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69 Verfahren zur Herstellung von neuen Imidyl-benzoldicarbonsiuren, deren Estern oder Salzen und
Verwendung der Imidyl-benzoldicarbonsiuren oder deren Salzen zur Herstellung der Siiurechloride.

@ Durch Umsetzung von Monoamino-benzoldicarbon-
séuren, deren Estern oder Salzen mit cyclischen An-
hydriden der Formel

A(C0),0,

worin A eine bestimmte, eine C = C-Doppelbindung ent-
haltende Gruppierung, z.B. -CH=CH- darstellt, und Cycl-
sierung der dabei entstehenden Amidcarbonsiuren lassen
sich neue Imidylbenzoldicarbonsiuren, -ester oder -salze
der Formel Ia oder Ib

i AN,
c ) oder K -{ i (1)
us /

N/ \COR3
0B l
OR

R = OH, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy, Al-
oxy mit 1-18 C-Atomen oder -O~M*] herstellen. Imi-
dylbenzolcarbonsiuren oder -salze der Formeln Ia und
Ib konnen durch Behandlung mit geeigneten Chlorie-
rungsmitteln in die entsprechenden S#urechloride iiber-
gefiilhrt werden, Mit den Verbindungen der Formel Ia
und Ib sowie den entsprechenden S#urechloriden lassen
sich unter Verwendung von geeigneten Comonomeren
oder Polykondensationskomponenten vernetzbare Po-
lymere mit beliebiger Anzahl und statistischer Verteilung
der vernetzbaren Gruppen herstellen.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von neuen Imidyl-benzol-
dicarbonsiuren, -estern oder -salzen der Formel Ia oder Ib

@ . /COR3
/ >q—./ \I
NSNS
@ N
COR3
(Ia)
oder
g NZAN

g /\é/ o
OR,
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il

OR3

(Ib),

worin
A einen Rest der Formel

B

oder

\‘/‘\. \./ \.
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\;/o’\
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R, und R, unabhiingig voneinander Wasserstoff, Chlor, Brom,

und R, eine Hydroxylgruppe, eine unsubstituierte oder sub-
stituierte Phenoxygruppe, eine Alkoxygruppe mit 1 bis 18

Kohlenstoffatomen oder eine Gruppe -O-M* bedeuten, wobei
M-+ ein Alkalimetall-, ein Trialkylammoniumkation mit 3-24
Kohlenstoffatomen oder ein quaternires Ammoniumkation

darstellt, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Amin der
Formel IIa oder Ilb

COR .
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4 X H v
HoN-el e HNA L0
20 N /NN
'\ oder . COR
COR, &0R3
(IIa) (IIb)
in mindestens stéchiometrischer Menge mit einem Anhydrid
der Formel 111
/ @ N
A 0
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NN
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/\./ /\./
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zu einer Verbindung der Formel IVa oder IVb

, /COR3
5 /. — ‘\
HOOC-A-CO—NH-"\.—./' (IVa)
AN
. COR,
10 oder
N\,
HOOC~A~CO-NH~- l |.|
- N IVDb
s / \é/ \C 0R3 avb)
OR3

o0 umsetzt, worin A und R; die unter Formel Ia bzw. Ib ange-
gebene Bedeutung haben, die Verbindung der Formel IVa
oder IVb cyclisiert und gegebenenfalls bei der Cyclisierung
von Verbindungen der Formel IVDb gebildete 3- oder 4-Imi-
dylphthalsiureanhydride anschliessend hydrolisiert.

25 2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine Verbindung der Formel III verwen-
det, worin A einen Rest der Formel

NN
30 T |

/ N%

darstellt.
3. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
45 zeichnet, dass man eine Verbindung der Formel III verwen-
det, worin A einen Rest der Formel -CH =CH- bedeutet.

4. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine Verbindung der Formel Ila verwen-
det, worin R, -OH, -O-MH, eine unsubstituierte Phenoxy-

40 gruppe oder eine Alkoxygruppe mit 1-12 Kohlenstoffatomen
darstellt.

5. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine Verbindung der Formel IIb verwen-
det, worin R, -OH, -O-M?, eine unsubstituierte Phenoxy-

45 gruppe oder eine Alkoxygruppe mit 1-12 Kohlenstoffatomen
darstelit.

6. Verwendung der gemiss Patentanspruch 1 hergestell-
ten Verbindungen der Formel Ia oder Ib, worin R, -OH oder
eine Gruppe -O-M+ darstellt, zur Herstellung der entspre-

so chenden Siurechloride, dadurch gekennzeichnet, dass man
eine erhaltene Verbindung der Formel Ia oder Ib, worin R,
-OH oder eine Gruppe -O-M* bedeutet, mit einem Chlorie-
rungsmittel behandelt.

55

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von Imidyl-benzoldicarbonséuren, -estern oder -sal-
zen und die Verwendung der so hergesteliten Imidyl-benzol-

¢o dicarbonsiuren oder -salze zur Herstellung der entsprechen-
den Siurechloride.

Aus der Literatur ist einerseits bekannt, dass sich Anhy-
dride mit polymerisierbaren (vernetzbaren) C=C-Doppel-
bindungen, wie Maleinsiure-, Citraconsdure-, Itaconsdure-,

o5 Tetrahydrophthalsiure- und Nadicsdureanhydrid, zur Herstel-
lung von vernetzten Polymeren, besonders Polyamiden, Poly-
amidinen und Polyimiden bzw. der entsprechenden Poly-
amidsduren, eignen [vgl. z.B. U.S. Patentschriften 3 575 924,
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3 671 490 und 3 689 464]. Mit diesen Anhydriden lassen
sich jedoch nur Polymere mit endstindigen vernetzbaren COR3
C=C-Doppelbindungen herstellen, woraus sich gewisse Be-
schrinkungen hinsichtlich des im Endpolymeren erzielbaren H ,)N- .
Vernetzungsgrades und der Art der Vernetzung ergeben. 5 = o=re

Ferner konnen durch Homo- oder Copolymerisation von \C OR
N-Phenylmaleinimiden, die in 4-Stellung eine Alkoxycarbo- 3
nylgruppe, z.B. eine Athoxycarbonylgruppe, tragen, vernetz- (Ta)
bare Polymere hergestellt werden [vgl. z.B. CA, 66, 18892a
(1967), CA, 71, 61815gh (1969), CA, 73, 77659m (1970 10 oder
und CA, 74, 23149x (1971)]. Die mit diesen N-Phenylmalein-
imiden im Endprodukt erzielbaren Vernetzungsarten und vor

allem die Vernetzungsdichte sind jedoch beschrinkt, was sich N /'\
auch auf die Eigenschaften der damit erhiltlichen vernetzten 7N,
Produkte auswirkt. 15 HZN_ I l
Es wurde nun gefunden, dass man neue, zur Herstellung 7\, 7\
. . . ¢ COR
von vernetzbaren Polymeren geeignete Imidylbenzoldicar- (;: 3
bonsiuren, -ester und -salze der Formel Ia oder Ib OR3
g . COR, 20 (ITb)
4 >\1_ / \. in mindestens stchiometrischer Menge mit einem Anhydrid
1\ \. _ ./ der Formel III
N\
ﬁ COR3 25 @
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av% an
oder g
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@ \ ,//’\ zu einer Verbindung der Formel IVa oder IVb
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A\ - | I COR
. 3 / 3
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éOR3 HOOC-A-CO-NH- N (IVa)
N\
(Ib), COR3
) 40
worin i
A einen Rest der Formel HOOC-A-CO~NH- \I.I/ \I
L4 .
. . N 7N (IVb)
Hl Ez @Hz NN NN NN Toe S8
R N AR R,
/N7 /N7 IN/
° * umsetzt, worin A und R; die angegebene Bedeutung haben,
. die Verbindung der Formel IVa und IVb cyclisiert und gege-
N /' \ 5o benenfalls bei der Cyclisierung von Verbindungen der For-
oder T i mel IVb, worin die beiden R; zusammen -O- bedeuten, ge-
. \ .’ bildete 3- oder 4-Imidylphthalsiureanhydride anschliessend
VRNV .
‘e hydrolysiert.
R, und R, unabhingig voneinander Wasserstoff, Chlor oder Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung von

Brom, und R; eine Hydroxylgruppe, eine unsubstituierte oder ss erfindungsgemiss hergestellten Verbindungen der Formel Ia
substituierte Phenoxygruppe, eine Alkoxygruppe mit 1 bis 18 oder Ib, worin R; -OH oder eine Gruppe -O-M* bedeutet,
Kohlenstoffatomen oder eine Gruppe -O-M+ darstellen, wo- zur Herstellung der entsprechenden Siurechloride, indem man
bei M* ein Alkalimetall-, ein Trialkylammoniumkation mit eine Verbindung der Formel Ia oder Ib, worin R, -OH oder
3-24 und insbesondere mit 3-12 Kohlenstoffatomen oder ein eine Gruppe -O-M* darstellt, mit einem Chlorierungsmittel,
quaternidres Ammoniumkation bedeutet, dadurch erhalten 60 wie Thionylchlorid, Oxalylchlorid oder Phosgen, behandelt.
kann, dass man ein Amin der Formel 12 und ITb Mit den erfindungsgemiss hergestellten Imidylbenzoldi-
carbonsduren, -estern oder -salzen bzw. den entsprechenden
Sturechloriden lassen sich unter Verwendung von geeigneten
Co-monomeren oder Polykondensationskomponenten ver-

65 netzbare Polymere mit beliebiger Anzahl und statistischer
Verteilung der vernetzbaren Gruppen herstellen, die sich in
Polymere mit einem dem jeweiligen Anwendungszweck ange-
passten Vernetzungsgrad tiberfiihren lassen. Insbesondere
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eignen sie sich zur Herstellung von vernetzbaren Polykon- -
densationsprodukten, indem man sie auf an sich bekannte
Weise mit Diaminen, Diolen oder Aminoalkoholen oder Deri-
vaten davon und gegebenenfalls in Gegenwart weiterer Di-,
Tri- oder Tetracarbonsiurederivate bzw. funktionellen Deri-
vaten davon zur Reaktion bringt. Vernetzbare Polymere kdn-
nen auch durch Homopolymerisation von Verbindungen der
Formel Ia oder Ib bzw. der entsprechenden Séurechloride
oder durch Copolymerisation von solchen Verbindungen mit
Vinyl-comonomeren, wie Vinylchlorid, Vinylidenchlorid,
Vinylacetat, Styrol und Derivaten davon, Methacrylséure-
Derivaten, Acrylonitril oder Divinylbenzol, erhalten werden.
_ Die so erhaltenen vernetzbaren Polymeren zeichnen sich
durch eine gute Verarbeitbarkeit, vor allem gute Loslichkeit
in iiblichen organischen Lésungsmitteln und gute Schmelz-
barkeit aus.
Bevorzugt verwendet man eine Verbindung der Formel
III, worin A einen Rest der Formel
L )
N\ 7
e/
!
.
7\

N
|

und insbesondere einen Rest der Formel -CH=CH- dar-
stellt.

Stellt R, eine substituierte Phenoxygruppe dar, so handelt
es sich insbesondere um durch Nitrogruppen, Alkyl- oder
Alkoxygruppen mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen oder durch
Halogenatome, vor allem Chlor oder Fluor, substituierte
Phenoxygruppen, wie die 2-, 3- oder 4-Nitrophenoxygruppe,
2,4- oder 3,5-Dinitrophenoxy-, 3,5-Dichlorphenoxygruppe,
die Pentachlorphenoxy-, 2-Methylphenoxy- oder 2-Methoxy-
phenoxygruppe.

Alkoxygruppen R, konnen geradkettig oder verzweigt sein.
Als Beispiele seien genannt: die Methoxy-, Athoxy-, n-Prop-
oxy-, Isopropoxy-, n-Butoxy-, tert-Butoxy-, Hexyloxy-, Oct-
0xy-, Decyloxy-, Dodecyloxy-, Tetradecyloxy- und Octadecyl-
oXygruppe.

Im erfindungsgemissen Verfahren setzt man bevorzugt
Verbindungen der Formel ITb und insbesondere Ila ein,
worin R; -OH, -O-M?*, eine unsubstituierte Phenoxygruppe
oder eine Alkoxygruppe mit 1-12 Kohlenstoffatomen bedeu-
ten. Die dabei erhaltenen Verbindungen der Formel Ia oder
Ib mit R; = OH oder -O-M* werden anschliessend vorzugs-
weise auf die beschriebene Weise in die entsprechenden
S#urechloride iibergefiihrt.

Bedeutet R, eine Gruppe -O-M*, so stellt M* beispiels-
weise das Lithium-, Natrium-, Kalium-, Trimethylammo-
nium-, Triithylammonium-, Methyl-didthylammonium-, Tri-
n-octylammonium-, Benzyltrimethylammonium- oder Tetra-
methylammoniumkation dar. Bevorzugt stellt M* das Na-
triumkation dar.

Die Ausgangsprodukte der Formeln ITa, IIb und III sind
bekannt oder konnen auf an sich bekannte Weise hergestellt
werden.

Die Amine der Formel ITa und IIb verwendet man bevor-
zugt in Form von Estern und insbesondere in Form von Sal-
zen, vor allem der Alkalimetallsalze, wie die Dinatriumsalze.

Als Beispiele von geeigneten Aminen der Formel ITa und
IIb seien genannt: die 3-, 4- und 5-Aminoisophthalsiure sowie
die entsprechenden Dinatrium- und Tridthylammoniumsalze,
der 3-, 4- oder 5-Amminoisophthalsiuredimethyl-, -didthyl-,
-dioctyl- und -diphenylester.

Die Aminobenzoldicarbonsduren der Formel IIa und IIb
und deren Derivate kdnnen als solche eingesetzt oder in situ
durch Reduktion der entsprechenden Nitrobenzoldicarbon-
siuren oder Derivaten davon hergestellt und ohne Zwischen-

isolierung weiterverwendet werden. Es kdnnen auch Ge-
mische verschiedener Amine der Formel Ila oder b ver-
wendet werden, z.B. Gemische von 3- und 4-Aminophthal-
siure oder Derivaten davon.

5 Als Beispiele geeigneter Anhydride der Formel III seien

erwihnt: Maleinsiureanhydrid, Itaconsiureanhydrid, Chlor-

maleinsdureanhydrid, 2,3-Dichlormaleinsdureanhydrid, 2,3-

Dibrommaleinsiureanhydrid, 4- bzw. 2-Cyclohexen-1,2-di-

carbonsiureanhydrid, 3,6-Endomethylen-1,2,3,6-tetrahydro-

phthalsiureanhydrid (Nadicanhydrid), 3,6-Endoxo-1,2,3,6-

-tetrahydrophthalsiureanhydrid.

Die Umsetzung der Amine der Formel ITa und IIb mit
den Anhydriden der Formel III kann in der Schmelze durch
Erhitzen der Reaktionskomponenten auf Temperaturen bis
etwa 150°C, oder aber in wisserigem, wisserig-organischem
oder organischem Medium vorgenommen werden, wobei
zweckmissig bei Temperaturen zwischen etwa 0°C und 50°C,
insbesondere etwa 15°C und 25°C, gearbeitet wird. Bevor-
zugt wird die Umsetzung in wisserigem oder wésserig-orga-
20 nischem Medium vorgenommen.

Zweckmissig setzt man das Anhydrid der Formel III in
stéchiometrischer Menge oder in einem leichten Uberschuss
iiber das Amin der Formel IIa oder IIb ein, z.B. in einem
bis zu etwa 20 %igen molaren Uberschuss.

Als organische Losungsmittel kommen vor allem apro-
tische organische Losungsmittel in Betracht. Beispiele geeigne-
ter aprotischer organischer Losungsmittel sind: gegebenen-
falls chlorierte aliphatische oder aromatische Kohlenwasser-
stoffe, wie Benzol, Toluol, Methylenchlorid, Chloroform,

130 Tetrachlorkohlenstoff, 1,1,2-Trichlorithan, 1,2-Dichlorithy-
len und Chlorbenzol; aliphatische und cycloaliphatische Ke-
tone, wie Aceton, Methylithylketon, Cyclopentanon und
Cyclohexanon; cyclische Ather, wie Tetrahydrofuran, Tetra-
hydropyran und Dioxan; cyclische Amide, wie N-Methyl-2-

35 -pyrrolidon, N-Acetyl-2-pyrrolidon, N-Methyl-e-caprolactam;

N,N-Dijalkylamide von aliphatischen Monocarbonsiuren mit

1-3 Kohlenstoffatomen im Siureteil, wie N,N-Dimethylform-

amid, N,N-Dimethylacetamid, N,N-Diathylacetamid, N,N-

Dimethylmethoxyacetamid; Alkylester von aliphatischen

Monocarbonsiuren mit insgesamt 2-6 Kohlenstoffatomen,

wie Ameisen- oder Essigsiuremethyl-, -4thyl- oder n-butyl-

ester; Hexamethylphosphorsduretriamid (Hexametapol);

N,N,N’,N’-Tetramethylharnstoff; Tetrahydrothiophendioxid

(Sulfolan); Dialkylsulfoxide, wie Dimethyl- und Digthyl-

sulfoxid.

Es konnen auch Gemische derartiger Losungsmittel ein-
gesetzt werden. Bevorzugte Losungsmittel sind Dioxan und
Methylenchlorid.

Nach Beendigung der Umsetzung werden die Amidséure-
Derivate der Formel IVa oder IVb auf iibliche Weise durch
Filtration oder Abziehen des Losungsmittels isoliert und gege-
benenfalls gereinigt, beispielsweise durch Waschen mit Was-
ser und/oder mit geeigneten Losungsmitteln, wie Methanol,
Dioxan, Diithylither, Methylenchlorid und Chioroform, oder
durch Umkristallisieren oder Extraktion mit geeigneten orga-
nischen Losungsmitteln, wie Essigsduredthylester. Es konnen
auch Losungsmittelgemische verwendet werden.

Die Amidsiuren der Formel IVa oder IVb kdnnen aber
auch ohne Zwischenisolierung direkt zu den Imidylverbindun-
gen der Formel Ia oder Ib cyclisiert werden. Die Cyclisie-
rung der Amidsiuren zu Verbindungen der Formel Ia oder
Ib kann auf an sich bekannte Weise chemisch, d.h. unter
Verwendung an sich fiir die Imidbildung bekannter Kataly-
satoren und/oder Dehydratisierungsmittel, und/oder ther-
misch vorgenommen werden.

Die Cyclisierung wird im allgemeinen bei Temperaturen
zwischen etwa 40 und 120°C, bevorzugt 70-90°C, unter Zu-
satz geeigneter Katalysatoren und/oder Dehydratisierungs-
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mittel und gegebenenfalls in Gegenwart eines aprotischen
organischen Losungsmittels durchgefiihrt.

Als Dehydratisierungsmittel kommen vor allem Anhy-
dride von gegebenenfalls durch Halogenatome oder Alkyl-
gruppen substituierten aliphatischen Monocarbonsiuren mit
2-5 Kohlenstoffatomen in Betracht, wie Essigsiure, Propion-
sdure-, Buttersiure- und Valeriansiureanhydrid, Trichlor-,
Triftuor-, Trimethyl-, Trifithyl- und Tri-n-butyl-essigsiure-
anhydrid. Bevorzugtes Dehydratisierungsmittel ist Essigsiure-
anhydrid.

Als Katalysatoren kénnen z.B. Erdalkalimetall- oder
Alkalimetallsalze von aromatischen Monocarbonséuren oder
von aliphatischen Monocarbonsiuren mit 1-3 Kohlenstoff-
atomen, wie Natriumbenzoat, Natriumsalicylat, Calcium-
und Natriumformiat, Calcium-, Magnesium-, Natrium- und
Kaliumacetat und Natriumpropionat; Basen, wie Trimethyl-
amin und Trifithylamin, oder Nickelsalze oder Nickelkom-
plexe, wie Nickel-2-acetat oder Nickelacetylacetonat, ver-
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wendet werden. Bevorzugte Katalysatoren sind Natrium-
acetat, Nickel-2-acetat und Triithylamin.
Unter Umstinden kann die Mitverwendung eines aproti-
schen organischen Lésungsmittels, vor allem Benzol oder
5 Toluol, bei der Cyclisierung von Vorteil sein. Die Cyclisie-
rung zu Verbindungen der Formel Ia und Ib kann auch
thermisch durch Erhitzen auf Temperaturen von etwa 40°C
bis 150°C vorgenommen werden.
Die Verbindungen der Formel Ia und Ib sowie die ent-
10 sprechenden Saurechloride fallen in Form farbloser bis leicht
gelblicher Kristalle an und konnen auf iibliche Weise isoliert
und gereinigt werden, z.B. durch Extraktion und/oder Um-
kristallisation aus geeigneten organischen Lésungsmitteln,
wie Benzol, Methanol, Eisessig, Essigsdureithylester, Cyclo-
15 hexan, Dioxan oder Methylenchlorid oder Gemischen sol-
cher Losungsmittel.

Beispiel 1
o, NH, ﬁ
AN I\, AN
[ + (K] [ ol /o —_—
aNya /N /N N
Naood” 7 “cooNa Naooc” " “COONa ﬁ
o= /.:o
o eo o/ co
ITJHCO—CH=CH—COOH \/ \‘/
1
7 \‘ Acetan- .% \. SOCl2 / \.
P hydrid Foo Lol
. . ____..__’ - . ——-——-’ [ ] .
A\ VAR WA
Naooc” Yo “cooNa gooc” N coon croc” Y7 “cocl
40 211,2 g (1,0 Mol) 5-Nitroisophthalsidure werden in 1590 g

wissrigem Natriumhydroxid (90,0 g Natriumhydroxid in
1500 ml Wasser) geldst, mit 15 ml wasserfreier Essigsdure
neutral gestellt und in Gegenwart von 10 g eines Palladium-
Kohle-Katalysators (5 Gew.-% Pd) hydriert. Der Katalysator
45 wird abfiltriert, und das Filtrat wird unter kréftigem Riihren
im Verlaufe von 2 Stunden mit einer Lésung von 118,0 g
(1,2 Mol) Maleinsiureanhydrid in 150 ml Dioxan versetzt.
Es entsteht eine weisse Suspension, die iiber Nacht bei 20
bis 25°C geriihrt, dann mit 250 ml wasserfreier Essigsdure
so versetzt und noch wihrend 2 Stunden geriihrt wird. Die aus-
gefallene Amidstiure wird abfiltriert, mit Wasser und Metha-
nol gewaschen und wihrend 24 Stunden bei 30°C im Vakuum
getrocknet. Dann wird das Reaktionsprodukt (315 g) unter
Riihren in 2500 ml Acetanhydrid wihrend 30 Minuten auf
55 80-85°C aufgeheizt. Im Wasserstrahlvakuum werden ca. 1,8
Liter Fliissigkeit (Essigsiure + Essigsiureanhydrid) abdestil-
liert. Die verbleibende Suspension wird auf 2000 g Eis ge-
gossen und iiber Nacht geriihrt. Das ausgefallene Reaktions-
produkt wird abfiltriert, mit Wasser und Methanol gewaschen
60 und wahrend 12 Stunden bei 60°C im Vakuum getrocknet,
Man gewinnt 210 g weisse, kristalline 5-Maleinimidyl-iso-
phthalsiure; Smp. >300°C (= 80% d.Th., bezogen auf die
Nitroisophthalsiure).
NMR-Spektrum (60 Megahertz, Dimethylsulfoxid-d,):
65 0 = 7,23 ppm; 2H (Methinprotonen).
Analyse fiir C;,H;NO; - 0,2 H,0 (Molgewicht 264,79):
berechnet: C 54,42 H 2,85 N 5,29 H,0 1,39
gefunden: C 54,16 H 2,85 N 5,35 H,0 1,39
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210 g (0,79 Mol) 5-Maleinimidyl-isophthalséure werden
in 1200 ml Thionylchlorid unter Zusatz einer katalytischen
Menge Pyridin (ca. 25 Tropfen) so lange am Riickfluss ge-
kocht (4-7 Stunden), bis sich eine Losung gebildet hat. Uber-
schiissiges Thionylchlorid wird unter reduziertem Druck ab- s
destilliert. Der Riickstand wird in 2 Liter eines Losungs-
mittelgemisches aus Cyclohexan und Benzol (Volumen-Ver-
hiltais 4 : 1) heiss geldst, von wenig unldslichem Harz abde-
kantiert und bis zur Kristallisation stehen gelassen. Das aus-
gefallene Reaktionsprodukt wird abfiltriert und wihrend 10
24 Stunden bei 40°C im Vakuum getrocknet. Man erhilt
202 g schwach gelbliches 5-Maleinimidyl-isophthalsduredi-
chlorid; Smp. 93-99°C. Aus der konzentrierten Mutterlauge
lassen sich weitere 7,3 g gelbliches Siurechlorid gewinnen,;
Smp. 92-97°C. Totalausbeute = 209 g (70% d.Th., bezogen 15
auf die eingesetzte 5-Nitroisophthalsdure).

NMR-Spektrum (60 Megahertz, CDCl;)/ & = 7,00 ppmy
2H (Methinprotonen).
Analyse fiir C;,HH;NO,Cl, (Molgewicht 298,08):

berechnet: C 48,35 H 1,69 N 4,70 CI 23,79 20

gefunden: C 4845 H 191 N 4,71 Cl 23,48

Beispiel 2 ./ ) \.
S
- o’ “coou
2 ﬁ H
.%o\- . ./0\./. .%o\‘
Lol '.< [ Lo
N X/
ci.ooc” N “coocn NN cu.00c” X “coocn
3 3 g 3 3
AT
\\.\/./
1
Na—acetat . .
> 7 Yo
Acetanhydrid !
SN,
I. l
VA
CHBOOC/ N \COOCH3

52,3 g (0,25 Mol) 5-Aminoisophthalsiure-dimethylester 5o mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wird iiber Na-
und 45,1 g (0,25 Mol) Nadicsiureanhydrid werden in 600 ml triumsulfat getrocknet und abrotiert. Man erhilt 68 g rohen

Methylenchlorid wiihrend 1 Stunde am Riickfluss gehalten. Nadicsiureimidyl-isophthalsiuredimethylester, der durch
Dann wird das Reaktionsgemisch wihrend 3 Stunden bei zweimaliges Auskochen mit Methanol gereinigt wird. Es
20-25°C geriihrt, filtriert und im Vakuum bei 50°C getrock- verbleiben 60,1 g weisses Imid vom Smp. 186-187°C.

net. Man erhilt 80 g (85% d.Th.) 5-Nadicsdureamidyl-iso- s5 Analyse fiir C;oH,;NO;- (Molgewicht 355,35):
phthalsiure-dimethylester in Form eines weissen Pulvers; berechnet: C 64,22 H 4,82 N 3,94

Smp. 155-158°C. gefunden: C 64,10 H 4,67 N 3,99

Analyse fiir C,,H,;,NO, (Molgewicht 373,36):

berechnet: C 61,12 H 5,13 N 3,75

gefunden: C 60,73 H 5,07 N 3,63 60

80 g (0,214 Mol) 5-Nadicsiureamidyl-isophthalséure-di-
methylester werden mit 4,4 g wasserfreiem Natriumacetat und
350 ml Essigsdureanhydrid unter Riihren so lange auf 80°C
erwirmt, bis vollstindige Losung eintritt (ca. 30 Minuten).
Die entstandene schwach triibe Losung wird im Rotations- 65
verdampfer zur Trockne abgesaugt. Der feste weisse Riick-
stand wird in Methylenchlorid aufgenommen, zweimal mit
gesittigter Natrium-hydrogencarbonat-Losung und zweimal
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Ein Gemisch von 41,8 g (0,2 Mol) 5-Aminoisophthalsiure-
dimethylester und 19,6 g (0,2 Mol) Maleinsiureanhydrid
wird in 500 ml Methylenchlorid wihrend 4 Stunden bei 20
bis 25°C geriihrt. Das entstandene feste Produkt wird abfil-
triert und bei 40°C iiber Nacht getrocknet. Man erhit 63,8 g
weisse Amidsdure vom Smp. 205 - 207°C, die ohne Zwischen-
isolierung weiterverwendet wird.

63,8 g (0,2 Mol) der obigen Amidséiure werden mit 4,4 g
wasserfreiem Natriumacetat in 300 ml Essigsiureanhydrid
wihrend 30 Minuten auf 80°C erwiirmt. Die entstandene
gelbliche Lésung wird an einem Rotationsverdampfer zur
Trockne eingedampft. Der briunliche Riickstand wird zwei-
mal mit je 250 ml Methanol ausgekocht. Es verbleiben 42,5 g
(70% d.Th.) 5-Maleinimidyl-isophthalsiure-dimethylester
vom Smp. 188-190°C.

NMR-Spektrum (60 Megahertz, Dimethylsulfoxid-d,):

8 = 6,93 ppm / 2H (Methinprotonen).
Analyse fiir C,,H;;NO; (Molgewicht 289,24):

berechnet: C 58,14 H 3,84 N 4,84

gefunden: C 57,90 H 3,88 N 4,79
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a) Herstellung der Siurechloridmischung

219,26 g (1,08 Mol) Isophthalsiuredichlorid und 35,78 g
(0,12 Mol) 5-Maleinimidyl-isophthalsiuredichlorid werden
bei 70°C zusammengeschmolzen, erstarren Jassen und dann
zerbrockelt.

30

55

b) Kondensation

107,35 g (0,993 Mol) m-Phenylendiamin werden in 950 ml
N,N-Dimethylacetamid (DMA) gelost, mit einem Trocken-
eisbad auf < ~20°C abgekiihlt und unter Rithren auf einmal
mit 212,70 g (1,0 Mol) der obigen Sdurechloridmischung in
fester Form versetzt. Das Kiihibad wird entfernt, worauf sich
die Reaktionsldsung unter Abscheidung von Dimethylacetat-
amid-hydrochlorid und starker Viskosititszunahme auf 30 bis
50°C erwiirmt. Mit einem Eisbad wird die Temperatur unter
50°C gehalten. Dann ldsst man das Reaktionsgemisch bis
auf 27°C abkiihlen und riihrt das hochviskose Reaktionspro-
dukt noch wihrend 2 Stunden. Das entstandene Polymere
wird, gegebenenfalls nach Verdiinnen mit N,N-Dimethyl-

60

65

acetamid, in einem Mixer mit Wasser gefillt, mit Wasser neu-
tral gewaschen und in einem Vakuumtrockenschrank bei
120°C wéhrend 24 Stunden getrocknet. Man erhilt in quan-
titativer Ausbeute ein schwach gelbliches, faseriges, vernetz-
bares Copolyamid mit einer inhirenten Viskositit v inh, =
1,21 dl/g (0,5 Gew.-% in DMA bei 25°C). Es ist in N,N-
Dimethylacetamid und N,N-Dimethylformamid ohne Zu-
sitze, wie Lithiumchlorid, 18slich und eignet sich zur Her-
stellung von Filmen und Fasern auf an sich bekannte Weise.

Das Polymere kann z.B. durch Erhitzen auf 200°C oder
auch durch Bestrahlen mit UV-Licht vernetzt werden.

Das gemdss obigem Beispiel erhaltene, im Vakuum ge-
trocknete Copolyamid wird zum Verarbeiten im Kompres-
sionsverfahren in ein auf 320°C erhitztes Presswerkzeug fiir
Normstébe gegeben. Der Druck wird innerhalb einer Minute
auf 1000 kg/cm? gesteigert und wihrend 5 Minuten bei die-
ser Temperatur gehalten. Nach dem Entformen erhilt man
transparente Presslinge von guter Biegefestigkeit.

Beispiel I1

10,91 g (0,1 Mol) p-Aminophenol werden in 200 ml DMA
gelost. Die Losung wird auf —20°C gekiihit. Unter kriftigem
Riihren werden 10,15 g (0,05 Mol) festes Isophthalsiuredi-
chlorid zugefiigt und das Reaktionsgemisch noch wihrend
10 Minuten weitergeriihrt. Dann gibt man 20,2 g (0,2 Mol)
Tridthylamin hinzu, kiihlt nochmals auf —20°C ab und gibt
14,91 g (0,05 Mol) 5-Maleinimidylisophthalsiuredichlorid
zu. Das Kiihlbad wird entfernt und das Reaktionsgemisch
wird wihrend 2 Stunden weitergeriihrt. Das Hydrochlorid
wird durch Filtration abgetrennt. Das entstandene Polymere
wird in Wasser ausgeféllt und bei 100°C am Hochvakuum
getrocknet. Man erhilt ein briunlich gefirbtes Produkt mit
einer inhérenten Viskositit von 0,59 dl/g (0,5 Gew.-% in
DMA bei 25°C), das durch mehrstiindiges Erhitzen auf 200°C
vernetzt werden kann.

Beispiel 111

In einem Sulfierkolben werden unter Stickstoffatmo-
sphére 7,93 g (0,04 Mol) 4,4’-Diaminodiphenylmethan in
200 ml wasserfreiem DMA gelost. Diese Losung wird auf
—15°C bis —20°C gekiihlt. Dann wird portionenweise und
unter Riihren des Reaktionsgemisches ein Gemisch aus
10,31 g (0,032 Mol) 3,3’, 4,4’-Benzophenontetracarbon-
sduredianhydrid und 2,38 g (0,008 Mol) 5-Maleinimidyl-iso-
phthalsduredichlorid in fester Form zugegeben. Nach 30 Mi-
nuten wird die Kithlung entfernt, die Losung bei 20-25°C
wihrend 1 Stunde weitergeriihrt und zur Herstellung von
Folien auf Aluminiumfolien gegossen und wie folgt erhitzt:

4 Stunden bei 80°C/20 Torr, je 30 Minuten bei 100°C/
20 Torr, 120°C/20 Torr, 140°C/20 Torr, 160°C/10-* Torr,
180°C/10- Torr und 1 Stunde bei 200°C/10-* Torr. Nach
dem Abldsen der Aluminiumfolie mit verdiinnter Salzsdure
erhélt man transparente, flexible Folien von guter mechani-
scher Festigkeit.
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Beispiel IV
Ein Gemisch von 18 g (0,2 Mol) 1,4-Butandiol, 28,9 g
(0,1 Mol) 4-Maleinimidyl-phthalsiuredimethylester und
0,045 g Calciumacetat wird unter Riihren und Durchleiten
von Stickstoff wihrend 12 Stunden auf 100°C erhitzt. Nach

dem Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch mit 300 ml Chloro-

form verdiinnt, portionenweise mit 20,3 g (0,1 Mol) Iso-
phthalsiuredichlorid versetzt und wihrend 2 Stunden am
Riickfluss erhitzt. Die entstandene Polymerldsung wird zur
Herstellung von Folien auf eine Aluminiumfolie gegossen
und das Losungsmittel in einem Vakuumofen verdampft.

Beispiel V

31,2 g (0,3 Mol) Styrol, 10 g (0,035 Mol) 5-Maleinimidyl-
-isophthalsiuredimethylester und 0,1 g «,a’-Azo-isobutyro-
nitril werden in 300 ml DMA geldst und unter Stickstoff-
atmosphire auf 60°C erwirmt. Die entstandene Reaktions-
16sung wird bei dieser Temperatur wihrend 8 Stunden ge-
riihrt. Das Losungsmittel wird abdestilliert. Der Riickstand
wird dreimal mit Benzol ausgekocht und bei 100°C im Va-
kuum getrocknet.

Die Elementaranalyse zeigt, dass ein Copolymer mit
einem Gehalt von 50 Mol.-% 5-Maleinimidyl-isophthalséure-
dimethylester entstanden ist.

5 Beispiel VI

Zu 18 g (0,2 Mol) 1,4-Butandiol werden unter Durchlei-
ten von Stickstoff und kriftigem Riihren 43,02 g (0,18 Mol)
Sebacinsiuredichlorid getropft. Die Innentemperatur wird
dabei durch Kiihlen unter 70°C gehalten. Anschliessend wird

10 das Reaktionsgemisch auf 100°C erwirmt und mit 5,96 g
(0,02 Mol) 5-Maleinimidyl-isophthalsiuredichlorid in fester
Form versetzt, dann wihrend 30 Minuten unter Normaldruck
und anschliessend wihrend 30 Minuten unter Wasserstrahl-
vakuum geriihrt. Beim Abkiihlen erstarrt das Polykondensat

15 zu einer opaken Masse mit einem Erweichungspunkt von ca.
65°C.

Je 20 ml einer 10-, 20- und 50 %igen Losung des obigen
Polymeren in Styrol werden mit 100 mg a,o’-Azo-iso-butyro-
nitril versetzt und wihrend 24 Stunden unter Stickstoff bei

20 70°C gehalten. Dabei wird ein opaker unidslicher Formkor-
per erhalten. :
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