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Hydroformylácia alylfenyleteru 
J . STUEŠINEA., M. MARKO, V. MACHO 

Výskumný ústav pre petrochémiu, 
Nováky 

Študoval sa vplyv reakčných podmienok na hydroformyláciu alylfenyl­
eteru. Aldehydy izolované z produktov hydroformylacie obsahujú z dvoch 
možných izomérov iba y-fenoxybutyraldehyd, ktorý tvorí hlavnú zložku 
oxoproduktu. Z vedľajších látok sa v produktoch hydroformylacie nachádza 
fenol, malé množstvá n-butyraldehydu a izobutyraldehydu, ktoré vznikajú 
simultánnymi a následnými reakciami, katalyzovanými hydrotetrakarbony-
lom kobaltu. Oktokarbonyl dvojkobaltu nekatalyzuje rozklad alylfenyleteru 
ani Claisenov prešmyk. 

Už dávnejšie sme zistili [1], že kyselinu y-(2,4-dichlórfenoxy)maslovú možno 
pripraviť z produktov hydroformylacie alylfenyleteru. Vlastná hydroformylácia 
alylfenyleteru, pri ktorej by mali vznikať dva izomérne aldehydy, y-fenoxybutyral-
dehyd a ß-fenoxy-a-metylpropionaldehyd: 

r-\ CO + H 2 

/ O \ _ 0 - C H 2 - C H = C H 2 \ Г / 2 a [HCo(CO)4] 

> ( 0 ) - 0 - C H , - C H o - C H o - C H O 

Vô\ 0 ) - 0 - C H 2 - C H - C H O 

CH 3 

doteraz sa neštudovala. Jediná zmienka o tejto reakcii je v práci H. A d k i n s a 
a G. K r s e k a [2], ktorí zistili, že hydroformyláciou alylfenyleteru za prítomnosti 
0,6 g oktokarbonylu dvojkobaltu vzniká pri teplote 120 — 125 °C produkt s obsahom 
50 % aldehydov C 1 0 . Z nich je pre prípravu kyseliny y-(2,4-dichlórfenoxy)maslovej 
ako selektívneho herbicídu [3, 4] významný y-fenoxybutyraldehyd, zatial čo z /?-
-fenoxy-a-metylpropiónaldehydu by mala vznikať biologicky neúčinná [3, 4] kyselina 
^-(2,4-dichlórfenoxy)-a-metylpropiónová. 

Alylfenyléter, podrobne skúmaný najmä pri štúdiu Claisenovho prešmyku [5—7], 
je teda zaujímavý aj pre štúdium hydroformylacie ako z teoretického, t a k i z prak­
tického hľadiska. 

E x p e r i m e n t á l n a časť 

Použité látky a ich príprava 

Alylfenyléter, pripravený reakciou fenolátu draselného v 250 g dimetylformamidu 
a 153 g alylchloridu pri teplote 45 °C počas 14 hod. s výťažkom 71,1 % ; b. v. = 84 až 
85°C/19torr; hydroxylové číslo = 0, dvojité väzby = 44,3 g CH3COOH/100 g; df = 
= 0,9766 g/cm3; wg> = 1,521; MRvypo6. = 41,34; MR z i st. = 41,84. 

Oktokarbonyl dvojkobaltu a syntézny plyn (CO : H 2 = 1 1) sme už špecifikovali [8, 9]. 
y-Butyrolaktón, b. v. = 8 9 - 9 0 °C/12 torr, nf? = 1,4364; df = 1,1279 g/cm3. 
Metanol, dietyléter, fenol, hydroxid sodný, toluén, octan etylnatý a 2,4-dinitrofenyl-

hydrazín boli čistoty p. a. 
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Kyselina y-fenoxymaslová, pripravená podľa [10], b. t. = 62 —63 °C. 
y-Fenoxybutyrylchlorid, pripravený zahrievaním 69 g kyseliny y-fenoxymaslovej a 91 g 

tionylchloridu na vodnom kúpeli s výťažkom 83 %. y-Fenoxybutyrylchlorid je dymiaca, 
kvapalina s b. v. 150,5 °C/15 torr. 

Analýza 
Pre C1 0HnO2Cl (M = 198,65) 

vypočítané: 17,84 % Cl; 
zistené: 17,68 % Cl. 

Xylén, ch. č., dodatočne prečistený varom so sodíkom [11]. 
Roztok siry v chinolíney pripravený podľa [11]. 
Paládium na sírane bárnatom [11], obsah Pd = 5,4 % hm. 
y-Fenoxybutyraldehyd, pripravený podľa Rosenmunda hydrogenáciou 53 g chloridu 

kyseliny y-fenoxymaslovej v 200 ml xylénu za prítomnosti 6 g katalyzátora (paládium 
na sírane bárnatom) a 0,6 ml roztoku síry v chinolíne pri teplote 142 °C počas 6 hod. 
Po odfarbení aktívnym uhlím sa získalo 221 g produktu; obsah CHO 3,5 % hm., čo 
zodpovedá výťažku y-fenoxy butyraldehydu 44 %. Zrazenina aldehyd b isulfitu, pripravená 
za použitia metanolu, premyla sa dietyléterom, vysušila za zníženého tlaku a rozložila 
na vodnom kúpeli 20 % kyselinou sírovou. y-Fenoxybutyraldehyd sa vytrepal do éteru,, 
éter sa odstránil za mierneho vákua a aldehyd sa vysušil nad kysličníkom fosforečným. 
Získala sa bezfarebná kvapalina s obsahom CHO 16,95 % hm. (teoreticky 17,67 % ) . 
2,4-Dinitrofenylhydrazón y-fenoxy butyraldehydu, pripravený podľt [10], pri použití 
etylalkoholu a kyseliny fosforečnej je žltá kryštalická látka, ktorá po prekryštalizovaní 
z etylalkoholu a etylacotátu má b. t. 101,5—103,5 °C. 

Analýza 
Pre C 1 6 H l e 0 5 N 4 (M = 270,72) 

vypočítané: 55,81 % C, 4,68 % H, 16,27 % N; 
zistené: 55,86% C, 4,84 % H, 16,08 % N. 

y-Fenoxybutyraldehyd z oxoproduktit sa pripravil takto: Do 25 g produktu hydroformy-
lácie alylfenyléteru (CHO 12,7 % hm., OH 3,1 % hm., číslo kyslosti 0,5 mg KOH/g r 

číslo zmydelnenia 67,1 mg KOH/g) sme pridali 150 g nasýteného roztoku kyslého siri-
čitanu sodného a 100 ml metanolu. Zmes sa třepala- 10 minút za súčasnej tvorby zraze­
niny aldehydbisulfitu a potom sa nechala 120 minút v pokoji. Zrazenina sa odfiltrovala 
a premyla metanolom. Po vysušení sa získalo 22,5 g aldehydbisulfitu. Rozkladom kyseli­
nou sírovou a čistením ako v predchádzajúcom prípade sme dostali 13,1 g y-fenoxy-
butyraldehydu (CHO 16,8 % hm.), čo je 69,5 % teoretického výťažku. Zo získaného 
y-fenoxybutyraldehydu sme známym postupom [12] pripravili 2,4-dinitrofenylhydrazón; 
je to jasnožltá kryštalická látka s b. t. 100,5—101,5 °C. 

Analýza 
Pre C l e H 1 ( 5 0 5 N 4 {M = 270,72) 

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

Pracovný postup 

Do pollitrového trepacicho autoklávu z nehrdzavejúcej ocele, vyhrievaného elektricky, 
navážil sa alylfenyléter a oktokarbonyl dvojkobaltu. Autoklav sa uzavrel, opatrným 
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pre fúkaním sa odstránil vzduch a dotlačil syntézny plyn na 170 at. Potom sa autokláv 
rýchlo vyhrial na potrebnú teplotu, ktorá sa regulovala s presnosťou ± 2 °C. Teplota 
i tlak sa zaznamenávali v 5-minútových intervaloch. Pokus trval 30 až 60 minút. Potom 
sa obsah autoklávu vypustil cez chladič a analyzoval sa. 

Analytické metody 

Stanovenie voľných a viazaných aldehydov sa uskutočňovalo oximačnou, alkoholov 
acetylačnou a fcalačnou metódou [13] pri použití zmesného indikátora (krezolová čer­
veň -h tymolová modrá). Číslo kyslosti a zmydelnenia sa stanovovalo titračne, obsah 
koncových dvojitých väzieb octanom ortutnatým [14]. Množstvo y-fenoxybutyraldehydu 
v oxoprodukte sa stanovovalo chromatografiou plyn —kvapalina na prístroji CHROM I. 
Kolóna o priemere 0,6 cm a dĺžke 100 cm sa naplnila pórovinou o zrnitosti 0,2 —0,3 mm 
s 10 % polyetylénglykoljantarátu ako zakotvenej fázy. Nosným plynom bol argón 
v množstve 40 ml/min. a pomocným plynom vodík v množstve 50 ml/min. Ako detektor 
sa použila tepelnovodivostná cela. Teplota kolóny bola 181 °C. Citlivosť bola 250 mV 
na rozsah stupnice. 

Obsah tjutyraldehydov vo frakcii do 148 °C/750 torr sa tiež stanovil chromatografickyj 
[15, 16], pričom sa použila kolóna o priemere 0,6 a dĺžke 300 cm, naplnená pórovinou 
zrnitosti 0,2 —0,3 mm so 7 % polyetylénglykoladipátu ako zakotvenej fázy. Teplota 
kolóny bola 80 °C a ako nosný plyn sa použil vodík. 

Bod topenia sa stanovil na prístroji opísanom A. P. T e r e n t i o v o m [17], opatrenom 
mikroskopom a automatickou reguláciou vyhrievania. 

Výsledky a diskusia 

Vplyv teploty na hydroformyláciu alylfenyléteru za prítomnosti 0,2 % hm. kobaltu 
vo forme oktokarbonylu dvojkobaltu a pri reakčnej dobe 30 minút uvádzame v tab. 1. 
Z výsledkov vidieť, že najvyššia (96 %) konverzia alylfenyléteru sa dosahuje pr i 
teplote 140 °C a maximálny výťažok aldehydov C 1 0 pri teplote 130 °C. Predĺžením 

T a b u ľ k a 1 

Vplyv teploty na hydroformyláciu alylfenyléteru 
Podmienky pokusov: 50 g alylfenyléteru, 0,29 g oktokarbonylu dvojkobaltu, syntézny 

plyn (CO : H 2 = 1 1) 170 at/20 °C, doba 30 minút 
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reakčnej doby na 60 minút (tab. 2) sa dosiahne, za inak rovnakých podmienok hydro-
formylácie ako pri pokusoch uvedených v t a b . 1, maximálny výťažok 82,6 % alde­
hydov C 1 0 takisto pri teplote 130 °C a 99,6 % konverzie alylfenyléteru pri teplote 
140 °C. 

Ďalšími pokusmi sme sledovali vplyv teploty na hydroformyláciu alylfenyléteru 
za použitia 0,4 % kobaltu vo forme oktokarbonylu dvojkobaltu a pri reakčnej dobe 
60 minút (tab. 3). Porovnaním získaných výsledkov s hodnotami uvedenými v t a b . 2 
vidíme, že zvýšenie množstva katalyzátora sa pri reakčnej teplote 120—150 °C 

T a b u ľ k a 2 

Vplyv teploty na hydroformyláciu alylfenyléteru 
Podmienky pokusov: 50 g alylfenyléteru, 0,29 g oktokarbonylu dvojkobaltu, 170at/20 °C 

syntézneho plynu (CO : H 2 = 1 : 1), doba 60 minút 
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T a b u ľ k a 3 

Vplyv teploty na hydroformyláciu alylfenyléteru pri stálej koncentrácii 0,4 % hm. kobaltu 
vo forme oktokarbonylu dvojkobaltu 

Podmienky pokusov: 50 g alylfenyléteru, 170 at/20 °C syntézneho plynu (CO : H 2 = 1 : 1 ) , 
0,58 g oktokarbonylu dvojkobaltu, doba 60 minút 
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prejavuje podstatným znížením výtažku aldehydov C 1 0 . Maximálny výťažok alde­
hydov sa dosahuje taktiež pri teplote 130 °C. 
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Pri všetkých pokusoch, uskutočňovaných pri vyššej reakčnej teplote ako 140 °C 
(tab. 1—3), možno pozorovať v produktoch hydroformylácie alylfenyléteru zvýšený 
obsah nenasýtených zlúčenín s koncovou dvojitou väzbou. Ich tvorbu, ako aj nega­
tívny vplyv zvýšenej koncentrácie katalyzátora na výťažok aldehydov C 1 0 možno 
vysvetliť priebehom simultánnych reakcií. Produkt hydroformylácie alylfenyléteru 
obsahuje zlúčeniny s hydroxylovou skupinou (tab. 1 až 3) a ftalačnou metódou sme 
dokázali (tab. 1), že sú to látky fenolického charakteru. Pr i analýze oxoproduktov 
chromatografiou plyn—kvapalina sme identifikovali fenol (obr. 1). Ďalej analýzou 
1 g frakcie s b . v. do 148 °C/750 torr, získanej destiláciou 25 g oxoproduktu, sme 
zistili (obr. 2), že obsahuje 53,3 % ?i-butyraldehydu a 2,5 % izobutyraldehydu. 
Fenol, ?i-butyraldehyd a izobutyraldehyd môžu vznikať hydrogenolýzou y-fenoxy-
butyraldehydu a /?-fenoxy-a-metylpropiónaldehydu: 

-CHoCHoCHoCHO <ö)-°-( 

Го)- 0 - C H 2 - C H ( C H 3 ) C H O 

H 2 

[HCo(CO)4] 

H 2 

> (O ) - O H + CH3CH2CH2CHO, 

[HCo(CO)4] Vry 
> ( Č ľ ) - O H + CH3CH(CH3)CHO. 

ъ 

1,97 5 6,9 
d. 

O 3,56 min. 

Obr. 1. Chromatogram produktu hydro­
formylácie alylfenyléteru. 

1. alylfenyléter; 4. fenol; 7. y-fenoxybutyr-
aldehyd; 2, 3, 5, 6. neidentifikované. 

Obr. 2. Chromatogram frakcie produktu 
hydroformylácie alylfenyléteru s b. v. do 

148 °C/750 torr. 
1. izobutyraldehyd; 2. тг-butyraldehyd. 
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Čiastočne analogickú situáciu sme pozorovali pri štúdiu premien acetálov za pod­
mienok hydroformylácie, keď jednou z najdôležitejších reakcií je hydrogenolýza 
acetálov, katalyzovaná hydrotet rakar tonylom kobaltu [18]. 

Navyše v tomto prípade existuje aj ďalšia možnosť priebehu vedľajších reakcií. 
Skutočnosť, že sme v syntéznom plyne po hydroformylácii alylfenyléteru dokázali 
propylen a propán, taktiež poukazuje aj na katalytické účinky hydrotetrakarbonylu 
kobaltu ako silnej kyseliny [19]. Tento podobne ako minerálne i organické kyseliny 
[20, 21] môže simultánne katalyzovať aj rozklad alylfenyléteru: 

- 0 - C H „ C H = CH.> [S] ©-OH + CH3CH = CH2 

za tvorby fenolu a propylénu. Z propylénu vzniká hneď hydroformyláciou тг-butyr-
aldehyd a izobutyraldehyd: 

CHaCH = CH, 
CO + H 2 

[HCo(CO)4] 

—+CH 3 CH 2 CH 2 CHO 

>CH3CH(CH3)CHO 

Tento mechanizmus tvorby vedľajších zlúčenín podporujú výsledky pokusu, pri 
ktorom sme hydrogenolýzou 50 g alylfenyléteru za prítomnosti 0,29 g oktokarbonylu 
dvojkobaltu a vodíka (130 a t/24 °C) pri teplote 150 °C a reakčnej dobe 60 minút 
získali produkt s obsahom 0,8 % hm. hydroxylových skupín. 

Vodík po reakcii, analyzovaný plynovou chromatografiou, obsahoval 0,5 % obj. 
propánu. 

Vplyv oktokarbonylu dvojkobaltu na alylfenyléter sme sledovali v 6,5 ml zatave­
ných ampulkách pri teplote termostatu 150 °C (tab. 4). Výsledky pokusov potvrdili 
náš predpoklad, že oktokarbonyl dvojkobaltu, ani kobalt, ktorý vznikol jeho roz­
kladom alebo rozkladom komplexu oktokarbonylu dvojkobaltu s alylfenyléterom, 
nekatalyzuje rozklad, prípadne Claisenov prešmyk alylfenyléteru. Pretože prešmyk 
alylfenyléteru prebieha intramolekulovo [22—25] a prítomnosť kyselín ho neovplyv­
ňuje [26], je oprávnený predpoklad, že fenol, Ti-butyraldel^d a izobutyraldehyd, 
dokázané v produkte hydroformylácie alyléteru, vznikajú katalyt ickým účinkom 
hydrotetrakarbonylu kobaltu na alylfenyléter. Značný úbytok koncových dvojitých 

T a b u ľ k a 4 

Vplyv oktokarbonylu dvojkobaltu na alylfenyléter pri teplote 150 °C 
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väzieb (tab. 4) možno vysvetliť izomerizáciou alylfenyléteru na propenylfenyléter 
a jeho hydrogenoľýzou za tvorby propánu: 

(о)—о-сн2-сн=сн2 • (o)-o—CH = CH-CH3, 

/ Ô ) - 0 - C H - C H - C H 3 —-> ^ o ) - O H + C H 3 - C H 0 - C H 3 . 

Za účelom stanovenia obsahu y-fenoxybutyraldehydu v oxoprodukte pripravili 
sme y-fenoxybutyraldehyd z y-fenoxybutyrylchloridu podľa Rosenmunda a z pro­
duktov hydroformylácie sme izolovali C 1 0 aldehydy. Plynovou chromatografiou 
aldehydov izolovaných z produktov hydroformylácie sme zistili pozoruhodný 
výsledok, že obsahujú iba jeden z predpokladaných izomérnych aldehydov, a to 
y-fenoxybutyraldehyd. Jeho elučný čas i šírka vlny polovičnej výšky sú rovnaké 
ako y-fenoxybutyraldehydu pripraveného synteticky. Infračervené spektrá 2,4-
-dinitrofenylhydrazónov y-fenoxybutyraldehydu pripraveného synteticky a izolo­
vaného z oxoproduktu sú identické [27]. Tiež kyselina y-fenoxymaslová, získaná 
oxidáciou produktov hydroformylácie alylfenyléteru, je identická s kyselinou pri­
pravenou z fenolátu sodného a y-butyrolaktónu [28]. 

ГИДРОФОРМИЛИРОВАНИЕ АЛЛИЛФЕНИЛЭФИРА 

Й. С т р ж е ш и н к а , M. Марко, B. Maxo 

Научно-исследовательский институт петрохимии, 
Новаки 

При изучении гидроформилирования аллилфенилэфира нашли, что при использо­
вании 0,2—0,4 % вес. кобальта в виде дикобальтоктокарбонила и времени реакции 
30 или же 60 мин., с точки зрения селективности гидроформилирования на альдегиды 
и выхода альдегидов С10 оптимальной является температура 130° Селективность в за­
висимости от времени реакции и концентрации катализатора при этой температуре 
изменяется от 70 до 84 %, а выходы альдегидов С10 от 64 до 83 % . Альдегиды, выделен­
ные из оксопродукта, содержат из двух возможных изомеров только у-феноксибутираль-
дегид. Из побочных веществ в продуктах гидроформилирования доказали присутствие 
фенола, незначительное количество и- и изобутиральдегида, пропилена и пропана. 
Объясняется механизм реакции их образования, прежде всего параллельными и после­
довательными реакциями, катализированными гидротетракарбонилом кобальта. Ди-
кобальтоктокарбонил не катализирует разложение, ни перегруппировку Клайзена 
аллилфенилэфира. 

Перевела T Диллингерова 

HYDROFORMYLATION OF ALLYL PHENYL ETHER 

J. S t ř e š i n k a , M. M a r k o , V M a c h o 

Research Institute for Petrochemistry, 
Nováky 

The hydroformylation of allyl phenyl ether being studied; it was found that by the 
using of 0.2 — 0.4 % (w/w) cobalt as Co2(CO)8 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 C10 aldehydes at 130 °C. The selectivity varies from 70 to 84 % and the amount 
of C10 aldehydes from 64 to 83 %, depending upon the reaction time and concentration 
of catalyst. Aldehydes which were isolated from the oxo-product contain of the two 
possible isomers y-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. Co2(CO)8 does not 
catalyse either decomposition or Claisen rearrangement of allyl phenyl ether. 

Translated by Z. Votický 
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