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Sposob wytwarzania nowych N-podstawionych maleimidéw

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania nowych N-podstawionych maleimidéw o wzorze ogé!-
nym 1, w ktérym R oznacza grupg —SO—, —S0,—, ~S—S—, atom slarki, grupg —SiR, —, w ktérej R, oznacza
grupe ‘alkilowa lub grupe fenylowa, grupe —CO— lub —CO—CO—, a n wynosi 2, grupe PO=—, atom fosforu, atom
ant’ymonu lub grupe SiR,=—w ktérej R, oznacza grupe alkilowa, arylowq lub alkilenowa, a n wynosi 3,grupe
R¢—CO—, w ktérej Rs oznacza grupe alkilowa, aryloalkilowq lub arylowa, a n wynosi 1,grupe —CO—R,—-CO—,
w ktérej R, oznacza grupe alkilenowg lub arylenowa, a n wynosi 2, grupe Ry —CH, —, w ktérej R, 0znacza grupe
arylowa, w szczegblnym przypadku podstawiong, a n wynosi 1, grupe —CH,—Ry—CH,, w ktére] R, oznacza
grupe arylenowa, w szczegéinym przypadku podstawions, grupe —CH, —Rg—A—Ry—CH,—, w ktére] Ry ma
podane wyZej znaczenie, a A oznacza grupe alkilenows, zwtaszcza metylenowq, atom tlénu, atom slarkl, grupe
—SO— lub —S0O,— lub grupg —NH—, a n wynosi 2, grupe o wzorze ogélnym 2, w ktérym R,;, R, i Ry oznacza
oddzielnie atomy wodoru, nizsze grupy alkilowe, alkenylowe lub arylowe lub grupg 2,3 épok:ypropylenowq lub
2,3-epoksy-2-metylopropylenows, _

Bedace przedmiotem wynalazku N-podstawione maleimidy nale2g do grupy wysokostabilnych polimeréw
oznaczajgcych si¢ wyjatkowo wysokimi temperaturami rozkiadu oraz dobrymi wiasnosciami przetwdrezymi.
N-podstawione maleimidy wytwarza sig¢ znanymi sposobami przez reakcje zwiqzkéw zawierajacych grupy
aminowe z bezwodnikiem maleinowym, Reakcje przeprowadza sig dwustopniowo. '

Pierwszy etap polega na przy+taczeniu bezwodnika maleinowego i powstaniu zwiqzku zawierajgcego grupe
karboksylowa, adrugi na cyklizacji przez oderwanie czasteczki wody. Do wytwarzania N-podstawionych
maleimid6w stosowano w znanych sposobach miedzy innymi pp-dwuaminodwufenylometan, a tekie szereg
innych amin i dwuamin, zw#aszcza aromatycznych. Znany jest takZe spos6b wytwarzania N-podstawionych
maleimidéw, polegajacy na reakcji ciektych lub tatwo topigcych si@ zwigzkéw aromatycznych z maleimidem
i paraformaldehydem w $rodowisku steZonego kwasu siarkowego. ' .
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Obecnie stwierdzono, e N-podstawione maleimidy moZna wytwarzaé przez reakcje 2wigzkéw Zawierajg-
cych jeden lub wiece] ruchliwych atoméw chiorowca, zwtaszcza chloru jub bromu z maleimidkiem metalu
alkalicznego, zwtaszcza sodu lub potasu. Do stosowania w sposoble wedtug wynalazku nadajg sie zwtaszcza
chlorki i bromki nieorganiczne jak chlorek tionylu, chlorek sulfurylu, tréjchlorek fosforu, tréjbromek fosforu,
POCl;, POBr;, SbCl;, chlorosilany iorganiczne pochodne chlorosilanéw o wzorze ogdlnym 1, w ktérym
R oznacza grupe —SiR;— , w ktorej R, oznacza niiszq grupe alkilowg lub grupe fenylowd, a n wynosi 2 lub
grupe SiR,=—, w ktorej R, oznacza grupe alkilowa, arylows lub alkilenows, a n wynosi 3, jak dwumetylodwu-
chlorosilan, fenylotréjchlorosilan, dwufenylodwuchlorosilan, i winylotréjchlorosilan,

Do stosowania w sposobie wed tug wynalazku nadajq sie takze halogenki kwasows, jak chlorek lub bromek
oksalilu, adypoilu, ftaloilu, tereftaloilu, acetylu, benzoilu, cyjanuru, fosgen. Korzystnie w sposobie wedtug
wynalazku jako zwigzki zawierajace ruchliwy atom chiorowca, stosuje sig chlorometylowe, bromometylowe
i jodometylowe pochodne zwigzkéw aromatycznych jednopierécieniowych oraz zawierajacych w czasteczce dwa
izolowane lub skondensowane pierécienie aromatyczne i/lub mieszaniny techniczne zawierajgce korzystnie od 1
do 4 grup chlorometylowych w czasteczce, jak chlorometylowe pochodne benzenu, toluenu, ksylenu, mezytyle-
nu, naftalenu, metylonaftalenow, antracenu, acenaftenu, fluorenu, fenantrenu, dwufenylu, dwufenylometanu,
dwufenyloetanu, eteru fenylowego, tioeteru fenylowego, sulfonu fenylowego, tiantrenu i dwusulfonylotiantrenu,

Ponadto, w sposobie wedtug wynalazku jako zwiazki z ruchliwym atomem chlorowca mozna stosowad
zwiazki zawierajace grupe o wzorze og6lnym X-CHyC—, w ktérym X oznacza atom chloru, bromu lub jodu, jak
chloroaceton, alfa, alfa’-dwuchloroaceton, bromoacston, chloroacetofenon, chiorooctan sodowy, chlorek chloro-
acetylu i inne, a taze zwigzki o wzorze og6lnym 2, w ktérym R,, R, i R; oznaczajg oddzielnie atomy wodoru,
nizsze grupy alkilowe, alkenylowe i/lub arylowe, a X ma podane powyZej znaczenle, jak chlorek lub bromek
allilu, metallilu, krotylu i inne, Do wytwarzania N-podstawionych maleimidéw w sposobie wedtug wynalazku
nadajq sie takZe zwiazki zawierajace ruchliwe atomy chlorowca jak epihalohydryna, zwtaszcza epichlorohydryna
lub epibromohydryna, beta-metyloepihalohydryna, zwtaszcza beta-metyloepichlorohydryna ich oligomery, poli-
mery wielkoczasteczkowe lub kopolimery zwtaszcza z bezwodnikiem ftalowym. Reakcje wymienionych pochod-
nych zawierajacych ruchliwy atom chlorowca z solq maleimidku przeprowadza sig przy uzyciu co najmniej 1
mola soli maleimidku na 1 mol aktywnych atoméw chlorowca, a najkorzystniej przy nadmiarze soli wynoszgcym
okoto 10%.

Reakcje przeprowadza sig przez ogrzewanie Zwigzku zawierajgcego ruchliwy atom chlorowca w bezwod-
nym lub wodnym srodowisku rozpuszczalnika elektrodonorowego takiego jak na przyktad dwumstyloformamid,”
zwiaszcza w obecnosci katalizatora, jak halogenek potasowy lub jego roztworu w rozpuszczalnikach niepolarnych
z solg maleimidku,w szczegInym przypadku w obecnoéci inhibitora polimeryzacji rodnikowej np. hydrochinonu,
tlenku azotu i/lub w atmosferze gazu obojetnego. Reakcjg przeprowadza sie korzystnie w temperaturze od okoto
20°C do temperatury wrzenia rozpuszczalnika lub mieszaniny reakcyjnej.

Usuwanie nieorganicznych produktéw ubocznych iwydzielanie N-podstawionego maleimidu z misszaniny
poreakcyjnej przeprowadza si¢ znanymi sposobami na przyktad przez przemywanie wodq, odfiltrowanie lub
sedymentycje nierozpuszczonych w tych warunkach soli nieorganicznych oraz oddestylowanie lotnych sktadni-
kéw mieszaniny reakcyjnej lub przez krystalizacje N-podstawionego maleimidu.

Otrzymane wedtug wynalazku zwiazki moga znalezé szczegéine zastosowanie jako spoiwo do materiatdw
'§ciarnych oraz do wytwarzania termoodpornych materiatéw warsgyvowych (laminatéw i tym pedobnych,

‘ Przyktad I, 154 g (0,058 mola) eteru 4-chlorometylofenylowego ogrzewa sig z 15,3 g (0,127 mola)
soli sodowej maleimidu , 50 cm® dwumetyloformamidu oraz 1 g hydrochinonu w temperaturze 140°C przez 10

nieorzereagowanych produktéw reakcji, po czym nadmiar rozpuszczalnika oddestylowuje si¢ pod zmniejszo-
nym ciénieniem, Otrzymuje si¢ 22,09 (0,056 mola) estru 4-(N-maleimidometylo)-fenylowego, ktéry po
krystalizacji z metanolu topi sig w temperaturze 172—174°C.
- Analiza: Dla wzoru C,, H, ¢ N; O5 (388,37)
Obliczono: . 721%N
"~ Otrzymano: 7,06% N ) -
Przyktad Il. 11,3g (0,05 mola) mieszaniny 14- i 1 5-dwuchlorometyio naftalenéw ogrzewa si@
213,19 (0,11 mola) soli sodowsj maleimidu, 50 cm® dwumetyloformamidu oraz 1 g hydrochinonu w temperatu-
rze 140°C, przez 10 minut w atmosferze azotu. Mieszening poreakcyjng chtodzi sig do temperatury otoczenla,
saczy w celu usunigcia nieprzereagowanych produktéw reakcjl, po czym nadmiar rozpuszczalnika oddestylowuje
sie pod zmniejszonym ciénieniem. Otrzymuije si¢ 18,1 9 (0,048 mola) 14— | 1 5-dwu(N-maleimidometylo) nafta-
len6w. ' : . “ :
Analiza: Dla wzoru C, o H; 4N, 04 (346,33)
Obliczono: 8,09% N
Otrzymano: T 8,17%N
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Przyktad 1. Roztwér 7,66 g (0,1 mola) chlorku allilu i 13,09 g (0,11 mola) soli sodowsj maleimidu
w 100 ml dwumetylosulfotlenku ogrzewa sig na wrzgcej tazni wodnej w ciagu 3 godzin, Mieszaning poreakcyjng
saczy sie¢ w celu oddzielenia chlorku sodowego, nadmiar rozpuszczalnika oddestylowuje sie pod zmniejszonym
ci$nieniem. Z przesaczu wydziela si¢ N-allilomalsimid wodg. Uzyskuje sie 15 g produktu, ktéry krystalizowany
z metanolu topi sie w 118°C. -

Analiza: Dla wzoru C;H,;NO, (137,14) ’

Obliczono: 10,22% N
Otrzy mano; 10,37% N ’

Przyktad iV. 177519 (0,1 mola) p-dwuchiorometylobenzenu, 26,205 (0,22 mola} soli sodowej
maleimidu i 150 em® dwumetylosulfotienku ogrzewa sie na wrzace] tazni wodnej w ciggu 3 godzin, Mieszaning
poreakcyjng oddziela si¢ od chlorku sodu i nieprzereagowanych produktéw reakcji, Z przesgczu.wytraca sig
surowy N-dwumaleimidometylo-benzen woda. Uzyskuje sie 32 g produktu, ktéry krystalizowany z kwasu
octowego i metanolu topi sie w temperaturze 158°C.

Analiza: Dla wzoru C; ¢ H, ,N, 0, (296,28)

Obliczono: 9,45% N
Otrzymano: 9,13% N

Przyktad Vv, 2753 g (0,1 mola) 8,10-N-dwuchlorometylo-antracenu, 26,20 g (0,22 mola) soli sodowej
maléimidu i 200 cm® dwumetylosulfotlenku ogrzewa sie na wrzacej tazni wodnej w ciagu 3 godzin. Nieprzerea-
gowane produkty oraz wydzielong s6l sodowg odsgcza sie, 2 przesaczu wytrgea sig 9,10-N dwumaleimidometyio-
antracen wodg. Uzyskuje sie 39 g produktu, kt6ry krystalizowany z kwasu octowego i metanolu nie topi sig
powyzej 350°C. '

Analiza: Dla wzoru C,4H, (N, 0, {396,39)

Obliczono: 7,07% N
Otrzy mano: 691% N

Zastrzeienia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nowych N-podstawionych malsimidéw o wzorze ogolnym 1, w ktérym R oznacza
grupe —SO—, —S—S, —S0, -, atom siarki, grupe —SiR, ~, w ktorej R, oznacza grupe alkilowa lub fenylows,
grupe —CO— lub —CO—CO—, a nwynosi 2, grupe PO== atom fosforu, atom antymonu lub grupe SiR,=<,
w ktérej R, oznacza grupe alkilowa, arylows lub alkilenowa, a n wynosi 3, grupg Rg—CO—, w ktérej R, oznacza
grupe alkilowa, aryloalkilowa lub arylowg, a n wynosi 1, grupe —CO—R,—CO—, w ktérej R, oznacza grupe
alkilenowa lub arylenowa, a n wynosi 2, grupge R,CH,—, w kt6rej R, oznacza grupe arylowa, w szczegéinym .
przypadku podstawiona, a n wynosi 1, grupe -CH, —R,—CH,, w ktorej R, oznacza grupg arylenowa w szczego|-
nym przypadku podstawiong, grupe —CH,Rg—A—Rg—CH., w ktérej R, ma podane powyzej znaczenie,
a A oznacza grupe alkilenowa, zwtaszcza metylenows, atom tlenu, atom siarki, grupe —SO—, lub —SO,—, lub
grupe —NH—, a nwynasi 2, grupe o wzorze ogolnym 2, wktérym Ry, Rs, Rs oznacza oddzielnie atomy
wodoru, nizsze grupy alkilowe, alkenylowe, lub arylowe iub grupe 2 3-epnksypropylenowa, lub 2 ,3-epoksy-2-me-
tylopropylenowa, znamienny tym, 2ezwigzki zawierajgce jeden lub wigcej ruchliwych atoméw chlorowe-
a, zwtaszcza chloru lub bromu w $rodowisku rozpuszczalnika elektronodonorowego, poddaje si@ reakcji, przez
ofgrzewanie w temperaturze od 20°C do temperatury. wrzenia rozpuszczalnika lub mieszaniny reakcyjnej,
z maleimidkiem metalu alkalicznego, zwtaszcza sodu lub potasu, wzigtym najlepiej w 10% nadmiarze, korzystnie
w obecnosci katalizatura jak halogenek potasowy lub jego roztworu w rozpuszczalnikach niepolarnych z solq
maleimidku i w szczegélnym przypadku w obecnoéci inhibitora polimeryzacji rodnikowej, po czym uzyskany
produkt wydziela sie z mieszaniny reakcyjnej w znany sposéb. , ,

2. Sposéb wedtug zastrz. 1,znamienny tym, Ze jako zwigzki zawierajace ruchliwe atomy chlorowca
stosuje sie chlorek tionylu, chiorek sulfurylu, tréjchlorek fosforu, POCl;, POBry , SbCl, , chlorosilany i organicz-
ne pochodne chlcrosilanéw o wzorze og6lnym 1T, w ktérym R oznacza grupe —Si Ry—, w ktére] R, oznscza
nizszg grupe fenylowsg lub grupe alkilows, an wynosi 2, !ub grupg SiR,== w ktére] R, oznacza grupg alkilowsq,
arylowa lub alkilenowa, an wynosi 3, jak dwumetylodwuchlorosilan, fenylotréjchlorosilan, dwufenylodwuchlo-
rosilan i winylotréjchlorosilan, o . '

3. Sposéb wed#ug zastrz. ,znamienny tym, ke jako zwigzki zawiersjace ruchliwe atomy chlorowca
stosuje sie halogenki kwasows, jak chlorek lub bromek oksalily, adypoilu,ftaloilu_,tereftalougqcetylu,benzollu,
cyjanuru, fosgen. ) ) ' '

4, Spos6b wedtug zastrz. 1,znamienny tym, e jako zwigzki zawierajgce ruchliwe atomy chlorowca
stosuje sig chiorometylowe, bromometylowe i jodometylows pochodne zv(iuzkéw‘ar‘oma't‘ycznyd! jednopierécie-
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niowych oraz zawierajacych w czgsteczce dwa izolowane lub skondensowane pierécienie aromatyczne i/lub ich

mieszaniny techniczne zawierajgce korzystnie od 1 do 4 grup chiorometylowych w czgsteczce.

5, Sposdb wedtug zastrz.1,znamienny ty m, 2ejako 2wigzki zawierajgre ruchliwe atomy chlorowca
stosuje si@ zwiazki zawierajace grupq o wzorze ogéinym X CH; —~C—, w ktérych X oznacza atom chloru, bromu
lub jodu,

6. Sposéb wedtug zastrz. 1,znam ienny t ym, e jako zwiazki zawierajgce tuchliwe atomy chlorowca
stosuje si¢ zwigzki o wzorze og6lnym 2, w ktérym R3, Ry IRy oznaczajq oddzielnie atomy wodoru, nizsze grupy
alkilows, alkenylowe i/lub arylowe, 8 X oznacza atom chloru; bromu lub jodu.

7. Sposéb wedtug zastrz. 1,znamienny tym, Ze jako zwigzki zawlerajgce ruchliwe atomy chlorowca
stosuje sig epichlorowcohydryne, zwtaszcza epichlorohydryng, epibromohydryne, betametyloepichlorowcohy- -
dryng, zwtaszcza beta-metyloepichlorohydryne ich oligomery, polimery wielkoczasteczkowe lub kopolimery,
- 2wtaszcza z bezwodnikiem ftalowym.
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