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69 Verfahren zur Herstellung von 3-Phenoxybenzaldehyd.

@ 3-Phenoxybenzaldehyd dient als Zwischenprodukt
fiir die Herstellung von Pyrethroidestern. Zur Verbes-
serung der Ausbeute stellt man es durch folgende Schrit-
te her:
(a) Behandlung eines Gemisches von 3-Phenoxybenzyl-
und 3-Phenoxybenzalhalogeniden mit Hexamethylente-
tramin in Gegenwart eines Losungsmittels und Hydroly-
sieren des entstehenden Produktes unter Bildung von 3-
Phenoxybenzaldehyd;
(b) Entfernung des Losungsmittels von dem in Stufe (a)
erhaltenen Reaktionsgemisch;
(c) Behandlung des Riickstands der Stufe (d) mit einem
Kohlenwasserstofflosungsmittel, bestehend im wesentli-
chen aus einem oder mehreren Alkanen und/oder einem
oder mehreren Cycloalkanen unter Bildung einer Kohlen-
wasserstoffphase, enthaltend 3-Phenoxybenzaldehyd und
(d) Waschen der Kohlenwasserstoffphase mit einer wiss-
rigen Losung einer starken Siure.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von 3-Phenoxybenzal-
dehyd, umfassend die folgenden Stufen:

(a) Behandlung eines Gemisches von 3-Phenoxybenzyl-
und 3-Phenoxybenzalhalogeniden mit Hexamethylentetra-
min in Gegenwart eines Losungsmittels und Hydrolysieren
des entstehenden Produktes unter Bildung von 3-Phenoxy-
benzaldehyd;

(b) Entfernung des Losungsmittels von dem in Stufe (@)
erhaltenen Reaktionsgemisch;

(c) Behandlung des Riickstands der Stufe (b) mit einem
Kohlenwasserstofflosungsmittel, bestehend im wesentlichen
aus einem oder mehreren Alkanen und/oder einem oder
mehreren Cycloalkanen unter Bildung einer Kohlenwasser-
stoffphase, enthaltend 3-Phenoxybenzaldehyd, und

(d) Waschen der Kohlenwasserstoffphase mit einer wéss-
rigen LOsung einer starken Sdure.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Kohlenwasserstoffldsungsmittel in Stufe (c) ein
Losungsmittel verwendet, das im wesentlichen aus einem
oder mehreren Cycloalkanen besteht.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als Kohlenwasserstofflosungsmittel
Cyclohexan verwendet.

4. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man in Stufe (c) das Kohlenwasserstoft-

Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur
Herstellung von 3-Phenoxybenzaldehyd, der bekanntlich ein
wertvolles Zwischenprodukt zur Herstellung von Pyrethro-
idinsekticiden ist. Derartige Insekticide umfassen 3-Phen-
oxybenzyl und a-Cyano-3-phenoxybenzylester von sub-
stituierten Cyclopropancarbonséuren und Chlorphenylessig-
sduren.

Ein Weg zur Herstellung von a-Cyano-3-phenoxybenzyl-
estern von substituierten Cyclopropancarbonsiuren umfasst
die Umsetzung eines 3-Phenoxybenzaldehyds mit einem sub-
stituierten Acylhalogenid in Gegenwart von Wasser, einem
wasserloslichen Cyanid, einem im wesentlichen mit Wasser
nicht-mischbaren aprotischen Losungsmittel und einem Pha-
seniibertragungskatalysator (DE-OS 2 708 590). Diese Um-
setzung ist eine Modifikation der sog. «Francis Reaktion»
und ergibt — vorausgesetzt, dass der als Ausgangssubstanz
angewandte 3-Phenoxybenzaldehyd rein ist — a-Cyano-ben-
zylester in hoher Ausbeute, die aus dem Reaktionsgemisch
mit hoher Reinheit isoliert werden konnen, z.B. als Riick-
stand beim Waschen des Reaktionsgemisches mit Wasser
und Verdampfen des aprotischen Losungsmittels von der ge-
waschenen Fliissigkeit.

3-Phenoxybenzaldehyd kann erhalten werden, indem
man ein Gemisch aus 3-Phenoxybenzylhalogenid und 3-

ll

oR1-0-C1 + 2NaCN —) R"-c‘:-o-c-a" + 2 NaCl

16sungsmittel in einer Menge im Bereich von 300 bis 1500 ml
pro Mol Gemisch aus Benzyl- und Benzalhalogeniden ver-
wendet.
S. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekenn-
s zeichnet, dass man als starke Sdure in Stufe (d) Salzsdure
verwendet.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
dass man in Stufe (d) eine wéssrige Losung verwendet, ent-
haltend mindestens 15 Gew.-% Chlorwasserstoff.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Losungsmittel in Stufe () ein Alkanol mit bis
zu vier Kohlenstoffatomen im Molekiil verwendet.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Alkanol Athanol verwendet.

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als Losungsmittel in Stufe (a) ein Al-
kanol-Wassergemisch, enthaltend 40 bis 80 Vol.-% eines Al-
kanols mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen im Molekiil, verwen-
det.

20 10. 3- Phenoxybenzaldehyd, hergestellt nach einem Ver-
fahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9.

11. Verwendung des nach einem der Anspriiche 1 bis 9
erhaltenen 3-Phenoxybenzaldehyds zur Herstellung von
Pyrethroidestern durch Kupplung des 3-Phenoxybenzal-

25 dehyds mit einem Pyrethroidsiurechlorid in Gegenwart von
Cyanidionen.

10

15

Phenoxybenzalhalogenid der modifizierten Sommelet-Reak-
tion unterwirft (DE-OS 2 704 512). Dieses Gemisch wird
umgesetzt mit Hexamethylentetramin in Gegenwart von
wissrigem Athanol oder wissriger Essigsdure, und das ent-
ao stehende Reaktionsgemisch wird mit wéssriger Mineralsdure
angesduert und 3-Phenoxybenzaldehyd aus dem angesiuer-
ten Gemisch nach iiblichen Laborverfahren isoliert, z.B.
durch Extraktion oder Dampfdestillation. Reiner 3-Phen-
oxybenzaldehyd kann erhalten werden durch Destillation
asdes Rohmaterials, und dieser reine 3-Phenoxybenzaldehyd
kann erfolgreich fiir die Francis Reaktion angewandt wer-
den.
Ein Nachteil der oben erwihnten Isolierung von reinem
3-Phenoxybenzaldehyd ist der ausserordentlich niedrige
soDruck, z.B. 6,7 Pa bei 120 bis 130 °C, bei dem die Destilla-
tion des rohen 3-Phenoxybenzaldehyds durchgefiihrt werden
muss. Um diesen extrem niedrigen Druck zu vermeiden,
wurde versucht, die Francis-Reaktion mit dem oben erwihn-
ten rohen (nicht destillierten) 3-Phenoxybenzaldehyd durch-
ss zufiihren. Es zeigte sich jedoch, dass der 3-Phenoxybenzyl-
ester nur in einer geringen Ausbeute erhalten wurde und ein
Teil des substituierten Acylhalogenids in eine Dicyano-
verbindung der allgemeinen Formel Q gemiss der folgenden
Gleichung umgewandelt wurde:

CN O

[
“(Q)

?

CN



wobei R! eine substituierte Cyclopropyl- oder Benzylgruppe
bedeutet.

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfah-
ren zur Herstellung von 3-Phenoxybenzaldehyd zu entwik-
keln, der, ohne dass er destilliert werden muss, ausreichend
rein ist, um direkt in einer Francis Reaktion angewandt zu
werden, wobei a-Cyanobenzylester in hoher Ausbeute erhal-
ten werden.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
3-Phenoxybenzaldehyd, das die folgenden Stufen umfasst:

(a) Behandlung eines Gemisches von 3-Phenoxybenzyl-
und 3-Phenoxybenzalhalogeniden mit Hexamethylentetra-
min in Gegenwart eines Losungsmittels und Hydrolyse des
entstehenden Produktes unter Bildung von 3-Phenoxy
benzaldehyd,

(b) Entfernung des Losungsmittels von dem in Stufe (a)
erhaltenen Gemisch,

(c) Behandlung des Riickstands der Stufe (b) mit einem
Kohlenwasserstoffldsungsmittel, das im wesentlichen aus ei-
nem oder mehreren Alkanen und/oder einem oder mehreren
Cycloalkanen besteht, unter Bildung einer Kohlenwasser-
stoffextraktphase, enthaltend 3-Phenoxybenzaldehyd, und

(d) Waschen der Kohlenwasserstoffphase mit einer wéss-
rigen Losung einer starken Sdure.

Das erfindungsgemésse Verfahren ergibt eine Losung
von 3-Phenoxybenzaldehyd in einem Kohlenwasserstoff-
I6sungsmittel, und eine derartige Losung kann als solche in
die Francis Reaktion eingesetzt werden.

Wenn in Stufe (c) kein Kohlenwasserstofflosungsmittel,
das im wesentlichen aus ein oder mehreren Alkanen und/
oder ein oder mehreren Cycloalkanen besteht, sondern ein
Losungsmittel aus aromatischen Kohlenwasserstoffen ver-
wendet wird, fithrt das Verfahren zu weniger reinem 3-Phen-
oxybenzaldehyd, und wenn ein derart unreines Produkt zur
Herstellung von o-Cyanobenzylestern verwendet wird, wer-
den unerwiinschte Mengen an Dicyanoverbindungen der
Formel Q gebildet.

Der Ausdruck «ein Kohlenwasserstofflosungsmittel, das
im wesentlichen aus einem oder mehreren Alkanen und/oder
ein oder mehreren Cycloalkanen bestehty», bedeutet, dass das
Kohlenwasserstofflosungsmittel einen Gehalt von minde-
stens 50 Gew.-% an (a) einem oder mehreren Alkanen, (b)
einem oder mehreren Cycloalkanen oder (c) einem oder
mehreren Alkanen und einem oder mehreren Cycloalkanen
besitzt. Von den Alkanen und Cycloalkanen, die in Stufe (c)
angewandt werden, sind die Cycloalkane bevorzugt, da sie
den giinstigsten Einfluss auf die Reinheit des entstehenden 3-
Phenoxybenzaldehyds haben. Beispiele fiir geeignete Cyclo-
alkane sind Cyclopentan, Cyclohexan, Methylcyclohexan,
Cycloheptan und Cyclooctan. Die hochste Reinheit der aro-
matischen Aldehyde wird in Cyclohexan erhalten. Beispiele
fiir Gemische von Cycloalkanen sind Gemische von Cyclo-
hexan und Methylcyclohexan sowie Gemische von Cyclo-
octan und Methylcyclooctan. Beispiele fiir geeignete Alkane
sind Hexan, Heptan, Octan und Nonan und deren Isomere.
Beispiele fiir Gemische von Alkanen sind solche mit einem
Siedebereich bei Atmosphérendruck zwischen 82 und 108 °C
oder zwischen 107 und 138 °C.

Das in Stufe (c) angewandte Kohlenwasserstofflosungs-
mittel wird vorzugsweise in einer Menge im Bereich von 300
bis 1500 ml pro Mol des Gemisches aus Benzyl- und Benzal-
halogenid verwendet.

Die in Stufe (d) angewandte starke Sdure besitzt eine
Dissoziationskonstante in wéssriger Losung von mindestens
1 x 1074 (bei 25°C). Beispiele fiir geeignete starke Séuren
sind Salzsdure, Schwefelsdure und Orthophosphorsiure.
Sehr gute Ergebnisse wurden mit Salzsdure erhalten. Giin-
stigerweise wird eine mindestens 4n-Losung verwendet. Die
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Stirke der Salzsdure betragt daher giinstigerweise minde-
stens 15 Gew.-%, z.B. zwischen 30 und 40 Gew.-%.

Das Gemisch aus 3-Phenoxybenzyl- und 3-Phenoxyben-
zalhalogenid ist giinstigerweise ein Gemisch der Chloride

s oder Bromide, wobei jedoch auch andere Halogenide ange-
wandt werden kénnen.

In Stufe (a) des erfindungsgeméssen Verfahrens kann das
angewandte Losungsmittel ein wéssriges oder nicht-wéss-
riges sein. Wenn Wasser als Losungsmittel angewandt wird,

10 sind im allgemeinen Reaktionszeiten von 2,5 bis 3,5 h erfor-
derlich; aber wenn ein nicht-saures Lésungsmittel, besonders
ein nicht-saures Losungsmittel, umfassend einen Alkohol,
mit bis zu vier Kohlenstoffatomen im Molekiil angewandt
wird, wird die Reaktionszeit auf beispielsweise 0,5 bis 2,5 h

15 verringert. Das Alkanol ist vorzugsweise Athanol. Beispiele
fiirr andere geeignete Alkanole sind Methanol, Propanol, 2-
Propanol, Butanol und 2-Methyl-propanol. Das in Stufe (a)
angewandte Losungsmittel ist vorzugsweise ein wassriges
Losungsmittel, da hierbei eine zufriedenstellende Reaktion

20 zwischen dem Halogenidgemisch und dem Hexamethylen-
tetramin sichergestellt wird, sowie weil es erforderlich ist,
Wasser in dem Reaktionsgemisch vorliegen zu haben, so
dass die Hydrolysestufe ohne Unterbrechung ablaufen kann.

Die Umsetzung von Hexamethylentetramin mit 3-Phen-

25 oxybenzylhalogenid und die gleichzeitige Umwandlung die-
ses Reaktionsproduktes zusammen mit 3-Phenoxybenzal-
halogenid l4uft glatt und wirksam ab, wenn sie in Gegenwart
eines nicht-sauren Losungsmittels durchgefithrt wird. Gute
Ergebnisse werden erreicht unter Verwendung von Alkanol/

30 Wasser, enthaltend 40 bis 80 und vorzugsweise 60 bis 70
Vol.-% eines Alkanols mit bis zu vier Kohlenstoffatomen im
Molekiil.

Die Reaktion in Stufe (2) des erfindungsgeméissen Ver-
fahrens ist exotherm, und es ist im allgemeinen keine Wirme

35 erforderlich, um die Reaktion einzuleiten. Diese Reaktion
wird giinstigerweise bei einer Temperatur im Bereich von 10
bis 150 °C durchgefiihrt. Die Hydrolysestufe kann bei einer
Temperatur im Bereich von beispielsweise 40 bis 200 °C, vor-
zugsweise im Bereich von 50 bis 120 °C, durchgefiihrt wer-

40 den. Kurze Reaktionszeiten zwischen z.B. 2 und 8 h reichen
aus, wenn die Reaktion bei einer Temperatur zwischen z.B.
100 und 200 °C durchgefiihrt wird. Lingere Reaktionszeiten
zwischen z.B. 8 und 25 h sind erforderlich bei Temperaturen
zwischen z.B. 40 und 100 °C. Die Reaktion kann unter dem

45 autogenen Uberdruck durchgefiihrt werden.

Anstelle von Hexamethylentetramin konnen Ammoniak
und Formaldehyd in Stufe (a) des erfindungsgemaéssen Ver-
fahrens angewandt werden, und es ist selbstverstdndlich,
dass die Ergebnisse aufgrund des chemischen Gleichgewichts

so zwischen Hexamethylentetramin und Ammonaik und
Formaldehyd dhnlich sind. So kénnen Ammoniak und
Formaldehyd als Vorstufe fiir Hexamethylentetramin ange-
sehen werden.

Das Gemisch von Benzyl- und Benzalhalogeniden kann

ss erhalten werden nach irgendeinem iiblichen Verfahren. Es
hat sich jedoch gezeigt, dass ein solches Gemisch leicht her-
gestellt werden kann durch Halogenierung des entsprechen-
den 3-Phenoxytoluols. Zum Beispiel kann es mit gasfor-
migem Halogen oder Schwefelchlorid bei erhohter Tempera-

60 tur in Gegenwart eines freie Radikale liefernden Initiators
halogeniert werden. Die Temperatur der Halogenierungsre-
aktion hingt weitgehend von der Art des angewandten Ha-
logens ab und der Notwendigkeit, eine Ringhalogenierung
von 3-Phenoxytoluol zu vermeiden. Ein allgemeiner Tem-

65 peraturbereich fiir die Halogenierungsreaktion liegt bei 50
bis 250 °C.

Was die Chlorierung des 3-Phenoxytoluols betrifft, wer-
den bessere Ergebnisse erhalten, wenn man das 3-Phenoxy-
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toluol in einem nichtpolaren Lésungsmittel bei einer Tem-
peratur im Bereich von 40 bis 100 °C mit gasformigem Chlor
oder Schwefelchlorid zusammenbringt und der freie Radika-
le bildende Initiator vorzugsweise ein Peroxid oder
Azoinitiator ist, wie Benzoylperoxid oder Azoisobutyronitril
(AIBN). Im allgemeinen sind halogenierte K ohlenwasser-
stoffe, wie Tetrachlorkohlenstoff und Perchlorithylen, als
Losungsmittel fiir diese Umsetzung geeignet. Ausgezeichnete
Ergebnisse wurden erhalten mit Tetrachlorkohlenstoff als
Ldsungsmittel. Benzol ist ebenfalls ein geeignetes Losungs-
mittel. Um die Chlorierung der Seitenkette von Toluol zu
begiinstigen und die Ringchlorierung zu unterdriicken, hat
es sich als wiinschenswert erwiesen, die Chlorierung von 3-
Phenoxytoluol zu verhindern, die bei hohen Konzentra-
tionen auftritt, z.B. bei iiber 60 Gew.-% 3-Phenoxytoluol im
Losungsmittel. Konzentrationen von bis zu 50 Gew.-% ha-
ben sich im allgemeinen als bevorzugt erwiesen.

in der R? eine 1-(4-Chlorphenyl)-2-methylpropylgruppe,
eine 2,2,3,3-Tetramethylcyclopropylgruppe, eine 2-(2,2-Di-
chlorvinyl)-3,3-dimethylcyclopropylgruppe oder eine 2-(2,2-
Dibromvinyl)-3,3-dimethylcyclopropylgruppe bedeutet. Die
Acylhalogenide, von denen diese Ester abgeleitet sind, kon-
nen als einziges Sterecisomer oder als Gemisch aus einem
oder mehreren dieser Stereoisomeren vorliegen. Die Erfin-
dung betrifft daher auch die Anwendung des erfindungsge-
méss hergestellten 3-Phenoxybenzaldehyds zur Herstellung
von Pyrethroidestern durch Kupplung von 3-Phenoxybenz-
aldehyd mit einem Pyrethroidsdurechlorid, z, B. Verbindun-
gen der Formel R? -CO-Halogenid in Gegenwart von
Cyanidionen.

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele niher
erldutert. Die Ausbeuten und Reinheiten, wie sie bei den Bei-
spielen angegeben sind, wurden bestimmt mit Hilfe von Gas-
Fliissigkeits-Chromatographie. Die Ausbeuten an 3-Phen-
oxybenzaldehyd wurden berechnet auf die Gesamtmenge an
Ausgangsverbindungen 3-Phenoxybenzylchlorid und 3-
Phenoxybenzalchlorid und die Ausbeuten an a-Cyano-3-
phenoxybenzyl-2-(2,2-dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyclopro-
pancarboxylat (im folgenden als «Pyrethroidverbindung A»
bezeichnet) und an Dicyanoverbindung der Formel Q, in der
R? eine 2-(2,2-Dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyclopropylgruppe
bedeutet (im folgenden «Verbindung B» bezeichnet), berech-
net auf 3-Phenoxybenzaldehyd.

Die Gemische von 3-Phenoxybenzylchlorid und 3-Phen-
oxybenzalchlorid, wie sie in den Beispielen und den Ver-
gleichsversuchen angewandt wurden, wurden nach dem fol-
genden beispielhaften Verfahren hergestellt.

39 g (1,1 Mol) gasférmiges Chlor wurden vier Stunden
durch eine Losung von 0,70 Mol 3-Phenoxytoluol und Azo-
isobutyronitril (5 Mol-%, bezogen auf 3-Phenoxytoluol) in
700 ml Tetrachlorkohlenstoff geleitet. Die Losung wurde un-
ter Riickfluss gehalten (78 °C). Am Ende dieser Zeit betrug
die Umwandlung von 3-Phenoxytoluol 99%. Beim Abdamp-
fen des Losungsmittels von dem Reaktionsgemisch verblieh
ein Riickstand, enthaltend 3-Phenoxybenzylchlorid und 3-
Phenoxybenzalchlorid in einer Gesamtmenge von 97%, be-
rechnet auf das eingesetzte 3-Phenoxytoluol.

Ein wichtiges Merkmal des erfindungsgemissen Verfah-
rens ist seine Flexibilitit, indem es damit mdglich ist, ein Ge-
misch in irgendeinem Verhéltnis von 3-Phenoxybenzyl-
halogenid und 3-Phenoxybenzalhalogenid (d.h. ein Gemisch

s der Mono- und Dihalogenide) zu dem gewiinschten Aldehyd
umzuwandeln.

Wenn der erfindungsgemiss erhaltene nicht-destillierte 3-
Phenoxybenzaldehyd zur Herstellung von a-Cyano-3-phen-
oxybenzylester auf die oben angegebene Weise angewandt

10 wird, wird der Ester in hoher Ausbeute und im wesentlichen
frei von Dicyanoverbindungen der allgemeinen Formel Q er-
halten.

Die wirtschaftlich wichtigen Ester beziiglich der Be-
15 deutung als Pyrethroide sind solche der Formel:

o

Beispiel 1 ,
30 Herstellung von 3-Phenoxybenzaldehyd unter Verwendung
von
Cyclohexan als Kohlenwasserstofflosungsmittel
In einen Glasautoklav, der mit Riihrer versehen war,
wurden 140 g (1 Mol) Hexamethylentetramin, 1300 ml eines

35 60 : 40(Gew.-%)-Gemisches aus Athanol und Wasser und
ein Gemisch aus 131 g (0,60 Mol) 3-Phenoxybenzylchlorid
und 109 g (0,43 Mol) 3-Phenoxybenzalchlorid gegeben und
innerhalb 1 h auf 105 °C erwirmt (Druck 3 bar). Nach 5 h
langem Riihren bei dieser Temperatur wurde das Athanol

a0 bei Atmosphérendruck abdestilliert, in Form eines Gemi-
sches aus 80 Vol.-% Athanol und 20 Vol.-% Wasser (Bo-
dentemperatur 78 bis 104 °C), wobei ein Riickstand verblieb,
der in zwei gleiche Teile aufgeteilt wurde, die als «Teil 1a»
und «Teil 1b» bezeichnet wurden. Teil 1a wurde mit 211 ml

ss (oder 410 ml pro Mol Ausgangs-3-phenoxybenzyl- und -3-
phenoxybenzalchlorid) behandelt und die erhaltene Cyclohe-
xanphase zweimal mit konzentrierter wiissriger Salzsdure (36
Gew.-% HCI) zundchst mit 140 ml und dann mit 80 ml,
dann mit 45 ml Wasser und mit 45 ml einer 5%igen wiss-

so rigen Losung von Natriumbicarbonat und nochmals mit
45 ml Wasser gewaschen. Dann wurde das Cyclohexan bei
Unterdruck abdestilliert. Man erhielt einen Riickstand, ent-
haltend 3-Phenoxybenzaldehyd (Ausbeute 89%, Reinheit
92%).

55

Beispiel 2 .
Herstellung von Pyrethroidverbindung A
In ein zylindrisches 500-ml-Reaktionsgefiiss, das mit
Turbinenriihrer (960 U/min, Kraftaufnahme 0,7 kW/m3)

6o versehen war und auf einer Temperatur von 10 °C gehalten
wurde, wurden 0,35 Mol 3-Phenoxybenzaldehyd nach Bei-
spiel 1, 0,37 Mol 2-(2,2-Dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyclopro-
pancarbonylchlorid und 300 ml Xylol gegeben. 103 g einer
Ldsung von 0,42 Mol Natriumcyanid und 35 x 10~6 Mol

65 Tetra-n-butylammoniumbromid in Wasser wurde nach und
nach innerhalb von 3 h in das Reaktionsgefiss gegeben. Das
entstandene Gemisch wurde 20 h geriihrt und anschliéssend
mit 140 g einer 10%igen wissrigen Losung von Natriumcar-



bonat, 140 g einer wissrigen Losung, enthaltend 5 Gew.-%
Natriumcarbonat und 5 Gew.-% Natriumchlorid, und mit
140 g einer 5%igen wéssrigen Losung von Natriumchlorid
gewaschen. Das Xylol wurde von der gewaschenen organi-
schen Fliissigkeit bei einer Endtemperatur von 90 °C und ei-
nem Druck von 13 kPa abgedampft, wobei ein Riickstand -
verblieb, enthaltend die Verbindung A (Ausbeute 94%,
Reinheit 90%, unerwiinschte Dicyanoverbindung B konnte
nicht nachgewiesen werden). :

Vergleichsversuch 1
Herstellung von 3-Phenoxybenzaldehyd unter Verwendung
von Toluol
Der Teil 1b nach Beispiel 1 wurde mit 211 ml Toluol ex-

trahiert und der 3-Phenoxybenzaldehy aus dem Toluolaus-
zug, wie in Beispiel 1 fiir die Cyclohexanphase, die aus Teil
1a erhalten worden war, beschrieben, isoliert. Der 3-Phen-
oxybenzaldehyd wurde in einer Ausbeute von 89% mit einer
Reinheit von 89% erhalten.

Vergleichsversuch 2
Herstellung von Verbindung A

Der in dem Vergleichsversuch 1 erhaltene 3-Phenoxy-
benzaldehyd wurde auf die in Beispiel 2 beschriebene Weise
in die Verbindung A umgewandelt. Am Ende des dreistiin-
digen Riihrens, nachdem die gesamte Natriumcyanidldsung
zugegeben worden war, waren noch 35% des 3-Phenoxy-
benzaldehyds und 2% des 2-(2,2-Dichlorvinyl)-3,3-dimethyl-
cyclopropancarbonylchlorids vorhanden, was anzeigte, dass
die Umwandlung von 3-Phenoxybenzaldehyd in Verbindung
A (zu diesem Zeitpunkt 37%) kaum erhoht werden konnte.
Ferner waren 10% dieses Carbonylchlorids in die Dicyano-
verbindung B umgewandelt.

Beispiel 3
Herstellung von 3-Phenoxybenzaldehyd unter Verwendung
von Cyclohexan

In einem Glasautoklav, der mit Riihrer versehen war,
wurden 140 g (1 Mol) Hexamethylentetramin, 917 ml eines
60 : 40 (Gew.-%)-Gemisches aus Athanol und Wasser und
ein Gemisch aus 87,4 g (0,40 Mol) 3-Phenoxybenzylchlorid
und 73,4 g (0,29 Mol) 3-Phenoxybenzalchlorid innerhalb 1 h
auf 105 °C erwérmt (Druck 3 bar). Nach 5 h langem Riihren
bei dieser Temperatur wurde das Athanol als 80 : 20-Ge-
misch (Vol.-%) Athanol und Wasser abdestilliert (Boden-
temperatur 78 bis 104 °C), wobei ein Riickstand verblieb, der
in gleiche Anteile aufgeteilt wurde, die als «Teil 3a» und
«Teil 3b» bezeichnet wurden. Der Teil 3a wurde mit 140 ml
(oder 410 ml pro Mol Ausgangs-3-phenoxybenzylchlorid
und -3-phenoxybenzalchlorid) Cyclohexan extrahiert, die er-
haltene Cyclohexanphase zweimal mit konzentrierter Salz-
siure (36 Gew.-% HCI) zunéchst mit 40 m! und dann mit
25 ml, anschliessend mit 15 ml Wasser, 15 ml einer 5%igen
wissrigen Losung von Natriumbicarbonat und nochmals
mit 15 ml Wasser gewaschen. Dann wurde das Cyclohexan
bei Unterdruck abgedampft, wobei man einen Riickstand er-
hielt, enthaltend 3-Phenoxybenzaldehyd (Ausbeute 89%,
Reinheit 92%).

Beispiel 4
Herstellung von Pyrethroidverbindung A
Der in Beispiel 3 erhaltene 3-Phenoxybenzaldehyd wurde
auf die in Beispiel 2 beschriebene Weise in die Verbindung A
umgewandelt. Die Ausbeute an Verbindung A betrug 94%,
die Reinheit 90% und der Gehalt an Dicyanoverbindung B
0.4%.
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Vergleichsversuch 3
Herstellung von 3-Phenoxybenzaldehyd unter Verwendung
von Toluol
Teil 3b des Beispiels 3 wurde mit 140 ml Toluol ex-

s trahiert und der 3-Phenoxybenzaldehyd aus dem Toluol-
auszug, wie in Beispiel 3 fiir die Cyclohexanphase, die von
Teil 3a erhalten worden war, beschrieben, isoliert. Der 3-
Phenoxybenzaldehyd wurde in einer Ausbeute von 89% mit
einer Reinheit von 89% erhalten.
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Vergleichsversuch 4
Herstellung von Pyrethroidverbindung A
Der nach dem Vergleichsversuch 3 erhaltene 3-Phenoxy-
benzaldehyd wurde auf die in Beispiel 2 beschriebene Weise

15 in die Verbindung A umgewandelt. Am Ende des dreistiin-
digen Rithrens, nachdem die gesamte Natriumcyanidiosung
zugegeben worden war, wurden die gleichen Ergebnisse er-
halten wie im Vergleichsversuch 2.

Beispiel 5
Herstellung von 3-Phenoxybenzaldehyd unter Verwendung
von Cyclohexan
Der Versuch des Beispiels 3 wurde wiederholt, wobei je-
doch anstelle von 140 ml 250 ml Cyclohexan fiir die Extrak-
25 tion des Teils 3a angewandt wurden entsprechend 724 ml
Cyclohexan pro Mol Ausgangs-3-phenoxybenzylchlorid und
-3-phenoxybenzalchlorid.
Der 3-Phenoxybenzaldehyd wurde in einer Ausbeute von
89% mit einer Reinheit von 92% erhalten.
0
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Beispiel 6
Herstellung der Pyrethroidverbindung A
Der nach Beispiel 5 erhaltene 3-Phenoxybenzaldehyd
wurde auf die in Beispiel 2 beschriebene Weise in die Verbin-
35 dung A umgewandelt. Die Ausbeute an Verbindung A be-
trug 94%, die Reinheit war 90% und der Gehalt an Di-
cyanoverbindung B betrug 0,4%,

Beispiel 7
a0 Herstellung von 3-Phenoxybenzaldehyd unter Verwendung
von n-Heptan
In einen Glasautoklav, der mit Riihrer versehen war,

wurden 140 g (1 Mol) Hexamethylentetramin, 917 ml eines
60 : 40(Gew.-%)-Gemisches von Athanol und Wasser und

45 ¢in Gemisch aus 109 g (0,50 Mol) 3-Phenoxybenzylchlorid
und 109 g (0,43 Mol) 3-Phenoxybenzalchlorid gegeben und
in 1 h auf 105 °C erwéirmt (Druck 3 bar). Nach 5 h langem
Riihren bei dieser Temperatur wurde das Athanol bei Atmo-
spharendruck als 80 : 20 (Vol.-%)-Gemisch von Athanol

so und Wasser abdestilliert (Bodentemperatur 78 bis 104 °C),
wobei ein Riickstand verblieb, der in zwei gleiche Teile auf-
geteilt wurde, die als «Teil 7a» und «Teil 7b» bezeichnet
wurden. Der Teil 7a wurde mit 215 ml (oder 430 m! pro Mol
Ausgangs-3-phenoxybenzylchlorid und -3-phenoxybenzal- -

ss chlorid) n-Heptan extrahiert, die erhaltene Heptanphase
zweimal mit konzentrierter Salzsiure (36 Gew.-% HCI) Zu-
néchst mit 50 ml und dann mit 34 ml gewaschen, anschlies-
send mit 25 ml Wasser, mit 25 ml einer 5%igen wéssrigen-
Lésung von Natriumbicarbonat und erneut mit 25 ml Was-

60 ser. Dann wurde das n-Heptan bei Unterdruck abdestilliert.
Man erhielt einen Riickstand, enthaltend 3-Phenoxybenzal-
dehyd (Ausbeute 89%, Reinheit 91%).

Beispiel 8
Herstellung von Pyrethroidverbindung A
Der nach Beispiel 7 erhaltene 3-Phenoxybenzaldehyd
wurde auf die in Beispiel 2 beschriebene Weise in Verbin-
dung A umgewandelt. Die Ausbeute an Verbindung A be-
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trug 94%, die Reinheit 90% und der Gehalt an Dicyano-
verbindung B 0,4%.

Vergleichsversuch 5
Herstellung von 3-Phenoxybenzaldehyd unter Verwendung
von Toluol
Der Teil 7b des Beispiel 7 wurde mit 215 ml Toluol ex-

trahiert und der 3-Phenoxybenzaldehyd aus der Toluolphase
wie in Beispiel 5 fiir die Heptanphase, die von Teil 5a erhal-
ten worden war, beschrieben, isoliert. Der 3-Phenoxybenzal-
dehyd wurde in einer Ausbeute von 89% mit einer Reinheit
von 89% erhalten.

Vergleichsversuch 6
Herstellung von Pyrethroidverbindung A
Der in dem Vergleichsversuch 5 erhaltene 3-Phenoxy-
benzaldehyd wurde auf die in Beispiel 2 beschriebene Weise
in Verbindung A umgewandelt. Am Ende des dreistiindigen

6

Riihrens, nachdem die gesamte Natriumcyanidlésung zuge-
geben worden war, erhielt man die gleichen Ergebnisse wie
im Vergleichsversuch 2.

5 Beispiel 9 '
Herstellung von 3-Phenoxybenzaldehyd unter Verwendung
eines Gemisches von Alkanen
Der Versuch des Beispiels 7 wurde wiederholt mit einem
Alkangemisch mit einem Siedebereich von 107 bis 138 °C.
10 Der 3-Phenoxybenzaldehyd wurde in einer Ausbeute von
89% mit einer Reinheit von 91% erhalten.

Beispiel 10
: Herstellung von Pyrethroidverbindung A
15 Der nach Beispiel 9 erhaltene 3-Phenoxybenzaldehyd
wurde auf die in Beispiel 2 beschriebene Weise in Verbin-
dung A umgewandelt. Die Ausbeute an Verbindung A be-
trug 94%. Die Reinheit betrug 90% und der Gehalt an Di-
cyanoverbindung B 0,4%.
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