugd con un revestimiento de amianto.

La duracién de las experiencias oscilé entre 2 y.5 horas y la técnica ope-
ratoria fue con ligeras modificaciones la descrita en trabajos anteriores (10, 11).
Todas las experiencias, si no se indica lo contrario, se finalizaron calentando el
catalizador hasta unos 350° C en corriente de aire exento de hidrocarburo. El
caudal de aire durante esta operacién fue el mismo empleado en cada expe-
riencia.

Fl sistema de retencién de productos (fig. 2) consistié en un colector especial,
adaptado a la salida del reactor, refrigerado mediante una mezcla hielo-sal, un
filtro de vidrio tipo Rosich n.° 4, y una serie de ocho tubos burbujeadores, de
los cuales los tres primeros contenian en total 60 cc. de solucion al 5 9% de clor-
hidrato de hidroxilamina, los cuatro siguientes un volumen medido de solucion
de NaOH 2 N, y el tiltimo 20 cc. de solucién de clorhidrato de hidroxilamina
al 5 %. En caso de obturacion del embudo filtrante, un «by-pass» en paralelo
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OXIDACION CATALITICA EN FASE VAPOR DE DERIVADOS...

con ¢l conducia los productos hasta los burbujeadores durante el tiempo nece-
sario para sustituirlo.
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En el colector condensaban en su mayor parte los productos s6lidos y liqui-
dos (4cidos p-toluico, tereftdlico y maleico, p-xileno, p-tolualdehido y agua), en
el filtro quedaban retenidos los sélidos finamente divididos arrastrados por la
corriente gaseosa, y en los tubos burbujeadores de clorhidrato de hidroxilamina y
de sosa eran absorbidos respectivamente los vapores de compuestos aldehidicos
y el CO,. El tltimo tubo se tomaba como blanco en la determinacién de alde-
hidos.

Para el anilisis de los productos, el sistema colector era lavado con agua
caliente (90-100° C) que disolvia los productos solubles (dcido maleico) y arras-
traba los menos solubles (dcidos tereftdlico y p-toluico). Después de enfriar a
0-4>C (a fin de insolubilizar el 4cido p-toluico relativamente soluble en agua)
y filtrar, se guardaba el liquido de filtrado a fin de determinar los 4cidos solu-
bles y el p-tolualdehido.

Los 4cidos insolubles (tereftilico y p-toluico) eran recogidos mediante lavado
del filtro que se habia usado en la filtracién anterior, y de todas las piezas que
componian el tren de retencién, con solucién 2N de NaOH. La solucién alcalina
de estos 4cidos se concentraba a presién reducida, y de ella se precipitaban
aquéllos mediante adicién de CIH concentrado. Su determinacién conjunta se
hacia por pesada en el embudo filtrante donde se habian filtrado, después de
haber eliminado el agua mediante desecacién a vacio. Su separacién cuantitativa
se conseguia por extraccién con cloroformo que disuelve el 4cido p-toluico, y
no el 4cido tereftdlico.

El método seguido en el andlisis de los dcidos solubles y el p-tolualdehido
fue el siguiente:

— 13 —
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Se tomaban dos muestras de 50 c. c. del liquido de lavado. Se agregaban
10 c. c. de agua destilada a la primera y 10 c. c. de solucién de clorhidrato de
hidroxilamina al 10 % a la segunda. Simultineamente se preparaba un blanco
con 50 c. c. de agua destilada y 10 c. c. de la solucién anterior de clorhidrato
de hidroxilamina. La primera muestra se valoraba con solucién 0,1 N de NaOH
hasta pH = 4,3 (volumen consumido = V,). La valoracion se continuaba hasta
viraje de la fenolftaleina a fin de determinar la acidez total (dcido maleico +
+ 4cido p-toluico). La acidez correspondiente al icido maleico se obtenia res-
tando de la total la correspondiente a la solubilidad del 4cido p-toluico a 4°C
conocida con suficiente aproximacién mediante determinacién experimental (0,2
grs./litro). A los 15 minutos de haber agregado el clorhidrato de hidroxilamina
a la segunda muestra y al blanco, se valoraban ambas con NaOH 0,1 N hasta
pH = 4,3. Representando por V, y V, los volimenes consumidos respectiva-
mente por ambas muestras, el nimero de miliequivalentes de aldehido contenidos
en la solucidon venia dado por:

a =V, —V, — V) Nyyor (Vo/50)

en donde V, representaba el volumen total de liquido de lavado.

De forma andloga se analizaba el aldehido retenido en los tubos burbujeadores.
El liquido de estos tubos (que no contenia icidos) se aforaba a 150 c. c. y de
este volumen se tomaban dos muestras de 50 c. ¢. que se valoraban con solucién
0,1 N de NaOH hasta pH = 4,3. El volumen medio gastado se representaba por
V. En esta determinacidn se tomaba como blanco el liquido contenido en el 1l-
timo tubo burbujeador que se valoraba también hasta pH = 4,3. Llamando V,
al volumen de NaOH ahora consumido, el nimero de miliequivalentes de alde-

hido era:
= 3(V - VO)NNaOH

Asi, pues, el nimero total de miliequivalentes de aldehido venia dado por
la suma (a + a)

Desgraciadamente el método que acaba de describirse, que es similar al ci-
tado por Mitchell y Kolthoff (12) en su libro Organic Analysis, s6lo permitié
reproducir un 75-80% del aldehido contenido en las mezclas de composicién
conocida ensayadas.

El CO, se determind precipitando el i6n CO,= de la solucién de NaOH de
los burbujeadores en forma de CO,Ba y valorando el i6n OH— con 4cido oxa-
lico 0,4 N. Por diferencia con el volumen de icido oxalico consumido por un
blanco de la misma sosa, se conocia el nimero de equivalentes de OH— desapa-
recidos por reaccién con el CO.,.
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COMPOSICION DE LOS CATALIZADORES

Del examen bibliografico de los procesos de oxidacién catalitica de p-dial-
quilbencenos se deduce que el V,0; es el componente mas frecuente de los cata-
lizadores empleados. Por esta razén los cuatro catalizadores que se han ensayado
contenian V,0, como componente activo, variando en cada caso los soportes,
promotores y modificadores. :

Las composiciones y caracteristicas de dichos catalizadores, se resumen en
la tabla I.

TABLA 1

Catalizadores ensayados

CATALI-
ZADOR SOPORTE COMPOSICION PROCEDENCIA
T-1 Aldmina 89,5 % ALO,, 62 % V.0, 2,9 % molib- Preparado en el
dato de hierro, 1,4 % P,O; laboratorio
T-2 Silica-gel 55 % SiO,, 33 % SOXK, 10% V.0 Davison Chemi-
cal Corporation
T-3 Silica-gel 85 % SiO;, 15 % V.0 Preparado en el
laboratorio
T-4 Silica-gel 55 % Si0,, 33 % SO.K, 10 % V,0; Preparado en el
laboratorio
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RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION DE LOS MISMOS

A) OXIDACION DEL P-CIMENO: ESTUDIO COMPARATIVO DE CATALIZADORES

Con el fin de seleccionar el catalizador més adecuado se estudi6 1a oxidacién
del p-cimeno en presencia de cuatro catalizadores. Con cada uno de ellos se
estudié la influencia de las variables, temperatura, relacién molar O,/hidrocar-
buro Ry, y razén M/F,, * sobre los rendimientos de los distintos productos, para
lo cual se efectuaron series de experiencias en las que se variaba una de las va-
riables mientras las dos restantes permanecian constantes. El agente oxidante fue
siempre el aire.

Los resultados obtenidos se resumen en las tablas II, III y IV y se repre-
sentan en las figuras 3, 4 y 5.

Con el catalizador T-3 s6lo se obtuvieron trazas de productos sélidos. Por
esta razén no se informa sobre él.

Los rendimientos se expresan en moles de producto por cien de hidrocarburo
alimentado. Las conversiones representan el mimero de moles transformadas en
productos por cien de hidrocarburo siendo por ello su magnitud igual a la suma
de los rendimientos de los distintos productos analizados.

Los productos identificados a lo largo de esta investigacién fueron, el p-to-

lualdehido, los 4cidos p-toluico, tereftdlico y maleico, la p-benzoquinona, el
CO, y el CO.

Es de destacar que la p-benzoquinona sélo se encontré entre los productos
del catalizador T-1 a los cuales comunicaba un intenso color pardo. Por el con-
trario, los productos obtenidos con los catalizadores T-2, T-3 y T-4 fueron de
color blanco.

La actividad oxidante 6ptima de los distintos catalizadores no se presentd
en el mismo rango de temperaturas. Asi mientras el catalizador T-1 presenté este

* (Cociente entre la masa de catalizador en grs. y el caudal molar de mezcla ali-
mento (aire + hidrocarburo) en moles/hora.
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OXIDACION CATALITICA EN FASE VAPOR DE DERIVADOS...

TABLA II

Catalizador T-1: Oxidacién de p-cimeno

AC. P-TO- AC. TEREF- CONVER-

T°C Ry M/[F,, LUICO TALICO  AC. MALEICO CO, SION
% % % % %

315 75 197 7,3 24 72 9,2 24,0
330 75 198 9,3 5,7 12,1 11,1 38,0
342 73 198 71 6,0 17,8 15,0 46,0
358 75 197 8,6 2,4 22,5 26,1 61,0
388 75 196 4,1 1,0 26,7 36,1 68,0
340 60 195 8,1 6,1 14,5 13,0 41,8
340 62 197 79 5.9 14,0 114 39,2
340 19 198 5,0 4,0 16,6 11,8 37,5
340 26 194 78 4,6 14,8 11,5 32,7
340 40 192 74 7,8 12,5 10,7 38,5
340 86 197 6,4 44 13,4 14,3 38,5
340 70 198 8,1 7,4 15,8 16,1 47,3
340 70 171 7.5 58 16,0 14,0 433
340 70 147 5,6 6,6 188 13,5 44,5
340 70 122 5,6 5,8 22,4 12,1 46,0
TABLA III
Catalizador T-2: Oxidacién de p-cimeno

AC. P-TO- AC. TEREF- CONVER-

T°C Ry, M/F,, LUICO TALICO AC. MALEICO Co, SION
% % % % %

310 43 130 2,4 1,3 20,2 35,1 59,0
300 43 132 6,9 3,1 19,0 274 57,2
288 43 133 9,0 45 199 20,5 54,0
272 43 133 194 42 18,4 18,0 60,0
260 43 130 17,1 22 10,8 124 42,6
245 43 131 4,1 0,6 7,0 8,3 20,0
272 29 128 15,1 2,2 10,9 14,6 42,7
272 43 130 19,4 4,2 18,4 18,0 60,0
272 65 131 11,5 4,8 17,5 16,1 50,0
272 71 133 11,1 5.5 16,6 18,0 51,2
272 43 130 19.4 42 18,4 18,0 60,0
272 43 110 17,9 4,8 15,5 14,9 53,1
272 43 91 16,9 4,5 14,9 12,5 48,9
272 43 71 11,9 4,9 9,1 4,6 30,5
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TABLA IV

Catalizador T-4: Oxidacién de p-cimeno

AC. P-TO- AC. TEREF- CONVER-

T°C Ry M/FT LUICO TALICO AC. MALEICO - CO, SION

% % % % %
300 52 108 2,9 1,3 26,5 49,0 80,0
277 54 108 4,95 4,75 19,5 35,0 64,2
260 55 108 6,0 1,0 16,9 33,6 57,5
240 55 108 8,6 0,9 8,0 21,5 39,0
220 55 108 7,6 0,4 8,0 27,4 434

optimo en el intervalo 320-360° C, los catalizadores T-2 y T-4 no pudieron ser
estudiados en esta zona por manifestar una actividad oxidante excesivamente
enérgica. De ahi que los resultados de estos tiltimos correspondan a temperatu-
ras inferiores a 300° C.

Del examen de los datos se desprenden los siguientes hechos:

a) Para un mismo catalizador, a medida que los distintos productos de
reaccién corresponden a grados de oxidacién mis avanzados, los maximos de las

curvas de rendimiento correspondientes se desplazan hacia las temperaturas més
elevadas.

b) También en el caso de las relaciones molares el desplazamiento de los
mdaximos de las curvas de rendimiento sigue la misma ley indicada en a).

¢) En el intervalo estudiado, el aumento de la relaciéon M/F; favorece la
formacién de los acidos p-toluico y tereftdlico. En el caso del dcido maleico
se observa el mismo hecho en todos los catalizadores a excepcién del T-1.

Con objeto de facilitar la comparacién de los resultados, se representa en la
figura 6 curvas de rendimientos conjuntos (4cido tereftilico -+ 4cido p-toluico
y 4cido tereftilico 4 4cido p-toluico + 4cido maleico) para los tres catalizadores.

Tal como esta figura indica, los rendimientos maximos conjuntos (acido teref-
talico + acido p-toluico) son:

Catalizador T-1 ... ... ... ... ... ... ... 150%
Catalizador T-2 ... ... ... ... oo oo .. 23,6%
Catalizador T-4 ... ... ... ... ... ... ... 10,0%

Y los rendimientos méximos conjuntos (dcido p-toluico -+ dcido tereftilico
+ dcido maleico):

— 18 —
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OXIDACION CATALITICA EN FASE VAPOR DE DERIVADOS...

Catalizador T-1 ... ... ver eer vee cee oee 330%
Catalizador T-2 ... cov cer cee eee eee e 42,0 %
Catalizador T-4 ... oo vev e e eee vee 30,7 %

El valor potencial de los resultados presentados queda mas patente si se tie-
nen en cuenta los siguientes hechos:

a) El écido p-toluico es un producto de gran utilidad por ser facilmente
transformable en 4cido tereftilico (13, 14, 15, 16).

b) Como es sabido el icido maleico tiene actualmente un gran valor co-
mercial.

¢) El acido maleico, por su gran solubilidad en agua, puede separarse facil-
mente de los acidos benceno-carboxilicos que se originan simultineamente.

d) En estos procesos la transformacién del hidrocarburo en productos no
es total. En las condiciones éptimas las conversiones oscilaron para los distintos

catalizadores entre 40 y 65 %.

OXIDACION DE P-CIMENO
CATALIZADOR T-4

Variacién de Rendimientos con la Temperatura
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OXIDACION CATALITICA EN FASE VAPOR DE DERIVADOS...

Es evidente que dadas las circunstancias indicadas y la indudable economia
del agente oxidante requerido, no se puede excluir la posibilidad de que los pro-
cesos de oxidacién de p-dialquilbencenos en fase vapor lleguen a tener interés
comercial en el futuro.

B) OXIDACION DEL P-XILENO

1) Aplicacion del catalizador T-4 a la oxidacion del p-xileno

La oxidacién del p-xileno fue estudiada en presencia del catalizador T-4
seglin el esquema descrito para cada uno de los catalizadores en el caso del
p-cimeno.

Los resultados obtenidos se dan en las tablas V y VI y se representan en las
figuras 7 y 8. Del examen de los mismos se desprendieron los siguientes hechos:

a) El catalizador T-4 no manifesté actividad catalitica especifica para la
formacién de 4cido tereftilico cuando se aplicé a la oxidacién del p-xileno.

TABLA V

Catalizador T-4: Oxidacién de p-xileno

AC. P-TO- AC. TEREF- CONVER-
T°C Ry M[F,, LUICO TALICO  AC. MALEICO Co, SION
% % % % %
315 31 115 2,9 0,5 16,0 57.8 772
300 30 115 6,1 0,7 13,6 49,0 69,4
285 30 115 7,6 1,1 13,0 36,0 57.7
270 31 115 8,2 1,0 10,0 26,0 452
255 32 115 104 0,9 8,7 26,0 46,0
240 31 115 14,2 0,8 6,9 18,6 40,5
220 30 170 22,2 2,1 8,5 30,8 63,6
200 30 170 243 1,3 8,6 28,5 62,7
185 30 170 — — 5,5 12,0 17,5
285 95 105 33 1,0 13,5 54,5 72,3
285 60 105 39 0,5 83 40,5 532
285 47 105 6,0 0,3 7.8 38,0 52,1
285 30 105 7.1 0,9 7,6 33,0 48,6

285 19 105 5.1 0,5 58 25,0 36,4
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TABLA VI

Catalizador T-4: Oxidacién de p-xileno

P-TOLUAL- AC. P-TO- CONVER- P-XILENO SIN
T°C Ry M/[Fy DEHIDO LUICO co, SION TRANSFORMAR
% % % % %
220 30 7550 0,83 2,77 1,1 4,7 95,3
220 30 13150 0,95 4,8 1,5 73 92,7
220 30 17800 1,18 79 2,0 11,1 88,9
220 30 22800 2,05 12,4 3,8 18,3 81,7
220 30 36700 4,5 19,6 6,4 30,6 69,4
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OXIDACION CATALITICA EN FASE VAPOR DE DERIVADOS...
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) Los rendimientos de 4cido p-toluico aumentaron continuamente a me-
dida que disminuia la temperatura.

¢) La curva de variacién del rendimiento de 4cido p-toluico con la relacién
molar O,/hidrocarburo presenté un maximo bien definido.
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d) Las curvas de rendimientos frente a M/Fy; presentaron pendientes cre-
cientes con aquella magnitud.

Debe senalarse que las experiencias correspondientes al estudio de la varia-
cién de los rendimientos con la relacion M/Fx formaban parte de un plan mas
amplio encaminado a intentar un estudio cinético del proceso. Por esta razén en
tales experiencias el catalizador no fue sometido a la etapa final de calefaccién
en corriente de aire. El escaso significado de los resultados de aquel estudio no
justificé su inclusién en el presente resumen (17).

2) Discusion del mecanismo probable de reaccion

Cuando al finalizar las experiencias efectuadas a baja temperatura (T<C260°C)
se calentaba el catalizador hasta unos 350°C en corriente de aire exento de hidro-
carburo, se observaba visualmente una salida, en ocasiones considerable, de pro-
ductos sdlidos. Este hecho se observd tanto en la oxidacién del p-cimeno como
en la del p-xileno, viéndose que la intensidad con que se presentaba aumentaba
al descender la temperatura hasta un méximo comprendido entre 200 y 220°C.
A 185°C el catalizador no manifesté actividad alguna y pricticamente ya no se
obtuvieron productos durante la calefaccion final.

Este fendmeno resulté de gran interés practico ya que en las experiencias
en que se presentaba se alcanzaron los maximos rendimientos de 4cido p-toluico.
Por ello se creyd justificado planear algunas experiencias que aportasen infor-
macién sobre su naturaleza.

La aparicién de productos después de haber suprimido la alimentacién de
hidrocarburo indicaba, o bien una condensacién fisica, o bien una adsorcion fisica
0 quimica del reaccionante o de alguno de sus productos de reaccién sobre el
catalizador.

Dado que la cantidad de productos que se originaban durante la etapa final
de calefaccién era considerable, se pensé que si se efectuaban dos experiencias
en las mismas condiciones, y se conducian sus respectivas etapas finales en co-
rriente de aire y de nitrégeno, las diferencias obtenidas en la distribucién de
productos aportarian alguna indicacién sobre la naturaleza probable del com-
puesto retenido.

Los resultados de tales experiencias de comparacion se resumen en la tabla
VII. De los datos de ésta se desprenden claramente los siguientes hechos:

a) Mientras a 285°C los rendimientos de los distintos productos son prac-
ticamente iguales en las dos experiencias que se comparan, a 200°C estos resul-
tan ser muy distintos.

%) Los rendimientos de 4cido p-toluico, acido maleico y CO, son conside-
rablemente mayores en la experiencia finalizada en corriente de aire.




OXIDACION CATALITICA EN FASE VAPOR DE DERIVADOS...

¢) El rendimiento de p-tolualdehido es menor en la experiencia finalizada
en corriente de aire.

El hecho de que la etapa final de calefaccién no tenga casi influencia a 285°C
y que en cambio origine variaciones importantes a 200°C, parece probar que
mientras a 285°C el catalizador no retiene reaccionantes ni productos, a 200°C
esta retencién es considerable.

Los conocimientos actuales sobre Adsorcién permiten dibujar curvas de
variacién de la cantidad de sustancia adsorbida con la temperatura del tipo
representado en la figura 9 las cuales sugieren la posibilidad de que a temperaturas

%}
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e Ad. fisica
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©

<

a Ad. quimica
[s}

=

Temp.

FiG. 9

suficientemente bajas la retencién aludida consista en una adsorcion del p-xileno
o de alguno de sus productos de oxidacién sobre el catalizador. La posibilidad
de condensaciones fisicas en el interior del reactor debe excluirse en este caso
dadas las elevadas tensiones de vapor de los productos conocidos en el intervalo
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de temperaturas estudiado, las altas relaciones aire/hidrocarburo utilizadas y la
gran turbulencia reinante en el lecho catalitico.

A continuacién se tratard de discutir mas ampliamente este hecho con el fin
de establecer cual es el producto adsorbido mas probable.

Algunas de las reacciones que pueden tener lugar en el sistema estudiado
son:

CH4 CHO
O + 0, — O + H,0 _ (1) ,
CHy CHy
CHO COOH

+ 120, — O (2)
CHs CH,
COOH

+ 60, — [COOR L ot 20 (3)

2 CH-COOH 2 2

CH,
COOH

+ 90, —> 8C0,t 4H,0 (4)
CH,

Es evidente que las reacciones (1) y (2) requieren cantidades muy pequefias
de oxigeno y por ello pueden transcurrir en ausencia de este gas a expensas del
oxigeno adsorbido en el catalizador de V,0;, por interaccién de una molécula
del reaccionante adsorbida en un centro activo, con uno o dos atomos de oxigeno
situados en centros activos vecinos seguramente de naturaleza distinta.

Tal posibilidad estd de acuerdo con los resultados obtenidos por Simard,
Steger y Arnott (18) seglin los cuales una mezcla de o-xileno y nitrégeno puro,
al atravesar un lecho catalitico de V,0; originaba productos de reaccién tales
como el o-tolualdehido, el anhidrido ftélico e incluso CO,.

De acuerdo con lo indicado es evidente que las reacciones (1) y (2) podran
transcurrir en proporcién apreciable durante las calefacciones en corriente de
nitrégeno, y que, por el contrario las (3) y (4) unicamente tendrin influencia
sobre la distribucién de productos en los casos de calefaccién en corriente de aire.
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Como ya se ha dicho, los rendimientos de 4cido p-toluico, dcido maleico y
CO, fueron mayores en las experiencias terminadas en corriente de aire. Este
hecho permite excluir el 4cido p-toluico entre los posibles productos adsorbidos
ya que si este se hallara sobre el catalizador en el momento de empezar la cale-
faccién antes descrita, su rendimiento se elevaria cuando aquélla transcurriese
en corriente de nitrégeno, dado que en atmdsfera inerte el 4cido p-toluico expe-
rimentaria las reacciones de degradacién (3) y (4) en mucha menor extension.

Por otra parte dada la facilidad con que el grupo aldehido puede ser oxi-
dado a 4cido, y la insignificante proporcién de oxigeno que requiere este Proceso,
si se admitia que al terminar una experiencia, el p-tolualdehido se hallaba ad-
sorbido sobre el catalizador, la calefaccién final en corriente de nitrégeno pro-
porcionaba las condiciones éptimas para llegar a elevados rendimientos de dcido
p-toluico ya que, una vez éste formado, la ausencia de oxigeno impediria o limi-
taria grandemente las ulteriores oxidaciones del acido p-toluico que, como se
ha visto, requieren cantidades considerables de aquel gas. Como puede verse
en tabla VII los resultados se oponen claramente a esta hipétesis.
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TABLA VII

Comparacién de experiencias finalizadas en corriente de aire y de nitrégeno

AC. TE- P-TOLUAL-
AC.P-TO- REF-  AC. MA- DE-
T Ry M/[F,, LUICO TALICO  LEICO Co, HIDO TERMINACION
285 30 115 7,6 1,1 13,0 36,0 — aire
285 30 115 7,1 0,9 11,4 33,0 — nitrégeno
200 30 170 24,3 1,35 8,6 28,5 — aire
200 30 170 13,1 0,5 1,6 6,3 — nitrégeno
200 32 165 28,0 14 5,6 27,3 4,9 aire
200 33 164 17,8 0,9 2,1 8,7 9,3  nitrégeno

Si, por el contrario, se supone que el compuesto adsorbido es el p-xileno,
todos los hechos observados pueden interpretarse satisfactoriamente.

Recordando que la reaccién (1) requiere Gnicamente 2 dtomos de oxigeno,
se puede admitir que esta pueda tener lugar durante la calefaccién en corriente
de nitrégeno, a expensas del oxigeno adsorbido en los centros activos del cata-
lizador. Por otra parte, en atmésfera inerte, la oxidacion subsiguiente del alde-
hido serd solamente parcial y, en el caso extremo de ser cuantitativa, termina-

rd en el 4cido p-toluico. Por el contrario, cuando la calefaccién final transcurra -

en corriente de aire, el p-tolualdehido, muy sensible a los agentes oxidantes,
serd oxidado casi en su totalidad a otros productos y deberd observarse un des-
censo en su rendimiento asociado a un aumento de los rendimientos de los pro-
ductos originados en su oxidacién.

Como puede verse en la tabla VII los datos pusieron de manifiesto la exijs-
tencia de estas variaciones y por ello hubo de admitirse como probable la adsor-
cién del p-xileno.

Finalmente, debe resaltarse que las curvas de rendimiento frente a M/Fy
(Fx = caudal molar horario de hidrocarburo alimentado) obtenidas al oxidar
el p-xileno con el catalizador T-4 (fig. 8) presentaron pendientes continuamente
crecientes con M/Fy. Tales curvas solo pudieron ser interpretadas admitiendo
que las ecuaciones de velocidad correspondientes al p-tolualdehido y al p-xileno
contenian términos del tipo 1/(1 + kp,)* (donde p, = presién parcial de hidro-
carburo) que, de acuerdo con las ideas de Langmuir sobre la catilisis hetero-
génea implican que la reaccién entre el hidrocarburo y el oxigeno tiene lugar
entre estos reaccionantes adsorbidos sobre el catalizador probablemente en cen-
tros activos de distinta naturaleza (19).
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3) Ensayos a presion reducida

Se observé que los catalizadores T-2 y T-4 originaban rendimientos muy
bajos de 4cido tereftdlico. Todas las experiencias con estos catalizadores, por
las razones antes expuestas, se habian realizado a temperaturas relativamente
bajas. Por ello, dado que el é4cido tereftilico era el producto de menor tension
de vapor entre todos los que se originaban en el proceso, se pensé en la posibi-
lidad de que este 4cido pudiera condensar en el interior del reactor. Tal sos-
pecha pudo ser excluida después de efectuar dos experiencias a presion reducida
que demostraron que una marcada disminucién de la presién no originaba va-
riaciones significativas en la distribucién de los productos de reaccién. En la
tabla VIII se comparan los datos correspondientes a experiencias efectuadas a
presién normal y reducida.

TABLA VIII

AC. P-TO- AC. TE- AC. MA-

P T°C Ry M/[E,, LUICO  REFTALICO LEICO CO,
mm. Hg % % % %
760 255 32 115 10,4 0,9 8,7 26,0
250 255 35 120 9,1 0,6 10,0 26,8
760 220 30 170 222 2,1 85 30,8
250 220 33 170 20,9 1,6 104 33,0

4) Variacion de la actividad del catalizador

Durante las experiencias se observé que la salida de productos no era uni-
forme. Asi durante un tiempo variable (aproximadamente 1 hora) desde el co-
mienzo de éstas no se observaba formacién alguna de productos. Este periodo
de aparente inactividad del catalizador finalizaba cuando empezaba a aparecer
un tenue empafiamiento blanquecino sobre las paredes de vidrio del tren de
retencién. A partir de este momento, la salida de productos se intensificaba visi-
blemente observindose en algunos puntos del sistema colector una rapida acu-
mulacién de terrones blancos. Después de un periodo de 1,5-2 horas en el que
los productos seguian apareciendo al parecer uniformemente, el ritmo de salida
de éstos disminuia visiblemente.
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Tales hechos ponian de manifiesto una clara variacién de la actividad del
catalizador. Sin embargo las observaciones realizadas eran puramente visuales
y requerian una confirmacién cuantitativa.

A este fin se planed una experiencia de larga duracién dividida en varios
periodos analizados separadamente. Los resultados obtenidos se dan en tabla IX
y como puede verse confirman con suficiente claridad la existencia de las va-
riaciones de actividad aludidas.

TABLA IX

Catalizador T-4: Oxidacién de p-xileno.—Variacién de actividad del catalizador

PERfODO T°C Ry M/F AC. P-TOLUICO CO, CONVERSION
% % %
10 200 30 115 7,05 22 9,25
2° 200 30 115 7,90 1,8 9,70
30 200 30 115° © 3,70 1,5 5,20

La aparente inactividad inicial parecié justificada por el hecho de haber ope-
rado a temperaturas inferiores a las utilizadas normalmente en este tipo de ca-
talizadores. Sin embargo, la subsiguiente activacién parecié contradecir aquella
supuesta falta de actividad. Como hipdtesis probable que permite comprender

ambos fendmenos se da la siguiente:

Admitida la adsorcién del p-xileno sobre el catalizador y siendo la velocidad
de formacién de productos proporcional a la fraccién de centros activos ocup;da
por el hidrocarburo, la activacién descrita parece corresponder a un periodo de
saturacién del catalizador por el p-xileno. A medida que transcurre el tiempo
aumenta el nimero de centros activos ocupados por moléculas de p-xileno y
paralelamente la velocidad de aparicidn de los productos. Este aumento persiste
hasta que se alcanza un estado estacionario (saturacién de los centros activos) o
mds probablemente hasta el momento en que, a causa de la baja temperatura
de trabajo, el efecto de aumento de la velocidad de formacién de productos antes
descrito es compensado por el de la disminucién del nimero de centros activos

— 32 —




OXIDACION CATALITICA EN FASE VAPOR DE DERIVADOS...

debido a la regeneracién incompleta del catalizador.(*) Se comprende pues que
a partir de este momento se iniciard el predominio del efecto de la regeneracién
incompleta del catalizador, hecho que deberd acusarse en una disminucién de
la velocidad de formacién de productos y correspondera a la etapa de desac-
tivacién.

5) Influencia de las etapas de transferencia de materia

Como es sabido, se admite generalmente que las reacciones en fase gaseosa
catalizadas por sélidos transcurren a través de siete etapas sucesivas. En conse-
cuencia las etapas suficientemente ripidas no influirdn sobre la velocidad del
proceso global cuya magnitud vendrd determinada por la velocidad de la etapa
més lenta o etapa controlante. Y dada la complejidad de la expresién de veloci-
dad que se obtiene cuando se consideran todas las etapas, tiene gran interés
conocer qué etapas transcurren con rapidez suficiente para poder prescindir de
ellas y de este modo llegar a expresiones de velocidad mas simples.

Traténdose de un lecho fluidizado en el que el pequefio tamafio de las par-
ticulas determina una gran superficie total, pueden excluirse las etapas segunda
y sexta de transferencia de reaccionantes y productos a través de los poros del
catalizador.

Por otra parte en un sistema de flujo como el utilizado era fécil probar
si las velocidades correspondientes a las etapas primera y séptima (transferencia
de reaccionantes desde el seno del gas a la superficie del catalizador y de pro-
ductos desde la superficie del catalizador al seno del gas respectivamente) tenian
alguna influencia sobre el proceso o por el contrario podian no ser tomadas en
consideracién por su rapidez. Para ello se efectuaron algunas experiencias en las
que se variaban la masa M de catalizador y el caudal de hidrocarburo ali-
mento F, de forma que el cociente M/F, permaneciera constante. De esta
manera en igualdad de las restantes variables, se pudo estudiar la influencia de
la velocidad de la corriente gaseosa (de la cual depende el espesor de la pelicula

* Como se sabe en los procesos cataliticos del tipo estudiado la forma oxidada
V.0, es la responsable de la accién catalitica oxidante. Tal accién se interpreta de
acuerdo con el siguiente esquema:

Comp. orgénico + Cat. oxilado ———> Producto oxidado + Cat. reducido

Cat. reducido + oxfgeno ———> Cat. oxidado
cuya segunda etapa representa la regeneracién continua del catalizador a expensas del
oxigeno del aire.
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estacionaria y por tanto la velocidad de las etapas de transferencia de materia)
sobre los rendimientos. Era evidente que si al crecer la velocidad lineal del gas
los rendimientos de los distintos productos aumentaban, habia de admitirse la
influencia de aquellas etapas de transferencia de materia en el proceso global.
Los resultados de las experiencias realizadas a este fin, representados en la figura
10 excluyen en este caso tal posibilidad.

CATALIZADOR T-4: OXIDACION DE P-XILENO

INFLUENCIA DE LAS ETAPAS DE TRANSFERENCIA

I T 1
T=255C R 31
— M/Fz NS

40 {—] & Ac pioluico
o Ac. tereftalic
B Ac. maleico X

’_.J O Anh. carbénico

30
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CONCLUSIONES

Como consecuencia de la investigacién desarrollada sobre la oxidacién catali-
tica en lecho fluidizado de los hidrocarburos p-cimeno y p-xileno se pueden dar
las siguientes conclusiones:

1) Los datos experimentales ponen de manifiesto que la obtencién directa
de 4cido tereftilico por oxidacién de p-cimeno y p-xileno, en fase vapor, pre-
senta grandes dificultades. El miximo rendimiento de 4cido tereftalico (7,8 %
se alcanzd con el catalizador T-1 a 340°C.

2) Los resultados fueron més esperanzadores en cuanto a la obtencién de
otros productos de considerable valor industrial. Asi, con el catalizador T-2,
a 272° C, se lleg6 a los siguientes rendimientos conjuntos:

Acido tereftdlico + Acido p-toluico ... ... ... ... ... ... e 23,6 %
Acido tereftilico + Acido p-toluico + Acido maleico ... ... 42,0 %

cifras que expresadas como selectividad, es decir, nimero de moles de estos
productos en 100 moles de reaccionante transformado, son:

Acido tereftilico + Acido p-toluico ... ... wov v v wee oo 390%
Acido tereftilico + Acido p-toluico + Acido maleico ... ... 70,0 %

Estos resultados, dado que industrialmente el reaccionante no transformado se
reciclaria, pueden tener cierto interés comercial.

3) Los productos detectados en la oxidacién del p-cimeno y p-xileno fueron:
p-tolualdehido, 4cido p-toluico, cido tereftdlico, p-benzoquinona, acido maleico,
CO, CO, y agua. Se cree probable que dejaron de detectarse cantidades menores
de otros productos. _

4) Las curvas experimentales de rendimientos frente a temperatura y rela-
cién molar oxigeno/hidrocarburo siempre presentaron maximos. Tales maximos
se desplazaban hacia las temperaturas y relaciones molares elevadas a medida
que los productos correspondian a grados de oxidaci6én superiores.
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5) Parece demostrado que a bajas temperaturas (T <C250° C) la reaccién
de oxidacién en fase vapor de los derivados p-sustituidos ensayados, transcurre
después de haberse adsorbido éstos sobre la superficie del catalizador, con los
dtomos de oxigeno del V,0; del mismo.

6) Las curvas de distribucién de los distintos productos de reaccién no
variaron al hacerlo la presién por debajo de 1 atmdsfera.

7) Los datos experimentales parecen indicar que los procesos de oxidacién
en fase vapor de derivados p-sustituidos del benceno sélo son prometedores a
bajas temperaturas.

8) Los datos experimentales demostraron que en el proceso de oxidacién
del p-xileno por aire a 255° C en lecho catalitico fluidizado, las etapas de trans-
ferencia de materia no eran controlantes del proceso global.
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INTRODUCCION

Desde los tiempos mas remotos la lucha contra los insectos ha constituido
uno de los problemas més serios que se le ha planteado al hombre, ya que las
actividades de los mismos son la causa de infinidad de enfermedades y moles-
tias, produciendo en el resto de los animales y plantas, pérdidas incalculables.

Los agentes quimicos insecticidas, de los que primeramente se tuvo noticias,
fueron los de origen natural. Mas tarde, cuando la produccién de éstos ya no
fue suficiente para colmar las necesidades del mercado, se desarrollaron dos
tendencias con vistas a sustituirlos, a saber: a) la de comprobar si alguno de
los compuestos sintéticos conocidos ya, manifestaba poder insecticida, y b) la
de obtener en el laboratorio los compuestos naturales dotados de esta actividad.
En uno y otro caso, una vez determinada la toxicidad, se intentard incremen-
tarla, introduciendo nuevos radicales o sustituyendo los ya existentes, para
estudiar posteriormente, en el producto asi obtenido, su comportamiento frente
a distintos tipos de insectos.

Metcalf (1) abordé el estudio y utilizacién, como insecticidas, de los ésteres
del 4cido carbdmico que tienen una marcada accién toxica para los animales en
general y los insectos en particular, propiedad derivada de su gran poder anti-
colinesterdsico. Uno de los que se conocieron primeramente, el alcaloide fisos-
tigmina, se encuentra contenido en la semilla seca del «Physostigma vene-
nosums, conocida vulgarmente con el nombre de «Haba Calabary, y tiene por
una parte, una fuerte accién inhibidora sobre la colinesterasa (2) y por otra,
una constitucién que recuerda a la de los p-aminofeniluretanos. Estos dos he-
chos sirvieron como punto de partida para transformar potentes inhibidores
de enzimas en insecticidas de contacto de gran actividad.

Las primeras noticias sobre la actividad anticolinesterasica de los aminofe-
niluretanos sintéticos se deben a Stedman (3) quien en 1926 puso de mani-
fiesto que los m-aminoderivados daban valores mas altos que los correspondien-
tes derivados orto y para.

Los trabajos de Steven en 1941 (4), Haworth y col,, en 1947 (5) y otros
(6), tuvieron por objeto relacionar la estructura de estos compuestos con su
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toxicidad y efectos fisiologicos. Sin embargo, como quiera que todos ellos se
utilizaron en forma de sales cuaternarias, solubles en agua, su actividad insecti-
cida dejé mucho que desear.

La casa Geigy desarrollé y patenté una serie de compuestos como el Dime-
tan (7), Pirolan (8), Isolan (9) y Pyreman, que son excelentes insecticidas,
aunque desgraciadamente tdxicos para los animales de sangre caliente. Mads
tarde la Unién Carbamide Chemical Co., presentd el Sevin (10), potente insec-
ticida, cuyo empleo estd ampliamente difundido en los Estados Unidos ya que
es pricticamente inocuo para los mamiferos.




PARTE EXPERIMENTAL

Se sintetizaron 20 fenil N-metil carbamatos clorados en el nicleo, haciendo
reaccionar los correspondientes derivados fendlicos clorados con isocianato de
metilo, segun la reaccion (1).

0]

. ' I
R—OH + OCNCH, ——— R—OCNHCH, (1)

en bafio maria, a presién y durante un periodo de 16 horas. El producto, en la

mayoria de los casos, cristaliza al enfriar y se purifica por repetidas recristali-

zaciones en Skellysolve B * hasta la obtencién de un punto de fusién constante:
Se obtuvieron los siguientes compuestos:

Diclorofenil N-metil carbamatos

I. 2,3 - diclorofenil N-metil carbamato

II. 24 - » » »
III. 2,5 - » » »
IV. 26 - » » »
V. 34 - » » »
VI. 35 - » » »

Metil-monocloro y dimetil monoclorofenil N-metil carbamato

VII. 2-—cloro 4 — metil fenil N-metil carbamato

VIII. 2—cloro 6 —metil » » »
IX. 4—cloro 2—metil » » »
X. 4—cloro 3 —metil » » »

* TFraccién de hexano del éter de petréleo.
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XI. 2—cloro 4,5 — dimetil fenil N-metil carbamato

XII. 4 —cloro 2,3 —dimetil » » »
XIII. 4—cloro 2,5 —dimetil » » »
XIV. 4 —cloro 2,6 — dimetil » » »

Metil-dicloro y trimetil-diclorofenil N-metil carbamatos

XV. 24 —dicloro 5 — metil fenil N-metil carbamato
XVI. 24 —dicloro 6 —metil » » »
XVII. 2,6 —dicloro 4 — metil » » »
XVIII. 2,4 —dicloro 3,5,6 — trimetil fenil N-metil carbamato

Metil-tﬁclorofenil y dimetil-triclorofenil N-metil carbamato

XIX. 3,4,6 — tricloro 2 — metil fenil N-metil carbamato
XX. 2,4,6 —tricloro 3,5 — dimetil fenil N-metil carbamato

Se determind, en cada uno de ellos, su solubilidad en agua, punto de fu-
sién, analisis y pesos moleculares, cuyos.resultados se dan en las tablas V-VIII.
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EXPERIENCIAS EFECTUADAS

Para determinar las propiedades insecticidas de los fenil N-metil carbama-
tos clorados en el nicleo se realizaron las siguientes experiencias:

Determinacién de la actividad anticolinesterasa.

Reaccién frente a «Musca domesticas.

Toxicidad frente a larvas de mosquito «Culex quinque fasciatuss.
Actividad sobre 4caro «Pararatetranichus citri McGregors.

Actividad frente a larvas de «Estigmene acroa Drurys (Salt March
Carterpillars).

.

SR W

1. Determinacion de la actividad anticolinesterasa de los clorofenil y metil-
clorofenil N-metil carbamatos.

Esta determinacién se funda en el hecho de que la colinesterasa en presencia
de acetil-colina se hidroliza, desprendiendo en titima instancia dcido acético que
en contacto con la solucién tampén desprende anhidrido carbdmico cuyas va-
riaciones se pueden medir.

Se utilizé para ello el método manométrico de Warbourg, empleando cabe-
zas de «Musca domestica», maceradas en disolucién tampdn de bicarbonato
sédico, cloruro sédico y cloruro magnésico, hasta conseguir una perfecta homo-
geneizacién separando por centrifugacién los residuos. Se ponen en los matraces
Warbourg porciones iguales del extracto centrifugado, junto con disolucién de
bromuro de acetil-colina, usando uno de ellos como control o prueba en blanco, y
en los cuales se afiaden, ademds, concentraciones crecientes del insecticida.

La colinesterasa del extracto en contacto con la solucién de bromuro de
acetil-colina, libera, como ya se ha dicho, 4cido acético, que en contacto con la
solucién tampén desprende anhidrido carbénico en cantidades proporcionales
al acético liberado. El volumen de gas desprendido en el blanco correspondera
a la actividad completa de la colinesterasa y en los matraces que contiene, ade-
mis, la disolucién insecticida, representard también la actividad de la enzima,
pero serd tanto menor cuanto mayor sea la inactivacién de la colinesterasa por
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el carbamato. Tomando como actividad enzimatica 100 % el valor del blanco,
la inactividad por el insecticida vendri expresada por la diferencia entre este
valor y cada una de las actividades parciales de cada concentracién a ensayar.
La construccién de la grifica se hace sobre papel semilogaritmico, No 911-48,
representando los porcentajes de inhibicion frente a las distintas concentraciones

molares del carbamato y en ellas se determina la concentraciéon que produce
una inhibicién del 50 %.
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2. Determinacion de la actividad de los clorofenil y metil clorofenil N-meti]
carbamatos frente a « Musca domesticay.

Las pruebas experimentales para valorar la actividad de los carbamatos se
efectuaron sobre lotes de moscas hembras de 3 dias y consistieron en determinar
la concentracién que produce una mortandad del 50 9%. Debido a la baja acti-
vidad insecticida de estos compuestos frente a «Musca domestica», las pruebas
se realizaron con soluciones al 1 % por aplicacién de 1 A /mosca sobre el té-
rax. Cuando a la citada concentracién tiene lugar una mortandad superior al
100 % se preparan otras disoluciones, a concentraciones decrecientes, de forma
que el 50 % de mortandad se encuentre dentro de ellas. Cada experiencia se
repitié por tres veces y se tomd la media de los tres valores. Representando
entonces sobre papel semi-logaritmico las concentraciones en funcién de los
tanto por ciento, de mortandad, se construye la grafica, sobre la que se deter-
mina la concentracién para la cual muere el 50 %, que se conoce con el nombre
de Dosis media Letal, DL,,.

Los resultados de las experiencias se dan en las tablas generales XLV-
XLVIIIL
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3. Determinacion de la actividad de los clorofenil y metil fenil N-metil car-
bamatos frente al mosquito comiin «Culex quinquefasciatus».

La actividad se valoré determinando la concentraciéon para la cual un cen-
timetro cubico de solucién produce una mortandad del 50 %, cuando se afiade
sobre 20 larvas de mosquitos contenidas en 99 c. c. Se prepararon disoluciones,
del producto a valorar, a concentraciones 1, 0.1 y 0.01 9%, con el fin de deter-
minar entre que intervalos de concentracién se produce el 100 9% de mortan-
dad. Posteriormente se repite la experiencia hasta conseguir un intervalo de
concentraciones mds estrecho, de forma que el 50 9% de mortandad caiga den-
tro del intervalo de concentraciones empleadas.

Las experiencias se repiten por tres veces y los valores medios de mortan-
dad se llevan frente a concentraciones sobre papel semi-logaritmico No 359-
22G; sobre la grafica se determin6 la concentracion para la cual produce una
mortandad del 50 %, conocida con el nombre de concentracién media letal, CL,,
y se expresa en p.p.m.

Los resultados de las experiencias se dan en las tablas generales XLV-
XLVIII.
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SINTESIS Y ACCION INSECTICIDA DE LOS FENIL N-METIL...

4. Determinacion de la actividad de los clorofenil N-metil carbamatos frente
a «Paratetranichus Mc Gregors.

Para la determinacion de la actividad insecticida se utilizaron 4 naranjas,
previamente sumergidas cada una de ellas en solucién aceténica al 19 del
carbamato objeto de estudio. Después de evaporada la acetona, las naranjas se
introducen en un vaso con agua de tal forma que se recubra un poco mas de la
mitad de la fruta. Sobre la parte no sumergida se depositan 25 de estos acaros
y se abandonan a la temperatura ambiente durante 24 horas, al cabo de las
cuales se hace el recuento de 4caros muertos, deduciendo asi el tanto por cien
de mortandad.

Cuando el insecticida objeto de estudio da el 100 9% de mortandad en con-
centraciones al 1 % se repite la experiencia utilizando concentraciones del 0.1 %
o inferiores.

Los resultados de las experiencias se dan en las tablas generales XLV-
XLVIIL

5. Determinacion de la actividad de los clorofenil y metil clorofenil N-metil
carbamatos frente a «Estigmene acraea Drury».

Las pruebas de actividad se realizaron sobre orugas de «Estigmene acraea
Drurys», cuando éstas tienen de 10 a 12 dias. Consisten en determinar la canti-
dad de insecticida, expresada en mgrs., que produce una mortandad del 50 %,
es decir, la concentracién media letal CL,,.

Los ensayos para cada insecticida, se hicieron sobre hojas de planta de al-
goddén que contienen 10, 3 y 1 mgr. respectivamente, del carbamato uniforme-
mente repartido y extendido por todo el haz de la hoja con la ayuda de la
adicién de 1 c. c. de acetona. Se dejaron, a temperatura ambiente, durante 24
horas al cabo de las cuales se hizo el recuento de orugas muertas y se determiné
su mortandad en funcién de los miligramos del carbamato y hoja comida.

En las tablas generales XLV-XLVIII se expresa solo si la concentracidn
media letal es mayor o menor a 10 mgr./disco.
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CONCLUSIONES

1. Se sintetizaron por primera vez 20 clorofenil N-metil carbamatos, de
los cuales fueron: 6 diclorofenil N-metil carbamatos, 8 metil y dimetil mono-
clorofenil N-metil carbamatos, 4 metil y trimetil diclorofenil N-metil carba-
matos y 2 metil y dimetil triclorofenil N-metil carbamatos. Se determiné en
ellos punto de fusién y solubilidad en agua y se hizo el correspondiente anilisis
elemental.

2. Se estudi6 experimentalmente el comportamiento «in vitro» frente a la
colinesterasa de la «Musca domesticas, observindose que, a concentraciones
molares que oscilan entre 107 y 107, produce una inhibicién de la colineste-
rasa del 50 9. Presentaron la méxima actividad, del orden de 107% los com-
puestos nimeros VII, XI, XIII y XV.

3. En el estudio por contacto efectuado «in vivo» frente a «Musca do-
mestica», se determiné que la concentracién media letal LC;,, a excepcion del
compuesto niimero I, es inferior 500 8/gramo, lo que demuestra su pequefia
actividad frente a este tipo de insecto.

4. En pruebas biolégicas realizadas sobre larvas de mosquito «Culex quin-
quefasciatus», la concentracién media letal, LC;,, oscilé entre superior a 100
ppm. y 3,5 p.p.m. Presentaron buena actividad, a concentraciones inferiores
a 12 p.p.m., los compuestos nimeros VII, X, XI, XII, XIII y XV.

5. Sobre el icaro «Paratetranichus citri Mc Gregor» se pudo constatar que
la mayor mortandad la presentaron los compuestos numeros I, IX, XI y XV,
a concentraciones del 0.1 %. '

6. Los compuestos ensayados frente a larvas de «Estigmene acraea Drury»
presentaron una concentracién media letal, inferior a 10 mgr./hoja, los corres-
pondientes a los nameros I, VI, VII, XI y XX.
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7. De los resultados experimentales obtenidos «in vitro» e «in vivoy se
deduce que, los disustituyentes en posicion 2,6 (IV y VIII), disminuyen las
propiedades insecticidas, propiedad de desactivacién que concuerda con los re-
sultados obtenidos por Metcalf en el caso de los dioxialquil fenil N-metil car-
bamatos.

8. Las posiciones 2,4 reforzadas por sustituyentes en posicion 5, son las
que dan una mayor actividad anticolinesterdsica e insecticida (XI, XIII y XV).

9. De los resultados experimentales se deduce también que la actividad
de estos insecticidas estudiados depende, de una parte, de la posicion de los
sustituyentes en el nicleo, que favorecen o dificultan la hidrdlisis del ester, y
de otra, de la naturaleza intrinseca del insecto.
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