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Den foreliggende opfindelse angar en fremgangsmdde til fremstilling
af aromatiske bis(etheranhydrider) ved at omsztte et alkalimetaldi-
phenoxid og et halogen- eller nitrosubstitueret aromatisk anhydrid.

Det er blevet foresldet at fremstille et aromatisk bis(etheran-
hydrid) ud fra N-substitueret aromatisk bis(etherphthalimid) ved en
trinvis fremgangsmdde, der omfatter omdannelse af bisimidet til det
tilsvarende tetrasyresalt, syrning af saltet til tetrasyren og
dehydratisering af tetrasyren til opnaelse af dianhydridet. Denne
trinvise fremgangsmade giver hgje udbytter af de aromatiske bis-
(etheranhydrider). De hgje udbytter opnds, fordi alkalidiphenoxid
direkte kan anvendes i forbindelse med N-substitueret nitrophthali-
mid, uden at der sker nogen vasentlig grad af ringdbning.

Den foreliggende opfindelse er baseret pa den erkendelse, at diphen-
oxider ogsd kan omszttes direkte med visse aromatiske anhydrider,
der har specielle af diphenoxid fortrzngelige funktionelle grupper,
sasom halophthalsyreanhydrider og nitronaphthalsyreanhydrider, til
opnaelse af fordelagtige udbytter af aromatiske bis{etheranhydri-
der).

Fremgangsmaden ifglge opfindelsen er sdledes ejendommelig ved at et
alkalimetaldiphenoxid med formlen

M-0-R-0-M,

hvori R betegner (a) en divalent aromatisk gruppe med formlen:

@

CH Br BPCH

, eller
C(CH3)2

CH Br BrCH
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eller (b) en divalent organisk gruppe med formlen:

——@——(Q)m'—<§>——

0 0
i u
hvor Q betegner -Cszy-, -C-, —ﬁ—, -0- eller -S-, mer 0 eller 1, og

y er et helt tal pa fra 1 til 5, og M betegner en alkalimetalion,
omsettes i et aprot dipolart organisk oplgsningsmiddel med et
aromatisk anhydrid med formlen:

0
1t
9(5 c
N OA
X 0 eller 0
s CON/
c ' c
o Y o
(1) (I1)

hvori X betegner et halogenatom og Y betegner en nitrogruppe eller
et halogenatom.

De X-substituerede phthalsyreanhydrider med formlen I er fortrinsvis
3-fluorphthalsyreanhydrid og 4-fluorphthalsyreanhydrid. Phthalsyre-
anhydriderne med formlen I omfatter ogsd 3-chlorphthalsyreanhydrid,
4-chlorphthalsyreanhydrid osv. Omfattet af naphthalsyreanhydriderne
med formlen II er ogsd forbindelser, hvor Y kan vaere i 2 eller
4-stillingen sasom 2-nitronaphthalsyreanhydrid, 4-nitronaphthal-
syreanhydrid, 2-chlornaphthalsyreanhydrid, 4-chlornaphthalsyrean-
hydrid osv.

Blandt de aromatiske bis(etheranhydrider), der fremstilles ved
fremgangsmaden ifglge den foreliggende opfindelse er forbindelser
med formlerne:
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Iv

VI

Dianhydrider med formien V er f.eks.:

2,2-bis[4-(2,3-dicarboxyphenoxy)phenyl]propandianhydrid;
4,4'-bis(2,3-dicarboxyphenoxy)diphenyletherdianhydrid;
1,3-bis(2,3-dicarboxyphenoxy)benzendianhydrid;
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4,4’—bis(2,3—dicarboxyphenoxy)d1phenylsu1fiddianhydrid;
1,4-bis(2,3—dicarboxyphenoxy)benzendianhydrid;
4,4’-bis(2,3—dicarboxyphenoxy)dipheny]su1fondianhydrid; osv.

Dianhydrider med formlerne VI og VII er f.eks.:

2,2-bis 4-(3,4-dicarboxyphenoxy)phenylpropandianhydrid;
4,4'—bis(3,4-dicarboxyphenoxy)dipheny]etherdianhydrid;
4,4’—bi5(3,4-dicarboxyphenoxy)dipheny]su]fiddianhydrid;
1,3-bis(3,4-dicarboxyphenoxy)benzendianhydrid;
1,4-bis(3,4-dicarboxyphenoxy)benzendianhydrid;
4,4’—bis(3,4-dicarboxyphenoxy)dipheny]sy]fondianhydrid;
4-(2,3—dicarboxyphenoxy)-4’(3,4-dicarboxyphenoxy)z,2-diphenylpropan—
dianhydrid, osv.

Ud over de ovennzvnte phthalsyreanhydrider er der ogsda tale om
napthalsyreanhydrider med formlen VII sasom:

2,2—bis[4—(4,5-dicarboxynaphthoxy)pheny1]propandianhydrid;
2,2-bi5[4-(2,3-dicarboxynaphthoxy)pheny]]propandianhydrid;
4,4’-bis(4,5-dicarboxynaphthoxy)dipheny]etherdianhydrid;
1,3-bis(4,5-dicarboxynaphthoxy)benzendianhydrid;
1,3-bis(2,3-dicarboxynaphthoxy)benzendianhydrid;
4,4’-bi5(4,5-dicarboxynaphthoxy)dipheny]su]fiddianhydrid;
4,4’—bis(4,5-dicarboxynaphthoxy)dipheny]su]fondianhydrid;
4-(2,3-dicarboxynaphthoxy)-4’(4,5-dicarboxyphenoxy)-2,2-dipheny1pro-
pandianhydrid.

Blandt alkalimetalsaltene af ovennzvnte diphenoxider med formien III
er natrium- og kaliumsaltene af fglgende divalente phenoler:

2,2-bis-(2-hydroxyphenyl)propan;

2,4’ -dihydroxydiphenylmethan;

bis-{2-hydroxyphenyl)methan;

2,2-bis-(4-hydroxyphenyl)propan, der i det folgende betegnes som
"bisphenol-A" eller "BPA";

1,1-bis~(4-hydroxypheny1)ethan;

1,1-bis-{4-hydroxyphenyl)propan;

2,2-bis-(4-hydroxyphenyl)pentan;
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3,3-bis-(4-hydroxyphenyl)pentan;

4,4’ -dihydroxybiphenyl;

4,4’ -dihydroxy-3,3’,5,5’'-tetramethylbiphenyl;
4,4’ -dihydroxybenzophenon;

4,4’ -dihydroxydiphenylsulfon;

4,4’ -dihydroxydiphenylsulfoxid;

- 4,4’ -dihydroxydiphenylsulfid, osv.

Ud over alkalmetalsalte af de ovenfor omtalte gruppe af divalente
phenoler kan der ogsd anvendes alkalimetalsaltene af fglgende gruppe
af divalente phenoler:

hydroquinon;

resorcinol;
4,4’dihydroxybenzophenon; og
4,4’dihydroxydiphenylether.

Alkalimetaldiphenoxiderne kan vare forudfremstillet eller Kkan
fremstilles in situ. Fgrstnevnte fremstilles fortrinsvis ved azeo-
trop afdestillering af vand fra en vandig blanding af et alkali-
metalhydroxid, divalent phenol og et carbonhydridoplgsningsmiddel
for at ggre produktet stort set vandfrit. Der anvendes fortrinsvis 2
ekvivalenter alkalimetalhydroxid pr. ®&kvivalent divalent phenol.

Ved den praktiske gennemfgreise af den foreliggende opfindelse
hvorved det aromatiske bis(etheranhydrid) fremstilles ved at omsatte
alkalimetaldiphenoxidet med det aromatiske anhydrid, har det vist
sig, at der kan anvendes ca. 2 mol aromatisk anhydrid pr. mol
alkalimetaldiphenoxid.

Reaktionen mellem alkalimetaldiphenoxidet og det aromatiske anhydrid

gennemfgres fortrinsvis i en inaktiv atmosfere, sasom nitrogen, og
under stort set vandfrie betingelser. Egnede organiske oplgsnings-
midler, der kan anvendes for at lette dannelsen af det aromatiske
bis(etheranhydrid) er "aprote dipolere organiske oplgsningsmidier,
f.eks. dimethylformamid, sulfolan, dimethylacetamid, dimethylsulf-
oxid, hexa-methylphosphorsyretriamid osv. Anvendelige temperaturer
er f.eks. fra 25°C til 170°C og fortrinsvis fra 100°C til 150°C.



10

15

20

25

30

35

DK 1563978

6

Reaktionstiden kan variere fra 5 minutter eller mindre til 16 timer
eller mere afhangig af den temperatur, ved hvilken reaktionen
gennemfgres, omrgringsgraden osv. Det er f.eks. blevet konstateret,
at det i visse tilfelde foretrakkes at foretage kogning under
tilbagesvaling for at opnd det maksimale produktudbytte.

Udvinding af produktet kan foretages ved afslutningen af reaktionen
ved at halde reaktionsblandingen i fortyndet mineralsyre, sasom
saltsyre og is. Det resulterende udfaeldningsprodukt kan fjernes ved
filtrering.

De aromatiske anhydrider, der fremstilles ved fremgangsmaden ifglge
den foreliggende opfindelse, kan anvendes som udgangsmaterialer til
brug ved fremstilling af polymere, sasom polyimider ved reaktion med
organiske diaminer. Endvidere kan anhydridet anvendes som hard-
ningsmiddel for epoxyharpikser, som udgangsmaterialer til fremstil-
ling af polyesterharpikser osv.

I det fglgende vil opfindelsen blive beskrevet narmere i form af
nogle udfgrelseseksempler. Alle de anfgrte dele er vagtandele.

Eksempel 1

Dinatriumsaltet af bisphenol-A blev fremstillet udfra en blanding af
0,7 dele af en 50% vandig natriumhydroxideplgsning og 1 del bisphe-
nol-A. Saltet blev gjort vandfrit ved azeotropt at fjerne vandet fra
reaktionsblandingen under anvendelse af benzen.

En blanding af dette salt, 2,1 dele 4-nitronaphthalsyreanhydrid og
ca. 15 dele vandfri dimethylformamid blev omrgrt i en nitrogenatmos-
fere 1 1 time ved stuetemperatur. Hele reaktionsblandingen blev
udhzldt i vand, og det resulterende udfeldningsprodukt blev opsamlet
og tgrret til opnaelse af 1,6 dele (60% udbytte) af et brunligt
pulver. Omkrystallisation i eddikesyre gav et smeltepunkt pd 258-
259°C. Bestemt udfra fremstillingsmetoden og IR- og NMR-spektret var
produktet 2,2-bis[4-(4,5-dicarboxynaphthoxy)phenyl]propandianhydrid.
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Eksempel 2

En blanding af 0,4744 g (0,0017 mol) dinatriumsalte af bisphenol-A,
0,5788 g (0,0035 mol) 3-fluorphthalsyreanhydrid og 11 ml vandfri
dimethylformamid blev omrgrt i en nitrogenatmosfere i 3 timer ved en
temperatur pa ca. 170°C. Blandingen fik derefter lov til at afkele
til stuetemperatur. Blandingen blev sat til 150 ml af en 1,2 N
saltsyre-isblanding. Der opniedes et hvidt produkt, der blev opsam-
let ved filtrering. Produktet blev vasket med 1,2 N saltsyre og
tgrret ti1 opndelse af 0,8077 g hardt materiale, der representerer
et udbytte pia 91%. Produktet blev derefter omkrystalliseret i en
eddikesyre-eddikesyreanhydridblanding, hvorved der opniedes et
materiale med et sme]tepunkf pi 181,5-183°C. Bestemt udfra frem-
stillingsmetoden og IR-analyse var produktet 2,2-bis[4-(2,3-dicar-
boxyphenoxy)pheny1]propandianhydrid.

Eksempel 3

I overensstemmelse med fremgangsmiden ifglge eksempel 2, blev en
blanding af 3-fluorphthalsyreanhydrid og natriumsaltet af 4,4'-
dihydroxybiphenyl under anvendelse af et molforhold pa 2:1 mellem
anhydrid og salt omrgrt pa et oliebad ved 170°C i en nitrogenaimo-
sfere i 1 1/4 time. Blandingen fik derefter Tov til at afkele til
stuetemperatur. Der opniedes et gult produkt i et udbytte pa 50%.
Produktet havde et smeltepunkt p& 281-283°C. Bestemt udfra frem-
stillingsmetoden og IR-analyse var produktet 4,4'-bis(2,3-dicar-
boxyphenoxy)biphenyldianhydrid.

Eksempel 4

En blanding af 1 del af natriumsaltet af bisphenol-A, 1,22 dele af
4-fluorphthalsyreanhydrid og 14 dele vandfri dimethylformamid blev
omrgrt i en nitrogenatmosfere ved 2 timer under tilbagesvaling.
Blandingen blev afkglet til stuetemperatur og sat til 140 dele 1,2 N
HC1 blandet med is. Det resulterende hvide udfeldningsprodukt blev
opsamlet og tgrret til opnielse af 1,6 dele (85% udbytte) af 2,2-
bis[4-(3,4-dicarboxyphenoxy)phenyl]propandianhydrid. Omkrystallisa-
tion af en prgve i toluen-eddikesyreanhydrid gav et materiale med et
smeltepunkt pa 186-188°C. Produktet blev identificeret wved
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8
IR-analyse og pa grundlag af proton- og carbon-NMR-spektre.
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Patentkrayv

1. Fremgangsmide til fremstilling af aromatiske bis(etheranhy-
drider), kendetegnet ved, at et alkalimetaldiphenoxid med

formlen
M-0-R-0-M,

hvori R betegner (a) en divalent aromatisk gruppe med formlen:

CH3 fH3 CH3 CH3
\@—@ {oy——(o
CH ,CH
CH Br
_ eller
C(CH )
CH Br BrCH

eller (b) en divalent organisk gruppe med formlen:

0
hvor Q betegner -Cszy-, -%—,'-5-, -0- eller -S-, mer 0 eller 1, og
0

y er et helt tal pd fra 1 til 5, og M betegner en alkalimetalion,
omsettes i et aprot dipolert organisk oplgsningsmiddel med et
aromatisk anhydrid med formlen:
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10
0
0 11
5 C
AN Q \
X 0 eller @ 0
e /
1 C
0 Y 0

hvori X betegner et halogenatom og Y betegner en nitrogruppe eller
et halogenatom. '

2. Fremgangsmade ifglge krav 1, kendetegnet ved, at det
organiske anhydrid er 3-fluorphthalsyreanhydrid.

3. Fremgangsmade ifgige krav 1, k endetegnet ved, at det
organiske anhydrid er 4-fluorphthalsyreanhydrid.

4. Fremgangsmade ifglge krav 1, kendetegnet ved, at det
aromatiske anhydrid er 4-nitro-1,8-naphthalsyreanhydrid.

5. Fremgangsmade ifglge krav 1, kendetegnet ved, at
diphenoxidet er et alkalimetalsalt af bisphenol-A.

6. Fremgangsmade ifglge krav 1, kendetegnet ved, at
diphenoxidet er et alkalimetalsalt af 4,4’-dihydroxybiphenyl.
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