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Patentanspriiche: .

1. Verfahren zur Herstellung von héherfunktionellen Glycidylanilinen, gekennzeichnet dadurch, daRR
man substituierte Aniline umsetzt mit Epichlorhydrin in einem protischen Lésungsmittel unter
Luftausschiu® bei Temperaturen zwischen 35 und 50°C zu Chlorhydrinen, diese im sauren Medium
reagieren laRt mit Polyoxymethylenen oder Aldehyden zu héherfunktionetlen Chlorhydrinen,
weiche zu den entsprechenden héherfunktionellen Glycidylverbindungen in Eiskalte mit der
wiRrigen Losung einer ionischen, anorganischen, starken Base dehydrohalogeniert werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR man substituierte Aniline der Formel |,

Ry

H NH
Ro

wobei R, ein beliebiger Sub.... tent st, der gleich oder unterschiedlich sein kann und folgende
Bedeutung haben kann: )

H, Halogen, Alkyl mit 1-6 C-Atomen, Aryl, Arylen, Aralkyl mit 1-6 C-Atomen im aliphatischen Teil
und noch eventuell weiteren Anilinstrukturen im aromatischen Teil, Alkylengruppen mit 1-6
C-Atomen, Estergruppen, wobei sich diese aus aliphatischen Resten mit 1-6 C-Atomen oder aus
phenolischen Estern ablsiten und der phenolische Teil auch weitere aromatische Aminstrukturen
enthalten kann, Alkoxy mit 1-6 C-Atomen, Phenoxy, mit gegebenenfalls weiteren aromatischen
Aminstrukturen im phenolischen Teil oder weitere primére, sekundére oder tertidrs Aminogruppen,
wobei n eine ganze Zahl von 04 bedeuten kann, wobei R, entspricht vorzugsweise H, Alkyl mit
1-6 C-Atomen, Aralkyl mit 1-6 C-Atomen im aliphatischen Teil und einen oder mehreren
aromatischen Ringenim aromatischen Teil; wobei diese noch weitere aromatische Aminstrukturen
enthalten kénnen,

umsetzt mit Epichlorhydrin in einem protischen Losungsmittel unter Luftausschluf} bei
Temperaturen von 356-50°C, zu Verbindungen der Formel Il,

(Ry)p,

H N~-CHz~CH~CHp~C1
Rp  OH

wobei (R,), und R; die gleiche Bedeutung haben wie in Formel |, und diese im sauren Medium mit
substituierten Polyoxymethylenen der Formel Uil baw. IV oder Aldehyden der Formel V

et

(n>2)
R+~CHO v,

wobei R bevorzugt H, CH; oder C;Hs ist,
umsetzt zu hoherfunktionellen Verbindungen der Formel VI,



-2- 298509
(Ry)p, (Rydp, (Ry)

)
R3 Rz
~N Cc CH —CHn—CH-CHA~-C1
! ' A
OH Ro m Ry ~ OH

Cl”CHz“CH-CHQ

N
/\
Ry CHp~GH-CHp~Cl
OH
wobei R, und (R;), die gleiche Bedeutung haben wie in Formel lund R3 die gleiche Bedeutung wiein
Formel Ill, IV bzw. V und m > 0 ist, die in Eiskélte mit der wéRrigen Losung einer Base
dehydrohalogeniert werden zu Verbindungen der Formel Vi,

| (Rydp, (Ry)p, Ry,

| Rz Ra

CHo~CH-CHy-N CH CH 1-CHo~CH-CHy
S\ 7 | ! N 7
0 " Rp m Ro 0 - VI
. N :
/N
Ra CHa=CH~CHp

0

wobei R, und (Ry), die gleiche Bedeutung haben wie in Formel lund Rs die gleiche Bedeutung wiein
Formel Iil, IV bzw. V und m > 0 ist, und wobei nach diesem Verfahren héherfunktionelle
Glycidylanilinharze mit einem geringen Chlorgehalt und einer guten optischen Transparenz im
sichtbaren Spektralbereich erhalten werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, gekennzeichnat dadurch, daB unter Luftausschluf ein Medium
verstanden wird, welches mit einem sauerstofffreien Gas abgeséttigt ist, wobei als Gase bevorzugt
Argon oder Stickstoff verwendet warden knnen, oder ein Vakuum in der Apparatur existiert,
walches kleiner als 2 Torr ist.

4. Verfahren nach Anspruch 1-3, gekennzeichnet dadurch, daR Schwefelsédure, Salzséure,
Phosphorséure, Oxalsdure oder Essigséure verwendet werden, um die Kondensation unter sauren
Bedingungen ablaufen zu lassen.

Hierzu 4 Seiten Formeln

Anwendungsgeblet

Temperaturbestiindige Epoxidharze finden Anwendung als Umhiillungsmassen fiir mikroelektronische Bavelemente, als
Klebemassen, als Basismaterial fiir verstirkte Epoxidharzwerkstoffe und als Systembestandteil photopolymerisierbarer
Informationsaufzeichnungsmaterialien.

Charakteristik des Standes der Technik

£s ist bekannt, daB man substituierte Glycidylaniline nach Formel Vil

(Rl)n (Ri)n (Ri)n
CHQ“CH“CH2“7 ?—CHQ“CQ—SHZ
Vit
Yo/ “Rp Ro
. / \
RQ CHQ-CH*CHE

\ /

o
(m=0)

aus dem analogsn Anilinderivat, vgl. Formel Vill
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(Ry)p, (Ry), . Ry,
rs 3 '
H-lil - ECH CH ‘“H vili
/N
\
Ro 4
{m = 0)

durch Umsetzung mit Epichlorhydrin bei erhéhter Temperatur erhalten werdcn kdnnen. Die Synth.. . wird dabei in
aromatischen Lésungsmitteln, wie z. B. Toluen durchgefiihrt. Die erforderliche Dehydrohalogenierung erfolgt ebenfalls bei

hoheren Terperaturen (Polym. Bull. 14 [1985) 123).
Andere Autoren setzen Anilinderivate mit Epichlorhydrin in Ethanol-Wasser-Gemischen zu Chlorhydrinen nach Formel Vium,

(Ry) (Rydn

n- Pn R,
R Ra Rs ‘
C1-~CHy=CH-CHp=N H CH N-CHg~CH-CHo~C1-
OH R RQI OH i,

N
VA
OH

{m =~0)
Diese Umsetzung erfolgt in der Siedehitze des Lésungsmittels.
Die Dehydrohalogenierung erfolgte auch hier bei Temperaturen von 50-80°C (EP 143075).
Waeiterhin ist bekannt, daB bei der Dehydrohalogenierur.g Katalysatoren eingesetzt werden kénnen, wobei z.B. quater.ére
Ammoniumsalze Verwendung finden (EP 143075, EP 0076584, Journal of Apglied Polymer Science 30 {1985] 2907).
Die auf diese Weise erhaltenen Glycidylaniline werden in hbheren Ausbeuten erhalten, als solche, welche ohne Katalysator
hergestellt wurden (EP 143075).
Andare Autoren synthetisieren substituierte Glycidylaniline, indem sie ein Anilinderivat mit Epichlorhydrin in Gegenwart eines
Katalysators 24 h bei 70°C erhitzen und die Dehydrahalogenierung mit Natronlauge ebenfalls in Anwesenheit eines Katalysators
bei Temperaturen von 10-15°C durchfiihren (EP 76584).
Es ist auch m&glich, substitulerte Glycidylaniline der Formel VIt durch Kondensation des entsprechenden Chlorhydrinderivats,
vgl. Formel I}, mit Formaldehydldsung herzustellen, wobei bei erhdhter Temperatur dehydrohalogeniert wird (CS-PS 246327,
EP 076584, GB-PS 2111977). Bei diesen Verfahren erfolgt die Umsetzung des Anilinderivates mit Epichlorhydrin in einem
protischen Losungsmittel bei Temperaturen von ca. 60-80°C, Die Reaktion des gebildeten Chlorhydrins mit Formaldehydldsung
erfolgtin der Gegenwart saurer Katalysatoren. Die Dehydrohalogenierung des bei der Kondensation gebildeten Chlorhydrins
{Formel VI) wird im wesentlichen bei hdheren Temperaturen durchgefiihrt (50-80°C).,

Die bisher bekannten Verfahren haben folgende Nachteile:

~ Wird die Umsetzung eines Anilinderivates mit Epichlorhydrin in Toluen durchgefiihrt, so ist noch ein gewisser Anteil an
Monoglycidylverbindungen im Reaktionsprodukt vorhanden. Diese Monoglycidylverbindungen fihren zu Vesférbungen des
Produkts und zur Verkiirzung der Lagerstabilitat.

~ Bei htheren Temperaturen werden als weitere Nebenprodukte Derivate des Tetrahydrochinolins gebildet, welche ebenfalls
mit zur Verfirbung des Endproduktes und zur Verkiirzung der Lagerstabilitét beitragen.

— Bei h&heren Temperaturen werden bevorzugt hshermolekulars, oligomere Verbindungen, die sich aus dar Epoxidgruppe
ableiten, gebildet. Das trifft insbesondere fiir don Reaktionsschritt der Dehydrohalogenierung zu, Die Anwesenheit von
Oligomeren fiihirt 2u einer Erhdhung der Viskositét und zu einer Verringerung der Lagerstabilitdt des Endprodukts.

— Wenn in Anwesenheit eines Katalysators gearbeitet wird, muB dieser nach Beendigung der Reaktion nahezu quantitativ
entfernt werden, da bereits Spuren von diesem die Lagerzeit des Endprodukts verschlechtern kdnnen. Auch andere
Nebenreaktionen kénnen durch Katalysatorspuren beschleunigt werden.

— Die Anwesenheit von Luftsauerstoff fithrt bei héheren Temperaturen zu einer Oxidation der Anilinderivate, was mit einer
intensiven Verfarbung des Reaktionsgemisches verbunden ist.

~ Wird in Gegenwart von waRriger Formaldehydl&sung gearbeitet, muf dabei beachtet werden, daR vor der Synthese immer
die altuelle Konzentration an Formaldehyd ermittelt werden muB, da diese sich bei langerem Stehen veréindert. Die bei
langerer Lagerzeit entstandenen Produkte des Formaldehyds kdnnen sich nachteilig auf den Verlauf der Synthese auswirken.
Des weiteren ist in wiiBriger Formaldehydlésung ein groBer Anteil an Wasser vorhanden (> 65%), waelches sich bei der
Synthese ebenfalls als stérend erweisen kann, da es z.B. die Loslichkeit bestimmter Anilinderivate negativ beeinfluft,

- Wird mit Formalinlésung kondensiert, ist der Kondensationsgrad in der Regel nicht sehr hoch. Es werden in der Regel
hauptséchlich Verbindungen nach Formel VIl mit m = 0 gebildet (CS 246327).

~ Glycidylverbindungen, welche nach den bisher bekannten Verfahren synthetisiert wurden, haben eine intensive gelblich-
braunliche Farbung, was mit einer Verminderung der optischen Transparenz im sichtbaren Spektraibereich verbunden ist.
Eine Anwendung fiir Photopolymersysteme wird somit oft beeintriichtigt, - ler mitunter auch unmdaglich.
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Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, hherfunktionelle Glycidylaniline mit geringem Chlorgehalt, guter optischer Transparenzim sichtbaren
Spektralbereich und ausreichender Lagerstabilitat herzustellen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

DerErfindung lisgt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von héherfunktionellen Glycidylanilinen zu entwickeln,
wobei die Reinheit der Produkte fiir viele Anwendungszwecke ausreichend ist, da diese sich auszeichnen durch einen geringen
Chlorgshalt, eine gute optische Transparenz im sichtbaren Spektralbereich und ausreichende Lagerstabilitat.
ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dadurch geldst, da man substituierte Aniline der Formel |,

(Ry)

' I
H -H '
- |
Ro

wobei R, ein beliebiger Substituent ist, der gleich oder unterschiedlich sein kann und folgende Bedeutung haben kann:

H, Halogen, Alkyl mit 1-6 C-Atomen, Aryl, Arylen, Aralkyl mit 1-6 C-Atomen im aliphatischen Teil und noch eventuell weiteren
Anilinstrukturen im aromatischen Teil, Alkylengruppen mit 1-6 C-Atomen, Estergruppen, wobei sich diese aus aliphatischen
Resten mit 1-8 C-Atomen oder aus phenolischen Estern ableiten und der phenolische Teil auch weitere aromatische
Aminstrukturen enthalten kann, Alkoxy mit 1-6 C-Atomen, Phenoxy, mit gegebanenfalls weiteren aromatischen Aminstrukturen
im phenolischen Teil oder weitere primére, sekundére oder tertidre Aminogruppen, waobei n eine ganze Zaht von 0-4 bedeuten
kann, wobei Rz entspricht vorzugsweise H, Alkyl mit 1-6 C-Atamen, Aralykl mit 1-6 C-Atomen im aliphatischen Teil und einen
oder mehreren aromatischen Ringen im aromatischen Teil, wobei diese noch weitere aromatische Aminstrukturen enthalten
kénnen, umsetzt mit Epichlorhydrin in sinem protischen Lésungsmittel unter LuftausschluB bei Temperaturen von 35-50°C, zu
Verbindungen der Formel Ii, .

(Ry)p

H: N-CHp=CH-CHp~C1
R,  OH

wobei (R,), und R, die gleiche Bedeutung haben wie in Formel I, und diese im sauren Medium mit substituierten
Polyoxymethylenen der Formel Il bzw. IV oder Aldehyden der Formel V

-EO-‘-CH}- m,
! n
2

RA.
(n>2)
|3
0-CH W),
n
(n>2)
Rs-CHO Vv,
wobei R; bevorzugt H, CH; oder C;Hs ist, umsetzt zu hsherfunktionellen Verbizidungen der Forme! VI,
(R{) (Rl)n (Ri)n
~ Rz R3
Cl1 —CHZ—(!DH—CHB-I\'I —CH CH I}I—CHZ-C"H-CHZ—CI
OH Ro - m Re, OH v
N

R;,/ EHQ—CI:H-CHQ—Cl
OH
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waobei R, und (R}, die gleiche Bedeutung haben wie in Formel | und R, die gleiche Bedeutung wie in Formel Ili, IV baw. V und
m > 0 ist, die in Eiskélte mit der wiBrigen Ldsung einer Base dehydrohalogeniert werden zu Verbindungen der Formel VI,

(Ry)p, (Ry)p (Ry)p,
R3 Rz
CHs=CH-CHn—N CH H N—CHQ—CH—CHZ
Mo/ Ro - m Ro 0 vil
N
VA
Rn CHs-CH-CH»

wobei Rz und (Ry), die gleiche Bedeutung haben wie in Formel | und R; die gleiche Bedeutung wie in Formel Ill, IV bzw. V und
m > 0ist, und wobei nach diesem Verfahren héherfunktionelle Glycidylanilinharze mit einem geringen Chlorgehalt und einer
guten optischen Transparenz im sichtbaren Spektralbereich erhalten werden.

Unter LuftausschluB wird ein Medium verstanden, welches mit einem sauerstofffreien Gas abgesittigt ist, wobei als Gase
bevorzugt Argon oder Stickstoff verwendet werden kénnen, oder ein Vakuum in der Apparatur existiert, welches kleirer als

2 Torr ist. : .

Schwefelsiure, Salzsiure, Phosphorsiure, Oxalsdure oder Essigséure werden verwendet, um die Kondensation unter sauren
Bedingungen ablaufen zu lassen.

Uberraschenderweise wurde gefunden, da hoherfunktionelle Glycidylaniline synthetisiert werden kdnnen, indem das
Reaktionsprodukt aus Epichlorhydrin und Anilin bevorzugt unter Inertgas (vgl. Formel Il) mit einem Polyoxymethylenderivat
{vgl. Forme! lllbzw. IV) oder einem Aldehyd (vgl. Formel V) in saurem Medium 2u héherfunktionellen Chlorhydrinverbindungen
{vgl. Formel VI) kondensiert werden kann, die in Gegenwart einer Base in Eiskilte zu den entsprechenden Glycidylverbindungen
{vgl. Formel VII) dehydrohalogeniert werden. Diese Epoxidverbindungen haben einen geringen Chlorgehalt und eine relativ
niedrige Viskositat. Nach diesem Verfahren werden Epoxidverbindungen mit einer durchschnittlichen zahlenmittleren
Molmasse bevorzugt zwischen 350 und 1000 g/mol erhalten, Durch die spezifische Reaktionsfiihrung werden einerseits
héherfunktionelle Pripolymere gebildet, andererseits entsteht bei der Synthese je nach Wahl der Konzentration des
Polyoxymethylens oder des Aldehyds ein bestimmter Anteil an Glycidylanilinderivaten niederer Funktionalitét, welche nicht
durch Alkylengruppen verkniipft worden sind. Diese niederfunktionellen Glycidylanilinderivate fihren zur Herabsetzung der
Viskositiit des Prapolymers. Das hat den Vorteil, daR die nach diesem Verfahren hergestellten Produkte technologisch besser
verarbeitbar sind und auf den Zusatz von Verdiinnern verzichtet werden kann.

Positiv erwies sich auch, daB die Umsetzung eines Anilinderivates (Formel 1) mit Epichlorhydrin zu den entsprechenden
Chlorhydrinderivaten (Formet ll) unter Luftausschluf bei Temperaturen zwischen 35 und 50°C nahezu quantitativ abléuft.
Hervorzuheben ist auch, daR die Dehydrohalogenierung in Eiskalte Glycidylverbindungen liefert, welche einen geringen Anteil
an Nebenprodukten erhalten und somit solche Parameter wie z. B. Lagerstabilitat und Werkstoffeigenschaften verbessert
werden. Wird die Dehydrohalogenierung bersits bei Raumtemperatur durchgefiihrt, so ist der Anteil an Nebenprodukten
{Tetrahydrochinoline, Oligomere) bedeutend héher. AuBerdem wurde gefunden, daB das Arbeiten unter Inertgas zu wenig
geférbten Produkten fithrt, da die Oxidation der Amine durch Sauerstoff vermieden wird.

Auf einen Katalysator (vgl. EP 143075) kann verzichtet werden, da die Reaktion auch ohne diesen vollstindig ablauft. Durch die
Phasentrennung nach der Dehydrohalogenierung in der Kilte bleiben etliche polare Verunreinigungen in der wifrigen Phase,
wodurch sich die Reinheit der Glycidylderivate in der Ziganischen Phase erhoht.

Die nach diesem Verfahren synthetisierten Epoxidprapolymere zeichnen sich durch hohe Reinheit, gute Lagerstabilitat, helle
Farbe, bzw. gute optische Transparenz im sichtbaren Spektralbereich, geringen Chlorgehalt und sehr gute
Verarbeitungseigensciaften bei hoher Funktionalitéit aus.

Handelsubliche Harze, wie z.B. MY 720 {CIBA-Geigy), besitzen sine intensivere Férbung im sichtbaren Spektralbereich, haben
schlechtere Verarbeitungseigenschaften (z.B. extrem hohe Viskositat) und schlechtere Lagerstabilitéten.

Ausfdhrungsbelspiele

Beispiel 1
In einem 1-1-Kolben werden unter Argon 1,48mol Anilin und 389 ml Ethanol vermischt. Dazu werden 3,08 mol Epichlorhydrin
tropfenweise gegeben. Das Gemisch wird fiir 6 Stunden bei 50°C geriihrt. AnschlieBend werden dazu 170,29 konzentrierte
Salzsiure zugesetzt. Dieses Gemisch wurde bis 70°C aufgeheizt, und innerhalb von 30min wurden 22,2¢g Paraformaldehyd
langsam hinzugegeben. Es wurde 6 Stunden bei 80°C nachgeriihrt und anschlieRend auf 0°C abgekiihlt, Ist diese Temperatur
erraicht, tropft man der Reaktionslosung 5,04 mol 50%ige Natronlauye langsam zu. Es wird noch nach beendeter Zugabe
2 Stunden nachgeriihrt. Bei der Reakticn entstehen 2 Phasen, wobei die obere {organische Phase) in 2,51 Wasser gegossen wird.
AnschlieBend werden dazu ca. 250mi Toluen gegeben und die organisci.c fnase im Scheidetrichter abgetrennt. Die wéllrige
Phase wird noch 3mal mit je 160ml Toluen ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Extrakte werden solange mit
destilliertem Wasser gewaschen, bis die wiBrige Phase frei von Chloridionen ist. Danach wird mit wasserfreiem Natriumsulfat
getrocknet und iiberschiissiges Toluen wird anschlieBend im Vakuum (< 18 Torr) bei maximal 40°C entiernt.

Ausbeute: 85%

Chlorgehalt: 0,15%

Epoxiddquivalent: 118

zahlenmittlere Molmasse: 720g/mol

Farbe: schwach gelblich
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Beisplel 2
In einem 1-1 Kolben werden unter Stickstoff 1,48mol Anilin und 380 ml Ethanol vermischt. Dazu werden 3,08 mol Epichlorhydrin
tropfenweise gageban. Das Gemisch wird fir 6 Stunden bel 50°C geriihrt. AnschlieBend werden dazu 170,29 konzentrierte
Salzs#ure 2ugesetzt. Dieses Gemisch wurde bis 70°C aufgeheizt, und innerhalb von 30min wurden 30g Paraformaldehyd
langsam hinzugegeban. Es wurde 6 Stunden bei 60°C nachgeriihrt und anschlieBend auf0°C abgekiihlt. Ist diese Temperatur
arreicht, setzt man der Reaktionsldsung 5,04 mol 50%ige Natronlauge langsam zu. Es wird noch nach beendeter Zugabe
2 Stunden nachgeriihrt. Bei der Reaktion entstehen 2 Phasen, wobei die obere (organische Phase} in 2,51 Wasser gegossen wird,
AnschlieBend werden dazu ca. 250ml Toluen gegeben und die organische Phase im Scheidetrichter abgetrennt. Die wiilRrige
Phase wird noch 5mal mitje 100ml Toluen ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Extrakte werden solange in destilliertem
Wasser gewaschen, bis die wéBrige Phase frei von Chloridionen ist. Danach wird mit einer Mischung aus wasserfraiem
Natriumsulfat und Aluminiumoxid getrocknet, und iiberschiissiges Toluen wird anschlieBend im Vakuum (18 Torr) bei maximal
40°C entfernt.

Ausbeute: 85%

Chlorgehalt: 0,16%

Epoxidéquivalent: 122

zahlenmittlere Molmasse: 1050g/mol

Farbe: schwach gelblich-griin

Belispiel 3
In einem 1-1-Koiben werden unter Argon 1,48mot o-Toluidin und 380 ml Ethanol vermischt. Dazu werden 3,08 mol Epichlorhydrin
tropfenweise gegeben. Das Gemisch wird fiir 6 Stunden bei 50°C geriihrt. AnschlieBend werden dazu 170,2g konzentrierte
Sale.” r»7ugesetzt, Dieses Gemisch wurde bis 70°C aufgeheizt, und innerhalb von 30min wurden 22,2 g Paraformaldehyd
langsam hine. jogeben, Es wurde 4 Stunden bei 60°C nachgeriihrt und anschlieBend auf 0°C abgekiihit. Ist diese Temperatur
erreicht, setzt man der Reaktionslésung 5,04 mol 50%ige Natronlauge langsam zu. Es wird noch nach beendeter Zugabe
2 Stunden nachgeriihrt. Bei der Reaktion entstehen 2 Phascn, waobei die obere (organische Phase) in 2,51 Wasser gegossen wird.
AnschlieBend werden dazu ca. 250 ml Toluen gegeben und die organische Phase im Scheidetiichter abgetrennt. Die wiRrige
Phase wird noch 3mal mit je 100ml Toluen ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Extrakte werden solange mit
destilliertem Wasser gewaschen, bis die wéBrige Phase frei von Chloridionen ist. Danach wird mit einer Mischung aus
wasserfreiem Natriumsulfat und Aluminiumoxid getrocknet und iiberschiissiges Toluen wird anschlieBend im Vakuum
{< 18 Torr) bei maximal 40°C entfernt.

Ausbeute: 80%

Chlorgehalt: 0,1%

Epoxiddquivalent: 128

zahlenmittlere Molmasse: 442g/mol

Farbe: gelblich

Belsplel 4
In einem 1-1-Kolben werden unter Inertgas 1,48mol Anilin und 380 ml Ethanol vermischt. Dazu werden 3,08 mol Epichlorhydrin
tropfenweise gegeben, Das Gemisch wird fiir 6 Stunden bei 50°C geriihrt. AnschlieBend werden dazu 170,2g konzentrierte
Salzsdure 2ugesetzt. Dieses Gemisch wurde bis 70°C aufgeheizt, undinnerhalb von 30minwurden 1,74 mol Paraldehyd langsam
hinzugegeben. Es wurde 6 Stunden bei 60°C nachgeriihrt und anschlieBend auf 0°C abgekiihlt. Ist diese Temperatur erreicht,
setzt man der Reaktionslosung 5,04 mol 56%ige Natronlauge langsam zu. Es wird noch nach beendeter Zugabe 2 Stunden
nachgeriihrt. Bei der Reaktion entstehen 2 Phasen, wobei die obere (organische Phase) in 2,51 Wasser gegossen wird.
AnschlieBend werden dazu ca. 250mi Toluen gegeben und die organische Phase im Scheidetrichter abgetrennt. Die wiRrige
Phase wird noch 3mal mit je 100ml Toluen ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Extrakte werden solange mit
destilliertem Wasser gewaschen, bis die wirige Phase frei von Chloridionen ist. Danach wird mit einer Mischung aus
wasserfreiem Natriumsulfat und Aluminiumoxid getrocknet, und {iberschiissiges Toluen wird anschlieBend im Vakuum
{< 18 Torr) bei maximal 40°C entfernt,

Ausbeute: 70%

Chlorgehalt: 0,17%

Epoxidéquivalent: 119

zahlenmittlere Molmasse: 480g/mol

Farbe: gelb

Beispiel 5

In sinem 1-1 Kolben werden unter Inertgas 1,48mol Anilin und 380ml Ethanol vermischt. Dazu werden 3,08 mol Epichlorhydrin
tropfenweise gegeben. Das Gemisch wird fir 6 Stunden bei 50°C geriihrt. AnschlieBend werden dazu 1,48 mo! konzentrierte
Schwefelsdure zugesetzt. Dieses Gemisch wurde bis 70°C aufgeheizt, und innerhalb von 30 minwurden 0,74 mol Propionaldehyd
langsam hinzugegeben. Es wurde 6 Stunden bei 60°C nachgeriihrt und anschlieBend auf 0°C abgekiihit. Ist diese Temperatur
erreicht, setzt man der Reaktionslésung 6,6 mol 50%ige Natronlauge langsam zu. Es wird noch nach beendeter Zugabe 2 Stunden
nachgeriihrt. Bei der Reaktion entstehen 2 Phasen, wabei die obere {organische Phase) in 2,61 Wasser gegossen wird.
AnschlieBend werden dazu ca. 250 mi Toluen gegeben und die organische Phase im Scheidetrichter abgetrennt. Die wéarige
Phrse wird noch 3mal mit je 100mi Toluen ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Extrakte werden solange mit
destilliertem Wasser gewaschen, bis die wéBrige Phase frei von Chloridionan ist. Danach wird mit einer Mischung aus
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wasserfreiem Natriumsulfat und Aluminiumoxid getrocknet und iiberschiissiges Toluen wird anschlieBend im Vakuum
{< 18 Torr) bei maximal 40°C entfernt.

Ausbeute: 80%

Chlorgehalt: 0,16%

Epoxidédquivalent: 132

zahlenmittiere Molmasse: 496g/mol

Farbe: gelb

Beisplel 6
In einem 1-I-Kolben werden unter einem Druck von 1,5 Torr 1,48 mol Anilin und 380ml Ethanol vermischt. Dazu werden 3,08 mol
Epichlorhydrin tropfenweise gegeben. Das Gemisch wird fiir 6 Stunden bei 50°C gerithrt. AnschlieRend werden dazu 0,74mol
konzentrierte Schwefelsiiure zugasetzt. Dieses Gemisch wurde bis 70°C aufgeheizt, und innerhalb von 30 min wurden 0,74 mol
Propionaldehyd langsam hinzugegeben. Es wurde 6 Stunden bei 60°C nachgeriihrt und anschlieBend auf 0°C abgekihit. Ist
diese Temperatur erreicht, setzt man der Reaktionslésung 6,5mol 50%ige Natronlauge langsam zu. Es wird noch nach beendeter
Zugabe 2 Stunden nachgeriihrt. Bel der Reaktion entstehen 2 Phasen. Die Apparatur wird beliiftet, wobei anschlieRend die obere
{organische Phase) in 2,5! Wasser gegossen wird. AnschlieBend werden dazu ca. 250ml Toluen gegeben und die organische
Phase im Scheidetrichter abgetrennt. Die wéBrige Phase wird noch 3mal mit je 100ml Toluen ausgeschiittelt. Die versinigten
organischen Extrakte werden solange mit destilliertem Wasser gewaschen, bis die wéBrige Phase frei von Chloridionen ist.
Danach wird mit wassarfreiem Natriumsulfat getrocknet und iiberschiissiges Toluen wird anschlieBend im Vakuum (<18 Torr)
bei maximal 40°C entfernt.

Ausbeute: 82%

Chlorgehalt: 0,14%

Epoxidédquivalent: 133

zahlenmittlere Molmasse: 478g/moi

Farbe: gelblich

Belsplel 7
in einem 1-1-Kolben werden unter Argon 1,48mol 2,6-Dimethylaminobenzen und 38¢ml Ethanol vermischt. Dazu werden
3,08 mol Epichlorhydrin tropfanweise gegeben. Das Gemisch wird fiir 9 Stunden bei 50°C geriihrt. AnschlieBend werden dazu
1,48mol konzentrierte Schwefels#ure zugesetzt. Dieses Gemisch wurde bis 75°C aufgehaeizt, und innerhalb von 30 min wurden
22,2¢ Paraformaldehyd langsam hinzugegeben. Es wurde 8 Stunden bei 60°C nachgerithrt und anschlieBend auf 0°C abgekihit.
Ist diese Temperatur erreicht, setzt man der Reaktionslésung 5,04 mol 50%ige Natrorilauge langsam zu. Es wird noch nach
besndeter Zugabe 2 Stunden nachgeriihrt. Bei der Reaktion entstehen 2 Phasen, wohei die obere (organische Phase) in 2,51
Wasser gegossen wird. AnschlieRend werden dazu ca. 250ml Toluen gegeben und die organische Phase im Scheidetrichter
abgetrennt, Die waBrige Phase wird noch 3mal mitje 100 ml Toluen ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Extrakte werden
solange mit destilliertem Wasser gewaschen, bis die wéRrige Phase frei von Chloridionen ist. Danach wird mit einer Mischung
aus wasserfreiem Natriumsulfat und Aluminiumoxid getrocknet, und iiberschiissiges Taluen wird anschlieBend im Vakuum
(<18 Torr) bei maximal 40°C entfernt.

Ausbeute: 85%

Chlorgehalt: 0,15%

Epoxidéquivalent: 140

zahlenmittlere Molmasse: 500g/mol

Farbe: schwach gelblich

Beisplel 8
In einem 1-1-Kolben werden unter Insrtgas 1,48 mol 2,3,5,6-Tetramethylaminobenzen und 380 mi Ethanol vermischt, Dazu
werden 3,08 mol Epichlorhydrin tropfenweise gegeben. Das Gemisch wird fiir 12 Stunden bei 50°C geriihrt. AnschlieBend
werden dazu 1,48mol konzentrierte Schwefelsaure zugesetzt. Dieses Gemisch wurde bis 75°C aufgeheizt, und innerhalb von
30min wurden 22,2 g Paraformaldehyd langsam hinzugegeben. Es wurde 12 Stunden bei 65°C nachgeriihrt und anschlieend
auf 0°C abgekiihlt. st diese Temperatur erreicht, setzt man der Reaktionsldsung 5,04 mol 50%ige Natronlauge langsam zu. Es
wird noch nach beendeter Zugabe 2 Stunden nachgeriihrt. Bei der Reaktion entstehen 2 Phasen, waobei die obere (organische
Phase) in 2,51 Wasser gegossen wird. AnschlieBend werden dazu ca. 250 mi Toluen gegeben und die organische Phase im
Scheidetrichter abgetrennt. Die wiRrige Phase wird noch 5mal mit je 100 ml Toluen ausgeschiitteit. Die vereinigten organischen
Extrakte werden solange mit destilliertem Wasser gewaschen, bis die wéRrige Phase frei von Chloridionen ist, Danach wird mit
einer Mischung aus wasserfreiam Natriumsulfat und Aluminiumoxid getrocknet und {iberschiissiges Toluen wird anschlieend
im Vakuum {< 18 Torr) bei maximal 40°C entfernt.

Ausbeute: 85%

Chlorgehalt: 0,12%

Epoxidédquivalent: 172

zahlenmittiere Molmasse: 42.g/mol

Farbe: schwach gelblich

Beisplel 9

In einem 1--Kolben werden unter Argon 1,48mol N-Ethylanilin und 190ml Ethanol vermischt, Dazu werden 1,54 mol
Epichlorhydrin tropfenweise gegeben. Das Gemisch wird fiir 5 Stunden bei 50°C geriihrt. AnschlieBend werden dazu 1,74 mol
konzentrierte Salzséure zugesetzt, Dieses Gemisch wurde bis 65°C aufgeheizt, und innerhalb von 30min sind 22,29
Paraformaldehyd langsam hinzugegeben worden. Es wurde 6 Stunden bei 50°C nachgeriihrt und anschlieBend auf 0°C
abgekiihlt, Ist diese Temperatur erreicht, setzt man der Reaktionslosung 4,0mol 50%ige Natronlauge largsam zu. Es wird noch
nach beendster Zugabe 2 Stunden nachgerithrt. Bei der Reaktion entstehen 2 Phasen, wobei die obere (organische Phase)in 2,51
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Wasser gegossen wird. AnschlieRBend werden dazu ca. 250 ml Toluen gegeben und die organische Phase im Scheidetrichter
abgetrennt. Die wiiRrige Phase wird noch 3mal mitje 100 ml Toluen ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Extrakte werden
solange mit destilliertem Wasser gewaschen, bis die wiBrige Phase frei von Chloridionen ist. Danach wird mit einer Mischung
aus wasserfrelem Natriumsulfat und Aluminiumoxid getrocknet, und tiberschiissiges Toluen wird anschlieend im Vakuum
(<18 Torr) bei maximal 40°C entfernt.

Ausbeute: 85%

Chlorgehalt: 0,15%

Epoxidéquivalent: 190

zahlenmittlere Molmasse: 612g/mol

" Farbe: schwach gelblich
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