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69 Verfahren zur Herstellung von Hexahydrophthalsiurediglycidylester.

@ Zur Herstellung von Hexahydrophthalséurediglycidyl-

ester durch Umsetzung der Hexahydrophthalsdure mit
iiberschiissigem Epichlorhydrin in Gegenwart eines Kata-
lysators bei Temperaturen von 60 - 80 °C unter Riickfluss
des Epichlorhydrins im Vakuum bei 600 bis 100 mbar zum
Bis-(chlorhydrinester) der Hexahydrophthalsdure und
Uberfiihrung des Bis-(chlorhydrinesters) in den Hexahy-
drophthalsiurediglycidylester wird als Katalysator bei der
Bis-chlorhydrinesterherstellung eine Kombination von 0,5
- 4 Gew.-% Kaliumcarbonat und 4 - 8 Gew.-% Isopropanol,
stets bezogen auf Hexahydrophthalsdure, verwendet.
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PATENTANSPRUCH

Verfahren zur Herstellung von Hexahydrophthalsiuredigly-
cidylester durch Umsetzung der Hexahydrophthalséure mit
iiberschiissigem Epichlorhydrin in Gegenwart eines Katalysators
bei Temperaturen von 60-80 °C unter Riickfluss des Epichlorhy-
drins im Vakuum bei 600 bis 100 mbar zum Bis-(chlorhydrin-
ester) der Hexahydrophthalsiure und Uberfiihrung des Bis-
(chlorhydrinesters) in den Hexahydrophthalsdurediglycidyl-
ester, dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysator bei der Bis-
chlorhydrinesterherstellung eine Kombination von 0,5-4 Gew.-
% Kaliumcarbonat und 4-8 Gew.-% Isopropanol, stets bezogen
auf Hexahydrophthalséure, verwendet wird.

Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Her-
stellung von Hexahydrophthalsdurediglycidylester.

Esist bekannt, 2,3-Epoxypropylcarbonséureester durch
Umsetzung von Dicarbonsiuren mit Epichlorhydrinin Gegen-
wart von Katalysatoren herzustellen. Eine Aufzihlung und die
Beschreibung der Verfahrensind z. B. inder Offenlegungsschrift
DE-0S 2405 933 enthalten. Die gleiche Schrift offenbart ein
Zweistufen-Herstellungsverfahren, bei dem in der ersten Stufe
fiir die Herstellung der Bis-(2-hydroxy-3-chlorpropylester) der
Hexahydrophthalsédure [=Bis-(chlorhydrinester)] als Katalysa-
toren Alkalisalze der ortho-Phosphorséure verwendet werden.
Das Verfahren wird bei Temperaturen von 80-115 °C, vorwie-
gend aber bei Temperaturen oberhalb 85 °C durchgefiihrt.

Fiir Fabrikationen im technischen Massstab bringt dieses
Verfahren aber erhebliche Schwierigkeiten mit sich.

Durch Differentialthermoanalyse wurde némlich festgestellt,
dass bei dem durch die katalytische Anlagerung des Epichlorhy-
drins gebildeten Bis-(chlorhydrinester) bei Temperaturen ober-
halb 80 °C exotherme Umwandlungen unter Bildung von Neben-
produkten stattfinden. Diese fithren zu einer Ausbeuteverringe-
rung von niedermolekularem Anteil des Endproduktes. Auch
unter sicherheitstechnischen Gesichtspunkten betrachtet, ist das
Verfahren nur schwierig durchzufiihren, da bei katalytischer
Anlagerung von Epichlorhydrin an Hexahydrophthalséure eine
Reaktionswérme von ca. 700 J/g eingesetzter Hexahydrophthal-
saure auftritt, die bei Verfahren im Tonnenmassstab in der
vorgeschriebenen kurzen Reaktionszeit schwierig abzufiihren
sind und daher das Verfahren schlecht beherrschbar machen.
Lange Verweilzeiten fordern aber wiederum die Zersetzungs-
rate, verschlechtern damit nicht nur das gewiinschte Endpro-
dukt, sondern kénnen auch betriebliche Gefahrenmomente mit
sich bringen.

Eswurde nun ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von
Hexahydrophthalsdurediglycidylester gefunden, das dadurch
gekennzeichnetist, dass die Reaktion zwischen Hexahydro-
phthalsidure und Epichlorhydrin zum Bis-(chlorhydrinester) der
Hexahydrophthalsiure unter Ausschluss von Wasser bei Tempe-
raturen zwischen 60-80 °C, vorzugsweise zwischen 60 und 76 °C,
unter Riickfluss des Epichlorhydrins unter vermindertem Druck
von 600 bis 100 mbar durchgefiihrt wird und als Katalysator eine
Kombination aus Kaliumcarbonat und Isopropanol eingesetzt
wird.

Die Kaliumcarbonatmengen betragen 0,5-4 Gew.-%, vor-
zugsweise 1-3 Gew.-%, die Isopropanolmenge 4-8 Gew.-%,
‘bezogen auf die eingesetzte Hexahydrophthalsiure. Die Uber-
fiihrung des Bis-(chlorhydrinesters) der Hexahydrophthalséure

. in den Hexahydrophthalsidure-diglycidylester mit starkem Alkali
erfolgt nach bekannten Verfahren.

Die Reaktion kann beispielsweise folgendermassen durchge-
fithrt werden:

In einem Riihrbehélter wird Hexahydrophthalsaure (1 Mol)
mit einem Uberschuss an wasserfreiem Epichlorhydrin (> 2 Mol,
vorzugsweise 6 bis 15 Mol) vorgelegt und die erforderliche

Katalysatormenge hinzugefiigt. An das Reaktionsgeféss wird ein
Vakuum von 600 bis 100 mbar angelegt und die Reaktionsmi-
schung auf 75 °C erwérmt. Bei dieser Temperatur beginnt ein
stetiger Riickfluss des Epichlorhydrins. Durch automatische

5 Vakuum- und Heizungsregelung ist es mdglich, die Reaktions-
temperatur auf £ 0,5 °C genau einzuhalten. Nach etwa 10 bis 20
Stunden ist die Reaktion beendet. Der gebildete Bis-(chlor-
hydrinester) wird nun bei 45 °C bis 50 °C mit der &quivalenten
Menge Atznatron versetzt, das nicht umgesetzte Epichlorhydrin

10 im Vakuum abdestilliert und der zuriickbleibende Diglycidyl-
ester in einem Losungsmittel aufgenommen und nach bekannten
Methoden aufgearbeitet. Es war tiberraschend, dass trotz Anwe-
senheit von starkem Alkaliim Reaktionsgemisch eine nahezu
quantitative Bildung von Bis-(chlorhydrinester) der Hexahy-

15 drophthalsdure stattfindet und keine Esterverseifung auftritt. Da
ausserdem die Reaktionsbedingungen sehr schonend sind und
auchim technischen Massstab sehr genau eingehalten werden
kénnen, erhélt man als Endprodukt in guter Ausbeute den
Hexahydrophthalsdurediglycidylester als praktisch farb- und
5 geTuchlose Verbindung.

InderRegel wird Hexahydrophthalsaure als Ausgangsmate-
rial verwendet, es kann aber auch das Anhydrid eingesetzt
werden, Es wird dann vor der Zugabe des Katalysators mit einem
geringen Uberschuss an Wasser iiber zur Saurebildung notwendi-

25 gen Menge bei 90100 °Cin Epichlorhydrin hydrolysiert, das
iiberschiissige Wasser abdestilliert und die Reaktion wie oben
beschrieben durchgefiihrt.

Im Gegensatz zu anderen bekannten Verfahren bietet das
erfindungsgemésse Verfahren keine sicherheitstechnischen Pro-

30 bleme, da der verwendete Katalysator eine gleichméssige Reak-
tionsfithrung und Wirmeabfuhr ermoglicht.

Der erhaltene Diglycidylester ist eine farb- und geruchlose
viskose Fliissigkeit. Er kann mit Carbonsdureanhydriden, Ami-
nen und BF;-Addukten zu Festkorpern vernetzt werden, die

35 besonders auf dem Elektroisoliergebiet grosse Bedeutung
haben. Auch als Stabilisator fiir Polymere und chlorhaltige
Verbindungen kann der Hexahydrophthalsdurediglycidylester
mit Erfolg eingesetzt werden.

40 Beispiel
Ineinem Riihrbehélter mit Vakuumdestillationseinrichtung

werden 602 kg Hexahydrophthalsiure (M = 172) und 4,227 kg

wasserfreies Epichlorhydrin (M = 92,5) vorgelegt und 6 kg

Kaliumcarbonat (Pottasche) und 301Isopropanol zugegeben.

45 Unter Rithren wird ein Vakuum von ca. 200 mbar an den
Behiilter gelegt und die Mischung auf 74 °C erhitzt. Durch
automatische Druck/Temp.-Regelung wird nun diese Tempera-
tur 10 Stunden lang bis auf eine Abweichung von * 0,5 °C genau
eingehalten. Dabei findet ein stetiger Riickfluss des verdampften

50 Epichlorhydrins statt. Danach wird durch eine Chlorbestimmung

der Umsetzungsgrad zum Bis-(chlorhydrinester) ermittelt. In der

Regelliegt der Chlorwert nach 10 Stunden bei ca. 18,7%. Sollte

er zuniedrigliegen (<17,9 Gew.-% Cl), wird weiter verriihrt und

nach 4-10 Stunden eine erneute Chlorbestimmung durchgefiihrt.
Nach Bildung der Bis-(chlorhydrinverbindung) (mindestens

90 Gew.-% der Theorie) wird die Reaktionsmischung auf

4045 °C abgekiihlt und unter Normaldruck portionsweise inner-

halb von 4 Stunden 312 kg Atznatron eingetragen. Das nicht

umgesetzte Epichlorhydrin wird danach im Vakuum zunéchst bei

60ca, 100 mbar, zuletzt bei ca. 1 mbar bis zu einer Sumpftemperatur
von 90 °C (praktisch quantitativ) abdestilliert, der Riickstand mit
1,700 kg Toluol und 1,900 kg Wasser verriihrt, die wéssrige Phase
abgetrennt und die organische Phase durch Verrihren mit 500 kg
gesittigter NaCl-Lésung und 50 kg Natriumdihydrogenphosphat

¢t auf einen pH-Wert von 6 gestellt. Ein zweiter Dehydrohalogenie-
rungsschritt wie beim Verfahren der DE-OS 2405933, um auf
einen Restchlorgehalt <1 Gew.-% zu kommen, ist beim vorlie-
genden Verfahren in der Regel nicht erforderlich. Anschliessend
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wird das Toluolim Vakuum bis 120 °C abdestilliert. Der Riick-
standist der gewiinschte Hexahydrophthalsaurediglycidylester.
Er bildet eine niedrigviskose, nahezu farb- und geruchlose
Fliissigkeit:

Epoxiddquivalentgewicht: 172

Viskositiit bei 20 °C:580 mPa.sec
Restchlorgehalt:0,85 Gew.-%

Ausbeute:ca. 90 Gew.-% der Theorie

Vergleichsversuche
Die nachfolgenden Versuche zeigen, dass der erfindungsge-
misse Katalysator Kaliumcarbonat (K,CO;) in Isopropanol eine
wesentlich hohere katalytische, nicht vorhersehbare Wirkung bei
der Umsetzung Hexahydrophthalséure + Epichlorhydrin zum
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Bis-(chlorhydrinester) der Hexahydrophthalsaure besitzt als
sekundires Kaliumphosphat (K,HPO,), das als Katalysator fiir
den gleichen Zweck gemiss DE-A 2405933 empfohlen wird.
a) Im vorstehend beschriebenen erfindungsgeméssen Beispiel
5 wurden 6 kg K,CO; (= 0,0435 kmol, M = 138) in 301 Isopropanol
als Katalysator eingesetzt. Nach 10 Stunden lag der Chlorwert
des Bis-(chlorhydrinesters) bei 15%, nach weiteren 10 Stunden
bei 18,7% = 94% d. Th. (Theorie: 19,9%).
b) Das erfindungsgemésse Beispiel wurde exakt wiederholt,
10 jedoch mit der Anderung, dass anstelle des K,CO; in Isopropanol
die dquimolare Menge K,;HPO, = 7,6 kg als Katalysator einge-
setzt wurden. Nach 10 Stunden Reaktionszeit lag der Chlorwert
des Bis-(chlorhydrinesters) bei 13,4%, nach weiteren 10 Stunden
ebenfalls bei 13,4% = 67,3% der Theorie.
¢) Das vorstehende Vergleichsbeispiel b) wurde exakt wieder-
holt, jedoch mit der Anderung, dass 7,6 kg K,HPO, durch 10kg
=0,0575 kmol K,HPO, ersetzt wurden. Nach 10 Stunden
Reaktionszeit lag der Chiorwert des Bis-(chlorhydrinesters) bei
13,3%, nach weiteren 10 Stunden bei 16,4% = 82,4% der
20 Theorie.
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