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69 Verfahren zur Herstellung von m-Aryloxybenzaldehyden.

@ Fiir die Herstellung von meta-Aryloxybenzaldehyden
aus einem Gemisch aus meta-Aryloxybenzyl- und
-benzalhalogeniden wird in erster Stufe das Gemisch mit
Formaldehyd und Ammoniak oder mit Hexamethylen-
tetramin umgesetzt, worauf man in zweiter Stufe das
Umsetzungsprodukt unter sauren Bedingungen zum
m-Aryloxybenzaldehyd hydrolysiert.

Zweckmissig wird das Ausgangsgemisch durch Halo-
genieren des entsprechenden meta-Aryloxytoluols mit gas-
formigem Halogen bei hoherer Temperatur in Anwesen-
heit eines Freiradikalinitiators hergestellt.
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PATENTANSPRUCHE

i. Verfahren zur Herstellung von Meta-Aryloxybenzalde-
hyden, dadurch gekennzeichnet, dass man in einer ersten Stufe
ein Gemisch aus den entsprechenden Meta-Aryloxybenzyl-
und -benzalhalogeniden mit Ammoniak und Formaldehyd
oder mit Hexamethylentetramin umsetzt bis ein Gemisch ent-
haltend ein Benzylhalogenid-Komplexsalz und unveridndertes
Benzalhalogenid erhalten wird, worauf man in zweiter Stufe
das resultierende Gemisch unter sauren Bedingungen zu dem
Meta-Aryloxybenzaldehyd hydrolysiert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die erste Stufe unter wissrigen Bedingungen durch-
fiihrt.

3. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass man in zweiter Stufe die Hydro-
lyse bei einem pH-Wert im Gebiet von 3 bis 6,5 durchfiihrt.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Hydrolyse in Anwesenheit von Essigsdure durch-
fiihrt.

S. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Hydrolyse in Anwesenheit einer
Mineralsdure durchfiibrt.

6. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass die in der Hydrolysestufe ver-
wendete(n) Sdure(n) wihrend der ersten Verfahrensstufe an-
wesend ist (sind).

7. Anwendung des Verfahrens nach einem der vorange-
henden Anspriiche, an einem Gemisch aus Meta-Aryloxy-
benzyl- und -benzalhalogeniden, das hergestellt ist durch Ha-
logenieren des entsprechenden Meta-Aryloxytoluols mit gas-
férmigem Halogen bei hoherer Temperatur in Anwesenheit
eines Freiradikalinitiators.

8. Anwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
dass man ein Gemisch aus Meta-Aryloxybenzyl- und -benzal-
bromiden verwendet, das hergestellt ist durch Einwirkung von
gasférmigem Brom auf Meta-Aryloxytoluol bei einer Tempe-
ratur von 180 bis 250 °C.

9. Anwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass man ein Bromidgemisch verwendet, das in Anwesenheit
von Ultraviolettlicht als Freiradikalinitiator hergestellt ist.

10. Anwendung nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man ein Bromidgemisch verwendet, bei dessen
Herstellung das Brom in einem molaren Uberschuss von 10 bis
30% iiber das Meta-Aryloxytoluol vorhanden war.

11. Anwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich-
net, dass man ein Gemisch aus Meta-Aryloxybenzyl- und -
benzalchloriden verwendet, das hergestellt ist durch Einwir-
kung von gasférmigem Chlor auf ein Meta-Aryloxytoluol in
einem nichtpolaren Losungsmittel bei 40 bis 100 °C.

12. Anwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeich-
net, dass man ein Chloridgemisch verwendet, das hergestelit ist
in einem halogenierten Kohlenwasserstoff als nichtpolarem Lo-
sungsmittel.

13. Anwendung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeich-
net, dass man ein Chloridgemisch verwendet, das hergestellt ist
in Tetrachlorkohlenstoff als nichtpolarem Ldsungsmittel.

14. Anwendung nach Anspruch 11, 12 oder 13, dadurch
gekennzeichnet, dass man ein Chloridgemisch verwendet, bei
dessen Herstellung Benzoylperoxid oder Azoisobutyronitril als
Freiradikalinitiator vorhanden waren.

15. Anwendung nach einem der Anspriiche 11 bis 14, da-
durch gekennzeichnet, dass man ein Chloridgemisch verwen-
det, bei dessen Herstellung die Reaktion zwischen dem
Meta-Aryloxytoluol und dem Chlor nach Umsetzung von 95
bis 99%¢ des Meta-Aryloxytoluols unterbrochen wurde.

16. Anwendung nach einem der Anspriiche 11 bis 15, da-
durch gekennzeichnet, dass man ein Chloridgemisch verwen-
det. bei dessen Herstellung die Konzentration des Meta-Aryl-

oxytoluols im Losungsmittel im Gebiet von 5 bis 50 Gew.-%
lag.
17. Anwendung nach Anspruch 7 zur Herstellung von
Meta-Phenoxybenzaldehyd, dadurch gekennzeichnet, dass man
s ein Gemisch aus m-Phenoxybenzylhalogenid und m-Phenoxy-
benzalhalogenid verwendet, das durch Halogenieren von
Meta--Phenoxytoluol hergestellt ist.

18. Anwendung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeich-
net, dass man den m-Phenoxybenzaldehyd aus dem Reak-
tionsgemisch in Form seines Bisulfitadduktes abtrennt, aus
dem man ihn dann wieder in Freiheit setzt.

1

o

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstel-
lung von m-Aryloxybenzaldehyden, die wertvolle Zwischen-
produkte darstellen und z.B. zur Herstellung von Pestiziden
mit einer Metaaryloxybenzylgruppe geeignet sind. Solche Pe-
stizide sind z.B. die Metaaryloxybenzylester von substituierter
Cyclopropancarbonséure und Chlorphenylessigsduren, die her-
vorragende Insektizideigenschaften aufweisen.

Ein moglicher Weg zur Herstellung eines m-Aryloxyben-
zaldehyds ist die Halogenierung des entsprechenden m-Aryl-
oxytoluols zum Benzylhalogenid und Uberfiihrung des letzte-
ren in den Benzaldehyd. Obgleich dieser Weg grundsétzlich
geeignet ist, weist er doch gewisse Nachteile auf, da man (1.)
die Halogenierungsbedingungen genau kontrollieren muss, um
die maximale Ausbeute an Benzylhalogenid auf Kosten der
Gesamtausbeute an anderen halogenierten Produkten (z,B.
Benzalhalogenid und ringhalogenierte Produkte) zu erhalten
und da (2.) die Ausbeute an Benzylhalogenid nur selten hdher
ist als 70%.

Es wurde nun gefunden, dass man diese Nachteile minde-
stens verringern kann, wenn man ein modifiziertes Verfahren
anwendet, mit dessen Hilfe man ein Gemisch aus dem Benzyl-
und dem Benzalhalogenid, in den Aldehyd iiberfiihren kann.
Erfindungsgeméss wird in erster Stufe ein Gemisch aus ent-

40 sprechenden Meta-Aryloxybenzyl- und -benzalbalogeniden
mit Ammoniak und Formaldehyd umgesetzt, worauf man in
zweiter Stufe das resultierende Produkt unter sauren Bedin-
gungen zum m-Aryloxybenzaldehyd hydrolysiert.

Anstelle von Ammoniak und Formaldehyd kann man in

45 der ersten Stufe Hexamethylentetramin verwenden, mit dem
man offensichtlich aufgrund des chemischen Gleichgewichtes
zwischen letzterer Verbindung und Ammoniak und Formalde-
hyd die gleichen Resultate erhilt. Ammoniak und Formalde-
hyd kénnen in diesem Sinn als Vorldufer von Hexamethylente-

50 tramin, bzw. das letztere als Quelle fiir Ammoniak und For-
maldehyd angesehen werden.

Die erste Stufe des erfindungsgeméssen Verfahrens muss
zwar nicht unbedingt im wéssrigen Medium durchgefiihrt wer-
den, sondern verlduft auch in nichtwéssrigen Losungsmitteln,

55 wie Chloroform, jedoch arbeitet man am besten im wiéssrigen
Medium, um damit die Hydrolyse in der zweiten Stufe des
Verfahrens vorwegzunehmen. Wissriges Ammoniak, Formalin
oder wissriges Hexamethylentetramin kénnen daher verwen-
det werden. Die erste Verfahrensstufe ist eine exothermische

60 Reaktion, so dass im allgemeinen keine Wirme angewendet
werden muss, um sie in Gang zu setzen; praktisch liegt die
Umsetzungstemperatur zweckmissigerweise im Gebiet von 10
bis 150 °C.

Das Produkt aus der ersten Stufe des erfindungsgeméssen

65 Verfahrens ist ein Gemisch aus einem Benzylhalogenid-Kom-
plexsalz und im wesentlichen unverdndertem Benzalhalogenid;
man kann beide Produkte isolieren und sie dann der Hydrolyse
unterwerfen, jedoch hat sich dies als unndtig erwiesen, da die
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Hydrolyse des Reaktionsgemisches aus der ersten Verfahrens-
stufe glatt und wirksam verlduft. Die Hydrolyse wird vorzugs-
weise durchgefiihrt bei cinem pH-Wert von 3 bis 6,5, wobei
besonders gute Resultate bei einem pH-Wert von 5 bis 6 er-
halten werden. Die fiir diese pH-Wert zu verwendende Séure
kann organisch oder anorganisch sein; zweckmassig sind z.B.
Essigsdure, Phosphorsiure, Chlorwasserstoffsaure oder Schwe-
felsdure. Besonders bewihrt hat sich Essigsdure, insbesondere
eine Essigsidure von 50 Gew.-%. Die Hydrolyse kann so be-
wirkt werden, dass man das angesduerte Reaktionsgemisch un-
ter Riickfluss halt oder auf andere geeignete Weise; die Tem-
peratur betrigt dabei 80 bis 200 °C, wobei 80 bis 120 °C be-
vorzugt sind.

Als besonders zweckmissig erwies es sich, wenn man die
erste Stufe des erfindungsgemissen Verfahrens in Anwesen-
heit derjenigen Sdure durchfiihrt, die auch fiir die Hydrolyse
verwendet wird, wobei man besonders gute Ausbeuten erhilt.
So kann man z.B. in der ersten Stufe das Benzyl- und das
Benzalhalogenid einer Losung von Hexamethylentetramin in
Essigsiure zufiigen und das Gemisch unter Riickfluss erwér-
men.

Es wurde ferner gefunden, dass sich die Hydrolyse beson-
ders leicht in Anwesenheit einer Mineralsdure, z. B. von
Chlorwasserstoffsdure, durchfiihren ldsst, die dann in der er-
sten oder in der zweiten Stufe oder gegebenenfalls erst gegen
Ende der Hydrolysereaktion zugefiigt werden kann.

Ein betrichtlicher Vorteil des erfindungsgemissen Verfah-
rens besteht darin, dass man Gemische aus Benzyl- und Ben-
zalhalogeniden in beliebigem Anteilsverhéltnis verwenden
kann. Da die bekannten Verfahren zur Herstellung von Ben-
zylhalogenid zur gleichzeitigen Entstehung von etwas Dihaloge-
nid, d.h. etwas Benzalhalogenid, fiihren, verfiigt man iiber
Gemische, die erfindungsgeméss ohne weiteres in den entspre-
chenden Benzaldehyd iiberfiihrt werden konnen, ohne dass
man das Dihalogenid vorher abtrennen muss. Es ist iiberra-
schend, dass das Dihalogenid wéhrend der Umsetzung in der
ersten Verfahrensstufe nicht merklich angegriffen wird und
dass es zusammen mit dem Benzylhalogenidkomplex hydroly-
siert wird, so dass sich in der zweiten Stufe der gewiinschte Al-
dehyd bildet.

Ausgezeichnete Ausbeuten an Aldehyd wurden erhalten
mit Gemischen aus Benzyl- und Benzalbromid und Benzyl-
und Benzalchlorid.

Das Gemisch aus Benzyl- und Benzalhalogeniden kann
man auf beliebige Weise bereiten, und es wurde gefunden,
dass dies am besten durch Halogenierung des entsprechenden
Toluols erreicht wird. Gemdss einem besonderen Aspekt der
Erfindung kann daher das Gemisch aus Metaaryloxybenzylha-
logenid und -benzalhalogenid, das als Ausgangsmaterial fiir
das erfindungsgemésse Verfahren dient, durch Halogenierung
des entsprechenden m-Aryloxytoluols mit gasférmigem Halo-
gen bei hoherer Temperatur in Anwesenheit eines Freiradikal-
initiators hergestellt werden. Die Temperatur bei der Haloge-
nierung héngt weitgehend von der Art des verwendeten Halo-
gens sowie davon ab, dass man eine Ringhalogenierung des
Toluols vermeiden muss. Im allgemeinen liegt der Tempera-
turbereich fiir die Halogenierungsreaktion bei 50 bis 250 °C.

Wenn eine Bromierung in Frage kommt, so hat es sich ge-
zeigt, dass man bessere Resultate erhélt, wenn man das
Meta-Aryloxytoluol mit gasférmigem Brom bei einer Tempe-
ratur von 180 bis 250 °C, vorzugsweise unter Einwirkung von
Ultraviolett-Licht als Freiradikalinitiator, durchfiihrt. Fiir eine
moglichst hohe Gesamtausbeute an Benzyl- und Benzalbromid
ist es vorteilhaft, wenn das gasférmige Brom im molaren Uber-
schuss anwesend ist, der z. B. mindestens 10% und allgemein
gesprochen mindestens 259, berechnet auf die molare Menge
an Ausgangstoluol, betrigt: ein molarer Uberschuss von 10 bis
30¢ kann allgemein angewendet werden. Die Verwendung
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des Broms in einem derartigen Uberschuss fiihrt unvermeidlich
zur Bildung eines grosseren Anteils an Benzalbromid als die
Verwendung von Brom in stéchiometrischer oder etwas gerin-
gerer molarer Anteilsmenge. Da jedoch beim erfindungsge-
missen Verfahren ohne weiteres sowohl die Mono- wie die
Dibromide in den entsprechendenAldehyd iiberfiihrt werden,
bedeutet die Anwesenheit von grosseren Anteilen an Dibro-
mid in dem resultierenden bromierten Gemisch keinerlei ge-
fahr. Auf diesem Weg lassen sich Gesamtausbeuten an Benzyl-
und Benzalbromiden von mehr als 90% erreichen.

Handelt es sich um die Chlorierung von Meta-Aryloxyto-
luol, so erreicht man, wie sich gezeigt hat, bessere Resultate,
wenn man das Meta-Aryloxytoluol in einem nichtpolaren Lo-

s sungsmittel bei Temperaturen von 40 bis 100 °C mit gasformi-
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gem Chlor behandelt, wobei als Freiradikalinitiator vorzugs-
weise ein Peroxid- oder Azoinitiator, wie Benzoylperoxid oder
Azoisobutyronitril {AIBN) anwesend ist. Das nichtpolare L&-
sungsmittel fiir die Chlorierung muss so gewahlt werden, dass
es die Bildung von ringchlorierten Produkten nicht férdert und
bei den vorwiegenden Chlorierungsbedingungen selbst im we-
sentlichen nicht angegriffen wird. Allgemein ist zu sagen, dass
fiir diese Reaktion halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Te-
trachlorkohlenstoff und Chlorbenzol, brauchbar sind; beson-
ders mit Tetrachlorkohlenstoff wurden ausgezeichnete Resul-
tate erhalten. Um die Chlorierung des Toluols in der Seiten-
kette zu begiinstigen und die Ringchlorierung zu unterdriicken,
hat es sich als wiinschenswert erwiesen, die Chlorierung des
Toluols in hohen Konzentrationen von z.B. iiber 60 Gew.-%
Toluol im Losungsmittel zu verhindern; Konzentrationen in
der Gréssenordnung von 5 bis 50 Gew.- % sind im allgemeinen
bevorzugt. Ausserdem sollte man die Umsetzung des Toluols
nicht bis zur Vollstdndigkeit verlaufen lassen, da man sonst
leicht unerwiinschte chlorierte Produkte erhilt; die Reaktion
sollte daher bei einem Umsetzungsgrad von 95 bis 99%,
zweckmissigerweise 98 oder 99 %, berechnet auf Meta-Aryl-
oxytoluol, abgebrochen werden. Wie bei der Bromierung erhilt
man auch hier im allgemeinen Ausbeuten an Mono- und Di-
chlorid von mehr als 90 %, oft iiber 95 %.

Die Art des Meta-Aryloxysubstituenten im Ausgangsmate-
rial und im erfindungsgemassen Produkt ist unwichtig, jedoch
ist im Hinblick auf seine Bedeutung fiir die Synthese von syn-
thetischen Pyrethroid-Pestiziden der Meta-Phenoxybenzalde-
hyd das gesuchteste Handelsprodukt.

Wie ersichtlich, bedeutet das erfindungsgemaésse Verfahren
daher einen wertvollen Weg zur Erzeugung von Meta-Phen-
oxybenzaldehyd aus Meta-Phenoxytoluol, der den Vorteil hat,
dass die Isolierung eines bestimmten Zwischenchlorids oder

5o ~bromids zur Uberfiihrung in den Aldehyd wegfallt. Ein wichti-

ger Vorteil des Verfahrens ist seine Flexibilitét, die sich darin

ausdriickt, dass man damit ein Gemisch von beliebigen Antei-
len an Meta-Phenoxybenzylhalogenid und Meta-Phenoxyben-
zalhalogenid (d.h. ein Gemisch aus den Mono- und Dihaloge-

;s niden) in den gewiinschten Aldehyd iiberfithren kann.

Gemiss einer besonderen Durchfithrungsform besteht da-
her die Erfindung in einem Verfahren zur Herstellung von
Meta-Phenoxybenzaldehyd, das folgende Stufen umfasst:

(a) Man bereitet ein Gemisch aus Meta-Phenoxybenzylhalo-

60 genid und Meta-Phenoxybenzalhalogenid durch Halogenieren

von Meta-Phenoxytoluol mit gasformigem Halogen bei erhoh-

ter Temperatur in Anwesenheit eines Freiradikalinitiators;

(b) man setzt das gemdss (a) bereitete Gemisch aus Halogeni-

den mit Ammoniak und Formaldehyd oder mit Hexamethylen-

65 tetramin um und

(¢) hydrolysiert das Reaktionsprodukt aus (b) unter sauren
Bedingungen zu dem Meta-Phenoxybenzaldehyd.
Die Erfindung sei anhand der Beispiele ndher erlautert.
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Beispiel 1
(a) Herstellung von Meta-Phenoxybenzyl-
und -benzalbromid

3-Phenoxytoluol (430 g; 2,337 Mol) wurde unter Stick-
stoffatmosphire in einem 5-Liter-Gefiss mit einem Strom von
Brom (473 g: 2,956 Mol) behandelt, wobei in dem Geféss
dicht beim Einlass fiir das Brom eine Ultraviolettquelle ange-
ordnet war und die Reaktionsteilnehmer kréftig geriihrt wur-
den. Das Brom war in einem Uberschuss von 26,5 Mol-%
iiber das Phenoxytoluol vorhanden. Wenn alles Brom zugege-
ben war (d.h. nach etwa 3 Stunden), liess man das Reaktions-
gemisch, durch das ein Stickstoffstrom geleitet wurde, tiber
Nacht abkiihlen. Man erhielt 627 g bromierte Produkte in fol-
gender Zusammensetzung:

3-Phenoxytoluol (nicht umgesetzt) 2,1%
3-Phenoxybenzylbromid 61,5%
3-Phenoxybenzalbromid 36,4%

(b) Herstellung von Meta-Phenoxybenzaldehyd

Das in Stufe (a) erhaltene Bromierungsgemisch wurde zu
1 Liter Eisessig und 350 g Hexamethylentetramin (2,5 Mol)
zugefiigt, worauf noch 1 Liter Wasser zugegossen wurde.
Nachdem das Gemisch 4 Stunden unter Riickfluss (bei 150 °C)
gehalten worden war, wurden 500 ml konzentrierte Chlorwas-
serstoffsdure und nach weiteren 5 Minuten noch 700 m]l Was-
ser zugegeben, worauf das neue Gemisch noch 15 Minuten
auf Riickflusstemperatur erhitzt wurde.

Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur durch Ausgiessen in
Eiswassef wurde das Reaktionsgemisch mit Methylendichlorid
(3 x 500 ml) extrahiert. Die kombinierten Extrakte wurden
mit einer gesittigten Natriumbicarbonatlosung neutralisiert
(pH 7 bis 8), worauf sie mit 1 Liter Wasser ausgewaschen, mit
10%%iger eiskalter Chlorwasserstoffsdure versetzt und noch-
mals mit 1 Liter Wasser gewaschen wurde. Nach Trocknen
tiber wasserfreiem Natriumsulfat wurde das Methylendichlorid
abdestilliert und das Produkt unter Hochvakuum (0,1 mm Hg)
entgast; man erhielt 430,5 g (2,172 Mol) 3-Phenoxybenzalde-
hyd.

Die N.M.R.-Analyse des obigen Produktes liess einen
Reinheitsgrad von 95% erkennen und die G.L.C.-Analyse
zeigte, dass sowohl das Benzyl- wie das Benzalbromid restlos
umgesetzt worden waren. Die erwidhnte Ausbeute an 2,172
Mol 3-Phenoxybenzaldehyd betrug, berechnet auf das 3-Phen-
oxytoluol (2,337 Mol) als Ausgangsprodukt, 93 %.

Beispiel 2
Herstellung von Meta-Phenoxybenzaldehyd aus den
entsprechenden Benzyl- und Benzalbromiden

Bromiertes m-Phenoxytoluol (33,65 g), erhalten gemiss
Beispiel 1 (a), wurde zu einer Losung von Hexamethylente-
tramin (16,8 g) in Chloroform (140 ml) zugegeben. Nach Riih-
ren iiber Nacht wurde das Gemisch abfiltriert und das zuriick-
bleibende Salz (41,5 g) in Essigsdure (35 ml) und Wasser
(35 ml) gelost und die Losung 4 Stunden unter Riickfluss ge-
halten. Nach Zugabe von konzentrierter Chlorwasserstoffsdure
(27 ml) wurde der Riickfluss noch eine halbe Stunde fortge-

setzt. Nach Abkiihlen wurde das Reaktionsgemisch mit Methy-
lenchlorid (3 X 20 ml) extrahiert und der organische Extrakt
mit Natriumbicarbonatldsung neutralisiert, worauf das Lo-
sungsmittel abgedampft und der Riickstand destilliert wurde.

s Man erhielt in einer Ausbeute von 61% 14,6 g m-Phenoxy-

benzaldehyd als farblose Fliissigkeit von K.p. [40 bis
141°C/1 mm Hg.
Beispiel 3
Herstellung von m-Phenoxybenzaldehyd aus den
entsprechenden Benzyl- und Benzalchloriden
Ein Gemisch aus 3-Phenoxybenzylchlorid und 3-Phenoxy-
benzalchlorid (50 g) mit einem Gehalt an 60% Monochlorid
und 40 % Dichlorid, wurde zu einer Losung von Hexamethy-
lentetramin (35 g) in Essigsdure (100 ml) zugegeben. Nach Zu-

15 gabe von 100 ml Wasser wurde das Gemisch 4 Stunden auf

Riickfluss gehalten, worauf ihm konzentrierte Chlorwasser-
stoffsdure zugesetzt und der Riickfluss weitere 15 Minuten
fortgesetzt wurde.

Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das Reak-

20 tionsgemisch mit Methylenchlorid (3 X 50 mi) extrahiert und

die kombinjerten Extrakte mit wissriger Natriumbicarbonatlo-
sung neutralisiert, iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet
und eingedampft. Man erhielt in einer Ausbeute von 97 %
41,9 g 3-Phenoxybenzaldehyd.

Beispiel 4
Herstellung von m-Phenoxybenzaldehyd aus den
entsprechenden Benzyl- und Benzalbromiden
Eine 40 %ige Formalinlosung (50 ml) wurde auf 10 °C ge-

30 kiihlt und dann 15 Minuten lang mit 35 %igem wéssrigem

Ammoniak (25 ml) behandelt. Dann wurden 25 g des nach
Beispiel 1 (a) erhaltenen rohen Bromidgemisches zugegeben
und das Gemisch unter Stickstoff 4 Stunden lang geriihrt, wor-
auf es mit Essigsdure (50 ml) angesduert und 3 Stunden unter

35 Riickfluss gehalten wurde. Nach Abkiihlen wurde das Reak-

tionsgemisch mit Toluol (25 ml) extrahiert und der Extrakt mit
Natriumbicarbonat bis zur Neutralitit gewaschen. Die Toluol-
16sung des rohen 3-Phenoxybenzaldehyds wurde mit der glei-
chen Menge Athanol verdiinnt und mit einer gesttigten wiiss-

40 rigen Natriumbisulfitlosung verrithrt. Die dabei gebildete Bi-

sulfitverbindung wurde abfiltriert und mit Toluol von geférb-
ten Verunreinigungen frei gewaschen. Nach Trocknen unter
Vakuum erhielt man 20,5 g gereinigte 3-Phenoxybenzalde-
hyd-Bisulfitverbindung, die bei Behandlung mit verdiinnter

4s Mineralsdure den reinen 3-Phenoxybenzaldehyd freigab. Aus-

beute, berechnet auf das Chloridgemisch: 77 %.

Beispiele 5 bis 7
Herstellung eines Gemisches aus m-Phenoxybenzylchlorid
und m-Phenoxybenzalchlorid
In eine unter Riickfluss (80 °C) gehaltene Lisung von m-
Phenoxytoluol (10 g) und Initiator (0,25 g) in Tetrachlorkoh-
lenstoff (100 ml) als Losungsmittel wurde Chlor eingeleitet. Es
wurde eine Versuchsreihe mit verschiedenen Reaktionszeiten

ss und verschiedenen Initiatoren durchgefiihrt, deren Resultate

aus Tabelle I hervorgehen.

Tabelle 1
Beispiel Initiator Reaktions- Umsetzung Zusammensetzg. d. Produkts (Gew-~%)  Selektivitit (%)
Nr. zeit (h) von Toluol  Mono- Di- Verunreini- (Mono- + Dichlorid)
(%) chlorid chlorid gungen®*

5% AIBN 0,75 77 84,5 14,9 0,6 99,4

1,00 93 74,5 24,2 1,3 98,7

1,50 99 54,9 42,0 - 3,1 96,9
6% AIBN 3,00 100 2,7 66,3 30,9 69,0
7% BP 1,00 98 67,3 99,4

32,1 0.6
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Tabelle I (Fortsetzung)

Beispiel Initiator Reaktions-  Umsetzung  Zusammensetzg. d. Produkts (Gew.-¢) Selektivitdt ()
Nr. zeit (h) von Toluol  Mono- Di- Verunreini- (Mono- + Dichlorid)
6c) chlorid chlorid gungen**
Ver- - 1,00 14 61,0 11,0 28,0 72,0
gleichs- 3,00 27 65,0 8,5 26,5 73,5
beispiel 7,00 47 64,0 9,4 26,6 73,4
* mit Stickstoffspiilung

AIBN = Azoisobutyronitril
BP = Benzoylperoxid
#* kern-chlorierte Produkte

15
Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass die Selektivitat (d.h. Phnoxybenzylchlorid und 3-Phenoxybenzalchlorid, enthaltend

die Summe an Mono- und Dichlorid in Gew.-%) von der An- 70 % Mono- und 30% Dichlorid (50 g) zugefiigt und das
wesenheit eines Freiradikalinitiators und davon abhéingig, dass ~ Ganze unter Stickstoff 3 Stunden geriihrt. Nach Ansiuern mit

man die vollige Umsetzung des Toluols verhindert (siche Bei- 150 ml Essigsiure wurde das Gemisch weitere 3 Stunden ohne
spiel 6, wo die Selektivitit verhaltnisméssig schlecht ist, wenn 20 Erwdrmen geriihrt und dann 4 Stunden unter Riickfluss gehal-
man die Reaktion bis zur vélligen Umsetzung verlaufen ldsst). ten. Nach Abkiihlen wurde das Reaktionsgemisch mit Toluol
In einer weiteren Versuchsreihe wurde gezeigt, dass die Se- (100 ml) extrahiert und der Extrakt bis zur Neutralitdt mit Na-
lektivitit ausserdem von der Toluolkonzentration im Lo- triumbicarbonatlosung gewaschen. Die Toluolldsung von ro-
sungsmittel abhéngt, d. h. mit steigender Toluolkonzentration hem-3-Phenoxybenzaldehyd wurde nun mit einer gleichen
merklich zuriickgeht. 25 Menge Athanol verdiinnt und mit einer gesittigten wissrigen
Beispiel 8 NatriumbisulfitiGsung verriihrt. Das gebildete Bisulfitaddukt
Herstellung von m-Phenoxybenzaldehyd aus den wurde abfiltriert und mit Toluol gewaschen. Nach Trocknen
entsprechenden Benzyl- und Benzalchloriden unter Vakuum erhielt man 63,0 g gereinigte 3-Phenoxybenzal-
Eine auf 10 °C abgekiihlite 40 %ige Formalinlsung dehyd-Bisulfitverbindung, die bei Behandlung mit verdiinnter

(150 ml) wurde 15 Minuten mit 35 %igem wissrigem Ammo- 30 Mineralsdure den reinen 3-Phenoxybenzaldehyd freigab.
niak (75 ml) behandelt. Dann wurde ein Gemisch aus 3- Ausbeute, berechnet auf Chloridgemisch: 95%.
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