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Esta‘invenciﬁn se re?iege a un procedis
miento para la pre?araciﬁn de un 3-fenoxibenzaldehido op
cionalments sustituiﬁo, o un acetal del mismo,. ( .

| Los métodaos conocidos para la,préparacign
de 3-fenoxibenzaldehido son complicados y usualmente dan
rendimientos bajos del aldehidoj- véase, po:;ejemplo, Mo- o
natshefte fﬁrjthémie, Wien, 67 (1935), 598-609, ‘

Se ha encontrado ahora que pueden obtenerse
ficilmente 3-fenoxibenzaldehido y ciertos derivadds del
mismo con alto pendimientp a partir. de matqrias primas ﬁé‘
cilmente assequibles, ’

De acuerdoibpn ello, la presente invencidn
proporciona un procedimiento para -la preparacidn de un 3~
-Fenoxibenzaldahidu:opcionalmante sustitﬁido,“o un acqtal
del misma, procedimiento que comprende hacer reaccionar -

un 3-promobenzaldehido opclonalmente sustituido, -0 un ace-

tal del mismo, con un fenol opcionalmente sustituido, o

una sal de metal alcalino del mismo, en presencia de un di- )

solvente organico aprétido y cobre metdlico y/o un compues

- to de cobre,

25
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La sal de metal alcalino del fenol es pre-

feriblemente la sal de sodio o de potasio, siendo particu--



" larmente preferida la sal de sodio a causa ds que la mis-
ma proporciona una selectividad mayor para el S-Péﬁoxibeﬁ
zaldehido. La sal es preferiblemoente anhidra, dado que la prg
sencia de agua reduce el rendimiento del 3-fanoxibenzali

5§ dehido. La'sal anhidra pusde prepararse por la reaccidn del
fepol con un hidréxido de metal alcalino seguida por la
eliminacién del agua formada en forma de azedtropo con
tolueno o xileno. Alter;atiVamente, el fenol puede hacerse |
reaccionar con un alodxido de metal alchlino, y el alcanol

10 formado puede separarse por destilacidn.

El disolvente orgdnico aprétide puede ser
un hidruéarburo'ardmético tal como tolueno o los tres xi-
;enos;‘un'coﬁpuesto.nitxogenado aromitico heterocfclico
tal como piridina, 2,4,6-trimetilpiridina, quinolefna &

15 piridina-N-dxido; una dialcohilamida tal como dimétilfqrg
mamida o dimetilacetamida; un sulfdxide tal como sulféxiz °
do de dimetile .0 tetrahidrotiofeno-1,l-didxido. Puedsn
utilizerse también mezclas de estos disolventas,

. El comﬁuasto de cobre puede ser un compuss

20 to de cobre(ll) tal como fluorure clprico, cleruro clprico,
éxido clprico § p;clérbbénzoéto cliprice, o un compuesto
de cobre(l) tal comp cloruro cuproso, bromuro cuproso,
yoduro’ cuprose u .8xido cuproso.

El 3-bromobenzaldehido y el fenol o sal

25  del. mismo pueden utilizarse en cualguisr proporcidn mo-
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10

15

20

25

lar; preferibiemante, la proporcidn molar de benzaldehido:
(fenol o sal) es dé'd;s:l a 2:1, particularmente de 0,9:l
a'lyl:l. La proporcidén molar de compuesto de cobre al-3-
~-bromobenzaldehido estd comprendida preferiblemente entre
1:100 y 10:100, La temperatura de reaccidn pusde ser, por
a jemplo, de 50% a 2002€, preferiblemente de 100 a 150¢C,

y 8l tiempo de reaccidn puede ser de 1 a 5 horas.

E jemplos de sustituyentes gque pusden estar
presentes en 8l 3-bromobenzaldehido o egn el fenol o sal de
petal alcalina del mismo, son gruLos metoxi y &tomos .de clo
ro. E1 acetal se deriva preferiblaﬁente'qQ'unfaldohol di-
valente tal como etilenglicol. ' .

El 3-fenmoxibenzaldehida puede hacerse reac-

clonar con clanurc de hidrdgeno para producir alcohol alfa-

'-ciano-S-fanoxibencilicn o hidrogenarse para producir alco;

hol 3-fenoxibenc{lico, dos precursores de éatares que son:
insscticidas del tipo de la piretrina.
La invencidn se ilustra adicionalmente en

los E jemplos que siguen;

EJEMPLO 1

Se prepard fenolato potdsico seco (0,02
moles) a partir de fenol (0,02 molss) e hidrdxidsc potdsico

(0,02 moles), seguido por la eliminacidn del agua formada

4,5,76 -4 -
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como azedtropo con tolueno., E)l fenolato, 3-bromobenzaldehi-
do (0,02 moles), clorurc cuprosoc (0,0005 moles) y piridina
(5 ml) se calentaron a reflujo durante dos horess. La mezcla
se tomd en 50 ml de &ter dist{lico, y la soluclén etérea s
levé con agua (3 x 50 ml) y se secd sobre sulfato s8dico
anhidro. E1 andlisis por cromatograffa gas-lfquido reveld
que el 97% del 3-bromobenzaldehido se habia convertido, com
una selectividad en 3-fenoxibenzaldehido del 85%. La evapo-
racidn de la solucidn etérea y la destilacidn del residuc
ﬁermitieron obtensr 3-fenoxibenzaldehido puro, que hervia

a 1259C a 0,8 mm de Hg, con un rendimiento de 74%. E1 3-feno
xibenzaldehido podfa purificarse también por la via del.com-

plejo ds bisulfuro.

Experimento Comgératguo A

Se repitid el procedimiento del E jemplo I
utilizando 3-clorobenzaldehido. Se obtuvo una mezcla com=--
ple ja de productos que contenfa sflo aproximadamente 10% de

3-fenoxibenzaldehido.

EJEMPLO 11X

Se repitié el procedimiento del E jemplo I
utilizando 3-bromobenzaldehido etilenglicol-acetal y un
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tiempo de reaccidn de 5 horas. EL andlisis por cromatogra-
fia gas-1{quido indicd una conversidn del 90% de la materia
prima, con una selectividad de 92% en 3-fenoxibenzaldehido

etilenglicol-acetal.

Experimentc Comparativo 8

Se repitid el E jemplo II utilizando 3~cloro-
benzaldehido-etilenglicol-acetal, Se obtuvo menos de 5% de

conversifn, al cabo de 6 horas.

EJEMPLO III a V

Se repitid el procedimiento del E jemplo I
utilizando otros tres disolventes en lugar de piridina. La
Tabla I indica los disolventes utilizados, las conversiones

y las selectividades en 3.fenoxibenzaldehido.

4,5,76 -6 - .



TABLA I

Selectividad Conversidn
.5 . Ejemplo » Disoluvente en 3-fenoxibepn  dsl 3-bromg
zaldehido, % benzaldehido,
A , .
111 M, N-dimetilformamida | 78 >
10 -
IV 'Sulfdxido de dimetilo - 68 DY)
v Una mezcla de x;lehos‘ ) 86 82
15 ‘ |
%se utilizaron 40 ml, y el tiempo de reflujo fue 3,5 horas.
EJEMPLD VI ‘
20 ’ 0,05 moles de hidréxide sédico y 0,05 moles:
de. fenol se mezclaron en 75 ml de una mézpla,comarcial de
o=y, m- y p-xileno. E1l agua as{ formada se separ$ por desti-
ianiﬁn-azeotrépica wtilizando un .aparato Dean & Stark, La
suspensifn de fenolate sédico as{ preparada ss mezcld con
25 ° 25"ml de piridina, 0,05 moles de '3-bromobenzaldehido .re-

45,76 . - T -
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cientemente destilado y 0,0025 moles de cloruro cuprosa.
ta mezcla se calenté luego a ref}ujo durante 30 minutos.
El anflisis por cromatogréf{a gas-lfquide demestré luego
que ss habfa convertideo el 97% del 3-bromobenzaldehido,

coh una selectividad en 3-fenoxibenzaldehido de 97%.

.EJEMPLO VII

Se repitid el procedimiento del E jemplo I
utilizando 3-bromobenzaldehido y 4-metoxifenolato potdsi-
co. E1l producto fue 3-(4-metoxifenﬁxi}benzal@ehido, punto
de ebullicién 1509C a 0,1 mm Hg; rendimiento, 40%.
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- REIVINDICACIONES ~

——

_ la8,- Un procedimiento para la preparacién de
un 3.fenoxibenzaldehido ohcionalmente sustituido, o hp aces
tal del mismo, que comprende hacer reacclanar un S-bromdbeﬂ
zaldehido opcionalmente sustituido, o un acetal del mismo,
con un fenol, o una sal de metal alcalinc del mismo, en prg
sencia de un disolvente orgénico aprdtido y cﬁbra y/o un
compuesto de cobrs,

28,~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacién 18, en el que la sal de metal alcaiino.es una
szl de sodio o de potasio. :

J2,- Un procedimiento de acuerdo con la rel-z
vindicacién 18 § 28, en el que el disolvente es piridira.

43,. Un procedimiento de acuerdo con cual-
quiera de las reivindicaciones 12 a 38, en el que el com-
pussto de cobre es un compuesto de cobre(I).

52,-~ Un procedimisnto de acuerdo con cual-

4.5,76 -9 .



quiera de las reivindicaciones 18 a 42, en el que se emplea
una proporcién!molar de 3-bromobenzaldehido a fenol o sal
de metal alcalino del mismo comprendida en el intervalo‘que
va de 0,5 a 2.

5. | 68.- Un procedimiento de acuerdo con cualguie-
ra de las reivindicaciones 12 a 52, en el que la temperatura
es de 509 a 200Q¢C,

78.~ Un procedimisnto para la preparacién de
: L un 3-fenoxibenzaldeh{do.
. 10 Tal y como ée'ha descrito en la iemoria que
' anteceds y pararlos fineg hue &8 hén especificada, ‘
Esta Memoria consta de diez hojas escritas a
_ méquina por una sola cara.

R Madrid, 1141975
- 15 ’ - . . . P.A. Fgrnmdo dS
. ' o ;
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