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Beschreibung

[0001] Die folgende Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektrochemischen Kupplung von Phenol mit Benzofuran an
Position 3 und anschlieBender Umlagerung zum 3-Phenyl-benzofuran unter Austausch der Substituenten.

1
@)

/ 2

[0002] Unter "Austausch" der Substituenten ist in Zusammenhang mit dieser Erfindung zu verstehen, dass sich die
Substituenten, welche sich an dem Edukt-Phenol befinden, nach der Umsetzung am Sechsring des Benzofurans zu
finden sind. Und die Substituenten, welche sich am Sechsring des Edukt-Benzofurans befinden, sind nach der Umsetzung
am Phenyl-Rest zu finden.

[0003] Die elektrochemische Kupplung an sich erfolgt an der Position 3 des Benzofurans. Durch die anschlielende
Umlagerung resultiert ein 3-Phenyl-benzofuran.

[0004] Die Aufgabe der folgenden Erfindung bestand darin, ein Verfahren bereitzustellen, mit welchem Phenol mit
Benzofuran an Position 3 gekuppelt werden kann und hierbei ein Austausch der Substituenten erfolgt.

[0005] Die Aufgabe wird gelést durch ein erfindungsgemafes Verfahren.

[0006] Verfahren zur elektrochemischen Kupplung von Phenol mit Benzofuran an Position 3 unter Austausch der
Substituenten umfassend die Verfahrensschritte:

a) Einfillen von 1,1,1,3,3,3-Hexafluorisopropanol in ein Reaktionsgefal},

b) Zugabe eines Phenols, welches in ortho-Position ein Wasserstoff aufweist,

c) Zugabe eines Benzofurans, welches in Position 3 ein Wasserstoff aufweist,

d) Einbringen zweier Elektroden in die Reaktionslésung,

e) Anlegen einer Spannung an die Elektroden,

f) Kupplung der ortho-Position des Phenols aus b) mit der Position 3 des Bonzofurans aus c),
g) Umlagerung unter Austausch der Substituenten.

[0007] In einer Variante des Verfahrens wird das Benzofuran gegeniber dem Phenol mindestens in der doppelten
Menge eingesetzt.

[0008] In einer Variante des Verfahrens liegt das Verhaltnis von Benzofuran zu Phenol im Bereich von 2:1 bis 4:1.
[0009] In einer Variante des Verfahrens weist das Phenol eine Struktur der allgemeinen Formel () auf:

OH

R? )
wobei die Substituenten R bis R4 unabhangig voneinander ausgewanhlt sind aus: -H, -(C4-C4,)-Alkyl, -O-(C4-C,)-Alkyl,
Halogen.

[0010] In einer Variante des Verfahrens sind die Substituenten R! bis R4 unabhéngig voneinander ausgewahlt aus:

-H, ~(C4-C1,)-Alkyl, -O~(C4-C4,)-Alkyl.
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In einer Variante des Verfahrens weist das Benzofuran eine Struktur der allgemeinen Formel (ll) auf:

RQ

@)

Ve

R® (In

wobei R ausgewahlt ist aus: -(C4-C45,)-Alkyl, -O-(C4-C4,)-Alkyl, Halogen, und die Substituenten R® bis R unabhéngig
voneinander ausgewahlt sind aus: -H, -(C4-C,)-Alkyl, -O-(C4-C45)-Alkyl, Halogen.

[0012]

-H,

[0013]
[0014]
[0015]
[0016]

In einer Variante des Verfahrens sind die Substituenten R® bis R® unabhéngig voneinander ausgewéhlt aus:

~(C4-C1p)-Alkyl, <O~(C4-C4)-Alkyl.

In einer Variante des Verfahrens ist R® ausgewéhlt aus: -(C4-C4,)-Alkyl, -O-(C4-C45)-Alkyl.

In einer Variante des Verfahrens stehen die Substituenten R® bis R9 fiir -H.

Alkyl steht fir einen nicht verzweigten oder verzweigten aliphatischen Rest.

Das Verfahren kann an unterschiedlichen Kohlenstoff- (Glaskohlenstoff, Bor-dotierter Diamant, Graphiten,

Kohlenstoffasern, Nanotubes, u.a.), Metalloxid- und Metallelektroden durchgefiihrt werden. Dabei werden Stromdichten
im Bereich von 1-50 mA/cm? appliziert.
Bevorzugt ist Bor-dotierter Diamant (BDD).

[0017]
[0018]

Die Elektrolyse wird in den Ublichen, dem Fachmann bekannten Elektrolysezellen durchgefiihrt.
Die ablaufende Reaktionsfolge ist in dem folgenden Schema dargestellt:
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@)

Uberschuss B

moozZz>»

OH o
9L ("
R1 >

70O HO O

[0019] In 1,1,1,3,3,3-Hexafluorisopropanol (HFIP) erfolgt die selektive Oxidation des Phenols A. Diese ist durch die
hohe Reaktivitédt der gebildeten Radikalspezies in der Lage nukleophil vom Benzofuran B angegriffen zu werden. Die
elektrochemische Kupplung an sich erfolgt an der Position 3 des Benzofurans. Durch die anschlieBende Umlagerung
resultiert ein 3-Phenyl-benzofuran.

[0020] Es erfolgt ein "Austausch" der Substituenten. Die Substituenten, welche sich an dem Edukt-Phenol befinden,
sind nach der Umsetzung am Sechsring des neuen Benzofurans zu finden. Und die Substituenten, welche sich am
Sechsring des Edukt-Benzofurans befinden, sind nach der Umsetzung am Phenyl-Rest zu finden.

[0021] Mit dem erfindungsgemaRen Verfahren ist es somit gelungen, die Substituenten von zwei aromatischen Sys-
temen auszutauschen, ohne dass hierbei die Bindungen zwischen den Aromaten und Substituenten gebrochen werden
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missen.
[0022] Im Folgenden wird die Erfindung anhand eines Ausfiihrungsbeispiels naher erlautert.

Elektrochemische Kupplung in einer Becherglaszelle

[0023] Die Unterschusskomponente A wird mit einem 3-fachen Uberschuss des Kupplungspartners B in 1,1,1,3,3,3-
Hexafluorisopropanol (HFIP) in einer Becherglaszelle umgesetzt. Als Leitsalz wird Tributylmethylammoniummethylsulfat
(MTBS) mit einer Konzentration von 0.09 M verwendet. Die Elektrolyse erfolgt galvanostatisch. Verdampfendes HFIP
wird mit Hilfe eines Dimrothkuhlers redestilliert und der Elekirolyse zugefiihrt. Nach Ende der Elektrolyse wird der
Zellinhalt in einen 100 mL Rundhalskolben tberfiihrt und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck am Rotations-
verdampfer bei 50 °C, 70-200 mbar entfernt. Mineralisationsprodukte sowie das enthaltene Leitsalz werden durch Elution
mittels Ethylacetat:Cyclohexan Uiber Kieselgel 60 abgetrennt.

[0024]
Elektrodenmaterial
Anode: Bor-dotierter Diamant (BDD)
Elektrolysebedingungen:
Temperatur: 50 °C
Ladungsmenge: 2.5 F bezogen auf die Unterschusskomponente
/
O
BDD-Anode 0
®) 2.5 F pro mol A
1 H +3 )—ph - PN ~
HFIP ©
OH H 0.09 M MTBS OH
(BusNMe™ "MeOSOs)
A B AB

39%

[0025] Wie der Versuch zeigt, wird die Aufgabe durch ein erfindungsgeméafies Verfahren geldst.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur elektrochemischen Kupplung von Phenol mit Benzofuran an Position 3 unter Austausch der Substi-
tuenten umfassend die Verfahrensschritte:

a) Einfillen von 1,1,1,3,3,3-Hexafluorisopropanol in ein Reaktionsgefal},

b) Zugabe eines Phenols, welches in ortho-Position ein Wasserstoff aufweist,

c) Zugabe eines Benzofurans, welches in Position 3 ein Wasserstoff aufweist,

d) Einbringen zweier Elektroden in die Reaktionslésung,

e) Anlegen einer Spannung an die Elektroden,

f) Kupplung der ortho-Position des Phenols aus b) mit der Position 3 des Bonzofurans aus c),
g) Umlagerung unter Austausch der Substituenten.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
wobei das Benzofuran gegenliber dem Phenol mindestens in der doppelten Menge eingesetzt wird.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2,
wobei das Verhaltnis von Benzofuran zu Phenol im Bereich von 2:1 bis 4:1 liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
wobei das Phenol eine Struktur der allgemeinen Formel (l) aufweist:

OH

R? )

wobei die Substituenten R bis R* unabhangig voneinander ausgewéhlt sind aus: -H, -(C4-C45,)-Alkyl, -O-(C4-C,)-Al-
kyl, Halogen.

Verfahren nach Anspruch 4,
wobei die Substituenten R bis R4 unabh&ngig voneinander ausgewahlt sind aus: -H, -(C4-C5)-Alkyl, -O-(C4-C5)-Al-
kyl.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
wobei das Benzofuran eine Struktur der allgemeinen Formel (ll) aufweist:

RQ

@)

Ve

R® (In

wobei R ausgewahlt ist aus: -(C4-Cy5)-Alkyl, -O-(C4-C45,)-Alkyl, Halogen,
und die Substituenten R8 bis R® unabhéngig voneinander ausgewahlt sind aus: -H, -(C4-C,)-Alkyl, -O-(C4-C5)-Alkyl,
Halogen.

Verfahren nach Anspruch 6,
wobei die Substituenten R® bis R® unabhingig voneinander ausgewéhlt sind aus: -H, -(C4-C45,)-Alkyl, -O-(C4-C5)-Al-
kyl.

Verfahren nach einem der Anspriiche 6 oder 7,
wobei die Substituenten R® bis RO fiir -H stehen.

Geinderte Patentanspriiche gemiss Regel 137(2) EPU.

Verfahren zur elektrochemischen Kupplung von Phenol mit Benzofuran an Position 3 unter Austausch der Substi-
tuenten umfassend die Verfahrensschritte:
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a) Einfillen von 1,1,1,3,3,3-Hexafluorisopropanol in ein Reaktionsgefal},
b) Zugabe eines Phenols,
wobei das Phenol eine Struktur der allgemeinen Formel (l) aufweist:

OH

R? ()

wobei die Substituenten R? bis R4 unabhéngig voneinander ausgewahlt sind aus:

-H, -(C4-C15)-Alkyl, -O-(C4-C45)-Alkyl,

c) Zugabe eines Benzofurans, welches in Position 3 ein Wasserstoff aufweist,

d) Einbringen zweier Elektroden in die Reaktionslésung,

e) Anlegen einer Spannung an die Elektroden,

f) Kupplung der ortho-Position des Phenols aus b) mit der Position 3 des Bonzofurans aus c),
g) Umlagerung unter Austausch der Substituenten.

Verfahren nach Anspruch 1,
wobei das Benzofuran gegenliber dem Phenol mindestens in der doppelten Menge eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2,
wobei das Verhaltnis von Benzofuran zu Phenol im Bereich von 2:1 bis 4:1 liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
wobei das Benzofuran eine Struktur der allgemeinen Formel (ll) aufweist:

R9

O

R® ()

wobei R ausgewahlt ist aus: -(C4-Cy5)-Alkyl, -O-(C4-C4,)-Alkyl, Halogen,

und die Substituenten R8 bis R® unabh&ngig voneinander ausgewahlt sind aus: -H, -(C4-C5)-Alkyl, -O-(C4-C5)-Alkyl,

Halogen.

Verfahren nach Anspruch 4,

wobei die Substituenten R® bis R® unabhangig voneinander ausgewéhlt sind aus: -H, -(C4-C45,)-Alkyl, -O-(C4-C,)-Al-

kyl.

Verfahren nach einem der Anspriiche 4 oder 5,
wobei die Substituenten R® bis RO fiir -H stehen.
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