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Hydroformylacia 2,4-dichlorfenylalyléteru
Priprava kyseliny y-(2,4-dichlérfenoxy)maslovej
a y-fenoxymaslovej

J. STRESINKA, V. MACHO, E. J. MISTRIK

Vyskumny tistav prée petrochémiu,
Novdky

Studoval sa vplyv reakénych podmienok na hydroformylédciu 2,4-dichlér-
fenylalyléteru. Z produktov hydroformyldcie 2,4-dichlérfenylalyléteru a alyl-
fenyléteru sa pripravila kyselina y-(2,4-dichlérfenoxy)maslovéd a y-fenoxy-
maslova. Kyseliny y-(2,4-dichlérfenoxy)maslové technickej &istoty, pri-
pravené z alylfenyléteru a 2,4-dichlérfenylalyléteru, maju vyhovujiace
herbicidne uéinky.

Substituované kyseliny y-fenoxymaslové, najmé kyselina y-(2,4-dichlér-
fenoxy)maslovd a y-(2-metyl-4-chlérfenoxy)maslova sa pouzivaji v polno-
hospodarstve vo forme sodnych soli alebo inych derivatov ako selektivne
herbicidy [1—3]. Priemyselne sa vyrabaji reakciou prislusného alkalického
fenolatu s y-butyrolakténom [4, 5], pripadne chlordciou kyseliny y-fenoxy-
maslovej alebo y-(2-metylfenoxy)maslovej.

Uz davnejsie sme zistili [6, 7], Ze kyselina y-fenoxymaslova a jej derivaty
sa daji pripravit oxidaciou produktov hydroformylacie zodpovedajtcich
alylfenyléterov [8].

Experimentilna éast
Pouzité ldtky

2,4-Dichlorfenylalyléter sa pripravil reakciou 1142 g 2,4-dichlérfenolu za pritomnosti
500 g aceténu a 560 g 50 9%, vodného roztoku hydroxidu sodného so 636 g alylchloridu
pri teplote 55 °C podas 15hod. Destildciou organickej vrstvy sa ziskalo 1150 g 2,4-
-dichlérfenylalyléteru o b. v. = 121,6 °C/8 torr; hydroxylové &islo = 0; d20 = 1,2602 gfcm?;
n = 1,5536; MRast. = 51,61; MRyypor. = 51,07. Vytazok je 80,8 %,.

Alylfenyléter o b. v. = 84—85 °C[19 torr sme uz Specifikovali [8]. Ekvimoldrnu zmes
kysli¢nika uholnatého s vodikom (syntézny plyn) a oktokarbonyl dvojkobaltu sme uz Speci-
fikovali [9].

Toluén chem. &isty (Lachema, n. p.), ¢isteny povarenim s 0,2 9% hmot. sodika poéas
12hod. a rektifikovany; b. v.= 110—110,5 °C/756 torr; d3® = 0,8659 g/cm?; n¥ =
= 1,4952.

Produkt hydroformyldcie 2,4-dichlorfenylalyléteru: CHO = 8,6 9, hmot.; CHOyia,. =
= 0,30 % hmot.; OH = 1,3 %, hmot.; &islo kyslosti = 8,3 mg KOH/g; &islo zmydelne-
nia = 184,4 mg KOH/g; brémové &islo = 6,6 g Br/100 g.

Produkt hydroformyldcie alylfenyléteru: CHO = 11,0 9%, hmot.; CHOyis,. = 0,6 9
hmot.; OH = 3,5 9% hmot.; &islo kyslosti = 0,1 mg KOH/g; ¢islo zmydelnenia = 7,6 mg
KOH/g; dvojité vazby = 0,7g CH;COOH/100 g.
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Kyselina y-fenoxymaslovd sa pripravila z fenoldtu draselného a z y-butyrolakténu
podla A. W. Watsona [5]; ¢&islo kyslosti = 307,8 mg KOH/g (teoreticky 311,3 mg
KOH/g); b. t. = 62,2—63,1 °C (literatura uvddza b. t. 64 °C [10] a 65—66 °C [11, 12]).
Pre chloréciu nebola dalej &istend.

Kuyselina y-(2,4-dichlérfenoxy )maslovd sa pripravila z 2,4-dichlérfenoldtu draselného
a z p-butyrolakténu. Viacndsobnou krystalizdciou zo 60 % metanolu sa ziskala kyselina
y-(2,4-dichlérfenoxy)maslovéd s b. t. = 118,4—119,1 °C.

Analyza
Pre C, H,,Cl,0; (M = 249,09)

vypoditané: 28,46 %, Cl;
zistené: 28,35 9, CI.

Kyselina y-(2,4-dichlorfenoxy )maslovd sa pripravila oxiddciou produktu hydroformy-
ldcie 2,4-dichlérfenylalyléteru kyslidnikom striebornym pri teplote 60 °C poéas 180 min.
s vytazkom 92,5 9,, poditané na aldehyd; b. t. = 107—110 °C; éislo kyslosti = 215 mg
KOH/g. Niekolkongsobnou krystalizéciou sa ziskala kyselina s b. t. = 118,6—119,2 °C.
Jej infradervené absorpéné spektrum stihlasi so spektrom kyseliny y-(2,4-dichlérfenoxy)-
maslovej, pripravenej z 2,4-dichlérfenoldtu sodného a z y-butyrolakténu.

Analyza

Pre C,(H,,Cl,0, (M = 249,09)
vypoéitané: 28,46 9, Cl;
zistené: 28,30 9%, ClL

Kyselina y-fenoxymaslovd sa pripravila z fenoldtu draselného a z yp-butyrolakténu
o b. t. = 65,7—66,4 °C.

Analyjza
Pre C,,H,;,0; (M = 180,196)
vypoéitané: 66,7 % C, 6,7 % H;
zistené: 66,7 % C, 6,5 9% H.
Kyselina y-fenoxymaslovd z oxoproduktu s b. t. = 58—61 °C sa ziskala oxiddciou pro-
duktov hydroformyldcie alylfenyléteru kysliénikom striebornym pri teplote 60 °C

a reakénej dobe 180 min. vo vySe 90 9, vytazku na aldehydy. Viacnésobnou krystali-
zdciou zo 60 9, metanolu sa pripravila kyselina y-fenoxymaslové s b. t. = 65,7—66,2 °C.

Analyza
Pre C,,H,,0, (M = 180,196)
vypotitané: 66,7 %, C, 6,7 %, H;
zistené: 66,8 9% C, 6,8 9%, H.
Kyselina y-(2,4-dichlorfenoxy)maslovd sa pripravila chlordciou kyseliny p-fenoxy-
maslovej v tetrachléretdne plynnym chlérom za pritomnosti 0,6 9 hmot. jédu pri

teplote 40—65 °C. Po premyti vodou a suSeni pri teplote 80—90 °C sa ziskala kyselina
7-(2,4-dichlérfenoxy)maslové technickej &istoty s b. t. = 118—121°C.
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Analyjza

Pre C,,H,,Cl,0, (M = 249,09)
vypoéitané: 28,46 9, Cl;
zistené: 29,5 9 CL

Hydroxid sodny, metanol, tetrachléretdn a kyselina sirové boli éistoty p. a.
y-Butyrolaktén mal b. v. = 82—90 °C/12 torr; d3° = 1,1279 g/em?; n¥’ = 1,4363.

Pracovny postup

Pracovny postup pri hyd roformylécii sme uz opisali [8]. Oxidécia produktov hydro-
formyldcie sa uskutoéinovala kysliénikom striebornym. Do zmesi roztoku hydroxidu
sodného a kysliénika strieborného sa po stanovend dobu priddval oxoprodukt a po
ukondeni ddvkovania sa obsah banky miesal eSte 30 min. Odstréanené striebro sa premylo
hortcou vodou, filtraty sa spojili, preéistili sa aktivnym uhlim a okyslili sa 30 9, kyseli-
nou sirovou na pH 1—2. Kyselina ziskané z produktu hydroformylécie alylfenyléteru sa
po premyti vodou susila nad kysliénikom fosforeénym a kyselina ziskand z produktu
hydroformylécie 2,4-dichlérfenylalyléteru sa susila pri teplote 80—90 °C.

Analytické metddy, ktoré sme pouzili pri hodnoteni produktov hydroformyldcie
alylfenyléteru, ako aj stanovenie bodu topenia a pripravu infradervenych spektier sme
opisali v prdei [8]. Obsah dvojitych vézieb v produktoch hydroformyldcie 2,4-dichlér-
enylalyléteru sa stanovoval bromaéne [13]. Cislo kyslosti kyseliny sa stanovilo titrad-
f [14].

Vysledky a diskusia

Vplyv teploty na hydroformylaciu 2,4-dichlérfenylalyléteru za pritomnosti
0,2 9, hmot. kobaltu vo forme oktokarbonylu dvojkobaltu pri reakénej dobe
30 min. je uvedeny v tab. 1. Z vysledkov pokusov I—4 vidime, Ze maximalny
obsah aldehydov C,,, vypoéitany z obsahu formylovych skupin, dosahuje sa pri
reakénej teplote 140 °C. Pri teplote 160 °C, ako je zrejmé z pokusu I alebo 9,
dochddza k vedlaj$im alebo ndslednym reakcidm za tvorby nenasytenych
zltiéenin, ¢o sa prejavuje zvySenim brémového éisla oxoproduktu. Vplyv
toluénu ako rozpistadla na hydroformylaciu 2,4-dichlérfenylalyléteru (v hmot-
nostnom pomere 1 1) a 0,2 9%, hmot. kobaltu vo forme oktokarbonylu dvoj-
kobaltu je zrejmy z pokusov §—I13 v tab. 1. Za podmienok pokusov 6—9
sa dosahuje pri reakénej dobe 30 min. najvyssi obsah aldehydov Cy, pri teplote
150 °C. PrediZenie reakénej doby z 30 min. na 60 min. (pokusy 10— 13) spdso-
buje zvySenie mnozstva aldehydov C,,, zatial ¢o pri teplotach vyssich ako
130 °C sa obsah aldehydov zniZuje. Porovnanim vysledkov ziskanych pri
hydroformylécii 2,4-dichlérfenylalyléteru bez rozpustadla (pokusy o—13)
vidime, Ze rozpustadlo priaznivo ovplyviiuje tvorbu aldehydov C,,, podobne
ako je to pri hydroformylécii alylfenyléteru [8]. Takisto obsah kyselin, aceta-
lov a esterov, ako aj zvySovanie tvorby nenasytenych zlidenin v oxoprodukte
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Tabulka 1
Reakéné podmienky a vysledky hydroformylédcie 2,4-dichlérfenylalyléteru
Vlastnosti produktov
@ ¢islo de‘
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1 160 30 5,60 | 0,90 | 2,2 4,1 109,4 15,1 46,0 — —

2 150 30 8,20 | 0,50 3,7 7,6 158,9 6,4 66,5 92,1 71,5

3 140 30 8,60 | 0,30 13 8,3 1844 6,6 69,7 91,9 | 75,2

4 130 30 7,0 0 1,1 2,3 155,0 26,0 58,5 68,0 | 82,7

J 160 30 6,1 0,1 1,2 8,3 79,7 18,4 49,2 — —

6 150 30 6,2 0 0,7 0,3 100 3,6 50,1 91,1 —

7 140 30 5,7 0 2,20 — 74,8 3,9 46,1 90,3 | 94,8

8 130 30 4,5 0,1 1,60 4,60 68,8 10,3 36,8 74,6 | 91,4

9 120 30 1,2 — — — — 29,6 10,1 27,1 66,5
10 150 60 5,60 [ 0 1,2 0,3 90,7 4,3 45,0 — —_
11 140 60 5,40 | 0,4 0,60 2,2 100,2 0,9 43,4 | 97,8 | 83,6
12 130 60 5,90 | 0 0,50 — — 4,6 47,4 | 88,7 99,1
13 120 60 2,90 | 0 0,60 11,2 82,2 dvojité | 23,3 | 50,6 | 84,7

vizby
7,3

Reakéné podmienky:

pokus 7—4: 50 g 2,4-dichlérfenylalyléteru, 0,29 g Co,(CO),,
pokus 5—13: 30 g 2,4-dichlérfenylalyléteru, 0,174 g Co,(CO), 30 g toluénu,
pokus 1—13: syntézny plyn 170 atp/20 °C.

poukazuje na podobny priebeh hydroformylacie alylfenyléteru i 2,4-dichlér-
fenylalyléteru.

Hydroformylaciou 2,4-dichlérfenylalyléteru by mali teoreticky vznikat ako
hlavné produkty y-(2,4-dichlérfenoxy)butyraldehyd, g-(2,4-dichlérfenoxy)-
-o-metylpropiénaldehyd a ich oxidaciou kyselina y-(2,4-dichlérfenoxy)maslova-
a f-(2,4-dichlérfenoxy)-a-metylpropiénova.

Je zndme [13], Ze z kyselin w-(2,4-dichlérfenoxy)karboxylovych si pre
pouzitie ako herbicidy vhodné len tie kyseliny, ktoré maji parny podet uhli-
kovych atémov v alifatickom retazci. Predpokladand kyselina f$-(2,4-dichlér-
fenoxyj-a-metylpropiénova by mala byt preto rovnako biologicky neaktivna
ako kyselina f$-(2,4-dichlérfenoxy)propidénova [15].

Oxid4ciou produktov hydroformylacie 2,4-dichlérfenylalyléteru pri pouziti
kysliénika strieborného sme ziskali kyseliny y-(2,4-dichlérfenoxy)maslové
priblizne rovnakej kvality ako technickd kyselina y-(2,4-dichlérfenoxy)-
maslové, pripravend z 2,4-dichlérfenoldtu draselného a z y-butyrolakténu
[4]. Niekolkonasobnou krystalizéciou sa ziskala kyselina y-(2,4-dichlérfenoxy)-
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maslova identicksd s kyselinou, pripravenou z 2,4-dichlérfenoldtu draselného
a z y-butyrolakténu.

Ako sme uviedli v praci [8], produkt hydroformylacie alylfenyléteru obsahu-
je y-fenoxybutyraldehyd, oxidiciou ktorého moZno pripravit kyselinu y-
fenoxymaslovi a jej chloraciou kyselinu y-(2,4-dichlérfenoxy)maslovi. Zistili
sme, Ze kyselina y-fenoxymaslova, pripravend oxiddciou produktov hydro-
formylacie alylfenyléteru kysliénfkom striebornym, je rovnakej kvality ako
kyselina, ziskand z alkalického fenolatu a z y-butyrolakténu. Niekolkondsob-
nou krystalizaciou zo 60 9%, metylalkoholu sme pripravili kyselinu y-fenoxy-
maslovi, ktora je identickd s kyselinou, ziskanou z fenolatu draselného a z y-
butyrolakténu.

Chloraciou kyselin y-fenoxymaslovych, pripravenych z produktov hydro-
formylacie alylfenyléteru, ako aj klasickym postupom, vznikaji za pouZitia
0,6 9% hmot. jédu kyseliny y-(2,4-dichlérfenoxy)maslové, ktoré kvalitou zod-
povedaji kyseline y-(2,4-dichlérfenoxy)maslovej technickej Cistoty, ziskanej
z alkalického 2,4-dichlérfenoldtu a z y-butyrolakténu.

Biologické udinky kyselin sa sledovali [16] korefiovym testom na uhorkach
a postrekovacim testom na rajéiakoch. Zistilo sa, Ze medzi sktSanymi vzorkami
kyselin y-(2,4-dichlérfenoxy)maslovych, pripravenych z produktov hydro-
formylacie 2,4-dichlérfenylalyléteru a alylfenyléteru, ako aj z fenolatu drasel-
ného a 2,4-dichlérfenolatu draselného, nie si vyznaénejsie rozdiely. Povahou
tdinku su vSetky skimané vzorky identické.

TUIPO®OPMUJINPOBAHUE 2,4-TNXJIOPOEHUIAJINIOBOIO DOUPA
[IOJIVUEHUE y-(2,4- TN XJIOPOEHOKCH)-MACIAHON I
y-OEHOKCUMACIIAHON KUCJOT

1. Crpxemnura, B. Maxo, 9. 10. Mucrpux

HccnenoBaTelbCKuii MHCTUTYT ETPOXAMUM,
Hosaku

Haiigeno, uTo mpepeEBHEIME OIHTaMK rUApOPOpMUIMPOBAHNA 2,4-TUXIT0PPEHNITAIIUIO ~
Boro afupa B mpucyrcrsun 0,2 eec. 9, kKobanpTa B BuAe AMK0OaIbTOKTaKapOOHMIA M NpU
IPOMOIKATEILHOCTH peakyun 30 MUHYT MOCTUraeTcA MaKCUMadbHOe cofepsxanue Gy,
aNbleruoB B OKCOmpopykre 69,7 9 mpu Temneparype 140°. Brime aToif TemmepaTypl
NMPOUCXORAT, KAK M INpu rUAPOPOPMHUIMPOBAHUI0 AIuIPeHUIOBOro 5Pupa, MOOOUHEHE
peaxiuu BCiIefCcTBie 00pa3s0oBaHMA HEHACHIIEHHHX coefuHeHuil. Ilpu rumpodopmuiupo-
BaHNMUM 2,4-KUXI0opPeHUIaIInIoBoro sPupa pACTBOPHUTENb IIOKA3HIBAET 6JIArONMPUATHOE
AelictBue Ha BRIXORE! C,, ambmerumoB. y-(2,4-muxiaopdeHoKcH)-MacaaHaA 1 y-PeHOKCHMMAC-
JIAHAA KHUCJIOTH, TOJIyYeHHHE OKUCIEeHUEeM HPOAYKTOB IuApodopMmIupoBaHUudA 2,4-TUXIIOD-
feHnmaanIMIOBOrO 3dMpa MaM amamIdeHunIoBOro 3dupa, mMociae HECKONbKUX KPHCTAIIH-
3alMil MAEHTUYHH KHMCIOTAM, HOJYYEeHHHIM M3 COOTBETCTBYIOIIET0 IIEJOYHOro (eHojIATa
u y-OyruponaxToHa. B repGuuupgHoi axTMBHOCTH 06pasIoB p-(2,4-FuxaopdeHokcHn)-mac-
JIAHBIX KMCJIOT, MOJYYeHHHIX M3 HNPOAYKTOB ruapofopMUIMPOBAHMA 2,4 MUXJIOpPPeHUIIa-
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annosoro sdupa n ammniadeHNIOBOro adupa WM e peakiyelt QeHolATa HATPUA M M-
x7I0pheHoNATa KaIuA ¢ Y-0yTHPOJAKTOHOM, HET CYI[ECTBEHHBIX Dasiu4uit.
ITepesen M. Dedoponvko:

HYDROFORMYLIERUNG DES 2,4-DICHLORPHENYLALLYLATHERS
HERSTELLUNG DER y-(2,4-DICHLORPHENOXY)-BUTTERSAURE
UND DER y-PHENOXYBUTTERSAURE

J. Stfesinka, V. Macho, E. J. Mistrik

Forschungsinstitut fiir Petrochemie,
Novéky

Durch diskontinuierliche Versuche der Hydroformylierung des 2,4-Dichlorphenyl-
allyldathers wurde festgestellt, daB in Gegenwart von 0,2 Gew.-9, Co in Form von Di-
kobaltoktocarbonyl und bei einer Reaktionsdauer von 30 min. ein maximaler Aldehyd-
gehalt C;, von 69,7 9, im Oxoprodukt bei der Temperatur von 140 °C erreicht wird.
Oberhalb dieser Temperatur verlaufen, analog wie bei der Hydroformylierung des
Allylphenyldthers Nebenreaktionen unter Bildung ungesédttigter Verbindungen. Bei
der Hydroformylierung des 2,4-Dichlorphenylallylithers beeinflulit das Losungsmittel
ginstig die Ausbeuten an Aldehyden C,,. Die y-(2,4-Dichlorphenoxy)-buttersdure und
die y-Phenoxybuttersédure, die durch Oxydation der Produkte der Hydroformylierung
des 2,4-Dichlorphenylallyldthers, des Allylphenyldthers, und durch mehrmalige Um-
kristallisation hergestellt wurden, sind mit jenen Séuren identisch, die aus dem zuge-
horigen Alkaliphenolat und y-Butyrolacton erhalten wurden. In den herbiziden Wir-
kungen bestehen zwischen den untersuchten Proben der y-(2,4-Dichlorphenoxy)-butter-
sduren, die aus den Produkten der Hydroformylierung des 2,4-Dichlorphenylallylidthers
und des Allylphenyldthers, oder durch Reaktion des Kaliumphenolats und Kalium-
dichlorphenolats mit yp-Butyrolacton hergestellt wurden, keine bemerkenswerteren
Unterschiede.

Ubersetzt von K. Ullrich
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