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Hydroformylacia alylfenyléteru

J. STRESINKA, M. MARKO, V. MACHO

Vyskumny ustav pre petrochémaiu,
Novdky

Studoval sa vplyv reakénych podmienok na hydroformyléciu alylfenyl-
éteru. Aldehydy izolované z produktov hydroformyldcie obsahuji z dvoch
moznych izomérov iba p-fenoxybutyraldehyd, ktory tvor{ hlavnd zlozku
oxoproduktu. Z vedlajsich ldtok sa v produkfoch hydroformylécie nachddza
fenol, malé mnozstvd n-butyraldehydu a izobutyraldehydu, ktoré vznikaju
simultdnnymi a nédslednymi reakciami, katalyzovanymi hydrotetrakarbomny-
lom kobaltu. Oktokarbonyl dvojkobaltu nekatalyzuje rozklad alylfenyléteru
ani Claisenov presmyk.

Uz dévnejsie sme zistili [1], Ze kyselinu y-(2,4-dichlérfenoxy)maslovit mozno
pripravit z produktov hydroformylacie alylfenyléteru. Vlastnd hydroformylécia
alylfenyléteru, pri ktorej by mali vznikat dva izomérne aldehydy, y-fenoxybutyral-
dehyd a f-fenoxy-o-metylpropiénaldehyd:
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doteraz sa neStudovala. Jedind zmienka o tejto reakeii je v praci H. Adkinsa
a G. Krseka [2], ktori zistili, Ze hydroformyliciou alylfenyléteru za pritomnosti
0,6 g oktokarbonylu dvojkobaltu vznika pri teplote 120—125 °C produkt s obsahom
50 9%, aldehydov C,,. Z nich je pre pripravu kyseliny y-(2,4-dichlérfenoxy)maslove;j
ako selektivneho herbicidu [3, 4] vyznamny y-fenoxybutyraldehyd, zatial ¢o z §-
-fenoxy-o-metylpropiénaldehydu by mala vznikat biologicky netéinn4 [3, 4] kyselina
B-(2,4-dichlérfenoxy)-a-metylpropiénova.

Alylfenyléter, podrobne skiimany najmé pri Studiu Claisenovho preSmyku [5—7],
je teda zaujimavy aj pre Studium hydroformylacie ako z teoretického, tak i z prak-
tického hladiska.

Experimentélna &ast
Pouzité ldtky a ich priprava

Alylfenyléter, pripraveny reakeciou fenoldtu draselného v 250 g dimetylformamidu
a 153 g alylchloridu pri teplote 45 °C po¢as 14 hod. s vytazkom 71,1 %; b. v. = 84 az
85 °C/19 torr; hydroxylové &slo = 0, dvojité vizby = 44,3 g CH,COOH/100 g; dZ° =
= 0,9766 g/cm?; n% = 1,521; MRyypos. = 41,34; MRy = 41,84.

Oktokarbonyl dvojkobaltu a syntézny plyn (CO : H, = 1 1) sme uz 3pecifikovali [8, 9].

y-Butyrolaktén, b. v.= 89—90 °C/12 torr, n% = 1,4364; d3° = 1,1279 g/cm?.

Metanol, dietyléter, fenol, hydroxid sodny, toluén, octan etylnaty a 2,4-dinitrofenyl-
hydrazin boli gistoty p. a.
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Kyselina yp-fenoxymaslovd, pripravend podla [10], b. t. = 62—63 °C.

y-Fenoxybutyrylchlorid, pripraveny zahrievanim 69 g kyseliny y-fenoxymaslovej a 91 g
tionylchloridu na vodnom kupeli s vytazkom 83 9. y-Fenoxybutyrylchlorid je dymiaca.
kvapalina s b. v. 150,5 °C/15 torr.

Analyza
Pre C,,H,,0,Cl (M = 198,65)
vypoéitané: 17,84 9, Cl;
zistené: 17,68 9%, Cl.
Xylén, ch. &., dodato¢ne predisteny varom so sodikom [11].
Roztok siry v chinoline, pripraveny podla [11].
Palddium na sirane barnatom [11], obsah Pd = 5,4 9% hm.
y-Fenoxybutyraldehyd, pripraveny podla Rosenmunda hydrogendciou 53 g chloridu
kyseliny y-fenoxymaslovej v 200 ml xylénu za pritomnosti 6 g katalyzatora (palddium
na sirane barnatom) a 0,6 ml roztoku siry v chinoline pri teplote 142 °C poéas 6 hod.
Po odfarbeni aktivhym uhlim sa ziskalo 221 g produktu; obsah CHO 3,5 9% hm., ¢o
zodpovedsd vytazku y-fenoxybutyraldehydu 44 9. Zrazenina aldehydbisulfitu, pripravensd
za pouzitia metanolu, premyla sa dietyléterom, vysusila za zniZzeného tlaku a rozlozila.
na vodnom kupeli 20 % kyselinou sirovou. y-Fenoxybutyraldehyd sa vytrepal do éteru,
éter sa odstranil za mierneho vékua a aldehyd sa vysusil nad kysliénikom fosforeénym.
Ziskala sa bezfarebnd kvapalina s obsahomm CHO 16,95 9% hm. (tcoreticky 17,67 9%).
2,4-Dinitrofenylhydrazén y-fenoxybutyraldehydu, pripraveny podl: [10], pri pouziti
etylalkoholu a kyscliny fosfore¢nej je zlta krystalickd latka, ktord po prekrysStalizovani
z ctylalkoholu a etylacetdtu ma b. t. 101,5—103,5 °C.

Analyza
Pre C,(H,,O,N, (M = 270,72)
vypoéitané: 55,81 9% C, 4,68 % H, 16,27 9% N;
zistené : 55,86 9, C, 4,84 9, H, 16,08 9% N.
y-Fenoxybutyraldehyd z oxoprodukti sa pripravil takto: Do 25 g produktu hydroformy-
lacie alylfenyléteru (CHO 12,7 9%, hm., OH 3,1 9% hm., &islo kyslosti 0,5 mg KOH/g,
¢éislo zmydelnenia 67,1 mg KOH/g) sme pridali 150 g nasyteného roztoku kyslého siri-
gitanu sodného a 100 ml metanolu. Zmes sa trepala- 10 minat za stiéasnej tvorby zraze-
niny aldehydbisulfitu a potom sa nechala 120 mintt v pokoji. Zrazenina sa odfiltrovala.
a premyla metanolom. Po vysuseni sa ziskalo 22,5 g aldehydbisulfitu. Rozkladom kyseli-
nou sirovou a ¢&istenim ako v predchddzajicom pripade sme dostali 13,1 g y-fenoxy-
butyraldehydu (CHO 16,8 9%, hm.), ¢o je 69,5 9% tcorctického vytazku. Zo ziskaného
y-fenoxybutyraldchydu sme zndmym postupom [12] pripravili 2,4-dinitrofenylhydrazén;
je to jasnozltd kryStalickd litka s b. t. 100,5—101,5 °C.

Analyza
Pre C,(H,,O,N, (M = 270,72)

vypoditané: 55,81 % C, 4,68 % H, 16,27 % N;
zistené: 55,63 % C, 4,92 9% H, 16,67 ° N.

Pracovny postup

Do pollitrového trepacicho autokldévu z nchrdzavejicej ocele, vyhrievaného elektricky,
navézil sa alylfenyléter a oktokarbonyl dvojkobaltu. Autokldv sa uzavrel, opatrnym



Hydroformyldcia alylfenyléteru 265

prefukanim sa odstrénil vzduch a dotlagil syntézny plyn na 170 at. Potom sa autokldv
rychlo vyhrial na potrebnd teplotu, ktoréd sa regulovala s presnostou +2 °C. Teplota
i tlak sa zaznamendvali v 5-mintitovych intervaloch. Pokus trval 30 az 60 minat. Potom
sa obsah autoklévu vypustil cez chladié¢ a analyzoval sa.

Analytické metédy

Stanovenie volnych a viazanych aldehydov sa uskuto¢novalo oximaénou, alkoholov
acetyladnou a fralaénou metdédou [13] pri pouziti zmesného indikatora (krezolové éer-
veii + tymolové modra). Cislo kyslosti a zmydelnenia sa stanovovalo titraéne, obsah
koncovych dvojitych vézieb octanom ortutnatym [14]. MnozZstvo y-fenoxybutyraldehydu
v oxoprodukte sa stanovovalo chromatografiou plyn —kvapalina na pristroji CHROM I.
Koléna o priemere 0,6 cm a dizke 100 cm sa naplnila pérovinou o zrnitosti 0,2—0,3 mm
s 10 9 polyetylénglykoljantaratu ako zakotvenej fdzy. Nosnym plynom bol argén
v mnozstve 40 ml/min. a pomoenym plynom vodik v mnozstve 50 ml/min. Ako detektor
s& pouul& tepelnovodivostnd cela. Teplota kolény bola 181 °C. Citlivost bola 250 mV
na rozsah stupnice.

Obsah hutyraldehydov vo frakeii do 148 °C/750 torr sa tiez stanovil chromatograficky;
[15, 16], pricom sa pouZila kol6na o priemere 0,6 a dlzke 300 cm, naplnend pérovinou
ilnltostl 0,2—0,3mm so 7 9% polyetylénglykoladipdtu ako zakotvenej fazy. Teplota,
kolony bola 80 °C a ako nosny plyn sa pouzil vodik.

Bod topenia sa stanovil na ‘pristroji opisanom A. P. Terentievom [17], opatrenom
mikroskopom a automatickou reguldciou vyhrievania.

Vysledky a diskusia

Vplyv teploty na hydroformylaciu alylfenyléteru za pritomnosti 0,2 9, hm. kobaltu
vo forme oktokar bonylu dvojl\obaltu a prireakénej dobe 30 minut uvadzame v tab. 1.
Z vysledkov vidiet, Ze najvyssia (96 %) konverzia alyl{envleteru sa dosahuje pri
teplote 140 °C a maximélny vytazok aldehydov C,, pri teplote 130 °C. Predizenim

Tabulka 1

Vplyv teploty na hydroformyldciu alylfenyléteru
Podmienky pokusov: 50 g alylfenyléteru, 0,29 g oktokarbonylu dvojkobaltu, syntézny
plyn (CO:H, =1 1) 170 at/20 °C, doba 30 minut

Analyza produktov hydroformylacie

OH, [% hm.] Cislo - - -
5 % 2w | I 5 > S
z s | g T Em| o | a8 | £% 2
2182185 B | 5 9w |Tw (588 B8 | 255 | 2E
z < = > o O >0 = Q B> T N9
g |88 (B8 8§ | & |2E |EE |Afms| god | e8| 238
110 | 39| 03 | 43 | 0 0 43,4 | 29,7 33,0 66,9 22,1
120 | 10,7 | 1,3 | 4,6 | 0,9 | 0,5 | 46,4 4,2 90,5 66,9 60,6
130 | 11,3 | 1,3 | 49 | 0,4 | 0 101,7 3,9 91,2 70,1 64,0
140 | 11,1 | 1,4 | 42 | 0 0,5 | 91,2 1,8 96,0 65,4 62,8
150 | 10,8 | 0,5 | 52 | 0 0 79,6 3,2 — — 61,1
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reakénej doby na 60 minut (tab. 2) sa dosiahne, za inak rovnakych podmienok hydro-
formylécie ako pri pokusoch uvedenych v tab. 1, maximalny vytazok 82,6 9%, alde-
hydov C,, takisto pri teplote 130 °C a 99,6 9%, konverzie alylfenyléteru pri teplote
140 °C.

Dalsimi pokusmi sme sledovali vplyv teploty na hydroformyliciu alylfenyléteru
za pouzitia 0,4 9, kobaltu vo forme oktokarbonylu dvojkobaltu a pri reakénej dobe
60 minut (tab. 3). Porovnanim ziskanych vysledkov s hodnotami uvedenymi v tab. 2
vidime, Ze zvysenie mnozstva katalyzitora sa pri reak¢nej teplote 120—150 °C

Tabulka 2

Vplyv teploty na hydroformylédciu alylfenyléteru
Podmienky pokusov: 50 g alylfenyléteru, 0,29 g oktokarbonylu dvojkobaltu, 170 at/20 °C
syntézneho plynu (CO : H, = 1: 1), doba 60 minut

Analyza produktov hydroformylécie S
5 T | =] 22| = | .5 | S
e § £ o £ - 23 27 2
e 7% | oo '8 =0 £0 =0 Shed 5 -
3 |oEI2E| E® | _E™ §M | 2x8%| 28 g3 SZ8
2 (99195 L5% | o%'w | 25w |SESg | BESo | B9 | 28
S |B58|B) BR8E | 2R | BEE |28E2 | 9B | 328 | 238
110 | 4,6 | 0,6 0,6 0,5 27,7 27,4 38,1 68,1 26,0
120 | 13,5 | 1,6 3,7 0,9 69,4 3,5 92,1 82,9 76,4
130 | 14,60| 1,1 3,3 0,6 69,0 0,9 98,0 84,2 82,6
140 | 13,1 | 0,40 3,7 0,1 68,8 0,2 99,6 74,4 74,1
150 10,3 | O 2,8 1,3 100,0 1,8 — 58,3
160 | 8,5 | 0,5 0,5 0,1 63,9 2,2 —— — 48,1

Tabulka 3

Vplyv teploty na hydroformyldciu alylfenyléteru pri stélej koncentrécii 0,4 9% hm. kobaltu
vo forme oktokarbonylu dvojkobaltu
Podmienky pokusov: 50 g alylfenyléteru, 170 at/20 °C syntézneho plynu (CO : H; =1:1),
0,58 g oktokarbonylu dvojkobaltu, doba 60 minut

Analyza produktov hydroformylécie o 5

[ _ o @ = >y (@]
[ .~ &0 - 5]
2 2 = Em g | 3 2T 2
e iry o =0 EQ |29 _ | §% =5 A
£ g g @ M CEv - =2 28 S Q >»E
Bl 88 | mEE | gvy | 3%w |TiEs| B | R | 250
3 S = q < 3

= 88 | 558 | 225 | 2HE [5E82| MaS | 228 | 238
110 10,5 2,2 1,0 79,4 13,0 70,7 84,3 59,4
120 11,7 3,1 2,5 96,5 7,0 84,2 78,6 66,2
130 11,9 3,1 3,3 77,1 5,0 88,7 75,9 67,4
140 11,3 3.4 2,5 74,3 1,1 97,5 65,5 63,9
150 7,7 5,4 3,5 56,3 1,65 —_ — 43,6

prejavuje podstatnym zniZzenim vytazku aldehydov C,,. Maximalny vytaZzok alde-
hydov sa dosahuje taktiez pri teplote 130 °C.
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Pri vSetkych pokusoch, uskutoériovanych pri vyssej reakénej teplote ako 140 °C
(tab. 1—3), mozno pozorovat v produktoch hydroformylacie alylfenyléteru zvyseny
obsah nenasytenych zlucenin s koncovou dvojitou véazbou. Ich tvorbu, ako aj nega-
tivny vplyv zvysenej koncentricie katalyzitora na vytaZok aldehydov C,, mozno
vysvetlit priebehom simultannych reakeii. Produkt hydroformylacie alylfenyléteru
obsahuje zliéeniny s hydroxylovou skupinou (tab. 1 aZ 3) a ftalaénou metédou sme
dokazali (tab. 1), Ze st to latky fenolického charakteru. Pri analyze oxoproduktov
chromatografiou plyn—kvapalina sme identifikovali fenol (obr. 1). Dalej analyzou
1 g frakecie s b. v. do 148 °C/750 torr, ziskanej destilaciou 25 g oxoproduktu, sme
zistili (obr. 2), Ze obsahuje 53,3 9%, n-butyraldehydu a 2,5 9%, izobutyraldehydu.
Fenol, n-butyraldehyd a izobutyraldehyd mézu vznikat hydrogenolyzou -fenoxy-
butyraldehydu a g-fenoxy-«-metylpropiénaldehydu:

{0)—0—-CH,CH,CH,CHO ]—> {0 )—OH + CH,CH,CH,CHO,

2
[HCo(CO),

H,
—0—CH,—CH(CH,)CHO ———_» {0 \—OH + CH,CH(CH,)CHO.
\9> :— CH(CH,) [HCo(CO),] ~ \2/ + CHLCH(CH,)
5
1
7 2
4
3
2 g
8 2
o 12 $
2R )
3 3
Ry
6 1
187 5 69 16 min 0 35 min.

Obr. 1. Chromatogram produktu hydro- Obr. 2. Chromatogram frakcie produktu
formylécie alylfenyléteru. hydroformylécie alylfenyléteru s b. v. do
1. alylfenyléter; 4. fenol; 7. y-fenoxybutyr- 148 °C/750 torr.
aldehyd; 2, 3, 5, 6. neidentifikovansé. 1. izobutyraldehyd ; 2. n-butyraldehyd.
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Ciastotne analogickt situéciu sme pozorovali pri $tidiu premien acetélov za pod-
mienok hydroformylacie, ked jednou z najdéleZitejsich reakeii je hydrogenolyza
acetalov, katalyzovand hydrotetrakartony.om kobaltu [18].

NavySe v tomto pripade existuje aj dal$ia moznost priebehu vedlajSich reakeii.
Skutoénost, Ze sme v syntéznom plyne po hydroformylécii alylfenyléteru dokéazali
propylén a propan, taktiez poukazuje aj na katalytické uc¢inky hydrotetrakarbonylu
kobaltu ako silnej kyseliny [19]. Tento podobne ako minerilne i organické kyseliny
[20, 21] moZe simultanne katalyzovat aj rozklad alylfenyléteru:

+)
H
{0)—0—CH,CH=CH, [ ]» {0)—OH + CH,CH=CH,

za tvorby fenolu a propylénu. Z propylénu vznika hned hydroformylaciou n-butyr-
aldehyd a izobutyraldehyd:
co + H, —-CH,CH,CH,CHO

CH,CH=CH, ————
[HCo(CO),]

——CH,CH(CH,)CHO

Tento mechanizmus tvorby vedlajSich zliéenin podporuji vysledky pokusu, pri
ktorom sme hydrogenolyzou 50 g alylfenyléteru za pritomnosti 0,29 g oktokarbonylu
dvojkobaltu a vodika (130 at/24 °C) pri teplote 150 °C a reakénej dobe 60 minut
ziskali produkt s obsahom 0,8 9% hm. hydroxylovych skupin.

Vodik po reakeii, analyzovany plynovou chromatografiou, obsahoval 0,5 %, obj.
propanu.

Vplyv oktokarbonylu dvojkobaltu na alylfenyléter sme sledovali v 6,5 ml zatave-
nych ampulkach pri teplote termostatu 150 °C (tab. 4). Vysledky pokusov potvrdili
nas predpoklad, Ze oktokarbonyl dvojkobaltu, ani kobalt, ktory vznikol jeho roz-
kladom alebo rozkladom komplexu oktokarbonylu dvojkobaltu s alylfenyléterom,
nekatalyzuje rozklad, pripadne Claisenov presmyk alylfenyléteru. Pretoze presmyk
alylfenyléteru prebieha intramolekulovo [22—25] a pritomnost kyselin ho neovplyv-
nuje [26], je opravneny predpoklad, Ze fenol, n-butyraldehyd a izobutyraldehyd,
dokézané v produkte hydroformylicie alyléteru, vznikaju katalytickym tucéinkom
hydrotetrakarbonylu kobaltu na alylfenyléter. Znaény tbytok koncovyeh dvojitych

Tabulka 4
Vplyv oktokarbonylu dvojkobaltu na alylfenyléter pri teplote 150 °C

b Dvojité vazby

Oktqkal haryl Doba pokusu Hydroxylové

dvojkobaltu Fenin.] islo [g CH,COOH/ ubytols

[% hm.] 100 g] [% hm.]

0,2 30 0 43,9 0,9
0,2 60 0 43,7 1,4
0,2 90 0 43,5 1,8
0,4 30 0 42,0 5,2
0,4 60 0 41,4 6,5
0,4 90 0 40,6 8,4
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vizieb (tab. 4) moZno vysvetlit izomerizdciou alylfenyléteru na propenylfenyléter
a jeho hydrogenolyzou za tvorby propinu:

{0)—0—CH,—CH=CH, — {0 )—0—CH=CH—CHj,
H,
{0)-0-CH-CH-CH, -~ (0)—OH + CH,—CH,—CH,.

Za ucdelom stanovenia obsahu y-fenoxybutyraldehydu v oxoprodukte pripravili
sme yp-fenoxybutyraldehyd z y-fenoxybutyrylchloridu podla Rosenmunda a z pro-
duktov hydroformylicie sme izolovali C,, aldehydy. Plynovou chromatografiou
aldehydov izolovanych z produktov hydroformylacie sme zistili pozoruhodny
vysledok, Ze obsahuju iba jeden z predpokladanych izomérnych aldehydov, a to
y-fenoxybutyraldehyd. Jeho eluény &éas i Sirka vlny poloviénej vysky su rovnaké
ako y-fenoxybutyraldehydu pripraveného synteticky. Infracervené spektrd 2,4-
-dinitrofenylhydrazonov y-fenoxybutyraldehydu pripraveného synteticky a izolo-
vaného z oxoproduktu s identické [27]. Tiez kyselina y-fenoxymaslova, ziskana
oxidaciou produktov hydroformylacie alylfenyléteru, je identicka s kyselinou pri-
pravenou z fenolatu sodného a y-butyrolaktéonu [28].

TrMaPO®OPMNINPOBAHNE AJMJIUIPEHNIDOIIPA

M. Crpsmemnnkra, M. Mapko, B. Maxo

Hayuno-uccieroBareabCKuii HHCTUTYT NMETPOXIMIIH,
Hosakn

ITpn nayuenunn rugpodopMHINPOBAHNA aNMnaAdeHnId@upa HALIIM, YTO TPH HCIOJIb30-
Bannu 0,2—0,4 9 6ec. Ko0ANbLTA B BHJIe AMKOGAIBTOKTORAPOOHMIA I BpeMeHH pPeariuu
30 min e 60 mun., C TOUKH 3PEHUA CeNeKTUBHOCTH IAPOQOPMIIMPOBAHMA 1A AJIbAErMbl
1 BEIX07a ambpernnoB G, ONTHMAIbHOIT ABIAeTCA Temmeparypa 130° CeneKTHBHOCTD B 3a-
BHCHMOCTH OT BPEMEHH pPeaKIMU M KOHIEHTpAUUM KaTajusaTopa NpHu JToil Temmeparype
nsmenseTcA ot 70 7o 84 %, a BeIxoxsI anbnerufoB G,, oT 64 g0 83 9. Anb/eruas:, BuHeNeH:
HBle 13 OKCONMPORYKTA, COMlEPKAT 13 IBYX BO3MOKHBIX N30MEPOB TOIBKO Y-PEHOKCHOYTHPAb-
merup. I3 moSouHsIX BellecTB B MPOAYKTAaX IMMApPOQOPMUINPOBAHUA JOKA3AIM MPHCYTCTBIE
(enoaa, He3HAUNTENbHOE KOJIYECTBO K- M M300yTHpANbAernfa, MPONMIEHA M MpONaHa.
O0nAcHAETCA MeXaHN3M PeakUiy nX 06pa3oBaHUA, MPeKe BCEro MAPAIIEIbHBIMU U HOCe-
A0BaTeIbHBEIMH PeaKI[HAMI, KaTalN3NPOBAaHHBIMI THApOTeTpaxkaplboHuIoM kobanpra. JIn-
K00aIbTOKTOKAPUOHNI He KaTaJdu3MpPYyeT pasjoeHue, HN meperpynnupoBry HiaiizeHa
anauadennaddipa.

Ilepesena T Tuasunzeposa

HYDROFORMYLATION OF ALLYL PHENYL ETHER

J. StteSinka, M. Marko, V Macho

Research Institute for Petrochemistry,
Novaky

The hydroformylation of allyl phenyl ether being studied; it was found that by the
using of 0.2—0.4 9% (w/w) cobalt as Co,(CO); and the reaction time 30 or 60 minutes
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best results are achieved, regarding both the selectivity of hydroformylation and the
yield of C,, aldehydes at 130 °C. The selectivity varies from 70 to 84 9%, and the amount
of C,, aldehydes from 64 to 83 9,, depending upon the reaction time and concentration
of catalyst. Aldehydes which were isolated from the oxo-product contain of the two
possible isomers p-phenoxybutyraldehyde only. As by-products in the hydroformylation
reaction mixture were proven to be present: phenol and minute amount of n-butyralde-
hyde, isobutyraldehyde, propylene and propane. The reaction mechanism revealing
the formation of these products is given; first of all, simultaneous and consecutive
reactions, catalysed by hydrotetracarbonyl cobalte are involved. Co,(CO); does not
catalyse either decomposition or Claisen rearrangement of allyl phenyl ether.
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