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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von substituierten Glycidylanilinen, gekennzeichnet dadurch, daR man
substituierte Aniline umsetzt mit Epichlorhydrin,-in einem protischen Lésungsmittel vorzugsweise
unter LuftausschluB bei leicht erhdhter Temperatur, zu Chlorhydrinen und diese zu den
entsprechenden Glycidylverbindungen in Eiskélte mit der waRrigen Losung einer Base
dehydrohalogeniert und nach diesem Verfahren alle Aminwasserstoffe des Anilinderivats
vollstandig durch Glycidylgruppen substituiert werden und die in ausreichend hoher Reinheit
erhaltenen Epoxide chne weitere Reinigungsoperationen angewendet werden kdnnen.

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

3 h1 | | (1)

wohei der Aromat beliebige Substituenten R1, R2, R3, R4 enthalten kann, vorzugsweise aber
kénnen R2, R3, R4 bedsuten: H, Alkyl mit 1-6 C-Atomen, Aryl, Arylen, Aralkyl mit 1-6 C-Atomenim
aliphatischen Teil und noch eventuell weitere Anilinstrukturen im aromatischen Teil,
Alkylengruppen mit 1-6 C-Atomen, Estergruppen, wobei sich diese vorzugsweise aus aliphatischen
Resten mit 1-6 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
gegebenenfalls weiteren aromatischen Aminstrukturen im phenolischen Teil oder weitere primére,
sekundére oder tertiare Aminogruppen, wobei R 1 entspricht H, Alkyl mit 1-6 C-Atomen, Aralkyl 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,
bedeuten kann, umsetzt mit Epichlorhydrin, in einem protischen Lésungsmittel vorzugsweise unter
LuftausschluR bei leicht erh6hter Temperatur, zu Verbindungen der Formel lil,

R,
OH
R3 N'CHZ'CH-CHé-Cl (i
R4 :
R,
wobeiR1,R2,R3, R4 diegleiche Bedeutung haben wie in Formel l und diese zu den entsprechenden

Glycidylverbindungen der Formel V in Eiskélte mit der wéaRrigen Lésung einer Base
dehydrohalogeniert,
Ry
/0\

R3 N-CH z'CH'CHZ v)
R i
IA
wobei R1, R2, R3, R4 die gleiche Bedeutung haben wie in Formel | und nach diesem Verfahren alle

Aminwasserstoffe des Anilinderivats | durch Glycidylgruppen entsprechend Formel V substituiert
werden,
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3. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR man substituierte Aniline der Formel Il
Ry R3

HN X N-H (ny
Ry R,
R, R

wobei der Aromat einen oder mehrere aromatische Ringe enthalten karin und weiterhin auch
beliebige Substituenten X, R1, R2, R3, R4, R5 enthalten kann, vorzugsweise aber kénnen R2, R3,
R4, R5 bedeuten: H, Alkyl mit 1-6 C-Atomen, Aryl, Ary!en, Aralkyl mit 1-6 C-Atomen im
aliphatischen Teil und noch eventuell weitere Anilinstrukturen im aromatischen Teil,
Alkylengruppen mit 1-6 C-Atomen, Estergruppen, wobei diese vorzugsweise sich aus aliphatischen
Resten mit 1-6 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
gegebenenfalls weiteren aromatischen Aminstrukturen im phenolischen Teil oder weitere primire,
sekundére oder tertiare Aminogruppen, vorzugsweise kann X eine direkte Bindung, eine
Alkylengruppierung mit 1-6 C-Atomen, eine oder mehrere Alkylarylenalkylgruppierungen mit 1-6
C-Atomen im Alkyl, eine oder mehrere Arylengruppierungen, Heteroatome, wie zum Beispiel O, S,
SO, SO, bedeuten kann, wobei R 1 H, Alkyl mit 1-6 C-Atomen, Aralkyl mit 1-6 C-Atomen im
aliphatischen Teil und einen oder mehreren aromatischen Ringen im aromatischen Teil, wobei
diese noch weitere aromatische Aminstrukturen enthaiten kdnnen, bedeuten kann, umsetzt mit
Epichlorhydrin, in einem protischen Lésungsmittel vorzugsweise unter Luftausschluf bei leicht
erhohter Temperatur, zu Verbindungen der Formel IV,

R, Ry
(?H : H
Cl-CH; H-CH-N@X@N-CHZ HCH,Cl
Ry R,
R, R

wobei X, R1,R2, R3, R4, R5 die gleiche Bedeutung haben wie in Formel Il und diese zu den
entsprechenden Glycidylverbindungen der Formel VI in Eiskélte mit der waRrigen Losung einer
Base dehydrohalogeniert,

R R3
/O\ '/0\
CHéCH'CHég X gCHzCH'CHz "
"R, Ry |

wobei X, R1, R2, R3, R4, R5 die gleiche Bedeutung haben wie in Formel Il und nach diesem
Verfahren alle Aminwasserstoffe des Anilinderivats der Formel Il durch Glycidylgruppen
entsprechend Formel VI substituiert werden.

Anwendungsgebiet
Temperaturbesténdige Epoxidharzsysteme finden Anwendung als Umhiillungsmassen fir mikroelektronische Bauelemente,

als Klebemassen, als Basismaterial filr verstérkte Epoxidharzwerkstoffe und als Systembestandteil photopolymerisierbarer
Informationsaufzeichnungsmaterialien.



Charakteristik des Standes der Technik

Es ist bekannt, daB substituierte Glycidylaniline nach Forme! V bzw. VI

R, 0
VA
N-CH 5 CH-CH2

Ry

cH 5_6 @ @NCHZCH CH,

aus dem analogen Anilinderivat, vgl. Formel | oder I,

R, Ry
OOy
R, Ry
R, R
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durch Umsetzung mit Epichlorhydrin bei erh6hter Temperatur erhalten werden kdnnen. Die Synthese wird dabeiin
aromatischen Lésungsmitteln, wie z.B. Toluen, durchgefiihrt. Die erforderliche Dehydrohalogenierung erfolgt ebenfalls bei

héheren Temperaturen (Polym. Bull. 14 [1985] 123).

Andere Autoren setzen Anilinderivate mit Epichlorhydrin in Ethanol-Wasser-Gemischen zu Chlorhydrinen nach Formel lll bzw. IV

RZ |
OH
G CHe CHCH3C
R,

{1
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R, Ry
" SH H
C-CH; H-CH-N@X@N-CHZ- HCHyCl
| R, R,
R, R

Diese Umsetzung erfolgt in der Siedshitze des Losungsmittels. Die Dehydrohalogenierung erfolgte auch hier bei Temperaturen’

von 50-80°C (EP 2398045, EP 0030681).

Waeiterhin ist bekannt, daR bei der Dehydrohalogenierung Katalysatoren eingesetzt werden kdnnen, wobei z.B. quaternére

Ammoniumsalze Verwendung finden (EP 0143075, EP 0076584, Journal of Applied Polymer Science 30 {1985] 2807). Die auf

diese Waise erhaltenen Glycidylaniline werden in hheren Ausbeuten und besserer Qualitdt erhaiten als Verbindungen, welche

ohne Katalysator hergestelit wurden (EP 0143075). Andere Autoren synthetisieren substituierte Glycidylaniline, indem sie ein

Anilinderivat mit Epichlorhydrin in Gegenwart eines Katalysators 24h bei 70°C erhitzen und die Dehydrohalogenierung mit

Natronlauge ebenfalls in Anwesenheit eines Katalysators bei Temperaturen von 10-15°C durchfiihren (EP 76584).

Waeiterhin istin der Literatur beschrieben, daB Anilinderivate mit Epichlorhydrin in Wasser-Alkohol-Gemischen in der Siedehitze

des Lésungsmittels umgesetzt werden. Die Dehydrohalogenierung mit Natriumhydroxid erfolgt bei ca. 10°C oder

Raumtemperatur in Substanz.

Die hier erwiihnten Syntheseverfahren haben folgende Nachteile:

- Bei der Verwendung von priméren aromatischen Anilinen ist ein gewisser Anteil an Monoglycidylverbindungen im
Reaktionsprodukt vorhanden, Die Anwesenheit von Monoglycidylverbindungen filhrt bei langerer Lagerzeit zu Verfdrbungen
des Produkts. AuBerdem ist die Lagerzeit in Anwasenheit derartiger Verbindungen relativ kurz. Monoglycidylverbindungen
sind insbesondere dann im Reaktionsprodukt, wenn die Reaktion in Toluen durchgefiihrt wird.

— Waeitere Nebenprodukte, welche bei héheren Temperaturen gebildet werden, sind Derivate des Tetrahydrochinolins. Diese
Substanzen tragen ebenfalls mit dazu bei, daB das Endprodukt stark geférbt ist und kurze Lagerzeiten aufweist.

~ Bei hoheren Temperaturen werden bevorzugt héhermolekulare, oligomere Verbindungen gebildet. Die Anwesenheit von
Oligomeren fiohrt zu einer hiheren Viskositét und einer kleineren Lagerstabilitét 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 kénnen. Auch andere
Nebenreaktionen kénnen durch Katalysatorenspuren beschleunigt werden.

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

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, substituierte Glycidylaniline auf einfache Art und Waeise in relativ hoher Reinheit herzustellen.

Darlegung des Weasens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein einfaches Verfahren zur Herstellung von substituierten Glycidylanilinen in relativ
hoher Reinheit zu entwickeln.
ErfindungsgemiR wird die Aufgabe dadurch geldst, da man substituierte Aniline der Formel | oder |,

Ry

\-H 0

R

R,

HN X NH

' {
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wobei der Aromnat in Formel | oder Il einen oder mehrere aromatische Ringe enthalten kann und weiterhin auch beliebige
Substituenten X, R1, R2, R3, R4, R5 enthalten kann, vorzugsweise aber kénnen R2, R3, R4, R5 bedeuten:

H, Alkyl mit 1-6 C-Atomen, Aryl, Arylen, Aralkyl mit 1-6 C-Atomen, Estergiuopen, wobei diese sich vorzugsweise aus
aliphatischen Resten mit 1-6 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 gegebenenfalls weiteren aromatischen
Aminstrukturen im phenolischen Teil oder weitere primére, sekundére oder tertidre Aminogruppen,

vorzugsweise kann X eine direkte Bindung, eine Alkylengruppierung mit 1-6 C-Atomen, eine oder mehrere
Alkylarylenalkylgruppierungen mit 1-6 C-Atomen im Alkyl, eine oder mehrere Arylengruppisrungen, Heteroatome, w'e zum
Beispiel 0, S, SO, SO, bedeuten,

wobei R1 H, Alkyl mit 1-6 C-Atomen, Aralkyl mit 1-6 C-Atomen im aliphatischen Teil und einen oder mehreren aromatischen
Ringen im aromatischen Teil, wobei diese noch weitere aromatische Aminstrukturen enthalten kdnnen, bedeuten kann,
umsetzt mit Epichlorhydrin, in einem protischen Lésungsmitte! vorzugsweise unter Luftausschluf bei leicht erhGhter
Temperatur zu Verbindungen der Formel lil bzw. IV,

Ry
OH
R3 E'CHz'CHCHQ'Cl i
1
R,
R R
o : 3 H
Cl-CH3 H-CH-E X E-CHz' HCHzCL
1 1
R, Rg

worin X, R1, R2, R3, R4, R5 die gleiche Bedeutung haben wie in den Formeln | und Il und diese zu den entsprechenden
Glycidylverbindungen der Formel V bzw. VI in Eiskalte mit der wiBrigen Losung einer Base dehydrohalogeniert,

R
/0

N-CH 5 CH-CH, .

Ry

R
R,

Ry R3
/0\ '/0\
CHiCH-CHz'N X N-CHyzCH-CH 4 w
R1 - Ry
| R, Rg |

wobei X, R1,R2, R3, R4, R5 die gleiche Bedeutung haben wie in den Formeln | und Il und nach diesera Verfahren alle
Aminwasserstoffe des Anilinderivats nach Formel | bzw. |l vollsténdig durch Glycidylgruppen entsprechend Formel V baw. VI
substituiert werden und die erhaltenen Epoxide nach Formel V bzw. VI in ausreichend hoher Reinheit vorliegen.

Aus dem Ei 1143075 ist bekannt, daB substituierte Glycidylaniline synthetisiert werden kénnen, indem substituierte
Anilinderivate nach Formel | oder Il in Anwesenheit eines Katalysatorsalzes bei 60-90°C mit Epichlorhydrin umgesetzt werden
und anschlieBend bei 70°C mit Natronlauge eine Dehydrohalogenierung erfolgt.
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Uberraschenderweise wurde gefunden, daR die Umsetzung von Epichlorhydrin mit aromatischen Aminen nach Formel I bzw. Il
2u Verbindungen nach Formel lil bzw. IV unter Inertgas in einem protischen Losungsmittel bei Temperaturen von 35-50°C
nahezu quantitiv abliuft und somit der Antell Monoglycidylverbindungen sehr klein ist und daB die Dehydrohalogenierung mit
Natronlauge in Eiskélte ohne wesentliche Bildung von Nebenprodukten abliuft. Die gewiinschten Glycidylverbindungen der
FormelV bzw. Vi sind bereits als Rohproduk fiir viele Anwendungszwecks rein genug. Durch die milden Reaktionsbedingungen
wird die Bildung von ofigomeren Verunreinigungen offenbar auriickgedringt, da dieser ProzeB bekanntlich bevorzugt bei
hoheren Temperaturen abléuft.

AuBerdem wurde gefunden, daf das Arbeiten unter Inertgas mit dazu beitrégt, daR die entstandenen Rohprodukte bei einer
Schichtdicke von 2mm nahezu farblos sind.

Auf einen Katalysator kenn verzichtet werden, da die Reaktion auch ohne diesen vollstindig ablauft.

Durch die Phasentrennung bei der Dehydrohalogenierung in der Kélte bleiben zahlreiche polare Verunreinigungen in der
wiBrigen Phase. Durch diesen Effekt wird die Reinheit des gewiinschten Glycidylderivats nach Formel V bzw. Vlin der
organischen Phase erhéht.

Die so erhaltenen Epoxidharzvorkendensate nach Formel V bzw. Vihaben gegeniiber denen, die nach herkémmlichen Verfahren
hergestelit werden den Vorteil, daB das Produkt reiner und damit die Farbe heller und die Lagerstabilitidt groBer sind. Die
Produktausbeute ist in einigen Fillen auch héher, da unter schonenderen Bedingungen gearbeitat wurde.
Epoxidharzvorkondensate, welche nach diesem Verfahren hergestelit werden, kénnen ohne weitere Reinigung fiir viele
polymerspezifische Reaktionen sofort eingesetzt werrden, da ihre Reinheit ausreichend ist.

Ausfilhrungsbelsplele

Beisplel 1

In einem 1-1-Kolben werden unter Inertgas {Argon) 3,1 mol Epichlorhydrin bei einer Temperatur von 50°C zu einem Gemisch von
1,4mol Anilin und 380m! abs. Ethanol tropfenweise gegeben. Das Gemisch wird nach beendeter Zugabe noch 6 Stunden bei
dieser Temperatur nachgeriihrt. AnschlieBend wird der Alkohol im Wasserstrahlpumpenvakuum bei 40-50°C abdestilliert. Der
Riickstand wird bis 0°C in einem Eis-Kochsalz-Bad abgekiihlt. Bei dieser Tempsratur werden innerhalb einer Stunde 2,8 mol einer
45%igen Natronlauge so zugetropft, daB die Temperatur im Kolben 2°C nicht (ibersteigt. Es wird noch 2 Stunden nachgeriihrt.
AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch in 500mi Wasser gegeben und mehrmals mit einer 5%igen Kochsalzlésung
gewaschen. Nach diesem Vorgang wird noch dreimal mit destilliertem Wasser nachgewaschen und die organische Phase {iber
Natriumsulfat getrocknet. Eine Destillatin im Olpumpenvakuum ergab 80% Ausbeute an Produkt, welches farblos war.

Siedetemperatur im Vakuum (0,5 Torr): Kpogs = 145°C
Epoxidgehalt >99,5%
Chlorgehalt < 0,2%

Wird an Stelle von Inertgas unter verminderten Druck gearbeitet, p = 12 Torr, so erhéit man ebenfalls 80% Ausbeute an
Reaktionsprodukt.

Epoxidgehait >99,5%
Chlorgehalt < 0,2%

Wird statt Anilin p-Toluidin verwendet, so betriigt die Ausbeute des Produktes 85%.

Kpos = 165°C
Epoxidgehalt >99,5%
Chlorgehait < 0,2%

Werden statt 1,4mol Anilin 2,8mol N-Ethylanilin verwendet, so wird das entsprechende Produkt mit 85% Ausbeute erhalten.

Epoxidgehalt >99,5%
Chlorgehait < 0,2%

Beisplel 2

In einem 1-|-Kolben werden 380 ml absoluter Ethanol und 0,7 mol 4,4'-Diaminodiphenyimethan unter Inertgasatmosphére
vorgelegt. Wihrend der Reaktion wird ein Argonstrom durch die Lésung geleitet. Das Gemisch wird auf 50°C erwéirmt, und bei
dieser Temperatur werden 3,1 mol Epichlorhydrin langsam zugetropft, so daB die Temperatur 50°C nicht bersteigt. Es wird
noch 6 Stunden bei dieser Temperatur nachgeriihrt. AnschlieBend wird auf 0°C abgekiihlt und innerhalb von 2 Stunden 2,8mol
einer 45%igen Natronlauge so zugetropft, daR die Temperatur 2°Cim Kolben nicht (ibersteigt. Es wird nach beendeter Zugabe
noch 2 Stunden bei dieser Temperatur nachgerihrt. Es bilden sich zwei Phasen, wobei die obere, die organische, weiter
aufgearbeitet wird. Dazu wird diese in 21 Wasser gegossen. Dieses Gemisch wird mit Toluen ausgeschiittelt, dreimal mit einer
2,5%igen Kochsalzlésung gewaschen und anschlieBend solange mit destilliertem Wasser ausgeschiittelt, bis die wéfrige Phase
frei von Chloridionen ist. Die organische Phase wird mit Natriumsulfat getrocknet, und das Uberschiissige Toluen wird im
Rotationsverdampfer abgezogen. Man erhilt ein schwach gelbes, viskoses Ol mit einer Ausbeute von 90%.

C 70,5 % {ber.71,09%)
H 71 %lber. 71 %)
N 6,43% (ber. 6,63%)

Wird anstelle von 4,4"-Diaminodiphenylmethan 2,2(4,4'-Diaminodiphenyl)-propan eingesetat so wird eine Ausbeute an Produkt
von 80% erhalten.

Wird anstelle von 4,4'-Diaminodiphenylmethan N,N-Dibenzyl-4,4'-diaminodiphenylmethan eingesetzt, so wird eine Ausbeute
an Produkt von 80% erhalten,
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