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Bis(naphthal)dianhydride, Verfahren zur Herstellung derselben, Poly(naphthoylenbenzimidazole) und
Verfahren zur Herstellung der genannten Polymere.
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Die Polymere lassen sich zur Herstellung von Uberzii-

sind. Man erhilt sie durch Kondensation von Azenaph- gen, Fasern, Verbundwerkstoffen verwenden.

then mit Verbindungen der allgemeinen Formel CICO - Ar
- COCl oder mit Trichlorazetaldehyd oder mit Trichloraze-
taldehydhydrat in Gegenwart eines S#urekatalysators
unter anschliessender Oxydation der erhaltenen Bis(aze-
naphthyl)verbindungen mit Chromaten zu den entspre-
chenden Tetrakarbonsduren, die in Bis(naphthal)dianhy-
dride durch Erhitzen in Essigsiureanhydrid oder unter
Vakuum iibergefithrt werden.

Die neuen Poly(naphthoylenbenzimidazole) entspre-
chen der allgemeinen Formel
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PATENTANSPRUCHE
1. Bis(naphthal)dianhydride, die der allgemeinen Formel

/ \ \.0\ 0
co/
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I
CClL

O DO OO
CH
OO -0 040

C Fa
bedeuten.
2. Verfahren zur Herstellung von Bis(naphthal)dianhy-
driden nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das

Acenaphthen mit Dikarbonsiuredichloriden der allgemeinen
Formel

CICO-Ar-COCl an

e O QOO Do
CF,

bedeutet, oder mit Trichlorazetaldehyd oder mit Trichlor- 45 60 °C liegenden Temperatur unter anschliessender Oxyda-
azetaldehydhydrat im Medium von Polychloralkanen in Ge-  tion der gewonnenen Bis-(azenaphthyl)verbindungen der all-
genwart eines Sdurekatalysators zundchst bei einer Tempera-  gemeinen Formel

tur von 0 bis 25 "C und dann bei einer zwischen 40 und
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bedeuten, oder der Formel

={ | ° (V)

mit Chromaten im Eisessig bei einer Temperatur von 90 bis ~ Temperatur von 180 bis 190 “C iibergefiihrt werden.

110 C zu den entsprechenden Tetrakarbonsduren konden- 10 3. Poly(naphthoylenbenzimidazole) auf der Basis von
siert wird, die in Bis(naphthal)dianhydride durch Erhitzen Bis-(naphthal)dianhydriden nach Anspruch 1 der allgemei-
entweder in Essigsdureanhydrid bei einer zwischen 130 und nen Formel

. .140 Cliegenden Temperatur oder unter Vakuum bei einer
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n = 25 bis 500 sind.

4. Verfahren zur Herstellung von Poly(naphthoylenbenz-
imidazolen) nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Umsetzung von aromatischen Bis-(o-diaminen) der
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bedeutet, mit Bis(naphthal)dianhydriden der allgemeinen

Formel
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bedeuten, bei einer zwischen 160 und 190 °C liegenden Tem-

peratur im Medium der Polyphosphorsiure oder des Phenols

oder der Kresole, im letzten Fall in Gegenwart der Benzoe-
sdure bei einem Molverhiltnis von Benzoesdure zum Bis-
(naphthal)dianhydrid wie 0,75:1 bis 2,5:1 durchfiihrt.

BESCHREIBUNG

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf Bis(naph-
thal)dianhydride, Verfahren zur Herstellung derselben, Poly-
(naphthoylenbenzimidazole) auf der Basis der angegebenen
Bis(naphthal)dianhydride und Verfahren zur Herstellung der
genannten Polymere. Die aus den genannten Monomeren er-
haltbaren Polymere lassen sich auf verschiedenen Gebieten
der Technik, beispielsweise in der Radiotechnik, in der Flug-
zeugindustrie, zur Herstellung von Uberziigen, Filmen, Fa-
sern, Verbundwerkstoffen einsetzen.

Bekannt sind Dianhydride von Bis(naphthyloxy)aryle-
nen. die durch Umsetzung von Alkoholaten der Bis-phenole
mit 4-Bromnaphthalanhydrid (Polymer Preprints, 1977, 18,
No. 1. p. 831. G.A. Loughran, F.E. Arnold. «Aromatic po-
lynaphthalimides») hergestellt werden.

Auf der Basis der Dianhydride von Bis(naphthyloxy)ary-
lenen erhélt man Polyimide durch Umsetzung der angegebe-
nen Dianhydride mit aromatischen Diaminen in organischen
Losungsmitteln (siehe ebenda).

Die herstellbaren Polymere weisen niedrige Erweichungs-
punkte (253 bis 317 °C) und zu kleine Viskosititen (inherent
0.15 bis 0.30, 0.5 g/100 m1 H,SO, bei 30 °C) auf, wodurch
die filmbildenden Eigenschaften der erwihnten Polymere
nicht realisiert werden k6nnen.

Bekannt sind Dianhydride von Bis(naphthylthio)- und
Bis(naphthylsulfon) arylenen, die durch Umsetzung von Bis-
thiolen mit 4-Bromnaphthalanhydrid (Vysokomolekulyar-
nye soedinenia, 1984, Bd. XXVI B, S. 713. V.V. Korshak,
A.L. Rusanov, A.M. Berlin, Z.B. Eig, G.S. Mironov, Yu.A.
Moskvichev, E.M. Alov. «Sintez i issledovaniye svoistv sero-
soderzhaschikh polinaftoilenbenzimidazolov») hergestellt
werden.

Auf der Basis der Dianhydride von Bis(naphthylthio)-
und Bis(naphthylsulfon)arylenen erhdlt man Poly(naphthoy-
lenbenzimidazole) durch Umsetzung der angegebenen Di-
anhydride mit aromatischen Tetraaminen im Medium von
m-Kresol (siehe ebenda).

Nach den Angaben der dynamischen thermogravimetri-
schen Analyse haben die angegebenen Poly(naphthoylen-

benzimidazole) eine relativ niedrige Wirmebesténdigkeit
(Zersetzungstemperatur 400 bis 460 °C), was den Anwen-
25 dungsbereich der genannten Polymere einschrinkt.

Bekannt ist das 1,4,5,8-Naphthalintetrakarbonsiuredian-
hydrid, welches zum Beispiel durch Oxydation von Pyren
(«Atsenaften», Izdatelstvo «Khimia», Moskau, 1966, S. 179)

30 erhalten wird.

Auf der Basis von 1,4,5,8-Naphthalintetrakarbonsdure-
dianhydrid erhétl man Poly(naphthoylenbenzimidazole)
durch Umsetzung des genannten Dianhydrids mit aromati-
schen Bis(o-diaminen) verschiedenen Aufbaues in der Poly-

35 phosphorsdureldsung (Uspekhi khimii, 1971, 40, S. 513.
A.A. Berlin, B.I. Liogonki, G.M. Shamraev, «Termostoikie
polimery na osnove diangidridov aromaticheskikh tetrakar-
bonovykh kislot i tetraaminov») oder in einem organischen
Losungsmittel (SU-Urheberschein Nr. 652 194, CO8G 73

40 18).

Der Nachteil der bekannten Poly(naphthoylenbenzimi-
dazole) liegt darin, dass diese Polymere unschmelzbar und
nur in starken Séuren (Polyphosphorsiure, Schwefelsdure,
Methansulfonsdure) 16slich sind. Dies macht unméglich die

45 Anwendung der angegebenen Polymere zur Herstellung von
Uberziigen, Filmen und Verbundwerkstoffen.

Bekannt ist ebenfalls das Dianhydrid von Keto-bis-(1,8-
dikarboxynaphthyl-4), welches durch Umsetzung von Aze-
naphthen mit Methylal oder Phosgen in einer 15% nicht

50 {ibersteigenden Ausbeute (Roczn. Chem., 1933, 13, 154. K.
Dziewonski, W.L. Kahl, W. Koczoronska, A. Wulfson. «O
syntezach 4,4-dwuacenaftylmetanu i 4,4-dwuacenaftylketonu
oraz o reakciyach ich utlenienia») hergestellt wird.

Auf der Basis von Keto-bis-(1,8-dikarboxynaphthyl-4)

55 dianhydrid erhélt man Poly(naphthoylenbenzimidazole)
durch Umsetzung des genannten Dianhydrids mit aromati-
schen Tetraaminen im Medium von m-Kresol oder der Poly-
phosphorsdure (SU-Urheberschein Nr. 759 546, CO8G 73
18).

6  Die angegebenen Poly(naphthoylenbenzimidazole) besit-

zen eine Schmelzbarkeit und kdnnen durch Pressen unter

Druck verarbeitet werden, aber 16sen sich nur in starken

Sduren (Polyphosphorsdure, Schwefelsiure, Methansulfon-

sdure) auf, was das Einsatzgebiet derselben auch beschrinkt.

Zweck der vorliegenden Erfindung ist der, die genannten

Nachteile zu vermeiden.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Verbin-
dungen (Monomere) sowie Polymere auf ihrer Basis zu ent-

65
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wickeln, die eine Schmelzbarkeit aufweisen und sich durch mitteln auflésen.

eine hohe Erweichungstemperatur, Warmebestéindigkeit und Dies Aufgabe wird dadurch geldst, dass neue Verbindun-
Feuerfestigkeit kennzeichnen, hohe Viskosititen besitzen so- ~ gen (Monomere) und zwar Bis(naphthal)dianhydride der all-
wie sich sowohl in starken als auch in organischen Losungs-  gemeinen Formel

/c0——v R —C0_
o\ /O )
)

vorgeschlagen werden, worin

R = -CO-Ar-CO-

oder —?-,
|
CCl,
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C F5 bedeuten.

Die erfindungsgeméssen Verbindungen der allgemeinen
Formel I werden nach einem Verfahren hergestellt, das ge-
miss der Erfindung in der Kondensation von Azenaphthen
mit Dikarbonsduredichloriden der allgemeinen Formel

CICO-Ar-COCl

o0 OO
OO O,

' ' CF,
A TN/
{ / Y-
A
Cky
bedeutet, oder mit Trichlorazetaldehyd oder mit Trichlor- liegenden Temperatur unter anschliessender Oxydation der

azetaldehydhydrat im Medium von Polychloralkanen in Ge- 65 gewonnenen Bis(azenaphthyl)verbindungen der allgemeinen
genwart eines Sdurekatalysators zuerst bei einer Temperatur ~ Formel
von 0 bis 25 °C und dann bei einer zwischen 40 und 60 °C
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worin R = ~CO-Ar-CO-,

O OO

OO

bedeuten, oder der Formel

mit Chromaten in Eisessig bei einer Temperatur von 90 bis
110 "C zu den entsprechenden Tetrakarbonsduren konden-
siert, die in Bis(naphthal)dianhydride durch Erhitzen entwe-
der in Essigsdureanhydrid bei einer zwischen 130 und 140 °C
liegenden Temperatur oder unter Vakuum bei einer Tempe-
ratur von 180 bis 190 °C iibergefiihrt werden.

Bis(naphthal)dianhydride der allgemeinen Formel I stel-
len cremefarbene kristalline Substanzen mit Schmelztempe-
raturen von 290 bis 450 °C dar.

Der Aufbau der erfindungsgemaéssen Bis(naphthal)dian-
hydride ist durch die Angaben der Elementaranalyse und
UR-Spektroskopie nachgewiesen (die UR-Spektren aller
Dianhydride enthalten die charakteristischen Bande des
sechsgliedrigen Anhydrids bei einer Wellenldnge von 1740
bis 1745 und 1780 cm—1).

Es empfiehlt sich nicht, die Kondensation von Azenaph-
then bei einer unter 0 °C liegenden Temperatur durchzufiih-
ren, weil die Reaktion sehr langsam verlduft.

Die Parameter der ersten Temperaturstufe der Konden-
sationsreaktion (0 bis 25 °C) sind durch die Wahl der opti-
malen Reaktionsbedingungen festgelegt, wobei die Reaktion
mit einer heftigen Warmeentwicklung einsetzt.

Die Parameter der zweiten Temperaturstufe der Konden-
sationsreaktion (40 bis 60 “C) sind zur Vollendung des Pro-

O OHO
CF3

vy

zesses erforderlich.

Die Kondensation von Azenaphthen bei einer tiber 60 C
liegenden Temperatur vorzunehmen, ist wegen Verharzung
der Stoffe unzweckmadssig.

Die Oxydation von B1s(azenaphthyl)verbmdungen der
allgememen Formel III und der Formel IV zu Tetrakarbon-
séuren bei einer Temperatur unter 90 “C geht langsam vor
sich und vollendet nicht. Die obere Grenze (110 “C) des
Temperaturberelchs ist durch die Siedetemperatur der Essig-
35 siure beschrinkt.

Es ist notwendig, die Dehydratisierung der Tetrakarbon-
sduren durch Erhitzen in Essigsiureanhydrid bei einer Tem-
peratur von 130 bis 140 *C durchzufithren, um die Tetrakar-
bonsduren zu entsprechenden Dianhydriden véllig uberzu—

40 fithren.

Die Dehydratisierung der Tetrakarbonsiuren durch Er-
hitzen unter Vakuum bei einer Temperatur von 180 bis
190 °C durchzufiihren ist aus dem oben genannten Grund
notwendig.

Auf der Basis der erfindungsgeméssen Bis(naphthal)dian-
hydride sind neue Polymere, die als Schutzobjekt der vorlie-
genden Erfindung auch dienen, hergestellt, und zwar Poly-
(naphthoylenbenzimidazole) der allgemeinen Formel

30

45

30

0 G
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worin R = -CO-Ar—CO oder —C—

CClz
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n = 25 bis 500 sind.

Man erhilt die angegebenen Polymere nach einem Ver-
fahren, das erfindungsgemiss darin besteht, dass die Umset-
zung aromatischer Bis(o-diamine) der allgemeinen Formel

\ B w0

bedeutet, mit Bis(naphthal)dianhydriden der allgemeinen nicht ratsam, weil Polymere mit einem kleinen Molekularge-
Formel I bei einer Temperatur von 160 bis 190 °C im Medi-  wicht hergestellt werden.

um der Polyphosphorsiure oder des Phenols oder der Kreso- 0 Die Steigerung der Katalysatormenge iiber 2,5 Mol je 1
le, im letzten Fall in Gegenwart der Benzoesdure bei einem Mol Dianhydrid ergibt keinen Nutzeffekt, d.h. sie erhéht das

Molverhéltnis von Benzoesdure zum Bis(naphthal)dianhy- Molekulargewicht der Polymere nicht und beschleunigt den
drid wie 0,75:1 bis 2,5:1 durchgefithrt wird. Prozess nicht.

Die Umsetzung von Bis(naphthal)dianhydriden der all- Die erfindungsgemadssen Poly(naphthoylenbezimidazole)
gemeinen Formel I mit aromatischen Bis(o-dienen) der allge- 55 der allgemeinen Formel V stellen schmelzbare Polymere mit
meinen Formel VI bei einer unter 160 °C liegenden Tempe- Schmelztemperaturen von 350 bis 450 °C, hoher Warmebe-
ratur zu verwirklichen ist unerwiinscht, weil Polymere. mit stindigkeit (Zersetzungstemperatur 490 bis 510 °C) und Feu-
unvollstindig zyklisierter Amino-Imid-Struktur gewonnen erfestigkeit (Sauerstoffzahl 0,50 bis 0,59) dar, kennzeichnen
werden. sich durch die hohe Loslichkeit sowohl in starken Séuren

Die obere Temperaturgrenze der Reaktion ist durch die 60 (Polyphosphorsdure, Schwefelsdure, Methansulfonséure) als
Siedetemperatur des Losungsmittels beschrankt. auch in organischen Losungsmitteln (Phenole, Kresole, Mi-

Bei der Durchfiihrung der Umsetzung von Bis(naphthal)-  schungen von Tetrachlordthan mit Phenol). Aus den Losun-
dianhydriden mit aromatischen Bis(o-diaminen) im Medium  gen der erfindungsgemdssen Polymere in organischen Lo-

von Kresolen ist wie oben hingewiesen das Vorliegen eines sungsmitteln lassen sich Uberziige, Filme, Fasern herstellen.
Katalysators, d.h. der Benzoesiure bei einem Molverhiltnis 65 Ferner kann man die erfindungsgeméssen Polymere durch
von Benzoesdure zum Bis(naphthal)dianhydrid wie 0,75:1 Pressen unter Druck zu Monolitherzeugnissen verarbeiten
bis 2,5:1 erforderlich. Die Benzoesdure in einer Menge, die sowie als Bindemittel in Verbundwerkstoffen verwenden.

kleiner ist als die genannte Grenze vorsieht, zu benutzen ist Auf der Basis der erfindungsgemassen Polymere sind fe-
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ste elastische Filme erhalten. Zur Herstellung der Filme wur-  festigkeit o in kp/em? und bezogene Dehnung € in %) gibt
den die Losungen von Polymeren in einer Tetrachlordthan- die Tabelle an.

Phenol-Mischung (3:1 Volumverhéltnis) oder in m-Kresol Filme auf der Basis von Polymeren der allgemeinen For-
verwendet. Die mechanischen Eigenschaften der Filme (Zug- mel V

Tabelle

1 G,
R R n kp/cm2 g’ %

—1CC|C—E—2 | 200 1100 10

-"- —@o @_ 120 1300 15

- _@502@_ . 80 1000 I
" /

== @—CH@— 120 1200 @ I5
o ~ @_ 0 @ 180 1000 13

\C0\©/CO/ @_ 0 @_ 200 1040 iz

_CO_@_Q @—co- - o ' 50 1260 I5
-0 00 -0 - 120 1100 13

=04 D50, H—co~ 25 1000 ~ II

' CF,
i3 .
—co—@—ﬁ: as s 280 1200 15
CF
3

Auf der Basis der erfindungsgemaéssen Bis(naphthal)dian-  konzentrierter Salzsdure ausgegossen. Man wischt die Koh-
hydride kann man neben Poly(naphthoylenbenzimidazolen)  lenwasserstoffschicht bis neutral ab, destilliert das Lésungs-

der allgemeinen Formel V eine Reihe anderer Polymere er- mitte] ab, wischt den Niederschlag mit Azeton, trocknet und
zeugen. So werden zum Beispiel durch Umsetzung der ange-  reinigt durch Kristallisation. Die erhaltenen Bis(azenaph-
gebenen Dianhydride mit aromatischen Diaminen Poly- 50 thyl)verbindungen der allgemeinen Formel III oder der For-
(naphthylimide), durch Umsetzung mit Bis-amidrazonen Po-  mel IV bringt man in Eisessig ein, setzt allméihlich das Chro-
ly(naphthoylen-S-triazole), durch Umsetzung mit aromati- mat unter Umriihren zu, erwdrmt innerhalb von I bis 3

schen Diaminodikarbonsduren Poly(naphthoylenchinazolo- ~ Stunden bei 90 °C und innerhalb von 1 bis 4 Stunden bei ei-
ne) erhalten. Diese Polymere besitzen eine ganze Reihe von ner Temperatur von 100 bis 110 °C. Dann wird das Gemisch
wertvollen Eigenschaften. Sie sind schmelzbar, zeichnen sich 55 abgekiihlt und ins Wasser ausgegossen. Der ausgefallene
durch eine hohe Warmebesténdigkeit und Loslichkeit in or- ~ Niederschlag wird abfiltriert, gewaschen, getrocknet und

ganischen Losungsmitteln aus. dann in Essigsdureanhydrid (130 bis 140 °C) wihrend 7 bis
Die erfindungsgeméssen Bis(naphthal)dianhydride der = 10 Stunden oder unter Vakuum bei einer Temperatur von

allgemeinen Formel I werden vorzugsweise wie folgt herge- 180 bis 190 °C wihrend 5 bis 10 Stunden erhitzt. Man erhilt

stellt. 60 dadurch ein Endprodukt Bis(naphthal)dianhydrid in einer
Die Mischung von Dikarbonsiuredichlorid oder Tri- Ausbeute, die 80 bis 96% der Theorie betrigt.

chlorazetaldehyd oder Trichlorazetaldehydhydrat mit Aze-

naphthen im Medium von Polychloralkan in Gegenwart ei- Als Polychloralkane kann man beim erfindungsgeméssen

nes Sdurebeschleunigers wird bei einer zwischen 0 und 25 "C ~ Verfahren Tetrachlorithan, Dichlorithan, Chloroform, Di-
liegenden Temperatur wihrend 15 Minuten bis 3 Stunden 65 chiormethan, Trichlordthan verwenden.

gehalten. Dann wird die Mischung auf eine Temperatur von Als Sdurebeschleuniger lassen sich wasserfreie Alumini-
40 bis 60 C erwirmt, bei dieser Temperatur innerhalb von 1 um-, Eisen(I1I)-, Zinkchloride, Schwefelsiure, Salzsiure und
bis 2,5 Stunden gehalten und dann ins Gemisch von Eis mit Mischungen derselben einsetzen.



Als Chromate kénnen Natrium-, Kalium- und Ammoni-
umdichromate dienen.

Die erfindungsgemissen Poly(naphthoylenbenzimidazo-
le) der allgemeinen Formel V werden wie folgt hergestellt.

Die Mischung von Bis(naphthalsdure)dianhydrid mit
aromatischem Bis(o-diamin) wird in einen Behdlter mit dem
darin befindlichen Losungsmittel und zwar Polyphosphor-
siure, Phenol oder Kresol eingebracht. Im letzten Fall ist es
notwendig, die Benzoesdure als Katalysator zuzusetzen.
Man erhdht die Temperatur auf 160 bis 190 °C und hélt die
Mischung bei dieser Temperatur innerhalb von 7 bis 10
Stunden. Man erhilt das Polymer in quantitativer Ausbeute.

Als Polyphosphorséure kann die mit 75 bis 77% P,0s-
Gehalt zum Einsatz gelangen.

Als Kresole lassen sich sowohl einzelne Kresole (m-Kre-
sol, o-Kresol, p-Kresol) als auch ihre Gemische verwenden.

Zum besseren Verstehen der vorliegenden Erfindung wer-
den folgende Beispiele ihrer konkreten Ausfiihrung ange-
fiihrt.

Beispiel 1

a. Herstellung von 1,4-Bis(azenaphthoyl)benzol

30,0 g (0,147 Mol) Terephthalsiuredichlorid und 43,3 g
(0,325 Mol) wasserfreies Aluminiumchlorid AlCl; in 100 ml
Tetrachlorithan vermischt man 15 Minuten lang bei einer
zwischen 0 und 5 °C liegenden Temiperatur, setzt dann bei
der gleichen Temperatur die Losung von 45,6 g (0,296 Mol)
Azenaphthen in 300 ml Tetrachlordthan innerhalb von 15
Minuten zu. Nachher wird das Gemisch 2 Stunden lang auf
60 °C erwdrmt, wihrend 1 Stunde bei dieser Temperatur ge-
halten und danach in eine Mischung, bestehend zu 500 g aus
Fis und zu 50 ml aus konzentrierter Salzsiure, ausgegossen.
Man wischt die Kohlenwasserstoffschicht bis neutral ab und
destilliert das iiberschiissige Losungsmittel ab. Die ausgefal-
lenen gelben Kristalle werden abfiltriert, mit Azeton zweimal
gewaschen und getrocknet. Man erhtl 57,1 g (88% der
Theorie) 1,4-Bis(azenaphthoyl-4)benzol vom Schmelzpunkt
244 bis 245,5 °C (nach dem Sieden in Chloroform).

C;,H,0,. Berechnet in %: C 87,77; H 5,02.
Gefunden in %: C 87,76; H 5,23.

b. Herstellung von 1,4-Bis( 1,8-dikarboxynaphthoyl-4)-benzol-
dianhydrid

In einen Dreihalskolben, verschen mit einem Riihrwerk,
einem Riickflusskiihler, bringt man 21,9 g (0,05 Mol) 1,4-Bis
(azenaphthoyl-4)benzol in 500 ml Eisessig unter Zusatz von
20 ml Essigsdureanhydrid ein und setzt 120 g Natriumdi-
chromat Na,Cr,0; - 2H,0 allméhlich zu. Man fiihrt das Es-
sigsdureanhydrid ins Reaktionsgut ein, um das Wasser zu
binden. Dann wird das Gemisch auf 90 °C erwérmt und bei
der angegebenen Temperatur wihrend 1 Stunde unter Ver-
mischen gehalten. Die Temperatur erhoht man danach auf
110 °C, halt das Gemisch bei der genannten Temperatur
withrend innerhalb von 3 Stunden, kiihlt es auf Raumtempe-
ratur ab und giesst in 1,51 Wasser aus. Man filtriert den aus-
gefallenen Niederschlag ab, wischt mit Wasser sorgfaltig bis
neutral, trocknet, setzt 100 m] Essigsiureanhydrid zu, erh6ht
die Temperatur auf 130 bis 140 °C, hilt bei dieserTempera-
tur innerhalb von 7 Stunden, filtriert den Niederschlag ab
und wischt ihn sorgfiltig mit Didthyldther, bis der Geruch
des Essigsiureanhydrids verschwindet. Man erhilt 21 g
(80% der Theorie) 1,4-Bis(1,8-dikarboxynaphthoyl-4)ben-
zol-dianhydrid vom Schmelzpunkt 450 °C. '

C5,H,404. Berechnet in %: C 73,00; H 2,68
Gefunden in %: C 72,78; H 2,65.
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Beispiel 2
a. Herstellung von 1,3-Bis(azenaphthoyl-4)-benzol
Unter Bedingungen des Beispiels 1a erhilt man aus 30 g
(0,147 Mol) Isophthalsduredichlorid, 43,3 g (0,325 Mol)

5 wasserfreiem Aluminiumchlorid AICL; und 45,6 g (0,296
Mol) Azenaphthen 50,5 g (78% der Theorie) 1,3-Bis(aze-
naphthoyl-4)-benzol vom Schmelzpunkt 189 bis 190 °C
(nach der Umkristallisation aus der Essigsdure).

10 C3,H,0,. Berechnet in %: C 87,77; H 5,02
Gefunden in %: C 87,37; H §,15.

b. Herstellung von 1,3-Bis( 1,8-dikarboxynaphthoyl-4 )-benzol-
dianhydrid o
Durch die Oxydation von 43,8 g (0,1 Mol) 1,3-Bis(aze-
naphthoyl-4)benzol unter Bedingungen des Beispiels 1ber-
halt man 46,6 g (88,5% der Theorie) 1,3-Bis(1,8-dikarboxy-
naphthoyl-4)benzol-dianhydrid vom Schmelzpunkt 434 bis
436 °C (nach der Umkristallisation aus dem Essigsdurean-
20 hydrid).

15

C;,H,403. Berechnet in %: € 73,00; H 2,68
Gefunden in %: C 72,90; H 2,97.
25 Beispiel 3 _
a. Herstellung von 4,4'-Bis( azenaphthoyl-4)-diphenylketon
Aus 13,5 g (0,044 Mol) 4,4'-Benzophenondikarbonséure-
dichlorid, 13,5 g (0,088 Mol) Azenaphthen, 12,8 g (0,096
Mol) AICl, in 150 ml Dichloréthan erhdlt man unter Bedin-
30 gungen des Beispiels 1a 20,3 g (85% der Theorie) 4,4"-Bis-
(azenaphthoyl-4)-diphenylketon vom Schmelzpunkt 181,4
bis 182 °C (nach der Umkristallisation aus der Essigséure).

C39H,¢0;. Berechnet in %: C 86,35; H 4,80
35 Gefunden in %: C 86,26; H 4,91.
b. Herstellung von 4,4'-Bis(1,8-dikarboxynaphthoyl-4 ) diphe-
nylketon-dianhydrid
Unter Bedingungen des Beispiels 1b erhdlt man aus 3,5 g
40 4 4'-Bis(azenaphthoyl-4)diphenylketon 4,04 g (94% der
Theorie) 4,4’ -Bis(1,8-dikarboxynaphthoyl-4)diphenylketon-
dianhydrid vom Schmelzpunkt 312 bis 314 °C (nach der
Umkristallisation aus dem Essigsdureanhydrid).

45 C49H,30,. Berechnet in %: C 74,28; H 2,87
Gefunden in %: C 73,79; H 2,87.

Beispiel 4
a. Herstellung von 4,4'-Bis( azenaphthoyl-4 )-diphenylsulfon
Unter Bedingungen des Beispiels 1a erhdlt man aus
15,0 g (0,044 Mol) 4,4'-Diphenylsulfondikarbonséuredichlo-
rid, 13,5 g (0,088 Mol) Azenaphthen, 12,8 g (0,096 Mol)
AICl, in 150 ml Tetrachloréthan 20,5 g (80,5% der Theorie)
4,4'-Bis(azenaphthoyl-4)-diphenylsulfon vom Schmelzpunkt
55 245 bis 246,5°C (nach der Umkristallisation aus der Essig-
séure).

50

Cy5H0,S. Berechnet in %: C 78,89; H 4,50; S 5,54

» Gefunden in %: C 78,91; H 4,58; S 5,61.
b. Herstellung von 4,4'-Bis( 1,8-dikarboxynaphthoyl-4 )-diphe-
nylsulfon-dianhydrid

Unter Bedingungen des Beispiels 1b erhilt man aus

5,78 g (0,01 Mol) 4,4'-Bis(azenaphthoyl-4)diphenylsulfon

65 5,73 g (86% der Theorie) 4,4’-Bis(1,8-dikarboxynaphthoyl-
4)-diphenylsulfon-dianhydrid vom Schmelzpunkt 341 bis
342,5 °C (nach der Umkristallisation aus dem Gemisch von
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Eisessig und Essigsdureanhydrid bei ihrem Volumverhéltnis
1:1).

C33H 50,,S. Berechnet in %: C 68,46, H 2,72; S 4,81
Gefunden in %: C 67,45; H 2,95; S 4,42.

Beispiel 5

a. Herstellung von 4,4~ Bis( azenaphthoyl-4 )-diphenyloxid

In einem Dreihalskolben, versehen mit einem Riickfluss-
kiihler, einem Tropftrichter und einem Rithrwerk, vermischt
man 29,5 g (0,1 Mol) 4,4'Diphenyloxiddikarbonsduredichlo-
rid und 36,6 g (0,275 Motl) AICl; in 100 ml Dichlormethan
bei einer zwischen 0 und 5 °C liegenden Temperatur wéh-
rend 30 Minuten. Diesem Gemisch setzt man wihrend 1
Stunde eine Losung von 30,8 g (0,2 Mol) Azenaphthen in
400 m] Dichlormethan zu, erwdrmt innerhalb von 2 Stunden
auf eine Siedetemperatur (40 °C) des Losungsmittels, halt bei
dieser Temperatur innerhalb von 2,5 Stunden, behandelt
dann mit kalter verdiinnter Salzsdure. Der ausgefallene Nie-
deérschlag wird abfiltriert, mit Azeton gewaschen, getrocknet
und aus der Essigsdure umkristallisiert. Man erhélt 52 g
(98% der Theorie) 4,4"-Bis(azenaphthoyl-4)diphenyloxid
vom Schmelzpunkt 179 bis 180 °C.

Ci3Hy605. Berechnet in %: C 86,04; H 4,91
Gefunden in %: C 86,06; H 5,19.

b. Herstellung von 4,4'-Bis(1,8-dikarboxynaphthoyl-4 )-diphe-
nyloxid-dianhydrid

Unter Bedingungen des Beispiels 1b, nur dass 100 g Kali-
umdichromat K,Cr,0; verwendet werden, erhélt man aus
5,31 g (0,01 Mol) 4,4’-Bis(azenaphthoyl-4)diphenyloxid nach
dem Erhitzen unter Vakuum (4,10~ Torr) bei einer zwi-
schen 180 und 190 °C liegenden Temperatur wiahrend 5
Stunden 5,75 g (93% der Theorie) 4,4-Bis(1,8-dikarboxy-
naphthoyl-4)-diphenyloxid-dianhydrid vom Schmelzpunkt
309 bis 310 “C.

C;3H 304. Berechnet in %: C 73,78; H 2,93
Gefunden in %: C 73,64; H 3,15.

Beispiel 6
a. Herstellung von 4,4'-Bis(azenaphthoyl-4 )-dipheny!
Unter Bedingungen des Beispiels 1a erhalt man aus

10

(0,02 Mol) 2,2-Bis-(4-karboxyphenyl)-hexafluorpropan-di-
chlorid, 6,16 g (0,04 Mol) Azenaphthen und 6,67 g (0,05
Mol) AICl; 12,65 g (96% der Theorie) 2,2-Bis[4-(azenaph-
thoyl-4)-phenylen]-hexafluorpropan vom Schmelzpunkt 175
3 bis 176 °C (nach der Umkristallisation aus der Essigsiure).

C41HosF50,. Berechnet in %: C 74,08; H 3,94; F 17,15.
Gefunden in %: C 74,27; H 3,89; F 16,95.

10 b, Herstellung von 2,2-Bis [4-(1,8-dikarboxynaphthoyl-4)-
phenylen Jhexafluorpropan-dianhydrid
Unter Bedingungen des Beispiels 1b erhélt man aus
6,65 g (0,01 Mol)2,2-Bis[4-(azenaphthoyl-4)-phenylen]hexa-
fluorpropan 7,22 g (96% der Theorie) 2,2-Bis [4-(1,8-dikarb-
15 oxynaphthoyl-4)-phenylen}hexafluorpropan-dianhydrid vom
Schmelzpunkt 288 bis 290 °C (nach der Umkristallisation
aus dem Gemisch von Essigsdureanhydrid mit Essigsdure
beim Volumverhéltnis von 1:1).

20 C41H18F608. Berechnet in %: C 65,43, H 2,41; F 15,14
Gefunden in %: C 65,41; H 2,39; F 15,23.

Beispiel 8
a. Herstellung von 1,3-Bis( azenaphthoyl-4)-benzol
Unter Bedingungen des Beispiels 1a erhdlt man aus 30 g
(0,147 Mol) Isophthalsduredichlorid, 45,6 g (0,296 Mol)
Azenaphthen und 1,5 g wasserfreiem Eisen(I1I)-chlorid
FeCl; 28,5 g (40% der Theorie) 1,3-Bis(azenaphthoyi-4)ben-
zol mit dem gleichen Schmelzpunkt wie in Beispiel 2a.

23

30

b. Herstellung von 1,3-Bis( 1,8-dikarboxynaphthoyl-4)-benzol-
dianhydrid
Unter Bedingungen des Beispiels 1b, nur dass 30 g Am-

moniumdichromat (NH,4),Cr,0; verwendet werden, erhalt

35 man aus 4,38 g (0,01 Mol) 1,3-Bis(azenaphthoyl-4)-benzol
unter Erwirmen bei 90 °C innerhalb von 3 Stunden und
dann bei 110 °C wéhrend 1 Stunde 4,5 g (85% der Theorie)
1,3-Bis (1,8-dikarboxynaphthoyl-4)benzol-dianhydrid mit

. dem gleichen Schmelzpunkt wie in Beispiel 2b.

0 ;

Beispiel 9
a. Herstellung von 1,3-Bis(azenaphthoyl-4)-benzol
20,3 g (0,1 Mol) Isophthalsduredichlorid und 0,6 g was-
serfreies Zinkchlorid ZnCl, in 100 ml Tetrachlordthan ver-

27.9 g (0.1 Mol) 4,4'-Diphenyldikarbonsduredichlorid, 30,8 g 45 mischt man innerhalb von 5 Minuten bei einer zwischen 20

(0,2 Mol) Azenaphthen und 29,3 g (0,22 Mol) AICl;, aber in
200 ml Dichlordthan 46 g (89% der Theorie) 4,4'-Bis(aze-
naphthoyl-4)diphenyl vom Schmelzpunkt 311 bis 312 °C
(nach der Umbkristallisation aus der Essigsdure).

Ca3H0-. Berechnet in %: C 88,68; H 5,09
Gefunden in %: C 88,19; H 4,90.

b. Herstellung von 4,4'-Bis( 1,8-dikarboxynaphthoyl-4 )-diphe-
nyl-dianhydrid

Unter Bedingungen des Beispiels 1b erhélt man aus
5,15 g (0.01 Mol) 4,4'-Bis(azenaphthoyl-4)diphenyl 4,5 g
(91% der Theorie) 4,4"-Bis(1,8-dikarboxynaphthoyl-4)diphe-
nyl-dianhydrid vom Schmelzpunkt 450 °C (nach dem Sieden
in Essigsdureanhydrid).

C;3H,404. Berechnet in %: C 75,74; H 3,01
Gefunden in %: C 75,37; H 2,79.

Beispiel 7
a. Herstellung von 2,2-Bis[4-( azenaphthoyl-4 )-phenylen ] he-
xafluorpropan
Unter Bedingungen des Beispiels 5a erhélt man aus 8,5 g

und 25 °C liegenden Temperatur. Dann setzt man bei der
gleichen Temperatur 30,8 g (0,2 Mol) Azenaphthen in
200 ml Tetrachlordthan wéhrend 30 Minuten zu. Der Pro-
zess wird weiter analog dem Beispiel 1a durchgefiithrt. Man
50 erhélt 42,75 g (60% der Theorie) 1,3-Bis(azenaphthoyl-4)-
benzol mit dem gleichen Schmelzpunkt wie in Beispiel 2a.
b. Herstellung von 1,3-Bis(1,8-dikarboxynaphthoyl-4)-benzol-
dianhydrid
Unter Bedingungen des Beispiels 1b erhilt man aus
55 4,38 g (0,01 Mol) 1,3-Bis (azenaphthoyl-4)-benzol durch Er-
wairmen bei 90 “C wihrend 2 Stunden und dann bei einer
zwischen 100 und 105 “C liegenden Temperatur wihrend 4
Stunden 5,11 g (97% der Theorie) 1,3-Bis(1,8-dikarboxy-
naphthoyl-4)benzol-dianhydrid mit dem gleichen Schmelz-
60 punkt wie in Beispiel 2b.

Beispiel 10
a. Herstellung von 1,1-Di( azenaphthyl-4 )-trichlordithan
In einen Vierhalskolben, versehen mit einem Riihrwerk,
65 einem Riickflusskiihler, einem Thermometer und einem
Tropftrichter, bringt man 15,4 g (0,1 Mol) Azenaphthen,
8,5 g (0,05 Mol) Trichlorazetaldehydhydrat, 35 ml Chloro-
form ein und vermischt bis zur Bildung der Lésung. Dann



werden 16 ml Schwefelsdure bei 20 "C wihrend 1 Stunde zu-
getropft. Man vermischt das Gemisch innerhalb von 3 Stun-
den, wonach man die Temperatur auf 50 ‘C erhht und bei
dieser Temperatur wihrend | Stunde hilt. Dann giesst man
das Gemisch in 200 ml Wasser aus, trennt die organische
Schicht ab, destilliert das Losungsmittel ab, wischt den Nie-
derschlag mit Wasser bis neutral und trocknet. Man erhélt
20,5 g (94% der Theorie) 1,1-Di(azenaphthyl-4)-trichlor-
ethan vom Schmelzpunkt 248 bis 249 C (nach der Umkri-
stallisation aus dem Dimethylazetamid).

CagH oCl. Berechnet in %: C 71.32; H 4,37; C1 24,29
Gefunden in %: C 71,45; H 4,36; Cl 24,20.

b. Herstellung von 1,1-Bis( | 8-dikarboxydnaphthyl-4)-2,2-
dichlordthen-dianhydrid

Unter Bedingungen des Beispiels 1b erhdlt man aus
21,9 g (0,05 Mol) 1,1-Di(azenaphthyl-4)-trichlorithan 22 g
(90% der Theorie) 1,1-Bis(1,8-dikarboxynaphthyl-4)-2,2-
dichlordthen-dianhydrid vom Schmelzpunkt 400 bis 402 “C
(nach der Umkristallisation aus dem Essigsdureanhydrid).

CH oCl,Oq. Berechnet in %: C 63,82; H 2,06; Cl 14,49
Gefunden in %: C 63,51; H 2,09; Cl 14,22.

Beispiel 11
a. Herstellung von 1,1-Di( azenaphthyl-4 )-trichlordthan
Unter Bedingungen des Beispiels 10a erhdlt man aus
15,4 g (0,1 Mol) Azenaphthen und 7,38 g (0,05 Mol) Tri-
chlorazetaldehyd 20,57 g (94% der Theorie) 1,1-Di(azenaph-
thyl-4)-trichlordthan vom Schmelzpunkt 249 bis 250 “C
(nach der Umkristallisation aus dem Toluol).

b. Herstellung von 1,1-Bis(1,8-dikarboxynaphthyl-4 )-2,2-
dichlordthen-dianhydrid
Unter Bedingungen des Beispiels 10b erhélt man aus
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43,75 g (0,1 Mol) 1,1-Di(azenaphthyl-4)-trichlordthan und

250 g Kaliumdichromat K,Cr,0; 31,44 g (80% der Theorie)

1,1-Bis(1,8-dikarboxynaphthyl-4)-2,2-dichlorithen-dianhy-

drid vom Schmelzpunkt 400 bis 402 C (nach der Umbkristal-
5 ligation aus dem Essigsdureanhydrid).

11

Beispiel 12
a. Herstellung von 4,4'-Bis(azenaphthoyl-4 )-diphenyloxid
In einem Dreihalskolben, versehen mit einem Riickfluss-
10 kithler, einem Tropftrichter und einem Rithrwerk, vermischt
man das Gemisch aus 29,5 g (0,1 Mol) 4,4'-Diphenyloxiddi-
karbonsduredichlorid, 70 g wasserfreiem Zinkchlorid ZnCl,,
3,5 g wasserfreiem Eisen(I1I)-chlorid FeCl;, 50 ml konzen-
trierter Salzsdure und 150 ml Trichloréthan bei einer Tempe-
15 ratur von 10 bis 15 “C innerhalb von 2 Stunden.erhdht die
Temperatur auf 45 “C und halt das Gemisch bei dieser Tem-
peratur 2 Stunden lang. Dann verlduft die Reaktion wie in
Beispiel 5a. Man erhilt 50 g (94% der Theorie) 4,4'-Bis(aze-
naphthoyl-4)-diphenyloxid vom Schmelzpunkt 178 bis
20 180 “C.

b. Herstellung von 4,4 -Bis( 1,8-dikarboxynaphthoyl-4)-diphe-
nyloxid-dianhydrid
Aus 5,31 g (0,01 Mol) 4,4'-Bis(azenaphthoyl-4)diphenyl-

25 oxid und 40 g Kaliumdichromat in 100 ml Eisessig durch Er-

wiirmen bei 90 “C wihrend 2 Stunden und dann wéhrend 4

Stunden bei 100 “C unter anschliessendem Erhitzen unter

Vakuum (2.10-2 Torr) bei einer Temperatur von 180 bis

190 “C innerhalb von 4 Stunden erhélt man 5,75 g (93% der
30 Theorie) 4,4'-Bis(1,8-dikarboxynaphthoyl-4)-diphenyloxid-

dianhydrid mit dem gleichen Schmelzpunkt wie in Beispiel

In allen Beispielen, die die Herstellung von Polymeren
der allgemeinen Formel V niher erldutern, wird ferner die
35 reduzierte Viskositit von Polymeren (0,5 g/100 ml H,SO, bei
25 °C) angegeben.

. Beispiel 13
Man erhilt das Poly(naphthoylenbenzimidazol) der Formel

- _N: :
IBSRW,

In einen Dreihalskolben, versehen mit einemn Rilhrwerk
und einer Inertgaseinfithrung, bringt man dazu 10 ml m-
Kresol ein, erhdht die Temperatur auf 70 bis 80 °C setzt bei

dieser Temperatur 0,4606 g (0,002 Mol) 3,3’, 4.4’-Tetramino-

diphenylither, 1,2370 g (0,002 Mol) 4,4'-Bis(1,8-dikarboxy-
naphthoyl-4)diphenyloxid-dianhydrid, 0,2442 g (0,002 Mol)
Benzoesiure zu, erhoht allméhlich die Temperatur auf
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s
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190 °C und vermischt das Gemisch bei dieser Temperatur in-
nerhalb von 7 Stunden. Das Polymer wird in Methanol oder
Azeton ausgefillt, abfiltriert, mit Methanol extrahiert, bei
100 °C unter Vakuum getrocknet. Die Polymerausbeute ist
quantitativ. Die Zersetzungstemperatur (Tz;) betrégt

500 °C, Erweichungstemperatur (Tgyeicn.) 350 °C, die redu-
zierte Viskositit (Myq) 1,0 dl/g.

55

Beispiel 14
Man erhilt das Poly(naphthoylenbenzimidazol) der Formel
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Das Polymer wird analog zu dem in Beispiel 13 beschrie-  bej einer zwischen 160 und 170 °C liegenden Temperatur
benen aus 0.4606 g (0,002 Mol) 3,3", 4,4"-Tetraminodiphenyl-  wihrend innerhalb von 7 Stunden durchgefiihrt. Das Isolie-
dther und 1,0529 g (0,002 Mol) 1,3-Bis(1,8-dikarboxynaph-  ren des Polymers erfolgt wie in Beispiel 13 beschrieben. Die
thoyl-4)-benzol-dianhydrid hergestellt. Der Prozess wird im Polymerausbeute ist quantitativ. Tz, betrdgt 510 °C,
Medium von m-Kresol, genommen in einer Menge von 5 Terweich. 380 °C, Myea. 4,6 dl/g.

10 ml, in Gegenwart von 0,3052 g (0,0025 Mol) Benzoesdure

Beispiel 15
Man erhélt das Poly(naphthoylenbenzimidazol) der Formel
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Das Polymer wird analog zu dem in Beispiel 13 beschrie-  0,2930 g (0,0024 Mol) Benzoeséure bei einer zwischen 170
benen aus 0,4606 g (0,002 Mol) 3,3, 4,4'-Tetraamino- und 180 °C liegenden Temperatur innerhalb von 7 Stunden

diphenylather und 1,2050 g (0,002 Mol) 4,4"-Bis(1,8-dikarbo-  durchgefiihrt. Das Isolieren des Polymers erfolgt wie in Bei-
xynaphthoyl-4)diphenyl-dianhydrid hergestellt. Der Prozess  spiel 13 beschrieben. Die Polymerausbeute ist quantitativ.
wird im Medium von m-Kresol (10 ml) in Gegenwart von 2 Ty, betriigt 500 °C, Teyeich, 450 °C, Nrea, 2,4 dl/g.

Beispiel 16
Man erhélt das Poly(naphthoylenbenzimidazol) der Formel
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Das Polymer wird wie in Beispiel 13 beschrieben aus 40 Mol) Benzoesdure bei einer zwischen 170 und 180 "C liegen-
0,4606 g (0.002 Mol) 3,3’, 4,4"-Tetraaminodiphenyldther und ~ den Temperatur innerhalb von 7 Stunden durchgefiihrt. Das
1,2610 g (0,002 Mol) 4,4"-Bis(1,8-dikarboxynaphthoyl-4)ben-  Isolieren des Polymers erfolgt wie in Beispiel 13 beschrieben.
zophenon-dianhydrid hergestellt. Der Prozess wird im Medi-  Die Polymerausbeute ist quantitativ. Ty, betrdgt 500 "C,
um von m-Kresol (10 ml) in Gegenwart von 0,2442 g (0,002 Tgryeicn. 410 'C, My, 1.2 dl/g.

45

Beispiel 17
Man erhélt das Poly(naphthoylenbenzimidazol) der Formel
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Das Polymer wird wie in Beispiel 13 beschrieben aus 60 liegenden Temperatur innerhalb von 10 Stunden durchge-
0.4606 g (0.002 Mol) 3,3", 4,4"-Tetraaminodiphenyldther und  fiihrt. Das Isolieren des Polymers erfolgt wie in Beispiel 13
1.0529 g (0.002 Mol) 1,4-Bis (1,8-Dikarboxynaphthoyl- beschrieben. Die Polymerausbeute ist quantitativ. Tz, be-

4)benzol-dianhydrid hergestellt. Der Prozess wird im Medi- tragt 490 C, Tgpyeicn, 460 C., Mg 1 dl/g.

um des Phenols (10 ml) bei einer zwischen 160 und 170 “C
65
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Beispiel 18
Man erhélt das Poly(naphthoylenbenzimidazol) der Formel
0 o _ . 0
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Das Polymer wird wie in Beispiel 13 beschrieben aus
0,4606 g (0,002 Mol) 3,3, 4,4'-Tetraaminodiphenyléther und 15
1,3332 g (0,002 Mol) 4,4'-Bis(1,8-dikarboxynaphthoyl-4)di-
phenylsulfon-dianhydrid hergestellt. Der Prozess wird im
Medium des m-Kresols (10 ml) in Gegenwart von 0,2442 g

(0,002 Mol) Benzoesdure bei einer zwischen 180 und 190 °C
liegenden Temperatur innerhalb von 12 Stunden durchge-
fithrt. Das Isolieren des Polymers erfolgt wie in Beispiel 13
beschrieben. Die Polymerausbeute ist quantitativ. Tz be-
tragt 510 OC, TErweich. 390 OC, Mred. 0,4 dl/g

Beispiel 19
Man erhilt das Poly(naphthoylenbenzimidazol) der Formel

N
—n=C
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Das Polymer wird wie in Beispiel 13 beschrieben aus
0,4286 g (0,002 Mol) 3,3-Diaminobenzidin und 1,2370 g
(0,002 Mol) 4,4-Bis(1,8-dikarboxynaphthoyl-4)diphenyl-
oxid-dianhydrid hergestellt. Der Prozess wird im Medium
des m-Kresols (10 mi) in Gegenwart von 0,2442 g (0,002
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Mol) Benzoesiure bei 190 °C innerhalb von 7 Stunden
durchgefiihrt. Das Isolieren des Polymers erfolgt wie in Bei-
spiel 13 beschrieben. Die Polymerausbeute ist quantitativ.
Tgzers, betrigt 510 °C, Tgryeich. 380 °C, Meea, 1,6 di/g.

Beispiel 20
Man erhilt das Poly(naphthoylenbenzimidazol) der Formel
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Das Polymer wird analog zu dem in Beispiel 13 beschrie- 0

benen aus 0,5566 g (0,002 Mol) 3,3’, 4,4'-Tetraaminodiphe-
nylsulfon und 1,2370 g (0,002 Mol) 4,4"-Bis(1,8-dikarboxy-
naphthoyl-4)diphenyloxid-dianhydrid hergestellt. Der Pro-
zess wird im Medium des p-Kresols (10 ml) in Gegenwart
von 0,6105 g (0,005 Mol) Benzoesdure bei einer zwischen 180 *°
und 190 °C liegenden Temperatur innerhalb von 12 Stunden
durchgefiihrt. Das Isolieren des Polymers erfolgt wie in Bei-
spiel 13 beschrieben. Die Polymerausbeute ist quantitativ.
TZers. betrégt 510 °C, Terweicn. 380 °C, Nred. 0,8 dl/g 6
Beispiel 21
Die Synthese des Polymers der Formel VIII, worin n =
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160 ist, erfolgt geméss der Verfahrensweise des Beispiels 14
mit dem Unterschied aber, dass statt m-Kresol ein Gemisch
von m-, 0-, p-Kresolen als Losungsmittel eingesetzt wird.

Die Polymerausbeute ist quantitativ. Tz, betrégt 510 °C,
Terweich. 380 °Cs Nrea, 1,6 dl/g.

Beispiel 22
Die Synthese des Polymers der Formel XI, worin n =
100 ist, erfolgt unter Bedingungen des Beispiels 17 mit dem
Unterschied aber, dass als Losungsmittel eine Polyphosphor-
siure mit einem P,0s-Gehalt von 75 bis 77% dient. Die Po-
lymerausbeute ist quantitativ. Tz betrigt 490 °C, Teryeich.
460 °C, Mq 1,2 dl/g.
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Beispiel 23
Man erhélt das Poly(naphthoylenbenzimidazol) der Formel
- 9 &{Fb (3 | =
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T AN CF €<y
N ¢C O > \_/ SNT
400

Das Polymer wird wie in Beispiel 13 beschrieben aus
1.5046 g (0.002 Mol) 2,2-Bis [4-(1,8-dikarboxynaphthoyl-4)-
phenylenjhexafluorpropan-dianhydrid und 0,4606 g (0,002
Mol) 3,3, 4.4'-Tetraaminodiphenyldther hergestellt. Der Pro-
zess wird im Medium des m-Kresols (10 ml) in Gegenwart

von 0,2442 g (0,002 Mol) Benzoesiure bei einer zwischen 160
und 170 °C liegenden Temperatur innerhalb von 7 Stunden

15 durchgefiihrt. Das Isolieren des Polymers erfolgt wie in Bei-
spiel 13 beschrieben. Die Polymerausbeute ist quantitativ.
Tzers. betrgt 500 °C, Tgrein. 370 °C, Myeq. 3.7 dl/g.

Beispiel 24
Man erhdlt das Poly(naphthoylenbenzimidazol) der Formel
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(XVI)

Das Polymer wird aus 0,4606 g (0,002 Mol) 3,3, 4,4'-Te-
traaminodiphenylather und 0,9786 g (0,002 Mol) 1,1-Bis-
(1,8-dikarboxynaphthyl-4)-2,2-dichlordthen-dianhydrid im
Medium des m-Kresols (10 ml) in Gegenwart von 0,1832 g

(0,0015 Mol) Benzoeséure bei einer zwischen 160 und 170 °C 35

liegenden Temperatur innerhalb von 7 Stunden hergestellt.
Das Isolieren des Polymers erfolgt wie in Beispiel 13 be-
schrieben. Die Polymerausbeute ist quantitativ. Ty, betrigt
500 °C, Teryeich. 380 °C, Myeq 1,4 dl/g, Sauerstoffzahl 0,54.

Beispiel 25
Man erhilt das Poly(naphthoylenbenzimidazol) der Formel
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Das Polymer wird aus 0,4286 g (0,002 Mol) 3,3’-Diami- Temperatur innerhalb von 7 Stunden hergestellt. Das Isolie-
nobenzidin und 0.9786 g (0,002 Mol) 1,1-Bis(1,8-dikarboxy- 50 ren des Polymers erfolgt wie in Beispiel 13 beschrieben. Die
naphthyl-4)-2,2-dichloréthen-dianhydrid im Medium desm-  Polymerausbeute ist quantitativ. Ty, betrigt 500 °C,
Kresols (10 ml) in Gegenwart von 0,1832 g (0,0015 Mol) Terweich. 450 °C, 1req. 2,5 dl/g, Sauerstoffzahl 0,59.
Benzoesdure bei einer zwischen 160 und 170 °C liegenden :

(XVII)

Beispiel 26
Man erhélt das Poly(naphthoylenbenzimidazol) der Formel
:— . -
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Das Polymer wird aus 0,9786 g (0,002 Mol) 1,1-Bis(1,8- ner zwischen 180 und 190 “C liegenden Temperatur inner-
dikarboxynaphthyl-4)-2,2-dichlordthen-dianhydrid und halb von 12 Stunden durchgefiihrt. Das Isolieren des Poly-
0,5566 g (0,002 Mol) 3,3, 4,4"-Tetraaminodiphenylsulfon her-  mers erfolgt wie in Beispiel 13 beschrieben. Die Polymeraus-
gestellt. Der Prozess wird im Medium des m-Kresols (10 ml) ~ beute ist quantitativ. T betrdgt 490 C, Troyeien. 410 C,
in Gegenwart von 0,6105 g (0,005 Mol) Benzoesiure bei ei- 5 19 0,8 dl/g, Sauerstoffzahl 0,56.

Beispiel 27
Man erhilt das Poly(naphthoylenbenzimidazol) der Formel

2 (XIX)

i . o 120

Das Polymer wird aus 0,4566 g (0,002 Mol) 3,3, 4,4'-Te- 20 ner zwischen 160 und 170 “C liegenden Temperatur inner-
traaminodiphenylmethan und 0,9786 g (0,002 Mol) 1,1-Bis- halb von 7 Stunden durchgefiihrt. Das Isolieren des Poly-
(1,8-dikarboxynaphthyl-4)-2,2-dichlordthen-dianhydrid her-  mers erfolgt wie in Beispiel 13 beschrieben. Die Polymeraus-
gestellt. Der Prozess wird im Medium des m-Kresols (10 ml)  beute ist quantitativ. Ty, betrdgt 490 “C, Trryeicn. 370 °C,
in Gegenwart von 0, 2442 g (0,002 Mol) Benzoesdure bei ei- Nrea. 1,2 d1/g, Sauerstoffzahl 0,51.

25
Beispiel 28
Man erhilt das Poly(naphthoylenbenzimidazol) der Formel
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Das Polymer wird aus 0,4846 g (0,002 Mol) 3,3", 4,4"-Te- Die erfindungsgeméissen Poly(naphthoylenbenzimidazo-
traaminobenzophenon und 0,9786 g (0,002 Mol) 1,1-Bis(1,8- 40 le) der allgemeinen Formel V zeichnen sich durch hohe Los-
dikarboxynaphthyl-4)-2,2-dichloréthen-dianhydrid herge- lichkeit sowohl in starken Sduren (Polyphosphorséure,
stellt. Der Prozess wird im Medium des m-Kresols (10 ml)in  Schwefelsdure, Methansulfonséure) als auch in organischen
Gegenwart von 0,2442 g (0,002 Mol) Benzoeséure bei einer Lésungsmitteln (zum Beispiel in Phenol, Kresolen, Mischun-
zwischen 160 und 170 °C liegenden Temperatur innerhalb gen von Tetrachlordthan mit Phenol) aus, was von besonde-
von 7 Stunden durchgefiihrt. Das Isolieren des Polymers er- 45 rem Wert ist. Aus den Losungen von Polymeren in organi-
folgt wie in Beispiel 13 beschrieben. Die Polymerausbeute ist schen Losungsmitteln lassen sich Uberziige, Filme, Fasern

quantitativ. Tz, betrdgt 500 °C, Teryeicn. 380 °C, Nred. - mit hohen mechanischen Eigenschaften herstellen. Die erfin-
1,6 dl/g, Sauerstoffzahl 0,50. . dungsgemissen Polymere haben eine unter ihrer Zerset-
Die erfindungsgemissen Bis(naphthal)dianhydride der zungstemperatur liegende Erweichungstemperatur und kén-

allgemeinen Formel I stellen also Ausgangsstoffe (Monome- 30 nen durch Pressen unter Druck zu Monolitherzeugnissen
re) zur Herstellung einer neuen Art von Polymeren der allge- verarbeitet werden. Die genannten Polymere kann man auch
meinen Formel V mit wertvollen Eigenschaften dar. Diean-  bei der Herstellung von Verbundwerkstoffen benutzen. Die

gegebenen Dianhydride lassen sich ausserdem bei der Syn-~  Poly(naphthoylenbenzimidazole), die im Molekiil die Halo-
these von Farbstoffen und pharmazeutischen Priparaten be- ~ genatome enthalten, weisen eine hohe Sauerstoffzahl (0,50
nutzen. 55 bis 0,59) auf, was von ihrer Feuerfestigkeit zeugt.
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