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{84)  VERFAHREN ZUR BROMIERUNG VON DIANEN

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von bromierten Dianen sowie ven

" Gemischen bromierter Diane und deren Dianen durch Bromierung von Dian. Die
Bromierungsprodukte dienen als Flammschutzmittel fir Fasern und Kunststoffe.
Erfindungsgem&R wird die Bromierung von Dianen bei 253 bis 373K in der Weise ausgefihrt,
daR man die Bromierung in Losungsmittelgemischen aus Kohlenwasserstoffen,
Halogenkohlenwasserstoffen und Wasser varnimmt, das erhaltene Reaktionsgemisch unter 303K
abkiihlt, das Bromierungsprodukt abtrennt, mit demim Losungsmittelgemisch verwendetan
Kohlenwasserstoff und anschlieRend mit Wasser wascht und dann trocknet.
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Verfehren zur Bromierung von Diznen

Anwendungsgebist der Zrfindun

09

Die Erfindung betrifft ein Verfehren zur Bromierung von
Dianen. Die Bromierungsprodukte dienen alsg Flammschutz-
mittel fir Fasern und Kunstgtoffe,

Charakteristik der bekannten technischen ILdsungen

'

Bs ist bereits bekannt, gtlsche Gemische halogenierter
Bigphenole mit halogenfreien Bisphenolen durch Helogenierung

von Bisphenolen in Suspengion in der zwei- bisg fiinffachen

Gewichtsmenge ein ogenhaltigen Xohlenwasserstoffs ni t
Brom und/oder Chlor herzusiellen (DE-0S 2520317). Nach-
aB beil dem Verfahren jedoch hohe
ten
n

teilig dabei igt, 4
Halogenverluste auftre
ng

denn die flir die Bromilerung
erforderlichen Men Brom berechnen gich aus der im

(=Y
Endprodukt gswiingchien stdchiometrischen Gewichtsmenge
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an Brom einschlieBlich 10 Ma.~% dieser Menge, welcne durch
Verluste wé€hrend der Reaktion verloren gehen, Bel dem
ebenfalls vorgeschlagenen Gegphasenverfahren sind die
Bromverluste noch hther,

Ziel der Erfindung

Ea ist das Ziel der Erfindung, ein Verfiahren zur Her-
gtellung von bromierten Dianen und von Gemischen bromierier
Diane mit Dianen mit verbesserter Okonomie zu entwickeln,

Wegen der Erfindung

Es besQana gomit die Aufgsbe, ein Verfahren zur Her-
stellung von bromierten Dianen und von Gemischen bromierter
Diane mit Dianern zu enfwickeln, bei dem die Bromverlusgte
gering sind.
Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Bromierung von
Dianen bei 253 bis 373 K erfindungsgem mEB dadurch gelost,
d48 man die Bromierung in uosunﬁsmlv-elgemischen a
r

Kohlenwgsgersiolfen, Halogenkochlenwasserstoffen und Wasser,
gegebensnfalls in Gegenwari von 0x3 dationsmit:aln, aug-

fihrt, das erhaltene Reakitionsgemisch uniter 303 X abkiihlt,
das Bromierungsprodukt abtrennt, mit dem g
gemisch verwendeten Kohlenwasserstoff und anschlieSen
mit Wasser wdscht un
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Alg Binsatzprodukt sind technisch reine Diane sowie ftech-
nigsch reinesg Brom geeizgnet T

deter Bromwasserstoff
Chlor, in Brom ungewandelt und zur weiteren Bromisrung ge-
nutzt werden. Als Kohlenwasserstoffe im LOsungsmittelge

misch kdnnen Aromaten, Aliphaten, Cycloaliphaten und

-

deren Gemische, alg Halogenkohlenwasserstoffe definierte
Verbindungen oder deren Gemische verwendet w n

ci— (])

d
zugt werden n-Heptan, Cyclonexan, Benzinfraktionen, Toluen
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bzw, Methylenchlorid, Trichlorethylen, Teirachlorethan
eingesgetzt, Flr niederbromierte Diane sind besonders
gesdtfigte Kohlenwasserstoffe geeignet. Die Losungsmittel
kGnnen nach iiblicher Behandlung, wie z. B, Degtillation
oder AlkaliwZsche zu welteren Bromierungen eingesetzt
werden., Das Volumenverh&ltnis der organischen Losungg-

T

mittelanteils zu Wasser belrdgt 1 zu 3 bis 3 zu 1, vor-
zuggwelse 1 zu 1 big 1 zu 2, dasg degs Kohlenwasgserstoffes
zum Halogenkohlenwasserstoff 1 zu 10 bis. 10 zu 1, vor~
zugsweise 1 zu 5 big 5 zu 1. Die Reaktionstemperatur kann
je nach verwendetem LOsungsmittelgemisch gewZhlt werden.
Die Bromierung kann dabei unter Kihlen oder bis zur Riick-
fluBtemperatur der Ldsung vorgenommen werden., Dag feste
Bromierungsprodukt wird pach Abkiihlen der Reasktionslosung
abgesaugt und vortellhaf$ mit dem im Losungsmititelgemisch
verwendetern XKohlenwasserstoff bzw. Kohlenwasserstoffgemisch,
dann mit Wasser neutral gewaschen und entweder im Vakuum
oder unter Normaldruck bei Raumiemperatur oder Temperaturen
bis zu 373 X getrocknet, wobei der Schmelzpunki des Pro-
duktes zu beachien isvt. ’ ’

Das Verfahren ist zur Herstellung von Bromierungsprodukten
geeignet, die einern Bromgehalt unter dem des Monobromdisns
bis zu dem des Tetrabromdizns haben kSnnen. v

Ausfihrungsbeispiels

Beispiel 1

Zu einer gut geriihrten Mischung von 175 g Dian (2,2 =Bis
(4-hydroxyphenyl)-propan), 150 ml Cyclohexan, 150 ml
Methylenchlorid und 400 ml Wesser wurden 458 g Brom so

2

zugegeben, daB eine Reaktionstemperatur vor 3156 X nicht

Uberschrittsn wurde., Nach Beenden der Bromzugabe wurde

a1

die Reak¥ticnsldsung auf 283 X abgekiihlt, Das kristalline
)

.
b

bg
Bromierungsprodulks wurde abgesaugt, mit 100 ml Cyclohexan
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und dann mit Wasgser neutral gewaschen und an der Iuft ge-~
O
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trocknet, Eg wurden 397 g an weiBem Bromierungsprodukt
mit einem Schmelzpunkt-von 420 - 438 K und einer Farbzahl
von 30 erhalten, Das Bromierungsprodukt enthielt nach
Analyse durch'Hochdruckflﬁssigkeitsohrométographie

0,3 Ma.~% Monobromdian, 5 Wa.-% Dibromdian, 18 Ma.-%
Tribromdian, 76,7 Ma.~% Tetrabromdian. Daraus ergib%t sich
eine Produktausbeute von 98,4 %, bezogen auf Dian und von
98,1 %, bezogen auf Brom.

Beigpiel 2

Analog Beispiel 1 wurden 175 g Dian mit 242 g Brom in einer
Mischung von 100 ml Methylcoyclohexan, 200 mlvMethylen-
chlorid und 500 ml Wasser umgssetzt, Nach Abkilhlen der
Reaktionsldsung auf 293 X und Produkiwische mit 150 ml
Methylcyclohexan und mit Wasser wurden 289,5 g Bromierungs-
produk® mit einem Schmelzpunkt von 313 - 320 K und einer
Farbzahl‘von'BO erhalten., Das Produkt enthieslt 2
Dian, 7,5 Ma.-% Monobromdian, 73,4 ¥a.-% Dibromdian,
16,5 Ma.-% Tribromdizn, 0,% Ma.-% Tetrabromdian, Dis Pro-
duktausbeute petrug 97,5 %, bezogen auf Dian und 98,2 %,
bezogsn auf Brom.
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Analog Beispiel 1 wurden 176 g Dian mit 486 g Brom i
einer Mischung von 150 ml Cyclohexan, 150 ml Methylencnlo-
rid und 600 ml Wesser umgesetzt. Dag Bromierungspro

.
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a
wurde mit 150 ml Cyclohexan und nit Wasser gewaschen
wurden 408 g Bromierungsproduk®t mit einem Schmelzpunks
von 449 - 451 K und einer Farbzahl von 10 erhalten. Das
Produkt enthielt 2,8 Ma,-% Tribromdian und 97,2 Ma,-%
Tetrabromdian,.Die Produktausbeunts betrug 98,6 %, bezogen
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auf Dian und 98,5 %, bezogen auf Brom.
Beispiel 4

Analog Beigpiel 1 wurden 178 g Dian mit 380 g Brom in
einer Mischung von 50 ml Toluen, 200 ml Methylenchlorid
und 400 ml Wasser umgesetzt. Das Bromierungsprodukt wurde
miv 100 ml Toluen und mit Wasser gewaschen. Es wurden

356 g Bromierungsprodukt mit einem Schmelzpunki von 358
371 X und einer Farbzahl von 20 erhalten., Das Produkt ent-
hielt 1,6 Ma.-% Monobromdian, 26,8 Ma.-% Dibromdian, 21,9
Ma.-% Trlbromdlan, 49,7 Ma.-% Tetrabromdian, Die Produkt-
ausbeute betrug 95,8 %, bezogen auf Dian und 97,5 %, be-
zogen auf Brom,

Beigpiel 5

inalog Beispiel 1 wurden 175 g Dian nmi 500 g Brom in

150 ml Toluen, 150 ml ”eouLenoulorlu und 500 ml Vassger
umgesetzt., Dasg Bromierungsprodukt wurde mit 100 ml Toluen
und mit Wasser gewaschen. Es wurden 410 g Bromierungspro-
dukt mit einem Schmelzpunkt von 450 = £52 ¥ und einer Farb-
zahl von 10 erhalten. Desg Produkt enthielt 1,9 Ma,-%
Tribromdian und 98,1 Ma.-% Tetradromdian, Die Procduktaug-
beute betrug 96,7 %, bezogen auf Dian und 96,0 %, bezogen
auf Brom.

Das beim Apsaugen des Bromisrungsproduktes srhaliens
wurde in organische un ig

gsche Phase wurde nach cker
Methylenchlorid fir einen weiteren Bromierunzgsans
obigen Bedingungen verwendet, wobei die erforderl
Wesser gus dem Waschwesser entnommen wurde, Yach mehrmaliger

-

Losungsmittelriickfihrung wurde

LS

auci noca im 34, Bromie-

1

rungsansatz 408 g 3romierungsprodukt mit einem Schmelzpunk:

l‘.{

b3
boal

zahl von 30 erhalten, Das
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von 450 - 451 X und einer Far
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Produkt enthielt 2,5 Ma.~% Tribromdian und 97,1 Ma,~
Tetrabromdian. Die Produkfausbeute betrug 96,2 %, bezogen
aguf Dian und 95,8 %, bezogen auf Brom.

Beispiel ©

Analog BelSDl°l 1 wurden 187 Diazn mit 98 g Brom in
einer Hisgchung von 150 ml Petrolether, 150 ml Trichlor-
ethylen und 600 ml Wasser bei einer mezimalen Reaktiong-
temperatur von 333 K umgesetzt, Das Produkt wurde mii

150 ml Petrolether und mit Wasser gewaschen. Es wurden
230'5 g Bromierungsprodukt mit einem Schmelzpunkt von

311 = 315 K und einer Farbzahl von 40 erhalten. Das Pro-
dukt enthielt 50, 64 Ma.-% Dian, 3,12 Ma.-% Monobromdian,
37,17 Ma.-% Dibromdian, 7,39 Me.-% Tribromdian, 1,68 Ma.-
Tetrabromdian, Die Produkiausbeute betrug 97,3 %, bezogen
auf Dian und 98,7 %, bezogen auf Brom.

Beispiel 7

Analog Beispiel 1 wurden 175 g Dian mit 500 g Brom in

eipner Mischung von 250 ml Petrolether, 50 ml Tetrachlor- -
ethan und 400 ml Wasser bei einer maximalen Rezsktions-
temperatur von 333 X umgesetzt. Das Produkt wurde mit 100 ml
Petrolether und mis Wasser gewaschen. Zg wurden 415
Bromierungsprodukt mit einem Schmelzpunkt von 448 -

00

50 K
und einer Farbzahl von 25 erhalten, Das Produkt enthislt
4,1 ¥a,~% Tribromdian und 95,9 Ma.-% Tetrabromdian, Die
Produlkttausbeute betrug 98,2 %, bezogen auf Dian und 97,2 %,
bezogen auf Brom,
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Analog Beispiel 1 wurden 173 g Dian mit 424 g Brom in
einer Mischung von 100 ml Petrolether, 200 ml Hethylen=-
chlorid und 500 ml Wasser umgesetzi, Dasg Produkt wurde

mit 150 ml Petrolether und mit Wasser gewagchen, Bs wurden
379 g Bromierungsprodukt mit einem Schmelzpunkt von 408
414 K und einer Farbzahl von 50 erhalfen. Das Produki
enthielt 0,5 Ma.-% Monobromdian, 11,5 Ma.~% Dibromdian,
21,2 Ma,~% Tribromdian, 66,8 Ma,-% Tetrabromdian. Die
Produktausbeute betrug 98,2 %, bezogen auf Dian und 98,6 %,
bezogen auf Brom.

Beigpiel ¢

Analog Beispiel 1 wurden 178 g Dizan mit 380 g Brom in

einer Mischung von 150 g n-Eeptan, 150 ml Me’shylenchlorid
und 400 ml Wasser umgesetzt., Das Produks vurde mit 200 ml
n-Heptan und mit Wasser gsw

1l

rungsprodukt nit einem Schm

chen. Bs wurden 359 g Bromie-
Lzpunk? von 351 - 369 K und
elner Farbzahl von 40 erhalten, Das Bromierungsproduk®
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“enthielt 1,2 Me.~% Monobromdian, 24,4 Ma.«%'Dibromdian,
2

26,2 ¥a.-% Tribromdian, 4

=
4]
.

1
RS
)
(0]
ct
i
{0
o

romdian. Die Pro=-
, bezogen auf Dian und 97,8 %,
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duktausbeute betrug 97,2 %
bezogen auf Brom,

Beispiel 10

Zu eiper gut geriihrten Mischung von 172 g Dian, 150 ml

Ligroin, 150 ml n-Butylbromid und 500 ml Wasser wurden ing-
gesamt 120 g Brom bei siner maximelen eakiionstenperagtur
von 316 K gegeben. Dabei wurde so ver?d

"2
rfapren, dal nach Zu-
7

e
gabe von 50 g Brom mit gleichzeitiger Zugzabe von Chlor
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begonnen wurde. WiZhrend der weiteren Bromierung wurden
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inggesamt 53 g Chlor in die ReaktionslOsung eingeleitet,
Hach Beenden der Halogenzugabe wurde das Reaiktionsgemisch
auf 283 K abgekilhlt, Dag Bromierungsprodukt wurde abge-
saugt, mit 100 ml Ligroin und dann mit Wasser nesuirsl
gewagchen und an der Luft getrocknet. Bs wurden 285 g
Bromierungsprodukt mit einem Schmelzpunkt von 311 =

326 X und einer Farbzahl von 40 erhalten, Das Produks
enthielt 1,9 Ma.-% Dian, 8,2 Ma,-% Monobromdian, 71,5 Ma.-%
Dibromdian, 18,2 Ma.-% Tribromdian, 0,2 Ma.-% Tetrabrom-
dian und geringe Anteiles von Chlor. Die Produktausbeute
betrug 97,3 %, bezogen suf Dian und §7,9 %, bezogen auf
Brom.
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Erfindungssnspruch

Verfahren zur Bromierung von Dianen bei 253 bis 373 K,
dadurch gekennzeichret, dal man die Bromierung in
Losungsmittelgemischen aus Kohlenwasserstoffen,
Halogenkoalenwasserstoffen und Wasser, gegebenenfalls
in Gegenwart von Oxydationsmitteln, ausfﬁhrt, das er-
haltene Reaktiionsgemisch unter 303 K abkiihlt, das
Bromierungsprodukt abirennt, mit dem im ILosungsmittel=-
gemigch verwendeten Kohlenwassersicff und anschliefend
mit Wagser wischit und dénn trocknet,
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