(19)
Bundesrepublik Deutschland
Deutsches Patent- und Markenamt

(19 DE 602 24 884 T2 2009.01.22

(12) Ubersetzung der europiischen Patentschrift

(97) EP 1 448 503 B1
(21) Deutsches Aktenzeichen: 602 24 884.1
(86) PCT-Aktenzeichen: PCT/US02/35781
(96) Europaisches Aktenzeichen: 02 803 972.5
(87) PCT-Verdéffentlichungs-Nr.: WO 2003/045884
(86) PCT-Anmeldetag: 07.11.2002
(87) Veroffentlichungstag
der PCT-Anmeldung: 05.06.2003
(97) Erstveroffentlichung durch das EPA: 25.08.2004
(97) Veroffentlichungstag
der Patenterteilung beim EPA: 30.01.2008
(47) Veroffentlichungstag im Patentblatt: 22.01.2009

s intcle: €07€C 39/16 (2006.01)
C07C 37/11(2006.01)
C07C 37/62 (2006.01)
C07C 39/367 (2006.01)
CO7C 39/42 (2006.01)
C07C 39/08 (2006.01)
CO7C 37/18(2006.01)

(30) Unionsprioritat:
994098 26.11.2001 us

(73) Patentinhaber:
Invista Technologies S.a.r.l., Wilmington, Del., US

(74) Vertreter:
Marks & Clerk, Luxembourg, LU

(84) Benannte Vertragsstaaten:
AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI|, FR, GB,
GR, IE, IT, LI, LU, MC, NL, PT, SE, SK, TR

(72) Erfinder:
SHAPIRO, Rafael, Wilmington, DE 19803, US

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON 3, 3, 6, 6'-TETRAALKYLEN-2, 2'-BIPHENOLEN UND 3, 3',

6, 6'-TETRAALKYLEN-5, 5'-DIHALO-2, 2' BIPHENOLEN

spruchsgebihr entrichtet worden ist (Art. 99 (1) Europaisch

Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europa-
ischen Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europédische Patent Einspruch
einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begriinden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Ein-

es Patentlibereinkommen).

Die Ubersetzung ist gemaR Artikel I1 § 3 Abs. 1 IntPatUG 1
vom Deutschen Patent- und Markenamt inhaltlich nicht gep

991 vom Patentinhaber eingereicht worden. Sie wurde
ruft.




DE 602 24 884 T2 2009.01.22

Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen von 3,3',6,6'-Tetraalkyl-2,2'-biphenolen und
3,3',6,6'-Tetraalkyl-5,5'-dihalogen-2,2'-biphenolen.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Substituierte Biphenole, wie beispielsweise 3,3',6,6'-Tetraalkyl-2,2'-biphenol, 3,3',4,4',5,5',6,6'-Octaal-
kyl-2,2'-biphenol; 3,3',5,5',6,6'-Hexaalkyl-2,2'-biphenol; 3,3',5,5'-Tetraalkyl-2,2'-biphenol; 3-Al-
kyl-5,5',6,6',7,7',8,8'-octahydro-2,2'-binaphthol;  3,3'-Diallyl-5,5',6,6',7,7',8,8'-octahydro-2,2'-binaphthol  und
3,3',6,6'-Tetraalkyl-5,5'-dihalogen-2,2'-biphenol sind Verbindungen, die verwendet werden kénnen, um auf
Phosphor basierende Katalysatorliganden herzustellen. Derartige Liganden schlieRen Phosphine, Phosphini-
te, Phophonite und Phosphite ein. Mono(phosphor)liganden sind Verbindungen, die ein einzelnes Phosphora-
tom enthalten, das als Donor fiir ein Ubergangsmetall dient, wahrend Bis(phosphor)liganden im allgemeinen
zwei Phosphordonoratome enthalten und typischerweise mit Ubergangsmetallen cyclische Chelatstrukturen
bilden.

[0003] Im allgemeinen kdnnen Biphenole durch das oxidative Kuppeln von (Mono)phenolen hergestellt wer-
den, aber oft werden andere Typen von Produkten, wie beispielsweise Ketone, erhalten und/oder die Ge-
samtausbeuten sind aus anderen Griinden schlecht.

[0004] Phenole kénnen oxidativ gekuppelt werden, um die entsprechenden Biphenole herzustellen, indem
eine Vielfalt von Oxidationsmitteln, wie beispielsweise Salpetersaure, Eisen(lll)-chlorid, Kaliumferricyanid,
Chromsaure, 2,3-Dichlor-5,6-dicyanbenzochinon und Di-t-butylperoxid, verwendet wird. 2,2'-Dihydroxy-3,3'-di-
isopropyl-6,6'-dimethylbiphenyl kann aus 2-Isopropyl-5-methyl-phenol mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyanbenzochinon
oder Di-t-butylperoxid hergestellt werden. Siehe Tetrahedron, 1875, 1971 und J. Chem. Soc., Perkin. Trans. I,
587, 1983. Einige von den Oxidationsmitteln und/oder Cokatalysatoren sind mit der Verwendung von relativ
teuren und/oder explosiven (Peroxide) Verbindungen verbunden, die fiir die kommerzielle Verwendung in gro-
Rem Malstab Nachteile bringen.

[0005] Phenole kdnnen auch oxidativ gekuppelt werden, wobei eine Kombination von einem Ubergangsme-
tallkatalysator und einem Oxidationsmittel wie Persulfatanion oder Sauerstoff verwendet wird. Siehe die
US-Patentschriften 6077979, 4139544, 4132722, 4354048 und 4108908. Siehe auch J. Org. Chem. 1984, 49,
4456 und J. Org. Chem. 1983, 48, 4948. Die zitierten Patentschriften offenbaren die Verwendung von Sauer-
stoff als Oxidationsmittel mit verschiedenartigen Kupferkomplexen als Katalysatoren (Kupferchromit; Kupfera-
cetat mit Natriummercaptoacetat; Kupferacetat mit Pentanatrium-/Diethylentriaminpentaacetat; Kupferacetat
mit 1,3-Diamino-2-hydroxypropan-tetraessigsaure). Die Beispiele in den Patentschriften offenbaren die Ver-
wendung von 2,6-disubstituiertem Phenol oder 2,4-Di-tert-butylphenol.

[0006] Die Verwendung von Kupferaminkatalysatoren mit Sauerstoff als Oxidationsmittel wurde im Zusam-
menhang mit dem oxidativen Kuppeln von 2,4-Di-tert-butylphenol, 2-Methyl-4-tert-butylphenol,
2-Chlor-4-tert-butylphenol und 4-tert-Butylphenol beschrieben. Siehe J. Org. Chem. 1984, 49, 4456 und J. Org.
Chem. 1983, 48, 4948.

[0007] Es besteht auf dem Fachgebiet ein fortandauernder Bedarf flir Verfahren zum Herstellen, mit annehm-
baren Ausbeuten, von substituierten Biphenolen, die flir die Herstellung von auf Phosphor basierenden Kata-
lysatorliganden geeignet sind.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0008] In ihrem ersten Aspekt ist die vorliegende Erfindung ein Verfahren zum Herstellen einer Verbindung
der Formel |
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wobei
R' primares oder sekundares C,- bis C,,-Alkyl oder Cycloalkyl! ist,
R? primares oder sekundares C,- bis C,,-Alkyl oder Cycloalkyl ist, und
X H, CI, Br oder |l ist,
umfassend:
(1) wenn X Cl ist
(a) Chlorieren einer Verbindung der Formel Il

I1

an der 4-Position davon, um eine Verbindung der Formel Il herzustellen

\

1]

R
x III

wobei X Cl ist,

(b) oxidatives Kuppeln der Verbindung der Formel Ill, wobei X Cl ist, um eine Verbindung der Formel | her-
zustellen, wobei X Cl ist;

(2) wenn X H ist

(a) Chlorieren einer Verbindung der Formel Il an der 4-Position davon, um eine Verbindung der Formel Ili
herzustellen, wobei X Cl ist,

(b) oxidatives Kuppeln der Verbindung der Formel IlI, wobei X Cl ist, um eine Verbindung der Formel | her-
zustellen, wobei X Cl ist, und

(c) Dechlorieren der Verbindung der Formel |, wobei X Cl ist, um eine Verbindung der Formel | herzustellen,
wobei X H ist; oder

(3) wenn X Br oder | ist

(a) Chlorieren einer Verbindung der Formel Il an der 4-Position davon, um eine Verbindung der Formel Ili
herzustellen, wobei X Cl ist,

(b) oxidatives Kuppeln der Verbindung der Formel Ill, wobei X Cl ist, um eine Verbindung der Formel | her-
zustellen, wobei X Cl ist,

(c) Dechlorieren der Verbindung der Formel |, wobei X Cl ist, um eine Verbindung der Formel | herzustellen,
wobei X H ist, und

(d) Substituieren von Br bzw. | fiir H an den 5- und 5'-Positionen der Verbindung der Formel I, wobei X H ist.

[0009] In ihrem zweiten Aspekt ist die vorliegende Erfindung ein Verfahren zum Herstellen einer Verbindung
der Formel IV
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R' primares oder sekundares C,- bis C,,-Alkyl oder Cycloalkyl! ist,
R* primares oder sekundares C,- bis C,,-Alkyl oder Cycloalkyl ist, und
X H, Cl, Br oder | ist,
umfassend:
(1) wenn X H ist
(a) Alkylieren einer Verbindung der Formel V

H

o

BN

\Y

R‘

an der 4-Position davon, um eine Verbindung der Formel VI herzustellen

H

\

(]

®
VI

wobei R® tertidres C,- bis C,,-Alkyl ist,
(b) oxidatives Kuppeln der Verbindung der Formel VI, um eine Verbindung der Formel VII herzustellen

Rl

(N "?\3
I4 y‘
R* /e
4 R

VII

(c) Dealkylieren einer Verbindung der Formel VII, um eine Verbindung der Formel IV herzustellen, wobei X
H ist; oder

(2) wenn X CI, Br oder | ist

(a) Alkylieren einer Verbindung der Formel V an der 4-Position davon, um eine Verbindung der Formel VI
herzustellen,

(b) oxidatives Kuppeln der Verbindung der Formel VI, um eine Verbindung der Formel VII herzustellen,

(c) Dealkylieren einer Verbindung der Formel VII, um eine Verbindung der Formel IV herzustellen, wobei X
H ist, und

(d) Substituieren von ClI, Br bzw. | fiir H an den 5- und 5'-Positionen der Verbindung der Formel IV, wobei X
H ist.
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[0010] In ihrem dritten Aspekt ist die vorliegende Erfindung ein Verfahren zum Herstellen einer Verbindung
der Formel |

RrR?

wobei
R' primares oder sekundares C,- bis C,,-Alkyl oder Cycloalkyl ist,
R? primares oder sekundares C,- bis C,,-Alkyl oder Cycloalkyl ist, und
X Hist,
umfassend:
(a) oxidatives Kuppeln einer Verbindung der Formel Ili

\

[~]

X

II1

wobei X Cl ist, um eine Verbindung der Formel | herzustellen, wobei X Cl ist, und
(b) Dechlorieren der Verbindung der Formel I, wobei X Cl ist, um eine Verbindung der Formel | herzustellen,
wobei X H ist.

AUSFUHRLICHE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0011] Der erste Aspekt der vorliegenden Erfindung stellt ein Verfahren zum Herstellen von 3,3',6,6'-Tetraal-
kyl-2,2'-biphenol bereit, umfassend (1) Substituieren von Chlor fiir Wasserstoff an der 4-Position von 2,5-Dial-
kylphenol, (2) oxidatives Kuppeln des resultierenden 2,5-Dialkyl-4-chlorphenols und (3) Entfernen von Chlor
aus der resultierenden Verbindung. Der zweite Schritt wird in Analogie zu den Verfahren von Sartori et al. (Te-
trahedron, 1992, 48, 9483) ausgeflihrt, aber unter Verwendung des freien Phenols statt seines Dichloralumi-
natderivats. Die drei Schritte des Verfahrens sind nachstehend gezeigt.
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wobei R primares oder sekundares C,- bis C,,-Alkyl oder Cycloalkyl ist; und R? primares oder sekundéares C,-
bis C,,-Alkyl oder Cycloalkyl ist.

[0012] Bevorzugte R' sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, Cyclohexyl und Cyclopentyl.
Bevorzugte R? sind Methyl und Ethyl. Die Alkylgruppen an den 2- und 5-Positionen kénnen gleich oder unter-
schiedlich sein.

[0013] Im ersten Schritt des Verfahrens kann ein 2,5-Dialkylphenol mit einem Chlorierungsmittel, wie bei-
spielsweise Chlor oder Sulfurylchlorid, umgesetzt werden, vorzugsweise in Anwesenheit von 1 bis 10 Mol-%
eines Katalysators, wie beispielsweise Aluminiumchlorid oder ein Diarylsulfid, wie beispielsweise Diphenylsul-
fid, oder ein Gemisch davon. Siehe Watson, J. Org. Chem., 1985, 50, 2145. Die Reaktion kann in reiner Form
(ohne ein Lésungsmittel) oder in einem Medium wie beispielsweise Dichlormethan, Chlorbenzol oder ein an-
deres inertes Losungsmittel, bei einer Temperatur zwischen —-30 und 60°C, vorzugsweise bei etwa 25°C,
durchgefiihrt werden. Die Reaktion wird typischerweise wegen der Leichtigkeit der Arbeitsweise bei oder in der
Nahe von Atmospharendruck durchgeflhrt.

[0014] Im zweiten Schritt des Verfahrens kann das resultierende 2,5-Dialkyl-4-chlorphenol oxidativ gekuppelt
werden, um die entsprechenden dimeren Chlorphenole (5,5'-Dichlor-3,3',6,6'-tetraalkyl-2,2'-biphenol) zu erge-
ben. Das bevorzugte Verfahren fiir oxidatives Kuppeln der chlorierten Phenole geschieht durch die Verwen-
dung eines Eisen(lll)-salzes, vorzugsweise Eisen(lll)-chlorid, in einem geeigneten, polaren aprotischen L6-
sungsmittel, wie beispielsweise Dichlormethan oder Nitromethan, vorzugsweise Nitromethan, bei einer Tem-
peratur zwischen 0°C und 60°C, vorzugsweise etwa 35°C. Das Produkt wird durch Verdinnung mit Wasser
und Filtration isoliert.

[0015] Im dritten Schritt des Verfahrens kann die Dechlorierung von 5,5'-Dichlor-3,3',6,6'-tetraalkyl-2,2'-biphe-
nolen durch hydrogenolytische Reduktion bewerkstelligt werden, um die erforderlichen 3,3',6,6'-Tetraal-
kyl-2,2'-biphenole bereitzustellen. Die Reduktion wird in Anwesenheit von Wasserstoffgas, vorzugsweise bei
Drucken zwischen 1 und 50 Atmospharen und einer Temperatur zwischen 5° und 80°C, und einem Formiat-
salz, wie beispielsweise Natriumformiat, und Raney®-Nickel- oder Palladium-Katalysator, wie beispielsweise
Palladiumhydroxid auf Kohlenstoff, ausgefuhrt. Wenn ein Palladiumkaralysator verwendet wird, wird die Reak-
tion im allgemeinen in einem protischen Lésungsmittel, wie beispielsweise Methanol, ausgefiihrt, das 1,0 bis
4,0 Aquivalente eines Amins, wie beispielsweise Triethylamin, enthalt, um den in der Reaktion erzeugten
Chlorwasserstoff zu absorbieren.

[0016] Der zweite Aspekt der vorliegenden Erfindung stellt ein Verfahren zum Herstellen einer Verbindung der
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Formel IV bereit, umfassend (1) Substituieren einer tertiaren Alkylgruppe flr Wasserstoff an der 4-Position von
2,5-Dialkylphenol, (2) oxidatives Kuppeln des resultierenden 2,5-Dialkyl-4-tert-alkylphenols und (3) Entfernen
der tertiaren Alkylgruppe von der resultierenden Verbindung. Die drei Schritte des Verfahrens sind nachste-

hend gezeigt.
H
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wobei R" priméres oder sekundéres C,- bis C,,-Alkyl oder Cycloalkyl ist, R* primares oder sekundares C,- bis
C,,-Alkyl oder Cycloalkyl ist und R® tertidres C,- bis C,,-Alkyl ist.

[0017] Im ersten Schritt des Verfahrens kann ein 2,5-Dialkylphenol mit einem tert-Alkylhalogenid in Anwesen-
heit eines Lewis-Saure-Katalysators, wie beispielsweise Zinkchlorid oder Aluminiumchlorid, umgesetzt wer-
den, um ein 2,5-Dialkyl-4-tert-alkylphenol zu ergeben. Alternativ kann das 2,5-Dialkyl-4-tert-alkylphenol durch
Inkontaktbringen von 2,5-Dialkylphenol mit 2,2-Dialkylethylen in Anwesenheit eines Saurekatalysators herge-
stellt werden. Ein Beispiel des alternativen Verfahrens ist die Einbringung einer tert-Butylgruppe in die 4-Posi-
tion von 2,5-Dialkylphenol durch Umsetzen von 2,5-Dialkylphenol mit Isobutylen in Anwesenheit von Schwe-
felsaure.

[0018] Im zweiten Schritt der Verfahrens kann 2,5-Dialkyl-4-tert-alkylphenol oxidativ gekuppelt werden, indem
ein Kupferdiaminkatalysator und Sauerstoff als Oxidationsmittel verwendet werden.

[0019] Der Kupferdiaminkatalysator kann unter Verwendung der in den Tetrahedron Letters, 1994, 35, 7983
beschriebenen Verfahrensweise hergestellt werden. Ein Kupferhalogenid, wie beispielsweise CuCl, CuBr, Cul
oder CuCl,, wird zu einem Gemisch aus Alkohol, wie beispielsweise Methanol, und Wasser gegeben und das
Diamin wird langsam hinzugegeben. Nach der Zugabe des Diamins wird unter heftigem Ruhren Luft durch das
Gemisch hindurchgeblasen. Der Katalysator wird abfiltriert. Zusatzlicher Katalysator kann erhalten werden, in-
dem das Filtrat eingeengt wird und der gewlinschte Katalysator abfiltriert wird. Der Katalysator kann auch in
situ hergestellt werden, indem das Kupferhalogenid und das Diamin in dem Lésungsmittel fur die Kupplungs-
reaktion in Kontakt gebracht werden. Geeignete Losungsmittel fir das oxidative Kuppeln von tri- und tetrasub-
stituierten Phenolen sind Methylenchlorid und aromatische Lésungsmittel wie beispielsweise Xylol, Benzol und
Toluol. Zu Beispielen von Diaminen gehdren, ohne aber darauf begrenzt zu sein, die folgenden: N,N,N',N'-Te-
traethylethylendiamin, N,N,N',N'-Tetraethyl-1,3-propandiamin, N,N,N',N'-Tetraethylmethandiamin,
N,N,N',N'-Tetramethyl-1,6-hexandiamin, N,N,N',N'-Tetramethyl-1,3-propandiamin, Dipiperidinomethan,
N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin und 1,4-Diazabicyclo-(2,2,2)-octan. Vorzugsweise ist das Diamin
N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin.

[0020] Im dritten Schritt des Verfahrens kann das 3,3',6,6'-Tetraalkyl-5,5'-di-tert-alkyl-2,2'-biphenol dealkyliert
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werden, indem es mit einem stark sauren Katalysator, wie beispielsweise eine Alkyl- oder Arylsulfonsaure,
Schwefelsaure, Phosphorsaure, Aluminiumchlorid oder dergleichen, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Lo-
sungsmittels, wie beispielsweise Toluol, Chlorbenzol, Nitromethan oder Xylol, typischerweise bei Temperatu-
ren zwischen 10 und 150°C in Kontakt gebracht wird.

[0021] Das oxidative Kuppeln kann in reiner Form (ohne ein Lésungsmittel) oder unter Verwendung von ei-
nem oder mehreren von einem breiten Bereich von wenig oxidierbaren Losungsmitteln, die Dichlormethan,
Chlorbenzol, Toluol, Xylole, Nitromethan, Paraffine usw. einschlieRen, ausgefihrt werden. Ruhende Luft, Luft-
strom oder Sauerstoff kdnnen als Oxidantien in der oxidativen Kupplung verwendet werden.

[0022] Der dritte Aspekt der vorliegenden Erfindung stellt ein Verfahren zum Herstellen einer Verbindung der
Formel | bereit

R"

wobei
R’ ein primares oder sekundares C,- bis C,,-Alkyl oder Cycloalky! ist,
R? ein primares oder sekundares C,- bis C,,-Alkyl oder Cycloalkyl ist und
X H ist,
umfassend:
(a) oxidatives Kuppeln einer Verbindung der Formel Ili

M

\

o

X
ITI

wobei X Cl ist, um eine Verbindung der Formel | herzustellen, wobei X Cl ist, und
(b) Dechlorieren der Verbindung der Formel I, wobei X Cl ist, um eine Verbindung der Formel | herzustellen,
wobei X H ist.

[0023] Im ersten Schritt des Verfahrens kann das resultierende 2,5-Dialkyl-4-chlorphenol oxidativ gekuppelt
werden, um die entsprechenden dinieren Chlorphenole (5,5'-Dichlor-3,3',6,6'-tetraalkyl-2,2'-biphenol) zu erge-
ben. Das bevorzugte Verfahren zum oxidativen Kuppeln der chlorierten Phenole geschieht durch die Verwen-
dung eines Eisen(lll)-salzes, vorzugsweise Eisen(lll)-chlorid, in einem geeigneten polaren, aprotischen L6-
sungsmittel, wie beispielsweise Dichlormethan oder Nitromethan, vorzugsweise Nitromethan, bei einer Tem-
peratur zwischen 0°C und 60°C, vorzugsweise etwa 35°C. Das Produkt wird durch Verdinnung mit Wasser
und Filtration isoliert.

[0024] Im zweiten Schritt des Verfahrens kann Dechlorierung von 5,5'-Dichlor-3,3',6,6'-tetraalkyl-2,2'-biphe-
nolen durch hydrogenolytische Reduktion bewerkstelligt werden, um die erforderlichen 3,3',6,6'-Tetraal-
kyl-2,2'-biphenole bereitzustellen. Die Reduktion wird in Anwesenheit von Wasserstoffgas, vorzugsweise bei
Drucken zwischen 1 und 50 Atmospharen und Temperaturen zwischen 5° und 80°C, und einem Formiatsalz,
wie beispielsweise Natriumformiat, und Raney®-Nickel- oder Palladiumkatalysator, wie beispielsweise Palladi-
umhydroxid auf Kohlenstoff, ausgefiihrt. Wenn ein Palladiumkatalysator verwendet wird, wird die Reaktion im
allgemeinen in einem protischen Lésungsmittel, wie beispielsweise Methanol, ausgefiihrt, das 1,0 bis 4,0 Aqui-
valente eines Amins, wie beispielsweise Triethylamin, enthalt, um den in der Reaktion erzeugten Chlorwasser-
stoff zu absorbieren.
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[0025] Im ersten, zweiten und dritten Aspekt der vorliegenden Erfindung kann ein 3,3',6,6'-Tetraalkyl-5,5'-di-
halogen-2,2'-biphenol an den para-Positionen von 3,3',6,6'-Tetraalkyl-2,2'-Biphenol halogeniert werden, wie
nachstehend gezeigt ist,

H H, H H
o 0 o)
R1 R! R1 R
— = O
O R R? O R?2 R?
X X

wobei R ein primares oder sekundares C,- bis C,,-Alkyl oder Cycloalkyl ist, R? ein primares oder sekundares
C,- bis C,,-Alkyl oder Cycloalkyl ist und X CI, Br oder | ist.

[0026] Das Hinzufligen von Br zu 3,3',6,6'-Tetraalkyl-2,2'-biphenolen kann durch Reaktion von Br, in einem
geeigneten Losungsmittel erreicht werden. Typische Losungsmittel fir Bromierung sind schwach polare L6-
sungsmittel, wie beispielsweise Chloroform, Dichlormethan, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff. In
einigen Fallen kann wasseriges Brom verwendet werden. Das bevorzugte Verfahren ist eines, das in einem
schwach polaren Lésungsmittel ausgefiihrt wird. Die Reaktion kann bei —10° bis 50°C, vorzugsweise bei
Raumtemperatur, bewerkstelligt werden.

[0027] Die Verbindungen, die nach den Verfahren der vorliegenden Erfindung hergestellt werden, kdnnen als
Reaktanten verwendet werden, um phosphorhaltige Liganden herzustellen, die zur Herstellung von Katalysa-
toren verwendbar sind, die ihrerseits in sowohl Hydrocyanierungs- als auch Hydroformylierungsreaktionen ver-
wendbar sind. Zweizahnige Phosphitliganden sind besonders brauchbar.

[0028] Zweizahnige Phosphitliganden kénnen, wie in der US-Patentschrift 5235113 beschrieben ist, durch In-
kontaktbringen von Phosphorochloriditen mit den nach den Verfahren der vorliegenden Erfindung hergestellten
Biphenolverbindungen hergestellt werden. Die neueren US-Patentschriften 6031120 und 6069267, hier durch
Bezugnahme einbezogen, beschreiben die selektive Synthese von zweizahnigen Phosphitliganden, in denen
ein Phosphorochloridit in sitze aus Phosphortrichlorid und einem Phenol, wie beispielsweise o-Kresol, herge-
stellt wird und dann in dem gleichen Reaktionsgefal mit einem aromatischen Diol behandelt wird, um den
zweizahnigen Phosphitliganden zu ergeben. Die Biphenole der vorliegenden Erfindung sind fiir das aromati-
sche Diol substituiert.

[0029] Die Verbindungen, die nach den Verfahren der vorliegenden Erfindung hergestellt werden, kdnnen po-
lymerisiert und dann als Recktanten verwendet werden, um phophorhaltige Liganden herzustellen, die ver-
wendbar sind, um Katalysatoren herzustellen, die ihrerseits in sowohl Hydrocyanierungs- als auch Hydrofor-
mylierungsreaktionen verwendbar sind.

[0030] Die Verbindungen, die nach den Verfahren der vorliegenden Erfindung hergestellt werden, in denen X

H ist, kbnnen verwendet werden, um polymere Liganden durch ein Verfahren herzustellen, welches umfaft:
(1) Umsetzen der nach den Verfahren der vorliegenden Erfindung hergestellten Verbindungen, in denen X
H ist, mit einer Verbindung, enthaltend mindestens zwei Benzylchloridgruppen, in Anwesenheit eines Le-
wis-Saure-Katalysators, und (2) Umsetzen des Produkts von Schritt (1) mit mindestens einer Phosphoro-
chloridit-Verbindung in Anwesenheit einer organischen Base. Vorzugsweise ist der Lewis-Saure-Katalysa-
tor Zinkchlorid oder Aluminiumchlorid und ist die organische Base ein Trialkylamin.

[0031] Die nach den Verfahren der vorliegenden Erfindung hergestellten Verbindungen, in denen X CI, Br
oder | ist, kdnnen verwendet werden, um polymere Liganden durch ein Verfahren herzustellen, welches um-
fafdt:
(1) Schiitzen der OH-Gruppen durch Substituieren einer Niederalkyl-Schutzgruppe fir H an den OH-Grup-
pen, um eine geschutzte Verbindung herzustellen,
(2) Behandeln der geschutzten Verbindung mit einer Verbindung, enthaltend mindestens zwei Boronsaure-
gruppen, in Anwesenheit eines Gruppe-VIlI-Ubergangsmetallkatalysators,
(3) Ersetzen der Schutzgruppe des Produkts von Schritt (2) mit Wasserstoff
(4) Umsetzen des Produkts von Schritt (3) mit mindestens einer Phosphorochlorodit-Verbindung in Anwe-
senheit einer organischen Base.

[0032] Vorzugsweise ist das Ubergangsmetall der Gruppe VIl Palladium, Nickel oder Kupfer und ist die or-
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ganische Base eine Trialkylaminverbindung, in der die Alkylgruppe eine verzweigte oder geradkettige C,- bis
C,,-Alkylgruppe ist. Starker bevorzugt ist die organische Base Triethylamin.

[0033] Zwei besonders wichtige industrielle katalytische Reaktionen, die phosphorhaltige Liganden verwen-
den, sind die Olefinhydrocyanierung und die Isomerisierung verzweigter Nitrile zu linearen Nitrilen. Siehe zum
Beispiel die US-Patentschriften 5512695 und 5512696 und die internationale Patenanmeldung WO 9514659.
Phosphitliganden sind flur beide Reaktionen besonders nitzlich. Die Hydrocyanierung von unaktivierten und
aktivierten ethylenisch ungesattigten Verbindungen (Olefine) unter Verwendung von Ubergangsmetallkomple-
xen mit einzahnigen und zweizahnigen Phosphitliganden ist bekannt. Zweizdhnige Phosphinit- und Phospho-
nitliganden sind als Teil eines Katalysatorsystems fiir die Hydrocyanierung von ethylenisch ungesattigten Ver-
bindungen verwendbar. Zweizahnige Phosphinitliganden sind auch als Teil eines Katalysatorsystems fir die
Hydrocyanierung von aromatischen Vinylverbindungen brauchbar.

[0034] Hydroformylierung ist ein anderes industriell verwendbares Verfahren, das aus phophorhaltigen Ligan-
den hergestellte Katalysatoren benutzt. Die Verwendung von Phosphinliganden, einschlieRlich Diphosphinen,
fur diesen Zweck ist bekannt. Die Verwendung von aus Phosphitliganden hergestellten Katalysatoren ist eben-
falls bekannt. Derartige Katalysatoren enthalten gewohnlich ein Metall der Gruppe VIII. Siehe zum Beispiel die
US-Patentschrift 5235113.

[0035] Zwei besonders niitzliche Verbindungen, die durch die vorliegenden Verfahren hergestellt werden kon-
nen, sind 3,3',6,6'-Tetramethyl-2,2'-biphenol und 3,3'-Diisopropyl-6,6'-dimethyl-2,2'-biphenol.

BEISPIELE

[0036] Die folgenden nicht begrenzenden Beispiele veranschaulichen die vorliegende Erfindung. Alle Teile,
Proportionen und Prozentsatze sind, sofern nicht anderweitig angezeigt, auf das Gewicht bezogen.

BEISPIEL 1

Verfahren entsprechend dem ersten Aspekt der Erfindung zum Herstellen von 3,3 ',6,6'-Tetramethyl-2,2'-biphe-
nol

ERSTER SCHRITT DES VERFAHRENS: HERSTELLUNG VON 4-CHLOR-2,5-XYLENOL:

[0037] Zu einer Losung von 100 g (0,82 mol) 2,5-Xylenol und 0,9 g Diphenylsulfid in 700 ml Dichlormethan
wurde eine Lésung von 106 g (0,79 mol) Sulfurylchlorid in 100 ml Dichlormethan gegeben, wobei die Tempe-
ratur bei 5-15°C gehalten wurde. Das Gemisch wurde fiir eine zusatzliche Stunde gerihrt und dann auf 400 g
Eiswasser gegossen, die 5 g Natriumbisulfit enthielten. Die Schichten wurden getrennt und die organische
Phase wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet (MgSQO,) und zur Trockene eingeengt. Die rohen Feststoffe
wurden mit einer minimalen Menge von Hexanen aufgeschlammit, filtriert und sauggetrocknet, wobei sich 121
g (94%) Produkt ergaben, homogen nach Diinnschichtchromatographie (TLC), GC und 'H-NMR-Analyse.
'H-NMR (CDCL,) & 2,18 (s, 3H), 2,27 (s, 3H), 4,61 (s, 1H), 6,63 (s, 1H), 7,07 (s, 1H). Lit. (Blackstock, Aust. J.
Chem. 1973, 26, 775): Smp. 74-75°C.

ZWEITER SCHRITT DES VERFAHRENS: HERSTELLUNG VON 5,5'-DICHLOR-3,3',6,6'-TETRAME-
THYL-2,2'-BIPHENOL:

[0038] Zu einem mechanisch geruhrten Gemisch von 71,4 g (0,458 mol) 4-Chlor-2,5-xylenol und 120 ml Ni-
tromethan wurden 94 g (0,59 mol) wasserfreies Eisen(lll)-chlorid in Portionen Gber etwa 20 Minuten hinzuge-
geben, wahrend gekiihlt wurde, um die Temperatur unter 35°C zu halten. Das Gemisch wurde flr zusatzliche
3 Stunden gerihrt und dann wurden 300 ml Eiswasser, die 50 ml konzentrierte HCI enthielten, hinzugegeben,
nachfolgend 300 ml Hexane. Das Gemisch wurde filtriert, und die Feststoffe wurden mit Wasser und Hexanen
gewaschen und im Vakuum getrocknet, wobei sich 51,0 g Produkt ergaben. Die organische Phase wurde von
dem Filtrat abgetrennt, mit Wasser gewaschen und eingeengt; der Riickstand wurde dann in Hexanen aufge-
schlammt und filtriert, wobei sich weitere 11 g Produkt ergaben. Die Gesamtausbeute betrug so 62 g (87%)
eines gelbbraunen Feststoffs (Smp. 148-155°C). Zusatzliche Reinigung, um Spuren von Eisen zu entfernen,
hilft, die anschlief3ende reduktive Dechlorierung zu erleichtern. Reinigung kénnte durch Auflésen in Ethylace-
tat, Waschen dieser L6sung mit dem wasserigen Dinatriumsalz der Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA-2Na,
EDTA = Ethylendiamintetraessigsaure), Trocknen (MgSO,), Einengen und Waschen mit Hexanen bewerkstel-
ligt werden, wobei ein weilliches Material mit dem Smp. 164°C geliefert wird. "H-NMR (CDCI,) & 1,98 (s, 3H),
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2,25 (s, 3H), 4,60 (s, 1H), 7,25 (s, 1H).

DRITTER SCHRITT DES VERFAHRENS: HERSTELLUNG VON 3,3',6,6'-TETRAMETHYL-2,2'-BIPHENOL:

[0039] Eine Probe von gereinigtem 5,5'-Dichlor-3,3',6,6'-tetramethyl-2,2'-biphenol (15,0 g, 48,4 mmol) wurde
in 100 ml Ethanol, enthaltend 10 ml Wasser und 20 ml Triethylamin, gelost. Diese Losung wurde zu 1,0 g (Tro-
ckengewichtsbasis) feuchtem 20% Pd(OH),/C (Pearlman-Katalysator) gegeben und bei 50 psig fiir 2 Stunden
bei Umgebungstemperatur hydriert. Das Produkt wurde durch Filtration des Katalysators, Einengen, Lésen des
Ruckstandes in EtOAc, Waschen mit Wasser und Einengen zur Trockene isoliert, wobei sich 11,0 g (94%) Pro-
dukt, Smp. 110-113°C, ergaben. '"H-NMR (CDCl,) & 1,95 (s, 3H), 2,25 (s, 3H), 4,71 (s, 1H), 6,81 (d, 1H,J=7,5
Hz), 7,10 (d, 1H, J = 7,5 Hz).

[0040] Der zweite und dritte Schritt des vorhergehenden Beispiels veranschaulichen auch den dritten Aspekt
der Erfindung.

BEISPIEL 2

VERFAHREN ENTSPRECHEND DEM DRITTEN ASPEKT DER ERFINDUNG ZUM HERSTELLEN VON
3,3'-DIISOPROPYL-6,6'-DIMETHYL-2,2'-BIPHENOL

ERSTER SCHRITT DES VERFAHRENS: HERSTELLUNG VON 5,5'-DICHLOR-3,3'-DIISOPROPYL-6,6"-DI-
METHYL-2,2'-BIPHENOL:

[0041] Ein gut gertihrtes Gemisch von 36,0 g (0,195 mol) Chlorthymol und 50 ml Nitromethan wurde auf 5°C
gekuhlt und 40 g (0,25 mol) wasserfreies Eisen(lll)-chlorid wurden tGber 20 Minuten hinzugegeben. Man lief3
das Gemisch sich auf Umgebungstemperatur erwarmen und hielt es eine zusatzliche Stunde. Eiswasser (300
ml) wurde alles auf einmal hinzugegeben und das Gemisch wurde bei verringertem Druck eingeengt, um etwa
100 ml von dem Nitromethan-Wasser-Azeotrop zu entfernen. Die Feststoffe wurden abfiltriert und aus wasse-
rigem Isopropanol umkristallisiert, wobei sich 23,3 g einer ersten Ausbeute und 3,9 g einer zweiten Ausbeute
von Feststoffen, Smp. 98°C, ergaben. '"H-NMR (CDCl,) & 1,24 (zwei d, 6H, J = 7 Hz), 1,98 (s, 3H), 3,26 (Septett,
1H, J =7 Hz), 4,63 (s, 1H), 7,30 (s, 1H).

Zweiter Schritt des Verfahrens: 3,3'-Diisopropyl-6,6'-dimethyl-2,2'-biphenol:

[0042] Dieses substituierte Biphenol wurde ahnlich dem dritten Schritt von Beispiel 1 hergestellt, aufer da®
5,5'-Dichlor-3,3'-diisopropyl-6,6'-dimethyl-2,2'-biphenol anstelle von 5,5'-Dichlor-3,3',6,6'-tetramethyl-2,2'-bi-
phenol verwendet wurde, Smp. 89-82°C. 'H-NMR (CDCl,) & 1,25 (d, 6H), 1,95 (s, 3H), 3,28 (Septett, 1H), 4,76
(s, 1H), 6,88 (d, 1H,J = 7,5 Hz), 7,18 (d, 1H, J = 7,5 Hz).

BEISPIEL 3

VERFAHREN ENTSPRECHEND DEM ZWEITEN ASPEKT DER ERFINDUNG ZUM HERSTELLEN VON
3,3',6,6'-TETRAMETHYL-2,2'-BIPHENOL

ERSTER SCHRITT DES VERFAHRENS: HERSTELLUNG VON 4-T-BUTYL-2,5-XYLENOL

[0043] Herstellung von 4-t-Butyl-2,5-xylenol: 2,5-Xylenol (90 g, 0,73 mol) wurde bei 80°C geschmolzen, 1 ml
konzentrierte Schwefelsdure wurde hinzugegeben und das Gemisch wurde auf 90°C erwarmt, wahrend Isobu-
tylengas lber 4 Stunden unter der Oberflache eingefiihrt wurde. Die Reaktion schien bei etwa 80% Umwand-
lung stehen zu bleiben. Die Reaktionsmasse wurde mit Wasser verdinnt und mit NaHCO, neutralisiert und et-
was Ausgangsxylenol wurde durch Wasserdampfdestillation entfernt. Da die Wasserdampfdestillation das
Ausgangsmaterial nicht vollstandig entfernte, wurde der Ruckstand in heilen Hexanen geldst, von der wasse-
rigen Phase abgetrennt und in einem Eisbad gekuhlt. Das ausgefallte Produkt wurde abfiltriert und mit kalten
Hexanen gewaschen, wobei sich 64 g (49%) 4-t-Butyl-2,5-xylenol ergaben; Lit. (Stevens, Ind. Eng. Chem.
1943, 655; Parc, Rev. Inst. Fr. Pet. 1960, 680) Smp. 70-72°C. 'H-NMR (CDCl,) & 1,37 (s, 9H), 2,20 (s, 3H),
2,43 (s, 3H), 4,85 (s, 1H), 6,53 (s, 1H), 7,08 (s, 1H).

Zweiter Schritt des Verfahrens: Herstellung von 5,5'-Bis(t-butyl)-3,3',6,6'-tetramethyl-2,2'-biphenol:

[0044] Zu einer Lésung von 18,6 g (0,104 mol) 4-t-Butyl-2,5-xylenol in 20 ml Dichlormethan wurden 0,6 g (3
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mmol) Kupferchlorhydroxid-TMEDA-Komplex (TMEDA = Tetramethylethylendiamin) hinzugegeben. Das dun-
kelpurpurne Gemisch wurde unter Umgebungsluft iber Nacht gertihrt. Analyse durch Gaschromatographie
(GC) zeigte nur 25% Umwandlung, so wurde das Gemisch mit Dichlormethan verdiinnt, getrocknet (MgSO,)
und zur Trockene eingeengt. Zu dem rohen Riickstand wurden 20 ml Cyclohexan und 1,2 g (6 mmol) des vor-
stehenden Kupferchlorhydroxid-TMEDA-Katalysators gegeben, und das Gemisch wurde unter Luft bei Umge-
bungstemperatur fiir drei Tage gerihrt (85% Umwandlung). Die purpurne Lésung wurde zur Trockene einge-
engt und der Rickstand wurde auf Silicagel chromatographiert, wobei sich 10,2 g (55%) reines 5,5'-Bis(t-bu-
tyl)-3,3',6,6'-tetramethyl-2,2'-biphenol ergaben, Smp. 103-105°C. "H-NMR (CDCl,) 5 1,42 (s, 9H), 2,06 (s, 3H),
2,25 (s, 3H), 4,54 (s, 1H), 6,51 (s, 1H), 7,24 (s, 1H).

DRITTER SCHRITT DES VERFAHRENS: HERSTELLUNG VON 3,3',6,6'-TETRAMETHYL-2,2'-BIPHENOL:

[0045] In einen 50-ml-Kolben wurden 0,5 g 5,5'-Bis(t-butyl)-3,3',6,6'-tetramethyl-2,2'-biphenol, 5 ml Xylole und
0,05 g p-Toluolsulfonsaure gegeben. Das Gemisch wurde fir etwa 2 Stunden unter Rickfluf} erhitzt. Das Ge-
misch wurde gekulhlt und Wasser hinzugegeben. Das Gemisch wurde mit Hexanen extrahiert; die organische
Schicht wurde mit Wasser gewaschen und tber MgSQO, getrocknet. Nach Entfernen des Lésungsmittels wurde
der Rickstand aus Petrolether umkristallisiert.

BEISPIEL 4

VERFAHREN ENTSPRECHEND DEM ZWEITEN ASPEKT DER ERFINDUNG ZUM HERSTELLEN VON
5,5'-DI-T-BUTYL-3,3'-DIISOPROPYL-6,6'-DIMETHYL-2,2'-BIPHENOL

ERSTER SCHRITT DES VERFAHRENS: HERSTELLUNG VON 4-T-BUTYLTHYMOL:

[0046] Zu 30 g (0,2 mol) Thymol, erwarmt auf 60°C unter Stickstoff, wurde 1 g konzentrierte Schwefelsaure
gegeben. Nach dem Erwarmen auf 90°C wurde Uber etwa 2 Stunden ein langsamer Strom von Isobutylen ein-
geflhrt. Die Reaktion blieb bei etwa 50% Umwandlung stehen, so wurde eine zusatzliche Charge von Schwe-
felsaure hinzugegeben und die Reaktion wurde durch GC-Analyse Uberwacht, bis ungefahr 70-80% Umwand-
lung erreicht waren. Die Reaktion wurde wie in Beispiel 1 aufgearbeitet und der rohe Rickstand wurde aus
Hexanen umkristallisiert, wobei sich 20 g 4-t-Butylthymol ergaben, Smp. 68-69°C, Lit. (US-Patentschrift
4880775): Smp. 76-77°C. 'H-NMR (CDCl,) & 1,25 (d, 6H, J = 7 Hz), 1,38 (s, 9H), 2,44 (s, 3H), 3,15 (Septett,
1H), 4,49 (s, 1H), 6,51 (s, 1H), 7,18 (s, 1H).

ZWEITER SCHRITT DES VERFAHRENS: HERSTELLUNG VON 5,5'-DI-T-BUTYL-3,3'-DIISOPRO-
PYL-6,6'-DIMETHYL-2,2'-BIPHENOL.:

[0047] Zu einer Lésung von 20 g (0,104 mol) 4-t-Butylthymol in 50 ml Dichlormethan wurden 1,0 g (5 mmol)
Kupferchlorhydroxid-TMEDA-Komplex hinzugegeben und das dunkelpurpurne Gemisch wurde unter Umge-
bungsluft fir drei Tage riihren gelassen (50% Umwandlung). Das Gemisch wurde mit Hexanen verdiinnt, mit
wasseriger EDTA-L&sung gewaschen, getrocknet (MgSQO,) und zur Trockene eingeengt. Der Riickstand wurde
auf Silicagel chromatographiert, wobei sich 3,6 g (34%, bezogen auf die Umwandlung) reines Dimer
5,5'-Di-t-butyl-3,3'-diisopropyl-6,6'-dimethyl-2,2'-biphenol, Smp. 105-108°C, ergaben. 'H-NMR (CDCL.,) & 1,26
(d, 6H), 1,43 (s, 9H), 3,25 (Septett, 1H), 4,58 (s, 1H), 7,30 (s, 1H).

DEBUTYLIEREN VON 5,5'-DI-T-BUTYL-3,3'-DIISOPROPYL-6,6'-DIMETHYL-2,2'-BIPHENOL

[0048] Ein 500-ml-Harzkessel, ausgestattet mit mechanischem Ruhrer und Kiihler, wurde in einem Olbad pla-
ziert und mit 153 g eines Gemisches von 5,5'-Di-t-butyl-3,3'-diisopropyl-6,6'-dimethyl-2,2'-biphenol in einem
Kohlenwasserstoff-Losungsmittel geflillt. Nach Gaschromatographieanalyse war das Gemisch zu 15,0%
5,5'-Di-t-butyl-3,3'-diisopropyl-6,6'-dimethyl-2,2'-biphenol. 1,5 g p-Toluolsulfonsaure wurden eingeflllt und das
Gemisch wurde auf 130°C erwarmt. Nach 7,5 Stunden zeigte die Gaschromatographieanalyse, dafl® das Ge-
misch 11,6% vollstandig debutyliertes Produkt, 3,3'-Diisopropyl-6,6'-dimethyl-2,2'-biphenol; 2,7% monodebu-
tyliertes Produkt, 5-t-butyl-3,3'-diisopropyl-6,6'-dimethyl-2,2'-biphenol; und 0,3% unumgesetztes Ausgangs-
material enthielt.
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BEISPIEL 5

BROMIERUNG VON 2,2'-DIHYDROXY-3,3'-DIISOPROPYL-5,5-DIMETHYLBIPHENYL

[0049] Unter einer Atmosphare von Stickstoff wurde Br, (3,36 ml, 0,0652 mol) in CH,CI, (5 ml) tropfenweise
zu einer CH,CI,-Lésung (200 ml) von 2,2'-Dihydroxy-3,3'-diisopropyl-5,5'-dimethylbiphenyl! (6,488 g, 0,0217
mol) hinzugegeben. Das resultierende Gemisch wurde bei Raumtemperatur Gber Nacht geruhrt. Nachdem die
Reaktion vollstdndig war, wurde das Gemisch mit 10% NaHSO, (3 x 50 ml), nachfolgend Kochsalzlésung (2 x
50 ml) gewaschen und tber MgSO, getrocknet. Das Lésungsmittel wurde unter Vakuum entfernt, wobei ein
oranges Ol geliefert wurde, das durch Saulenchromatographie (Silicagel, 10% EtOAc/Hexan) gereinigt wurde.
Die Ausbeute an hellbraunem Feststoff betrug 3,95 g (40%). "H-NMR (C,D): 1,07 (d, 6H), 1,89 (s, 3H), 3,17
(m, 1H), 4,30 (br s, 1H), 7,52 (s, 1H).

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Herstellen einer Verbindung der Formel |

Rl

wobei

R' primares oder sekundares C,- bis C,,-Alkyl oder Cycloalky! ist,

R? primares oder sekundares C,- bis C,,-Alkyl oder Cycloalkyl ist, und
X entweder H, CI, Br oder | ist,

umfassend:

(1) wenn X Cl ist

(a) Chlorieren einer Verbindung der Formel Il

II

an der 4-Position davon, um eine Verbindung der Formel Ill herzustellen

x ITI

wobei X Cl ist,

(b) oxidatives Kuppeln der Verbindung der Formel Ill, wobei X ClI ist, um eine Verbindung der Formel | herzu-
stellen, wobei X Cl ist;

(2) wenn X H ist

(a) Chlorieren einer Verbindung der Formel Il an der 4-Position davon, um eine Verbindung der Formel Il her-
zustellen, wobei X Cl ist,

(b) oxidatives Kuppeln der Verbindung der Formel Ill, wobei X Cl ist, um eine Verbindung der Formel | herzu-
stellen, wobei X Cl ist, und

(c) Dechlorieren der Verbindung der Formel I, wobei X Cl ist, um eine Verbindung der Formel | herzustellen,
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wobei X H ist; und

(3) wenn X Br oder | ist

(a) Chlorieren einer Verbindung der Formel Il an der 4-Position davon, um eine Verbindung der Formel Il her-
zustellen, wobei X Cl ist,

(b) oxidatives Kuppeln der Verbindung der Formel lll, wobei X ClI ist, um eine Verbindung der Formel | herzu-
stellen, wobei X Cl ist,

(c) Dechlorieren der Verbindung der Formel I, wobei X Cl ist, um eine Verbindung der Formel | herzustellen,
wobei X H ist, und

(d) Substituieren von Br bzw. | fir H an der 5- und 5'-Position der Verbindung der Formel |, wobei X H ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Chlorierungsschritt durch Umsetzen der Verbindung der Formel
[l mit Chlor oder Sulfurylchlorid ausgefihrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei der Chlorierungsschritt in Anwesenheit von mindestens einem Kata-
lysator, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Aluminiumchlorid und Diarylsulfid, ausgefiihrt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei das Diarylsulfid Diphenylsulfid ist.

5. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der oxidative Kupplungsschritt durch Einwirken eines Eisen(lll)-sal-
zes in einem polaren aprotischen Losungsmittel auf die Verbindung der Formel Il ausgefihrt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei das Eisen(lll)-salz Eisen(lll)-chlorid ist.
7. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Dechlorierungsschritt durch Inkontaktbringen der Verbindung der
Formel I, wobei X Cl ist, mit Wasserstoff Formiatsalz und einem Nickel oder Palladium enthaltenden Katalysa-

tor ausgefihrt wird.

8. Verfahren zum Herstellen einer Verbindung der Formel IV

Rl

wobei

R' primares oder sekundares C,- bis C,,-Alkyl oder Cycloalkyl! ist,

R* primares oder sekundares C,- bis C,,-Alkyl oder Cycloalkyl ist, und
X H, Cl, Br oder | ist,

umfassend:

(1) wenn X H ist

(a) Alkylieren einer Verbindung der Formel V

H

o

A"

an der 4-Position davon, um eine Verbindung der Formel VI herzustellen
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R"

o
Vi

wobei R? tertidres C,- bis C,,-Alkyl ist,
(b) oxidatives Kuppeln der Verbindung der Formel VI, um eine Verbindung der Formel VIl herzustellen

VII

(c) Dealkylieren einer Verbindung der Formel VII, um eine Verbindung der Formel IV herzustellen, wobei X H
ist; und

(2) wenn X entweder ClI, Br oder | ist

(a) Alkylieren einer Verbindung der Formel V an der 4-Position davon, um eine Verbindung der Formel VI her-
zustellen,

(b) oxidatives Kuppeln der Verbindung der Formel VI, um eine Verbindung der Formel VII herzustellen,

(c) Dealkylieren einer Verbindung der Formel VII, um eine Verbindung der Formel IV herzustellen, wobei X H
ist, und

(d) Substituieren von ClI, Br bzw. | fir H an der 5- und 5'-Position der Verbindung der Formel IV, wobei X H ist.

9. Verfahren nach Anspruch 8, wobei der Alkylierungsschritt durch Umsetzen der Verbindung der Formel
V mit einem tert-Alkylhalogenid in Anwesenheit eines Lewissaurekatalysators ausgefuhrt wird.

10. Verfahren nach Anspruch 9, wobei der Lewissdurekatalysator Zinkchlorid oder Aluminiumchlorid ist.

11. Verfahren nach Anspruch 8, wobei der Alkylierungsschritt durch Umsetzen der Verbindung der Formel
V mit einem 2,2-Dialkylethylen in Anwesenheit eines Sdurekatalysators ausgefuhrt wird.

12. Verfahren nach Anspruch 8, wobei der oxidative Kupplungsschritt durch Einwirken von Sauerstoff und
Kupferdiaminkatalysator auf die Verbindung der Formel VI ausgefuhrt wird.

13. Verfahren nach Anspruch 8, wobei der Dealkylierungsschritt durch Inkontaktbringen der Verbindung
der Formel VII mit einer starken Saure, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Alkylsulfonsaure, Arylsul-
fonsaure, Schwefelsdure, Phosphorsaure und Aluminiumchlorid, ausgefihrt wird.

14. Verfahren zum Herstellen einer Verbindung der Formel |

H H
\ \

o] o)
R R'

E R? R? E

X X

I

wobei

R' priméres oder sekundares C,- bis C,,-Alkyl oder Cycloalkyl ist,
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R? priméres oder sekundares C,- bis C,,-Alkyl oder Cycloalkyl ist, und
X H ist,

umfassend:

(a) oxidatives Kuppeln einer Verbindung der Formel IlI

H

\

(o]

Rl

R?
X ITT

wobei X Cl ist, um eine Verbindung der Formel | herzustellen, wobei X Cl ist, und
(b) Dechlorieren der Verbindung der Formel |, wobei X Cl ist, um eine Verbindung der Formel | herzustellen,
wobei X H ist.

15. Verfahren nach Anspruch 14, wobei der oxidative Kupplungsschritt durch Einwirken eines Ei-
sen(lll)-salzes in einem polaren aprotischen Lésungsmittel auf die Verbindung der Formel Il ausgefiihrt wird.

16. Verfahren nach Anspruch 15, wobei das Eisen(lll)-salz Eisen(lll)-chlorid ist.
17. Verfahren nach Anspruch 14 wobei der Dechlorierungsschritt durch Inkontaktbringen der Verbindung

der Formel |, wobei X Cl ist, mit Wasserstoff, einem Formiatsalz und einem Nickel oder Palladium enthaltenden
Katalysator ausgefuhrt wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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