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Patentanspriche:

1. Verfahren zur Herstellung von monomeren oder oligomeren geminalen Diarylalkanen der Formel

{ Rl ] Rl
() ;
Arl) l | Ari’j J | Ar .

2

in deor n eine ganze Zahl von 1 bis 5 oder Null ist,
Ary und Arz  unabhingig voneinander fiir einen gegebenenfalls substituierten Arylrest
stehen und

Ary,2 entwedereoinen AT oder Ar2”™ .Restbedeutet,

R, flir Wasserstoff oder einen C,—~C,g-Alkylrest steht und _

R, Wasserstoff oder einen gegebenenfalls substituierten C,—C,g-Alkyirest bedeutet, dadurch
gekennzeichnet, daR man aromatische Verbindungen der Formeln

Ary und/oder AroH
(m,

inder Ary und Ary dieunter Formel (i) ahgegebene Bedeutung haben,
mit einer aliphatischen Halogenverbindung der Formeln

Ry
CI;,C—CH:—(lI—CI (ta),
CH-R;

Ri
ClzC=CH-(II—CI (iitb),
CH-R;

Ry
CI;C—CHz-(l'IJ— (Iic),
CH-R;

in denen R, und R, die unter Formel (I} angegebene Bedeutung haben, in Gegenwart von Friedel-
Crafts-Katalysatoren umsetzt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf? man die Umsetzung in der Fllissigphase
vornimmt,

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung bei Temperaturen
von —50 bis +200°C vornimmt.

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dal man die Umsetzung in einem inerten
organischen Losungsmittel oder in sinem UberschuR an fliissiger aromatischer Verbindung
vornimmt,

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da man zur Hersteliung
von monomeren Diarylalkanen (Diarylalkanen der Formel [I], in der n Null ist) aromatische
Verbindungen der Formeln (ll} und aliphatische Halogenverbindungen der Formeln (ill) im
Molverhltnis 10 bis 30:1 einsetat.
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6. Geminale Diarylalkane der Formel

T1' ] ?1'
f\j ¢ m (v,
Arl' | Ari’z l Al‘z
CHz'Rz ¢ CHz"RZ *
n

in der n’ eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist,

Ar;' und Ar,' unabhéngig voneinander fiir einen gegebenenfalls substituierten Arylrest
stehen und

A‘"l,z entweder sinen Q— oder Q'-Restbedeutet,mitderMaBgabe,daB

wenn

Ary’ Phenyl oder Hydroxphenylist Arz" 7# Ary’ st

R,’ fiir Wasserstoff oder einen C,—C,g-Alkylrest steht und
R,’ Wasserstoff oder einen gegebenenfalls substituierten C,—Cqg-Alkylrest bedeutet.

7. Geminale Diarylalkane der Formel

Ry ] Ry
f\l) < Y 5 () Vi),
! c

in der n’ Null ist,

Q'fﬁr Q—CH:; ] D__CHB [}

R,’ fir Methyl und
R, flir Wasserstoft oder Methyl stehen.
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8. Aralkylverbindungen cler Formeln

Rz-?Hz
Cl13C-CHy—C—f ) (a)
I Arl
Ry
ClC=CH—C—f ) (b
l Arl
Ry

in denen

Ary  fireinen gegebenenfalls substituierten Arylrest,

R, flir Wasserstoff oder einen C,~C,g-Alkylrest und

R, flir Wasserstoff oder einen gegebenenfalls substituierten C,—C,g-Alkylrest stehen,
9. Aralkylverbindungen gemaR Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daf3

R flir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl oder i-Propyl und

R, fiir Wasserstoff oder Methyl stehen.,

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Hersteliung von gominalen Diarylalkanen, neue geminale Diarylalkane und neue
alk(en)ylierte aromatische Verbindungen.

1,1-Diarylalkane sind leicht durch saurekatalysierte Alkylierung von aromatischen Verbindungen mit Aldehyden oder Styrolen
erhéltlich (siehe 2.B. J.Org.Chem. 26 [1961] S.1398). Die Herstellung von geminalen Diarylalkanen mit nicht endstindigen
geminalen Arylgruppen, die im Prinzip durch Kondensation von aliphatischen Ketonen oder a-Methylstyrolen mit aromatischen
Verbindungen erfolgen kénnte, ist jedoch auf die Verwendung aktivierter aromatischer Verbindungen wie Phenole und Aniline
beschrankt. Toluol z.B. 148t sich nicht mit Acaton oder Methylstyrolen zu den entsprechenden 2,2-Diarylpropanen kondensieren
(siehe J. Org.Chem. loc.cit.).

Die Herstellung geminaler Diarylalkane mit nicht endstandigen Arylgruppen, 2.B. des 2,2-Ditolylpropans, bereitet erhebliche
Schwierigkeiten und erfordert fiir jede aromatische Verbindung jewsils spezielle Alkylierungsmittel und Friedel-Crafts-
Katalysatoren (sighe J. Org.Chem.loc. cit. und J. Org. Chem. 41 [1976] S. 1698 4., insbesondere S. 1701 ).

Da geminale Diarylalkane, insbesondere auch solche mit nicht endsténdigen Arylgruppen, ein erhebliches technisches Interesse
als Ausgangsverbindungen u. . fiir die Herstellung von Kunststoffen (2. B. Polyimiden) besitzen, bestand daher die Aufgabe, ein
wirtschaftliches Verfahren aufzufinden, nach dem geminale Diarylalkane aus den verschiedensten aromatischen Verbindungen
hergestelit werden kénnen,

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB bestimmte 1,1,1,3-Tetrachlorpropane oder die aus diesen durch HCl-Abspaltung
erhéltlichen Isomeren 1,1,1-Trichlor-2- oder 1,1,3-Trichlor-1-propene ideale aliphatische Kondensationspartner fiir aromatische
Verbindungen darstellen, weil sie je Mol mit 2Mol der verschiedensten aromatischen Verbindungen, aktivierten oder nicht
aktivierten, in Gegenwart tiblicher Friedel-Crafts-Katalysatoren unter Abspaltung von Vinylidenchlorid zu geminalen
Diarylalkanen reagieren. Uberraschenderweise bleibt die Friedel-Crafts-Reaktion der Tetrachlorpropane (Trichlorpropene) nicht
auf der Stufe der Aralkylverbindungen stehen, sondern es reagieren diese Aralkylverbindungen mit weiterer aromatischer
Verbindung unter Abspaltung von Vinylidenchlorid zu den gewiinschten geminalen Diarylalkanen. :
Diese Umsetzung der erfindungsgemiB zu verwendenden Tetrachlorpropane bzw. Trichlorpropene mit aromatischen
Verbindungen zu Diarylalkanen weist gegeniiber den bekannten Verfahren den Vorteil auf, daB sie brsit, d.h., auf die
verschiedensten aromatischen Verbindungen anwendbar ist und die Herstellung von geminalen Diarylalkanen in technischen
Mengen ermdglicht, die bislang iberhaupt nicht oder nur in Labormengen zugénglich waren, daB sie nur iibliche Friedel-Crafts-
Katalysatoren erfordert und daR die als Alkylierungsmittel zu verwendenden Halogenaikane bzw. Halogenalkene durch Addition
von CCl, an petrochemische Grundchemikalie ) ndmlich a-Olefine wie Propen, i-Buten, 2-Methyl-1-buten, 2-Methyl-1-penten,
4-Methy!-1-penten, n-Octen, n-Dodecan, n-Heptadecan und n-Octadecan erhltlich und deshalb leicht 2ugénglichsind. CCi, fallt,
seit organische chlorhaltige Riicksténde tiblicherweise durch Chiarolyse aufgearbeitet werden, als Chlorolyse-Produkt in
reichlicher Menge an, und es sind deshalb neue Einsatzgebiete fir CCl, gesucht,

Das erfindungsgeméBe Verfahren zeigt einen sinnvollen Weg, um dieses aus Abfallproduktenin grcBer Menge herstellbare CCI,
einerseits in die gewiinschten geminalen Diarylalkane, andererseits aber auch in das als Koppelprodukt anfallende
Vinylidenchlorid umzuwandeln; Vinylidenchlorid ist ein fiir die Herstellung wertvoller Copolymerisate (z. B. Modacrylfasern,
Saran-Polymere) gefragtes Monomer.

Das heiflt, im Zuge der neu gefundenen Umsstzung findet durch die Verwendung der aus CCl, und Olefinen hergesteliten
Halogenalkane bzw. Halogenalkene und deren Umsetzung mit aromatischen Verbindungen zu Diarylalkanen und
Vinylidenchlorid eine Umwandlung des bei der Riickstandschlorolyse anfallenden CCl, (d. h., einer C-Verbindung mit begrenzter
Verwendbarkeit) in eine C,-Verbindung mit wesentlich breiterer Verwendbarkeit (Vinylidenchlorid) statt.
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Die Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Herstellung von monomeron oder oligomeren geminalen Diarylalkanen der

Formel
R R
1 1
N |
o C C
Arlv ' \Arl,zl I \ Arz (‘)'

n

in der n eine ganze Zahl von 1 bis & oder, vorzugsweise, Null ist,

Q und Q unabhiéingig voneinander fiir einen gegebenenfalls substituierten Arylrest stehen und

Arl’ entweder einen Ar1 oder Arz -Rest bedeutet,

Ry fir Wasserstoff oder einen C,—C,g-Alkylrest steht und
R, Wasserstoff oder einen gegebenenfalls substituierten C,~C,g-Alkylrest bedeutet das dadurch gekennzeichnet ist, da man
aromatische Verbindungen der Formeln

ArlH und/oder Ar2H (n,

in der

(o)

ry und *‘rz die unter Formel {I} angegebene Bedeutung haben, mit einer aliphatischen Halogenverbindung der
Formeln

R,
|

Cl,C-CHp-C~C (Ila),
SHR,

f
Cl,C=CH-C-CI (lllb),
HzR;

'?I
Cl;C—CHz—Cn:— {llle),

CH-R, -

indenen R, und R, die unter Formel (I) angegebene Bedeutung haben, in Gegenwart von Friedel-Crafts-Katalysatoren umsetzt.
Die Molverhéltnisse, in denen die aromatischen Verbindungen Il und die aliphatischen Halogenverbindungen Il eingesetzt
werden, richten sich nach den gewiinschten Endprodukten, ob monomere oder oligomere Diarylalkane gewiinscht werden. Fiir
die Herstellung monomerer geminaler Diarylalkane (Verbindungen der Formel I}, in der n Null ist) werden die aromatischen
Verbincungen Il im UberschuB, vorzugsweise in einer Menge von 10 bis 30Mol je Mol aliphatischer Halogenverbindung
eingesetzt, Fiir die Herstellung der oligomeren geminalen Diarylalkane {Verbindungen der Formel {1}, in der n eine ganze Zahivon
1 bis 5 ist) werden die aromatischen Verbindungen und aliphatischen Halogenalkane je nach gewiinschtem
Oligomerisierungsgrad im Molverhélt’nis von 1:1 bis 5:1 angewendet.

Das erfindungsgeméRe Verfahren kann sowoh! in der Fliissigphase als auch in der Gasphase durchgefithrt werden. Bei der
Durchfiihrung des Verfahrens in der Fliissigphase wird bei Temperaturen von —50 bis +200°C, vorzugsweise —20 bis +150°C,
gearbeitet. Als Friedel-Crafts-Katalysatoren werden die tiblicherweise fiir die Alkylisrung von aromatischen Verbindungen
verwendeten Friedel-Crafts-Katalysatoren eingesetzt, z.B. AICl;, BF;, FeCly, ZnCl, TiCly, ZrCly, SnCly, H3PO,, HF, HBF,, saure
Erdalkaliphosphate, Tonerden, Zeolithe oder saure lonsnaustauscherharze. Gegebenenfalls kann zur Beschleunigung der
Reaktion die Mitverwendung von Cokatalysatoren, wie sie bei der Friedel-Crafts-Alkylierung vielfach verwendet werden,
vorteilhaft sein; solch ein Cokatalysator ist 2. B. HCI.

Die erfindungsgemiRe Fliissigphasenalkylierung kann z.B. wis folgt ausgefiihrt werden: Die Lésung des Friedel-Crafts-
Katalysators in iberschiissiger avomatischer Verbindung oder in der mit sinem inerten organischen Lésungsmittel, wie
Methylenchlorid verdiinnten aromatischen Yerbindung, wird unter Riihren bei Temperaturen von —10 bis +50°C mit einem der
Halogenalkane der Formel (Illa—c), einem Gemisch dieser Verbindungen oder einer Lésung der Verbindungen in einem
organischen Losungsmittel versetzt. Das Reaktionsgemisch wird z2ur Vervollsténdigung der Umsetzung noch einige Zeit, je nach
AnsatzgréBe 10 Min. bis 20 Stunden, bei Temperaturen von 0 bis +50°C geriihrt. Der Katalysator wird anschlieBend durch
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Zugabe von Wasser desaktiviert. Die organische Phase des Reaktionsgemisches wird abgetrennt und nach dem Trocknen
destillativ aufgearbeitet.

Bei Durchfiihrung des erfindungsgeméfien Verfahrens in der Gasphase wird bei Temperaturen von etwa 200 bis 450°C
gearbeitet, Als Katalysatoren werden die iblicherweise fiir Gasphasenalkylierungen von Aromaten verwendeten Friedel-Crafts-
Katalysatoren wie Al;O; - S0y, H3PO, « SiO,, BF3/YAI,0; und saure Zeolithe angewendet.

Die erfindungsgeméfe Gasphasenalkylierung wird wie folgt ausgefiihrt: Die aromatischen Verbindungen (i) und aliphatischen
Halogenverbindungen Illa—c werden durch Erhitzen in einem geeigneten Apparat, 2.B. einem Schlangenrohr- oder Fallfilm-
Verdampfer, in den gasformigen Zustand gebracht und in einen fiir kontinuierliche Gasphasen-Prozesse gesigneten Reaktor,
2.B. einen Rohrbiindel-Reaktor, iiberfiihrt, der den Alkylierungskatalysator in fester Form enthélt. Das den Reaktor verlassende
Reaktionsgemisch wird durch Kondensation in fliissige und gasférmige Produkte aufgetrennt.

Die reinen Stoffe werden durch fraktionierte Destillation erhalten, wobei Chlorwasserstoff durch Waschprozesse, 2. B. mit
Wasser, gegebenenfalls zuvor entfernt werden kann.

Die dem erfindungsgeméRen Verfahren zugrundeliegende Kondensationsreaktion verlauft in zwei Stufen:

Stufe 1
. S
(a) + Ary |
——————  ClC-CH;—C—( ) (a)
(c) | Ary
Ry
(I11) (IV)
1
(b) ————— Cl,C=CH—C—( ) (b)
- | Arl -
Ry
Stufe 2
c )
1,2
(a) !

Das erfindungsgemiRe Verfahren kann ein- oder zweistufig durchgefiihrtwerden, je nachdem, cb man die Alkylierungsreaktion
auf der Stufe der Aralkylverbindungen IVa oder b anhalten oder ob man unmittelbar die geminalen Diarylalkane der Formel ;l}
erhalten méchte. Die zweistufige Arbsitsweise wird bevorzugt fiir die Herstellung von geminalen Diarylalkanen der Formel {l)

angewendet, in der Q und Q fiir verschiedene Arylreste stehen.

Bei zweistufiger Arbeitsweise wird die Kondensation der aromatischen Varbindungen in der ersten Reaktionsstufe mit den
aliphatischen Halogenverbindungen lil a—c unter Verwendung schwicher wirksamer Friedel-Crafts-Katalysatoren wie ZnCly,
ZnJ, oder SnCl, und/oder bei niedrigeren Temperaturen wie —70°C bis +10°C und in kiirzeren Reaktionszeiten vorgenommen.
Fiir die zweite Stufe, die Kondensation der Aralkylverbindungen IVa oder b mit weiterer aromatischer Verbindung I, werden, wie
fiir die einstufige Arbeitsweise, starkere Friedel-Crafts-Katalysatoren wie AlCl; und héhere Temperaturen wie +25°Cbis +150°C
angewendet.

Wie bereits betont, eignet sich das erfindungsgeméBe Verfahren fiir die Herstellung von geminalen Diarylatkanen aus den
verschiedensten aromatischen Verbindungen. Als aromatische Verbindungen kommen z.B. Benzol, Toluol, 0-, m-und p-Xylol,
Diphenylmethan, 2,2-Diphenylpropan, Diphenylpropan, Diphenyl, 4-Methyl-diphenyl, Naphthalin, 1- und 2-Methylnaphthalin,
2,3-Dimethyl-naphthalin, Acenaphten, Chlorbenzol, Brombenzol, Flunrbenzol, Phenol, o-, m- und p-Kreso), Anisol, Phenetol,
Diphenylether, Thiophenol und Diphenylthioether in Betracht.

7
Dementsprechend seien als gegebenenfalls substituierte Arylreste Ary und Ar) beispielsweise genannt:
Gegebenenfalls durch Cy-Cy-Alkyl wie Methyl, Ethyl, Isopropyl; Hydroxy; Ci~Cq-Alkoxy wie Methoxy und Ethoxy; Phenoxy;
Mercapto; C,—C,-Alkylmercapto wie Methylmercapto; Phenylmercapto; und durch Halogen wie Fluor, Chlor oder Brom
substituierte Phenyl-, Biphenyl-, Diphenylmethan-, 2,2-Diphenylpropan- und Naphthyl-Reste, ferner der Acenaphthyl-Rest.
Als C,—Cy5-Alkylreste seien fiir R, und R, genannt: der Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Octyl-, Dodecyl-, Heptadecyl- und
Octadecyl-Rest; als Substituenten kommen fiir R, vor allen Dingen Halogenantome wie Chloratome in Betracht,
Die nach dem erfindungsgemaRen Verfahren erhéltlichen geminalen Diarylalkane der Formel (1) sind groenteils neu. Die neuen
monomeren Verbindungen sind wertvolle Zwischenprodukte fiir die Herstellung von Kunststoffen, z.B. von Polyimiden. Die
neuen geminalen Diarylalkane, insbesondere die 2,2-Diarylpropane, deren Aryigruppen durch zwei vicinale Methylgruppen
substituiert sind, erdffnen dis Mdglichkeit zur Herstellung neuer bislang nizht herstellbarer Polyimide mit neuen interessanten
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tigenschaften. Die vicinalen Methylgruppen der Arylreste werden durch Oxidation in Carboxylgruppen Gberfithrt, die s¢
erhaltenen Tetracarbonséuren mit Diaminen zu Polyimiden nmgesetzt.

Dis neuen oligomeren Diarylalkane signen sich als Elektroisolier- und Warmetibertrdgerfliissigkeiten.

Die Erfindung betrifft daher auch neue geminale Diarylalkane; diese entsprechen der Formel

R

|

C (v,
Ary I Ary’ 92} (Ij (

in der fir.den Fall, da
n' gine ganze Zahl von 1 bis 5 ist,

o)

ry und Ar 2 ' unabhéngig voneinander fiir einen gegebenenfalls substituierten Aryirest stehen und

7N\

Ary'ag

entwedereinen Ary ‘- oder Ar, ' -Restbedeutet, mitder MaBgabe, dafl wenn 'Ar 1" Phenyl
oder Hydroxyphenyl ist Arp' # Arg ist,
R, fir Wasserstoff oder einen C,~C,g-Alkylrest steht und

R, Wasserstoff oder einen gegebenenfalls substituierten C,~Cyg-Alkylrest bedeutet,
und in der fiir den Fall, da}

n’ Nullist,
CH3
e
. 4

Ry’ fiir Methyl und

R;’ flir Wasserstoff oder Methyl stehen.

Als Vertreter der neuen Diarylalkane der Formel (VI), wenn in dieser n’ = Qist, seien beispislsweise genannt: 1-Phenyl-1-xylyl-
ethan, 2-Phenyl-2-xylyl-propan, 2,2-Bis-(4-chlorphenyl)-propan, 2,2-Bis-(biphenyl)-propan, 2-Biphenyl-2-xylyl-propan, 1-
Biphenyl-1-tolyl-athan, 2-Biphenyl-2-tolyl-propan, 2-Biphenyl-2-phenyl-propan, 2-Phenyl-2-tolyl-propan, 2,2-Bis-(p-phenoxy-
phenyl)-propan, 2-Phenyl-2-(p-phenoxy-phenyl)-propan und 2-(p-Phenoxy-phenyl)-2-xylyl-propan.

Die bei der zweistufigen Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens erhiltlichen Aralkylverbindungen der Formeln {IVa
und b) sind ebenfalls neu; es wurde gefunden, daB diese nicht nur Zwischenprodukte fiir die Herstellung insbesondere
unsymmetrischer geminaler Diarylalkane der Formel {l) sind, sondern daB sie auch inieressante Zwischenprodukte flir die
Herstellung von Pflanzenschutzmitteln sind und z.B. sinen neuen gilinstigeren Weg zur Herstellung bekannter Wirkstoffe
erdffnen.

Die Erfindung betrifft daher auch die Aralkylverbindungen der Formeln (IVaundb), indenen AT 1 ¢+ R;undR;dieunter
Formel (1) angegebene Badeutung haben.

Als Vertreter dieser neuen Aralkylverbindungen seien beispielsweise genannt:
1,1,1-Trichlor-3-methyl-3-phenyl-butan
1,1,1-Trichlor-3-methyl-3-tolyl-butan
1,1,1-Trichlor-3-methy!-3-xylyl-butan
1,1,1-Trichlor-3-methyl-3-chlorphenyl-butan
1,1,1-Trichlor-3-methyl-3-bromphenyl-butan

1,1,1-Trichlor-3-methyl-3-fluorphenyl-butan
1,1,1-Trichlor-3-methyl-3-ethoxyphenyl-butan
1,1,1-Trichlor-3-methy!-3-hydroxyphenyl-butan
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1,1,1-Trichlor-3-methyl-3-mercaptophenyl-butan
1,1,1-Trichlor-3-methyl-3-methylmercapto-pheny!-butan
1,1,1-Trichlor-3-methy!-3-toly!-butan
1,1,1-Trichlor-3-methyl-3-xylyl-pentan
1,1,1-Trichlor-3-methyl-3-chlorphenyl-pentan
1,1,1-Trichlor-3-methyl-3-fluorphenyl-pentan
1,1,1-Trichlor-3-methy!-3-ethoxyphenyl-psntan

1,1,1-Trichlor-3,4-dimethyl-3-tolyl-pentan
1,1,1-Trichloi-3,4-dimethyl-3-xylyl-pentan
1,1,1-Trichlor-3,4-dimethy!-3-fluorphenyl-pentan
1,1,1-Trichlor-3,4-dimethyl-3-ethoxyphenyl-pentan

1,1,1-Trichlor-3-methyl-3-biphenyl-butan
1,1,1-Trichlor-3-methyl-3-biphenyl-pentan
1,1,1-Trichlor-3-methyl-3-naphthyl-butan
1,1,1-Trichlor-3-methyl-3-dimethylnaphthy!l-butan
1,1,1-Trichlor-3-methyl-3-acenaphthyl-butan
1,1.1-Trichlor-3-methyl-3-phenoxyphenyi-butan

1,1-Dichlor-3-phenyl-buten
1,1-Dichlor-3-tolyl-buten
1,1-Dichlor-3-hydroxyphenyl-buten
1,1-Dichlor-3-methoxyphenyl-buten
1,1-Dichlor-3-fluorphenyl-buten
1,1-Dichlor-3-cumyl-buten
1,1-Dichlor-3-biphenyl-buten

1,1-Dichlor-3-phenyl-penten
1,1-Dichlor-3-tolyl-penten
1,1-Dichlor-3-methoxyphenyl-penten
1,1-Dichlor-3-ethoxyphenyl-penten
1,1-Dichlor-3-hydroxyphenyl-penten

1,1-Dichlor-3-pheny!-hepten
1,1-Dichlor-3-tolyl-undecen
1,1-Dichlor-3-phenyl-heptadecen
1,1-Dichlor-3-phenyl-nondecen

1,1-Dichlor-3-methyl-3-phenyl-buten
1,1-Dichlor-3-methyl-3-tolyl-buten
1,1-Dichlor-3-methyl-3-chlorphenyl-buten

1,1-Dichlor-3-methyl-3-xylyl-buten
1,1-Dichlor-3-methyl-3-ethoxyphenyl-buten
1,1-Dichlor-3-methyl-3-hydroxyphenyl-buten

1,1-Dichlor-3-methyl-3-tolyl-penten
1,1-Dichlor-3-methyl-3-ethoxyphenyl-penten
1,1-Dichlor-3-methyl-3-xylyl-penten

1,1-Dichlor-3,4-dimethyl-3-phenyl-penten
1,1-Dichlor-3,4-dimethyl-3-tolyl-penten
1,1-Dichlor-3,4-dimethyl-3-xylyl-penten
1,1-Dichior-3,4-dimethyl-3-fluorphanyl-penten
1,1-Dichlor-3,4-dimethyl-q-ethoxyphenyl-penten

Die Bedsutung der Verbindungen IV a und b als Zwischenprodukte fiir die Herstellung von Pflanzenschutzmittein sei am Beispiel
der Herstellung von Insektiziden des Typs MT! 800 (siehe DE-OS 3317807) erliutert. Fiir die Herstellung dieser aromatischen
Alkanderivate wird ein Vielstufenverfahren beschrieben, das komplizierte Reaktionen und den Einsatz teurer, in technischem
MaRstab nur schwierig handhabbarer Reagentien wie Grignard-Verbindungen und LiAlH, . fordert (siehe DE-OS 3317908, das
Reaktionsschema auf S.62/63). Mit Hilfe der erfindungsgemafen Aralkylverbindungen der Formeln IVa und b 148t sich nicht nur
die Zahl der Reaktionsstufen wesentlich verringern, sondern die einzelnen Reaktionen sind auch ohne Schwierigkeiten in
technischem MaBstab durchfiihrbar, weil sie nur einfache, in der chemischen Technik tiblicherweise verwendete Reagentien
erfordern,

Das heift, mit Hilfe der erfindungsgemaRe Aralkylverbindungen der Formel IVa und b lassen sich die in der DE-OS 3317308
beschriebenen Wirkstoffe auf vereinfachtem, wesentlich wirtschaftlicherem Weg herstelien.
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Belspiel 1

Die 1.6sung von 2,5g (0,019Mol) AICI; in 10m! Dichlarmethan wird bei Temperaturen von @ bis 5°C innerhalb von 15 Min, unter
Ruhren und Kiihlen mit einer L&sung von 25g (0,12 Mol) 1,1,1,3-Tetrachlor-3-methylbutan in 250 g {3,2Mol) Benzo! versetzt. Das
Reaktionsgemisch wird 100Min. bai 5°C geriihrt. Nach Zugahe von 50ml Wasser wird die organische Phase abgetrennt,
getrocknet und fraktioniert destilliert.

Eswerden 268g Rohprodukt erhalten, das gem#R GC-Analyse 4,1% Vinylidenchlorid (=11g = 94,8% der Theorie) enthiilt. Durch
fraktionierte Destillation des Rohproduktes werden 20,49 (= 87% der Theorie) 2,2-Diphenyl-propan (Kp.: 88°C/0,1 mbar)
erhalten.

Belsplel 2

Die Lésung von 20g (0,15Mol) AICI; in 2500 g {27 Mol) getrocknetem Toluol wird bei 0°C innerhalb von 10 Min. unter Rithren und
Kiihlen mit 5009 (2,38 Mol) 1,1,1 ,3-Tetrachlor-3-methyl-butan versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 60Min. bei 0°C geriihrt und
nach Zugabe von 200m! Wasser wird die organische Phase abgetrennt, mit Natriumsulfat getrocknet und fraktionierte
Destillation aufgearbeitet.

Eswerden 145g (= 72% der Theorie) Vinylidenchlorid, 909 nicht umgesetztes 1,1,1,3-Tetrachlor-3-methyl-butan und 410 9

(= 94%der Theorie) 2,2-Di-tolyl-propan (Isomerengemisch; Kp.: 106-115°C/0,1 mbar) erhalten. Gehalt des Isomerengemisches
anp,p’-Isomer: 65%.

Beispiel 3

Die Lésung von 2,59 {0,015 Mol) wasserfreiem FeCl, in 1 400g (15,2Mol) wasserfreiem Toluol wird bei Raumtemperatur unter
Rihren mit 100g (0,48 Mol) 1,1,1,3-Tetrachlor-3-methyl-butan versetzt. Die Reaktionsmischung wird 60 Min. bei 50 bis 60°C und
anschlieRend 180 Min. bei RiickfluBtemperatur geriihrt, Nach Zugabe von Wasser wird die organische Phase abgetrannt,
getrocknet und durch Destillation aufgearbeitet.

Es werden 80,89 (= 73,5% der Theorie) 1,1-Dichlor-3-tolyl-3-methyl-buten-(1) erhalten {Kp.: 85-89°C/0,2 mbar).

Beispiel 4

Die Lésung von §0g (0,38 Mol) AICI, in 50009 (44,68 Mol) trockenem Chlorbenzol wird bei Temperaturen von 0 bis 10°C unter
RihrenundKiihlen innerhalb von 30 Min. mit 5009 (2,38Mol) 1,1,1,3-Tetrachlor-3-methyl-butan versetzt. Die Reaktionsmischung
wird weitere 30 Min. bei 10°C geriihrt. Nach Zugabe von 500 m| Wasser wird die organische Phase abgetrennt, mit Sodalssung
neutral gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet.

Bei der fraktionierten Destillation werden erhalten:

47509 Vorlauf; er enthilt gemaR GC-Analyse 4,5% {= 213 g = 92,6% der Theorie) Vinylidenchlorid; 532 g (= 84,3% der Theorie)
2,2-Bis-(chlorphenyl)-propan (iiberwiegend p,p"-lsomer) (Kp.: 160~165°C/0,8mbar) und 84g (= 14% der Theorie) 1,1-Dichlor-3-
chlorphenyl-3-methyl-buten (iberwiegend p,p'-lsomer) (Kp.: 115-118°C/0,3mbar).

Belspiel 5

Die L8sung von 2g (0,015Mol) AIC,, 462g (3,0Mo!) Diphenyl und 106¢g (1,0Mol) 0-Xylol in 450ml| Methylenchlorid wird unter
Rihren mit 30g (0,14 Mol) 1,1,1,3-Tetrachlor-3-methyl-butan versetzt. Das Reaktionsgemisch wird insgesamt 20 Stunden bei
10°C geriihrt, wobei nach 5 und 7 Stunden jeweils noch 29 AlCl; nachtréglich zugesetzt wurden. Nach Zugabe von 50 ml Wasser
wird die organische Phase abgetrennt und nach dem Trocknen durch Destillation aufgearbeitet.

Es werden nicht umgesetztes 0-Xylol und Diphenyl zuriickgewonnen. Es werden 13,8g (=32% der Theorie) einer tiberwiegend
aus 2-Biphenyl-2-xylyl-propan bestehenden Fraktion vom Siedebereich 210-225°C/0,2mbar und 159 (=30% der Theorie) einer
im wesentlichen aus 2,2-Bis-(biphenyl)-propan bestehenden Fraktion vom Siedebereich 225-250°C/0,2mbar erhalten. Fp. des
durch Umkristallisieren aus Hexan gereinigten 2,2-Bis-(biphenyl)-propans: 138-139°C.

Beispiel 6

Die Lésung von 2,8g AICI, (0,02Mol) in 300ml {3,0Mol) trockenem Benzol wird bej 0°C innerhalb von 30Min. unter Riihren und
Kithlen mit30g (0,14 Mol) 1,1,3-Trichlor-buten-1 versetzt. Das Reaktionsgemisch wird weitere 80Min, bei 0 bis 5°C geriihrt. Nach
Zugabe von 50m] Wasser wird die organische Phase abgetrennt und durch fraktionisrte Destillation aufgearbeitet.

Es werden 27g (=71% der Theorie) 1,1-Dichlor-3-phenyl-buten-1 (Kp.: 73-74°C/0,15 mbar) und 2,69 (= 7,6% der Theorie)
1,1-Bisphenyl-ethan (Kp.: 87-89°C/0,1 mbar) erhalten.

Belsplal 7

Es wurde wiein Beispiel 6 beschrieben gearbeitet mit dem Unterschied, da die Reakticnstemperatur 25°C und die Reaktionszeit
18 Stunden betrug. Der unter Normaldruck abdestillierte Vorlauf (21 09) enthélt gemaB GC-Analyse 5,9% (= 13,4g = 91% der
Theorie) Vinylidenchlorid. Bei der nachfolganden Vakuumdestillation werden 18,29 (= 53% der Theoria) 1,1-Bisphenylethan
(Kp.: 88-90°C/0,1 mbar) erhaiten.

Beisplel 8 '

Die Losung von 500g Diphenylether in 300 ml Dichlormethan wird unter Riihren und Kihler zundchst mit 5g AIC!; und danach
mit30g 1,1,1,3-Tetrachlor-3-methyl-butan versetzt. Nach Sstiindigem Rithren werden erneut 5g AICI; hinzugefiigt und das
Reaktionsgemisch auf 22°C erwiirmt, Nach weiteren 10 Stunden Reaktionszeit werden 200m} Wasserzugetropftund die Phasen
getrennt. Die mit Natriumsulfat getrocknete Phase wird destilliert.

Es werden 33,3g (= 61% der Theorie) 2,2-Bis-(4-phenoxyphenyl}-propan (Kp.: 225-230°C/0,6 mbar) erhalten.

Beispiel 9

Die Lésung von 1549 Riphenyl in 312 g Benzo! wird bei 0°C mit 1 g AlCl;und 309 1,1,1,3-Tetrachlor-3-methyl-butan versetzt. Nach
5stiindigem Riihren werden weitere 2g AIC); zugegeben und das Reaktionsgemisch weitere 10 Stunden bei 20-25°C geriihrt.
Nach Zugabe von 50m| Wasser werden die Phasen getrennt, Die organische Phase wird durch Destillation aufgearbeitet.

Es werden neben 2,2-Diphenylpropan und 2,2-Bis-(biphenyl)-propan 13,6g 2-Biphenyl-2-phenyl-propan (Kp.: 190-195°C/
0,05mbar) erhalten. ' .
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Belsplol 10

Die Mischung vor 2400ml Benzol, 600n! o-Xyiol und 12 g AICI; wird langsam unter Rithren und Kiihlen bei 9°C mit 3009
1,1,1,3-Tetrachlor-3-methyl-butan versetzt. Nach 6stiindigem Riihren wird die Reaktion durch Zugabe von 250 ml Wasser
beendet. Die organische Phase wird durch Destillation aufgearbeitet. Zundchst werden unter Norinaldruck Vinylidenchlorid,
Benzol und o-Xylol abdestilliert; anschlieRend werden durch Vakuumdestillation 290g unumgesetaztes 1,1,1,2-Tetrachlor-3-
methyl-butan, 33g 2-Phenyl-2-0-xylyl-props. (Siedebereich: 130°C~134°C/0,4 mbar) und 61 g 2,2-Bis-(o-xylyl)-propun (Kp.:
158°C~160°C/0,2mbar) erhalten.

Beisplel 11

In 2700 ml wasserfreiem o-Xylol werden bei 0°C 25g AICI, unter Riihren gelést. Dann werden innerhalb von 15 Minuten 270g
1,1,1,3-Tetrachlor-3-methyl-butan unter Riihren zugetropft; das Reaktionsgemisch wird anschlieBend zunichst eine Stunde bei
0°C-10°C, dann eine weitere Stunde bei 20°C geriihrt. Durch Zugabe von 1000 m! Wasser wird die Reaktion beendet. Die
abgetrannte organische Phase wird durch Destillation aufgearbeitet. Es werden neben Vinylidenchloric und Xylol 305g (= 94%
der Theorie) 2,2-Bis-(o-xylyl)-propan (Kp.: 152°C~155°C/0,15mbar) erhalten.

Beispiel 12
a) Die Suspensionvon 40g AICI;in 100 ml Dichlormethan wird unter Riihren und Kiihlen bei —50°C innerhalb von 20 Min. mit der

Lésung von 235g (= 1,12 Mol) 1,1,1,3-Tetrachlor-3-methyl-butan in 800g (8,7 Mol) Toluol versetzt. Nach 40minltigem

Rihren bei —50°C wird das Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt und die organische Phase abgetrennt, Nach dem

Auswaschen und Trocknen der organischen Phase wird diese im Potationsverdampfer vom Lésungsmittel und

iberschiissigem Toluol befreit. Es werden 299g Rohprodukt erhalten, das gemiR GC-Analyse 82% (= 2459 = 82,5% der

Theorie) 1,1,1-Trichlor-3-methyl-3-p-tolyl-butan enthalt. Durch Destillation des Rohproduktes wird die reine Verbindung (Kp.:

89°C/0,04 mbar) erhalten.

b) Verwendung des 1,1,1-Trichlor-3-methyl-3-p-tolylbutan zur Herstellung von 1-[4-Fluor-3-phenoxyphenyl]-4-methyl-4-p-tolyl-
pentan.

a) Das Rohprodukt aus Stufe a) wird mit einer Lésung von 300g Natriumhydroxid in 240 ml Wasser unter Zugabe von 3g
Tetrabutylammoniumbromid durch kréftiges Riilhren vermischt und 20 Stunden unter Rihren auf 100°C erwirmt. Das
Reaktionsgemisch wird mit Dichlormethan extrahiert; die vereinigten Extrakte werden mit verdinnter Salzsiure
gewaschen und nach dem Trocknen durch Destillation aufgearbesitet. Es werden 140g {= 78,8% der Theorie) 1-Chlor-3-
methyl-3-p-tolyl-butin (Kp.: 114-115°C/20 mbar) erhalten.

Die Lésung von 96,59 (0,5 Mol) 1-Chlor-3-methy!-3-p-tolyl-butin in 500 ml absolutem Methanol wird nach Zugabevon90g
aktiviertem Zinkstaub 72 Stundsn unter Rithren auf RiickfluBtemperatur erhitzt. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch
im Rotationsverdampfer eingeengt; der Riickstand wird mit verdiinnter Salzsdure und Dichlormethan aufgenommenund
die organische Phase abgetrennt. Die organische Phase wird durch Destillation aufgearbeitet; es werden 669 (= 83%der
Theorie) 3-Methyl-3-p-tolyl-butin (Kp.: 90-82°C/22 mbar) erhalten.

Die L8sung von 32g (0,2 Mol) 3-Methyl-3-p-tolyl-butin in 150 ml absolutem Tetrahydrofuran wird unter Rithren bai —70°7
mitder Lésung von 0,2 Mol Butyllithium in Hexan und anschliefsend bei -30°C mit der Loésung von 43,2g (0,2 Mol) 4-Fluor-
3-phenoxy-benzaldehyd in 100ml Tetrahydrofuran versetzt, Die Reaktionsmischung wird auf Raumtemperatur eiwérmt
und 12 Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. Dann wird das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und der Riickstand mit
Wasser und Dichlormethan aufgenommen. Die organische Phase wird abgetrennt und durch Destillation aufgearbeitet. Es
werden 72g Rohprodukt erhalten, das gemaR GC-MS-Analyse im wesentlichen aus 1-[4-Fluor-3-phenoxy-phenyl]-3-
methyl-3-p-tolyl-pent-2-in-1-ol besteht (Nebenprodukt: [4-Fluor-3-phenoxy-phenyl]-[3-methyl-3-p-tolyl-butin-1-yl)-keton),
Das Rohprodukt wird in 2000mt Methanol gelést und die Lésung riach Zusatz von 7g Pd-C (5%) bei 80°C und einem
Wasserstoff-Druck von 40bar ir: einem Riihrautcklaven hydriert. Nach Jem Abtrennen des Pd-Katalysators und Einengen
der Reaktionsldsung im Rotationsverdampfer werden 69 g eines Rohproduktes erhalten, das gemsR GC-MS-Analyse 93%
(= 64,2y = 88,6% der Theorie) 1-[4-Fluor-3-phenoxy-phenyl}-4-methyl-4-p-tolyl-pentan (n&’; 1,5629) enthilt.
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Beisplel 13
a) Die Suspensionvon 66,5g (0,5 Mol) AICI;in 100 mi Dichlormethan wird bei 0°C mit der Mischungvon 61g(0,5 Mol} Phenetol
und 105g (0,5 Mol) 1,1,1,3-Tetrachlor-3-methyl-butan langsam unter Riihren versetzt. Nach 4stiindigem Riihren wird die

Reaktionsmischung unter Eiskiihlung mit 100um! Wasser versetzt. Das Gemisch wird mehrfach mit Dichlormethan extrahiert

und die vereinigten Extrakte nach dem Trocknen durch Dastillation aufgearbeitet. Es werden neben nicht umgezetztem

Ausgangsmaterial 30g (= 20% der Theorie) 1,1,1-Trichlor-3-p-ethoxyphenyl-3-methyl-butan (Kp.: 145°C-150°C/0,1 mbar)

erhalten.

b) Verwendung des 1,1,1-Trichlor-3-p-ethoxypheny!-3-methyl-butan zur Herstellung von 1-[4-Fluor-3-phenoxy-phenyl)-4-[p-
ethoxyphenyl]-4-methyl-pentan.

a) Die Mischung aus dem in Stufe a) erhaltenen 1,1,1-Trichlor-3-p-ethoxyphenyl-3-methyl-butan, 25g Kalium-tert.-butylat
und 200 ml Dimethylformamid wir:! unter Rihiren 12 Stunden auf 85°C erwirmt. AnschlieBend werden tert, Butanol und
Dimethylformamid durch Vakuumdestitlation aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Der Riickstand wird in Wasser und
Dichlormethan aufgenommen und die organische Phase abgetrennt. Durch Vakuumdestillation der organischen Phase
werden 20g (= 89% der Theorie) 1-Chlor-3-ethoxyphenyl-3-methyl-butin (Kp.: 98°C-100°C/0,07 mbar) erhaiten.

B) Die Suspension von 20g aktiviertem Zinkpulver in 120 ml Methanol wird mit den 209 1-Chlor-3-ethoxyphenyl-3-methyl-
butin versetzt. Die Mischung wird unter Riihren 24 Stunden auf RiickfluBtemperatur erhitzt. AnschiieBend wird das
Methanol abdestilliert, der Riickstand in verdiinnter Salzsdure und Dichlormethan aufgenommen und die organische
Phase abgetrennt. Die Destillation der organisachen Phase liefert 14g (== 83% der Theorie) 3-[p-Ethoxyphenyl]-3-methyl-
butin-1 {Kp.: 71°C-73°C/0,01 mbar).
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Y) 1,99 (0,01 Mol) 3-[p-Ethoxyphenyl]-3-methyl-butin-1 in 10ml absolutem Tetrahydrofuran wird hel —30°C unter Rithren mit
0,01 Mol einer L&sung von Butyllithium in Hexan versetzt. Nach 3stindigsm Riihren wird das Reaktionsgemisch mit der
Losung von 2,29 (0,01 Mol) 4-Fluor-3-phenoxy-benzaldehyd in 10m| Tetrahydrofuran versetzt. Das Reaktionsgemisch
wird auf Raumtemperatur erwérmt und nach Sstiindigem Riihren bei dieser Temperatur mit Wasser und Dichlormethan
(je 100mi) versetzt. Die organische Phase wird abgetrennt und im Vakuum eingeengt. Es werden 3,6 g Rohprodukt
erhalten, das geméR GC-MS-Analyse 85% 1-[4-Fluor-3-phenoxy-phenyl]-4-{p-ethoxyphenyl}-4-methylpent-1-in-ol-1
(neben 7% des entsprechenden Ketons) enthéit. Das Rohprodukt wird unter den im Beispiel 8 5) beschriebenen
Bedingnungen katalytisch hydriert. Es werden 3g 1-{4-Fluor-3-phenoxy-phenyl]-4-[p-ethoxyphenyl]-4-methyl-pentan
(gemaB GC-MS-Analyse 89%ig = 2,79 = 69% der Theorie) erhalten. Die Verbindung wird durch Chromatographie an

- Kieselgel rein erhalten (n§°: 1,5580).
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