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(57) 1. Спосіб одержання заміщених біфенілів фо-
рмули І

(R1)m (R2)n , (I)
у якій замісники мають наступні значення:
R1 - нітро, аміно або NHR3;
R2 - ціано, нітро, галоген, С1-С6-алкіл,  С2-С6-
алкеніл,  С2-С6-алкініл, С1-С6-алкокси, С1-С6-
галоалкіл, (С1-С6-алкіл)карбоніл або феніл;
R3 - С1-С4-алкіл, С2-С4-алкеніл або С2-С4-алкініл;
m = 1 або 2, причому у випадку, коли m = 2, обид-
ва залишки R1 можуть мати різні значення;
n = 0, 1, 2 або 3, причому у випадку, коли n = 2 або
3, залишки R2 можуть мати різні значення;
який відрізняється тим, що сполука формули II

(R1)m

Hal

, (II)
у якій Hal означає галоген і R1 і m мають вищевка-
зані значення, у присутності основи і паладієвого
каталізатора, вибраного із групи: а) паладій-
триарилфосфін або триалкілфосфіновий комплекс
із паладієм у ступені окислення нуль, b) сіль пала-
дію в присутності триарилфосфіну або триалкіл-
фосфіну як ліганду комплексу або с) металевий
паладій, необов'язково нанесений на носій, у при-
сутності триарилфосфіну або триалкілфосфіну у
розчиннику, взаємодіє з дифенілборною кислотою
(III)

B

OH

(R2)n
(R2)n

, (III)
у якій R2 і n мають зазначені вище значення,
причому використовувані триарилфосфіни або
триалкілфосфіни можуть бути заміщеними.
2. Спосіб за п.1, який відрізняється тим, що як
сполуку (II) використовують 2-нітрохлорбензол.
3. Спосіб за п.1 або 2, який відрізняється тим, що
вихідною сполукою (III) є дифенілборна кислота,
яка заміщена тільки в 4-положенні.
4. Спосіб за п.1 або 2, який відрізняється тим, що
використовують дифенілборну кислоту (III), яка як
єдиний замісник у 4-положенні має фтор, хлор або
метилову групу.
5. Спосіб за п.1 або 2, який відрізняється тим, що
вихідною сполукою (III) є ди-(4-хлорфеніл)-борна
кислота.
6. Спосіб за пп.1-5, який відрізняється тим, що як
паладієвий каталізатор а) за п.1 застосовують тет-
ракіс(трифенілфосфін)паладій або тетракіс(три-
трет-бутилфосфін)паладій.
7. Спосіб за пп.1-5, який відрізняється тим,  що
застосовують паладієвий каталізатор b) за п.1.
8. Спосіб за пп.1-5, який відрізняється тим, що як
паладієвий каталізатор с) за п.1 застосовують ме-
талевий паладій на активованому вугіллі в присут-
ності трифенілфосфіну, фенільні групи якого ра-
зом заміщені від 1 до 3 сульфонатними групами.
9. Спосіб за п.7, який відрізняється тим, що як
солі паладієвого каталізатора b) застосовують
хлорид паладію, ацетат паладію або хлорид біса-
цетонітрил паладію.
10. Спосіб за п.7, який відрізняється тим, що за-
стосовують паладієвий каталізатор b), у якому від
6 до 60 еквівалентів трифенілфосфіну застосову-
ють як еквівалент солі паладію.
11. Спосіб за п.1, який відрізняється тим, що за-
стосовують від 0,001 до 1,0мол.% паладієвого ка-
талізатора у перерахунку на сполуку (II).
12. Спосіб за п.1, який відрізняється тим, що вза-
ємодію здійснюють при температурі від 50 до
120°С.
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13. Спосіб за п.1, який відрізняється тим, що вза-
ємодію здійснюють у суміші води і органічного
розчинника.

14. Спосіб за п.13, який відрізняється тим, що як
органічний розчинник застосовують простий ефір.
15. Спосіб за п.1, який відрізняється тим, що вза-
ємодію здійснюють при тиску від 1 до 6 бар.

Даний винахід відноситься до способу одер-
жання заміщених біфенілів формули І

(I)

у якій замісники мають наступні значення:
R1 нітро, аміно або NHR3;
R2 ціано, нітро, галоген, С1-C6-алкіл, С2-С6-

алкеніл,  С2-С6-алкініл, С1-C6-алкокси, С1-C6-
галоалкіл, (С1-C6-алкіл)карбоніл або феніл;

R3 СгС4-алкіл, С2-С4-алкеніл або С2-С4-алкініл;
m 1 або 2, причому у випадку, коли m=2, обид-

ва залишки R1 можуть мати різні значення;
n 0, 1, 2 або 3, причому у випадку, коли n=2

або 3, залишки R2 можуть мати різні значення;
який відрізняється тим, що сполука формули II

(II)

у якій Hal означає галоген і R1 і m мають наве-
дені вище значення, у присутності основи і паладі-
євого каталізатора, вибраного із групи: а) паладій-
триарилфосфінового або триалкілфосфінового
комплексу з паладієм у ступені окислювання нуль,
b) сіль паладію в присутності триарилфосфіну або
триалкілфосфіну в якості комплексного ліганду
або с) металевого паладію необов'язково нанесе-
ного на носій, у присутності триарилфосфіну або
триалкілфосфіну в розчиннику взаємодіє з дифе-
нілборною кислотою (III)

(III)

у якій R2 і n мають наведені вище значення,
причому використовувані триарилфосфіни або

триалкілфосфіни можуть бути заміщеними.
З Tetrahedron Lett. 32, стор.2277 (1991) можна

зробити висновок, що реакція сполучення відбува-
ється між фенілборною кислотою і хлорбензолом
при застосуванні каталізатора [1,4-біс-
(дифенілфосфан)бутан]паладій(ІІ)дихлорид з ви-
ходом тільки в 28%.

З ЕР-А 0 888 261 відомий спосіб одержання ні-
тробіфенілену за допомогою взаємодії хлорнітро-
бензолену з фенілборною кислотою в присутності
паладієвого каталізатора і основи. Для цього спо-
собу необхідна дуже висока концентрація каталі-
затора.

Тому в основу даного винаходу покладена за-
дача, надати рентабельний і технічно здійснюва-
ний у промисловому масштабі спосіб регіоселек-
тивного одержання заміщених біфенілів, що

здійснюється зі зменшеною концентрацією паладі-
євого каталізатора.

У відповідності з цим був знайдений зазначе-
ний на початку спосіб.

Дифенілборну кислоту (III) одержують за до-
помогою реакції необов'язково заміщеного феніл-
магнійхлориду V із триалкілборатом, переважно
триметилборатом, у тетрагідрофурані як розчин-
нику відповідно до нижченаведеної схеми 1.

R4 означає СгС4-алкіл, переважно метил.
Для гарного виходу дифенілборної кислоти (III)

є важливим застосування тільки 0,7екв. триалкіл-
борату, у перерахуванні на використовуваний хло-
рбензол (IV). З кількістю застосування приблизно в
1,1екв. триалкілборату утворюється фенілборна
кислота як описано в ЕР-А 0 888 261.

Таке зменшення кількості застосування триал-
кілборату має певні несподівані переваги відносно
одержання нітробіфенілів (І). Просторово-часовий
вихід підвищується. Вартість застосовуваної сиро-
вини внаслідок зменшення кількості дорогого три-
метилборату знижується. На відміну від фенілбор-
них кислот (III) використовуваних ЕР-А 0 888 261,
дифенілборні кислоти є розчинними в тетрагідро-
фурані, що приводить до поліпшення тепловідводу
під час реакції, що супроводжується низькою ви-
тратою охолодної здатності. Це у свою чергу при-
водить до підвищеної надійності способу.

Температура реакції в цій стадії процесу ста-
новить від 10 до 30°С, переважно від 15 до 25°С.

Заміщені біфеніли отримані даним способом
мають наступні переважні замісники:

R1 нітро, аміно, метиламіно, пропіламіно, бу-
тиламіно, аліламіно або пропаргіламіно, особливо
переважно нітро, аміно або метиламіно, винятково
переважно нітро або аміно;

R2 ціано, нітро, фтор, хлор, бром, метил, етил,
пропіл, бутил, аліл, пропаргіл, метокси, етокси,
трифторметил або феніл, особливо переважно
фтор, хлор, метил або метокси, винятково пере-
важно фтор або хлор;

R3 метил, етил, пропіл, бутил, аліл або пропа-
ргіл, особливо переважно метил, етил або аліл,
винятково переважно метил;

m 1;
n 0,1 або 2, переважно 0 або 1, найбільш пе-

реважно 1.
Проведення наступного однорідно каталізова-

ного Suzuki біарил-перехресного сполучення від-
бувається відповідно до схеми 2.
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При цьому починають переважно з дифеніл-
борних кислот формули (III), у яких R2 і n мають
наведені вище значення.

Крім того, кращими вихідними речовинами є
дифенілборні кислоти (III), у яких n означає 0 або 1
і особливо 1.

Зовсім особливо кращі ди-(4-метилфеніл)-
борна кислота, ди-(4-фторфеніл)-борна кислота і
насамперед ди-(4-хлорфеніл)-борна кислота як
вихідна сполука (III).

Переважно починають зі сполуки (II), що має
єдину нітро- або аміногруппу (m=1), особливо 4-
нітрохлорбензол або 4-амінохлор-бензол і насам-
перед 2-нітрохлорбензол або 2-амінохлорбензол.

Сполука (II) використається, у перерахуванні
на дифенілборні кислоти (III) (еквіваленти дифені-
лборної кислоти), звичайно в еквімолярній кількос-
ті, переважно з до 20-процентним, переважно з до
50-процентним надлишком.

Як основи можуть застосовуватися органічні
основи, наприклад, третинні аміни. Переважно
застосовують, наприклад, триетиламін або диме-
тилциклогексиламін.

Як основи застосовують переважно гідроксиди
лужних металів, гідроксиди 5 лужноземельних
металів, карбонати лужних металів, карбонати
лужноземельних металів, гідрокарбонати лужних
металів, ацетати лужних металів, ацетати лужно-
земельних металів, алкоголяти лужних металів і
алкоголяти лужноземельних металів, в суміші ι
особливо індивідуально.

Як основи особливо кращі гідроксиди лужних
металів, гідроксиди лужноземельних металів, кар-
бонати лужних металів, карбонати лужноземель-
них металів і гідрокарбонати лужних металів.

Як основи особливо кращі гідроксиди лужних
металів, наприклад, гідроксид натрію і гідроксид
калію, а також карбонати лужних металів і гідрока-
рбонати лужних металів, наприклад, карбонат лі-
тію, карбонат натрію і карбонат калію.

Основи використаються в способі відповідно
до винаходу переважно з вмістом від 100 до 500
моль-%, особливо переважно від 150 до 400 моль-
%, у перерахуванні на дифенілборні кислоти (III).

Придатними паладієвими каталізаторами є
комплекси паладій-ліганди з паладієм у ступені
окислювання нуль, солі паладію в присутності лі-
ганд комплексу або металевого паладію необов'я-
зково нанесеного на носій, переважно в присутно-
сті ліганд комплексу.

Придатними комплексними лігандами є нейт-
ральні ліганди, такі як триарилфосфіни і триалкіл-
фосфіни, які необов'язково можуть бути заміще-

ними в арильних кільцях, такі як трифенілфосфін
(ТРР), ди-1-адамантил-н-бутилфосфін, три-трет.-
бутилфосфін (TtBP) або 2-
(дициклогексилфосфіно)біфеніл.

Крім того, у літературних джерелах також опи-
сані інші особливо реактивні комплексні ліганди з
інших структурних класів, такі як 1,3-біс-(2,6-
діізопропілфеніл)-4,5-Н2-імідазолійхлорид (порівн.
наприклад, G. A. Grasa et al., Organometallics 2002,
21, 2866) і трис-(2,4-ди-трет.-бутилфеніл)-фосфіт
(порівн. A. Zapf etal., Chem. Eur. J. 2000, 6, 1830).

Реактивність комплексних ліганд може бути
підвищена за допомогою додавання четвертинної
солі амонію, такої як тетра-н-бутиламонійбромід
(ТВАВ) (порівн. наприклад, D. Zim et al.,
Tetrahedron Lett. 2000, 41, 8199).

Якщо буде потреба може бути поліпшена во-
дорозчинність паладієвого комплексу за допомо-
гою різних замісників, таких як сульфокислота або
сольові групи сульфокислоти, карбонова кислота
або сольові групи карбонової кислоти, фосфонова
кислота, фосфоній або сольові групи фосфонової
кислоти, пералкіламонієві, гідроксі і поліефірні
групи.

З комплексів паладій-ліганд із паладієм у сту-
пені окислювання 0 застосовують переважно тет-
ракіс(трифенілфосфін)паладій і поряд з ним тет-
ракіс[три(о-толіл)фосфіни]паладій.

У солях паладію, які застосовуються в присут-
ності комплексних ліганд, паладій звичайно пере-
буває в ступені окислювання 2+. Переважно засто-
совують хлорид паладію, ацетат паладію або
хлорид бізацетонітрилпаладію. Особливо перева-
жно застосовується хлорид паладію.

Як правило комбінують від 6 до 60, переважно
від 15 до 25, еквіваленти зазначених вище ліганд
комплексу, особливо трифенілфосфін і три-трет.-
бутилфосфін, з еквівалентом солі паладію.

В ЕР-А 0 888 261 описане застосування від 2
до 6 еквівалентів трифенілфосфіну на еквівалент
паладієвого каталізатора. Застосування високого
надлишку ліганд можна знайти в літературних
джерелах у загальному як невигідне, тому що вна-
слідок цього очікується дезактивація каталітично
активного комплексу (порівн. наприклад, J. Hassan
et al., Chem. Rev. 2002, 102, 1359).

Таким чином, несподіваним виявилося, що ви-
сокий надлишок комплексних ліганд у комбінації з
незначним використанням каталізатора веде до
підвищення загального виходу способу даного
винаходу і разом з тим до поліпшення рентабель-
ності.

Металевий паладій застосовують переважно в
порошкоподібному виді або на носії, наприклад, у
вигляді паладію на активованому вугіллі, паладію
на оксиді алюмінію, паладію на карбонаті барію,
паладію на сульфаті барію, паладію на карбонаті
кальцію, паладію на алюмосилікатах, таких як мо-
нтморилоніт, паладій на Si2 і паладій на карбонаті
кальцію, у кожному випадку з вмістом паладію від
0,5 до 12мас-%. Ці каталізатори поряд з паладієм і
носієм можуть містити інші легуючі домішки, на-
приклад, свинець.

При застосуванні металевого паладію нанесе-
ного необов'язково на носій, особлива перевага
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віддається спільному застосуванню вищевказаних
комплексних ліганд, особливо застосуванню пала-
дію на активованому вугіллі в присутності трифе-
нілфосфіну в якості комплексного ліганду, причому
фенільні групи трифенілфосфіну переважно замі-
щені разом від однієї до трьох сульфонатними
групами.

У способі відповідно до винаходу паладієвий
каталізатор застосовується з низьким вмістом від
0,001 до 1,0 моль-%, переважно від 0,005 до 0,5
моль-% або від 0,01 до 0,5 моль-% і особливо від
0,005 до 0,05 моль-%, у перерахуванні на сполуку
(II).

Незначне використання солі паладію в комбі-
нації з високим використанням комплексних ліганд
представляє істотну перевагу у витратах виробни-
цтва цього способу в порівнянні зі способами рівня
техніки.

Спосіб відповідно до винаходу можна здійсню-
вати у двофазній системі з водної фази і твердої
фази, тобто каталізатора. При цьому водна фаза
може поряд з водою також містити водорозчинний
органічний розчинник.

Для способу відповідно до винаходу придат-
ними органічними розчинниками є прості ефіри,
такі як диметоксіетан, диметиловий ефір діетилен-
гліколю, тетрагідрофуран, діоксан і mpem.-
бутилметиловий ефір, вуглеводні, такі як н-гексан,
н-гептан, циклогексан, бензол, толуол і ксилол,
спирти, такі як метанол, етанол, 1-пропанол, 2-
пропанол, етиленгліколь, 1-бутанол, 2-бутанол і
трет.-бутанол, кетони, такі як ацетон, етилметил-
кетон і iзо-бутилметилкетон, аміди, такі як димети-
лформамід, диметилацетамід і N-метилпіролідон,
кожний окремо або в суміші.

Кращими розчинниками є прості ефіри, такі як
диметоксіетан, тетрагідрофуран і діоксан, вугле-
водні, такі як циклогексан, толуол і ксилол, спирти
такі як етанол, 1-пропанол, 2-пропанол, 1-бутанол
і трет.-бутанол, кожний окремо або в суміші.

В особливо кращому варіанті способу відпові-
дно до винаходу використають воду, один або
декілька нерозчинних у воді або один або декілька
розчинних у воді розчинників, наприклад, суміші з
води і діоксану або води і тетрагідрофурану або
води, діоксану і етанолу або води, тетрагідрофу-
рану і метанолу або води, толуолу і тетрагідрофу-
рану, переважно води і тетрагідрофурану або во-
ди, тетрагідрофурану і метанолу.

Загальна кількість розчинника становить зви-
чайно від 3000 до 500 і переважно від 2000 до 700г
на моль сполуки (II).

Доцільно спосіб здійснюють шляхом додаван-
ня сполуки (II), дифенілборних кислот (III), основи,
а також каталітичної кількості паладієвого каталі-
затора в суміш із води і одного або декількох інер-
тних органічних розчинників і перемішування при
температурі від 50°С до 120°С, переважно від
70°С до 110°С, особливо переважно від 90°С до
100°С, протягом від 1 до 50, переважно від 2 до 24
годин.

Залежно від використовуваного розчинника і
температури встановлюють тиск від 1 бар до 6
бар, переважно від 1бар до 4бар.

Переважно реакція проводиться у воді і тетра-
гідрофурані.

Проведення реакції можна здійснювати у зви-
чайні придатні для подібного способу пристроях.

Після закінченої взаємодії паладієвий каталі-
затор, отриманий у вигляді твердої речовини, на-
приклад, за допомогою фільтрації відділяється і
вихідний продукт звільняється від розчинника або
розчинників.

У продуктах, які не є повністю водорозчинни-
ми, водорозчинні паладієві каталізатори або ком-
плексні ліганди відділяються повністю з вихідного
продукту при розділенні водної фази.

Потім може бути здійснене наступне очищення
відомими для фахівця в даній області методами і
для кожного продукту відповідними методами,
наприклад, за допомогою перекристалізації, дис-
тиляції, сублімації, зонної плавки, кристалізації з
розплаву або хроматографії.

Способом відповідно до винаходу можна оде-
ржати, наприклад:

4'-хлор-2-нітробіфеніл,
4'-хлор-2-амінобіфеніл,
4'-фтор-2-нітробіфеніл,
4'-фтор-2-амінобіфеніл,
4'-метил-2-нітробіфеніл,
4'-метил-2-амінобіфеніл,
4'-метокси-2-нітробіфеніл,
4'-метокси-2-амінобіфеніл,
4'-бром-2-нітробіфеніл,
4'-бром-2-амінобіфеніл,
3'-фтор-2-нітробіфеніл,
3'-фтор-2-амінобіфеніл,
3'-хлор-2-нітробіфеніл,
3'-хлор-2-амінобіфеніл,
3'-бром-2-нітробіфеніл,
3'-бром-2-амінобіфеніл,
3'-метил-2-нітробіфеніл,
3'-метил-2-амінобіфеніл,
3'-метокси-2-нітробіфеніл,
3'-метокси-2-амінобіфеніл,
4'-феніл-2-нітробіфеніл,
4'-феніл-2-амінобіфеніл,
4'-трифторметил-2-нітробіфеніл,
4'-трифторметил-2-амінобіфеніл,
4'-фтор-4-нітробіфеніл,
4'-фтор-4-амінобіфеніл,
4'-хлор-4-нітробіфеніл,
4'-хлор-4-амінобіфеніл,
4'-бром-4-нітробіфеніл,
4'-бром-4-амінобіфеніл,
4'-метил-4-нітробіфеніл,
4'-метил-4-амінобіфеніл,
4'-ціано-4-нітробіфеніл,
4'~ціано-4-амінобіфеніл,
2-нітробіфеніл,
2-амінобіфеніл,
4-нітробіфеніл,
4-амінобіфеніл.
Спосіб відповідно до винаходу надає сполуки І

з дуже високим кількісним виходом при дуже гар-
ній чистоті.

Біфеніли, отримані способом відповідно до
винаходу, придатні як вихідний продукт для замі-
щених біфеніламінів, які у свою чергу є проміжни-
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ми продуктами для фунгіцидних діючих речовин
для захисту рослин (порівн. наприклад, ЕР-А 545
099).

Синтез 4'-хлор-2-нітробіфенілу
Приклад 1: ди-(4-хлорфеніл)-борна кислота
Розчин з 120г триметилборату і 590г тетрагід-

рофурану охолоджували до 11°С До нього протя-
гом 2 годин додавали дозовано 1000г 20мас.-%-
ого розчину з 4-хлорфенілмагнійхлориду в тетрагі-
дрофурані. При цьому була встановлена темпера-
тура 20-21°С. Після повного додавання реакційний
розчин перемішували ще 1 годину при 20°С.

Потім реакційну суміш обробляли 621г 10%-ой
водною соляною кислотою і перемішували протя-
гом 30 хвилин при 40°С. Після розділення фаз
одержували 1500г розчину ди-(4-хлорфеніл)-
борної кислоти в тетрагідрофурані (взаємодія
87%). Органічна фаза може бути далі переробле-
на як вихідна сировина або ди-(4-хлорфеніл)-
борна кислота може бути ізольована за допомогою
колонкової хроматографії на силікагелі із суміша-
ми з етилового ефіру оцтової кислоти і циклогек-
сану.

Приклад 2: реакція ди-(4-хлорфеніл)-борної
кислоти і 1-хлору-2-нітробензолу

Автоклав наповнювали 240г 20мас.-%-ого во-
дного натрового лугу при 15-20°С. До нього дода-
вали дозовано 539г 9-10мас.-%-ого розчину ди-(4-
хлорфеніл)-борної кислоти в діоксані при 18-22°С
протягом 26 хвилин. Після остаточного додавання
реакційний розчин перемішували 40 хвилин при
18-22°С. До реакційного розчину додавали 2,4г
50мас.-%-ого розчину трифенілфосфіну в діоксані.
Після остаточного додавання реакційний розчин
перемішували 30 хвилин при 18-22°С. Потім до
реакційного розчину додавали 117мг (бизацетоні-
трил)-паладій(ІІ)хлориду і 84г 1-хлору-2-
нітробензолу. Реакційний розчин нагрівали протя-
гом 11,5 годин до 100°С. При цьому в автоклаві
встановлювали підвищений тиск в 3,7бар.

Після остаточної взаємодії ди-(4-хлорфеніл)-
борної кислоти реакційний розчин охолоджували
до 40-45°С і в автоклаві зменшували тиск до нор-
мального. Реакційний розчин екстрагували 250г
10мас.-%-ою водною соляною кислотою. Після
розділення фаз одержували розчин 4-хлор-2'-
нітробіфенілу в діоксані (взаємодія 99%). Діоксан
видаляли за допомогою дистиляції у вакуумі і 4-
хлор-2'-нітробіфеніл можна було ізолювати за до-
помогою кристалізації з розплаву.

Приклад 3: реакція ди-(4-хлорфеніл)-борної
кислоти і 1-хлор-2-нітробензолу

В автоклав завантажували 495г мас-20%-ого
водного натрового лугу при 15-20°С. До нього до-
зовано додавали 1000г 11мас.-%-ого розчину ди-
(4-хлорфеніл)-борної кислоти в тетрагідрофурані
при 18-22°С протягом 30 хвилин. Після остаточно-
го додавання реакційний розчин перемішували 30
хвилин при 18-22°С. До реакційного розчину дода-
вали 3,5г 50мас.-%-ого розчину трифенілфосфіну
в тетрагідрофурані.

Після повного додавання реакційний розчин
перемішували 30 хвилин при 20-21°С. Потім до
реакційного розчину додавали 0,9г пала-
дій(ІІ)хлориду в 227г розплавленого 1-хлору-2-

нітробензолу. Реакційний розчин нагрівали протя-
гом 6-8 годин до 100°С. При цьому в автоклаві
встановлювали підвищений тиск в 3,0бар.

Після повної взаємодії ди-(4-хлорфеніл)-
борної кислоти в автоклаві зменшували тиск до
нормальний і реакційний розчин охолоджували до
40-50°С. Реакційний розчин екстрагували 450г
10мас.-%-ою водною соляною кислотою. Після
поділу фаз одержували розчин 4-хлор-2'-
нітробіфенілу в тетрагідрофурані (взаємодія 99%).

Приклад 4: реакція ди-(4-хлорфеніл)-борної
кислоти і 1-хлор-2-нітробензолу

В колбу з чотирма горлечками поміщали 770г
22мас.-%-ого водного натрового лугу при 20°С. До
нього дозували 2045г 13мас.-%-ого розчину ди-(4-
хлорфеніл)-борної кислоти в тетрагідрофурані при
20°С протягом 30 хвилин. Після повного додаван-
ня реакційний розчин перемішували 30 хвилин при
20°С. До реакційного розчину додавали 9,8г три-
фенілфосфіну, 1,7г паладій(ІІ)хлориду і 273г роз-
плавленого 1-хлору-2-нітробензолу. Реакційний
розчин кип'ятили протягом 20 годин зі зворотним
холодильником.

Після повної взаємодії 4-хлорфенілборної ки-
слоти реакційний розчин охолоджували 40°С і по-
тім екстрагували 255г 35мас.-%-ою водною соля-
ною кислотою. Після розділення фаз одержували
розчин 4-хлор-2'-нітробіфенілу в тетрагідрофурані
(взаємодія 99%).

Приклад 5: реакція 4-хлорфенілборною кисло-
ти і 1-хлор-2-нітробензолу

В 4м3 реактор поміщали 1773кг 13мас.-%-ого
розчину 4-хлорфенілборної кислоти в тетрагідро-
фурані при 18-22°С. Протягом 20 хвилин при по-
мішуванні дозували 538кг 25мас.-%-ого водного
натрового лугу і 140кг води при 22-30°С. Після
повного додавання реакційний розчин перемішу-
вали 30 хвилин при 22-25°С. До реакційного роз-
чину додавали 2,28кг трифенілфосфіну, 372г па-
ладій(ІІ)хлориду і 252кг розплавленого 1-хлор-2-
нітробензолу. Реакційний розчин нагрівали протя-
гом 18 годин до 66°С. Після повної взаємодії 4-
хлорфенілборної кислоти реакційний розчин охо-
лоджували до 45°С і екстрагували 794кг 10мас.-%-
ою водною соляною кислотою. Після поділу фаз
одержували розчин 4-хлор-2'-нітробіфенілу в тет-
рагідрофурані (взаємодія 99%).

Приклад 6: реакція ди-(4-хлорфеніл)-борної
кислоти і 1-хлор-2-нітробензолу

В автоклав поміщали 177г 20мас.-%-ого вод-
ного натрового лугу при 15°С. До нього дозували
415г 9-10мас.-%-ого розчину ди-(4-хлорфеніл)-
борної кислоти в тетрагідрофурані при 18-20°С
протягом 30 хвилин. Після повного додавання ре-
акційний розчин перемішували 30 хвилин при 18-
20°С. До реакційного розчину додавали 0,24г
50мас.-%-ого розчину три-трет. -бути л фосфіну в
тетрагідрофурані. Після повного додавання реак-
ційний розчин перемішували 30 хвилин при 18-
20°С. Потім до реакційного розчину додавали
104мг 10мас.-%-ого розчину паладій(ІІ)хлориду в
10мас.-%-ой водній соляній кислоті і 91г 85мас.-%-
ого розчину 1-хлор-2-нітробензолу в тетрагідро-
фурані. Реакційний розчин нагрівали протягом 12
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годин до 100°С. При цьому встановлювали підви-
щений тиск в 3,5бар.

Після повної взаємодії ди-(4-хлорфеніл)-
борної кислоти реакційний розчин охолоджували
до 40-50°С і в автоклаві знижували тиск до норма-
льного. Реакційний розчин екстрагували 125г
10мас.-%-ой водної соляної кислоти. Після розді-
лення фаз одержували розчин 4-хлор-2'-
нітробіфенілу в тетрагідрофурані (взаємодія 85%).

Приклад 7: реакція ди-(4-хлорфеніл)-борної
кислоти і 1-бром-2-аніліну

В автоклав поміщали 240г 20мас.-%-ого вод-
ного натрового лугу при 20°С. До нього дозували
539г 9-10мас.-%-ого розчину ди-(4-хлорфеніл)-
борної кислоти в тетрагідрофурані при 20°С протя-
гом 30 хвилин. Після повного додавання реакцій-
ний розчин перемішували 30 хвилин при 20°С. До
реакційного розчину додавали 1,3г 50мас.-%-ого
розчину трифенілфосфіну в тетрагідрофурані.

Після повного додавання реакційний розчин пере-
мішували 30 хвилин при 20°С. Потім до реакційно-
го розчину додавали 320мг 10мас.-%-ого розчину
паладій(ІІ)хлориду в 10мас.-%-ой соляної кислоти і
108г 85мас.-%-ого розчину 1-брому-2-аніліну в
тетрагідрофурані. Реакційний розчин нагрівали
протягом 12 годин до 100°С. При цьому в автокла-
ві встановлювали підвищений тиск в 3,5бар.

Після повної взаємодії ди-(4-хлорфеніл)-
борної кислоти реакційний розчин охолоджували
до 40-50°С і в автоклаві знижували тиск до норма-
льного. Після поділу фаз органічну фазу екстрагу-
вали 100г 20мас.-%-ого водного натрового лугу-
Одержували розчин 4-хлор-2'-амінобіфенілу в тет-
рагідрофурані (взаємодія 85%). Тетрагідрофуран
видаляли за допомогою дистиляції у вакуумі і 4-
хлор-2'-амінобіфеніл можна було ізолювати за
допомогою кристалізації.
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