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(57) Abstract

(II)

Process for producing 1,4-bis-(4-hydroxybenzoyl)benzol of formula (I), in which terephthalic acid diphenyl ester of formu-
la (IT) in approximately 3 to approximately 50 parts, r: "rred to the terephthalic acid diphenyl ester, of an anhydrous organic sol-
vent inert to the reactants is rearranged at temperature. - approximately 10 to approximately 200 °C in the presence of approxi-
mately 30 to approximately 500 mol % of a haloge. alkane sulphonate (catalyst) of general formula Y(C,X5,)SO3H or
Y(C,F,,)SO3H, where Y stands for a fluorine or hydrogen atom and X stands for a fluorine or chlorine atom, provided that
at least one X stands for a fluorine atom and n is an integer between 1 and 10.

(57) Zusammenfassung

Verfahren zur Herstellung von 1,4-Bis-(4-hydroxybenzoyl)-benzol der Formel (I), indem man Terephthalsdurediphenyle-
ster der Formel (II) in etwa 3 bis etwa 50 Teilen eines gegeniiber den Reaktionspartnern inerten wasserfreien organischen L§-
sungsmittels, bezogen auf den Terephthalséurediphenylester, in Gegenwart von etwa 30 bis etwa 500 Mol-% einer Halogenalkan-
sulfonséure (Katalysator) der allgemeinen Formel Y(C,,X5,)SO3H oder Y(C,F,,)SO;H, worin Y ein Fluor- oder Wasserstoff-
atom bedeutet, X fiir ein Fluor- und/oder Chloratom steht, mit der MaRgabe, daB mindestens ein X fiir ein Fluoratom steht,
und n eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeutet, bei Temperaturen von etwa 10 bis etwa 200 °C umlagert.
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Beschreibung

Verfahren zur Herstellung von 1,4-Bis-(4-hydroxybenzoyl)-
benzol

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
1,4-Bis~(4-hydroxybenzoyl)benzol durch Fries'sche Umlagerung
von Terephthals&urediphenylester in Gegenwart von
Halogenalkansulfons#dure in L¥sungsmitteln.

Blicke et al. beschreiben in J.A.C.S. 1938, S. 2283 die
Umlagerung von Terephthals8urediphenylester in Gegenwart-von
AlCl; in Schwefelkohlenstoff (CS,). Nach Abdestillation des
Losungsmittels wird das Reaktionsgemisch auf 185-190°C
erhitzt. Nach anschlieBender Zerstdrung des
Aluminiumkomplexes mit verdlinnter Salzs8ure wird das
erhaltene Produkt mit verdlinnter w&B8riger Natronlauge
extrahiert. Abschliefendes Ans&uern ergibt dann das
1,4-Bis-(4-hydroxybenzoyl)benzol, das nach Umkristallisation
aus Alkohol einen Schmelzpunkt von 297-299°C zeigt. Dieser
Syntheseweg ist aber filir eine technische Herstellung wegen
damit verbundener Nachteile, wie aluminiumhaltiges Abwasser
und eine Vielzahl von Nebenreaktionen durch die betr#chtlich
hohe Temperatur, nicht geeignet.

Aus der EP 0075390 ist ein Verfahren zuv Herstellung von
1,4-Bis-(4-hydroxybenzoyl)benzol bekannt, wobei, ausgehend
von Phenol und Terephthals#ure in Fluoralkansulfons#ure als
L8sungsmittel, die Zielverbindung hergestellt wird.

Es bestand daher ein Bedlrfnis nach einem Verfahren, bei
welchem das Katalysatorsystem in unterst®chiometrischen
Mengen verwendet, leicht aufgearbeitet und zurilickgewonnen
werden kann.
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Es wurde nun gefunden, daf man 1,4-Bis-(4-hydroxybenzoyl)-
benzol der Formel I

0
A QT )
0

vorteilhaft herstellen kann, indem man Terephthals&ure-
diphenylester der Formel II

Troty ™

in etwa 3 bis etwa 50 Teilen, vorzugsweise etwa 5 bis etwa
20 Teilen, eines gegenllber den Reaktionspartnern inerten
wasserfreien organischen L&sungsmittels, bezogen auf den
Terephthals&urediphenylester, in Gegenwart von
Halogenalkansulfons&uren (Katalysatoren) der allgemeinen
Formel III

Y(CpX,p)SO3H (III),

vorzugsweise der allgemeinen Formel (IV)
Y(CpFyp ) SO4H (IV),

worin Y ein Fluor- oder Wasserstoffatom darstellt,

X ein Fluor- und/oder Chloratom bedeutet,

mit der MaBgabe, da8 mindestens ein X flr ein Fluoratom
steht, und n eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeutet, bei
Temperaturen von etwa 10°C bis etwa 200°C, vorzugsweise von
etwa 80°C bis etwa 130°C, umlagert.

Es ist beim erfindungsgemdBfen Verfahren vorteilhaft, unter
sauerstoffreien Bedingungen zu arbeiten. Was die
Druckverh&ltnisse anbelangt, so kann man bei
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Atmosphérendruck oder auch bei leichtem Uberdruck,
insbesondere beim Eigendruck des Systems, arbeiten, der
insbesondere durch die angewandte Temperatur, aber auch
durch andere Faktoren, wie das AusmaB der Flillung des
Reaktionsgeféfes bestimmt wird. Beispielsweise kann der
Uberdruck im Bereich bis zu 10 oder 15 bar liegen. Wenn man
bei erhdhtem Druck arbeitet, kann man das Verfahren
beispielsweise in einem Autoklav aus Edelstahl, der
gegebenenfalls mit einem resistenten Material, wie
beispielsweise Polytetrafluorethylen, ausgekleidet ist,
durchfihren. Durch die Anwendung von (iberdruck kann die
Reaktion beschleunigt werden, jedoch kann damit auch eine
erhthte Bildung von Nebenprodukten verbunden sein.

Ein Vorteil des erfindungsgem#fien Verfahrens besteht darin,
da8 die nach der Abtrennung des ausgefallenen 1,4-Bis-(4-
hydroxybenzoyl)benzols erhaltene Mutterlauge wieder mit
Terephthals8urediphenylester oder Phenol/Terephthals&ure-
dichlorid versetzt wird und so das Reaktionsmedium vielfach,
z.B. bis zu sechsmal wiederverwendet werden kann, ohne daB
merkliche Ausbeuteverluste eintreten. Bei zu h8dufiger
Ruckfihrung wird eine Anreicherung von Nebenprodukten
beobachtet, so daB8 es sich als ginstig erweist, ca. 20 Gew.-%
auszuschleusen und mit frischem Katalysator aufzust&rken.
Die ausgeschleuste Mutterlauge kann nach bekannten Verfahren
extern aufgearbeitet werden, um den Katalysator
zurlickzugewinnen. Eine zweite M8glichkeit der Aufarbeitung
ist die Aufkonzentrierung des Reaktionsgemisches durch
Abdestillieren des LOsungsmittel-/Katalysatorgemisches, das
ebenso in die n#chste Umsetzung zuriickgefihrt werden kann.
Welche der beiden Methoden sich am glinstigsten erweist,
h&ngt vom angewandten L®sungsmittel und der eingesetzten
Halogenalkansulfons#ure ab. Das abgetrennte rohe 1,4-Bis-
(4-hydroxybenzoyl)benzol kann durch Behandlung mit
Alkalihydroxiden und nachfolgende pH~gesteuerte Ans#uerung
aufgereinigt und vom mitgebildeten Halbester abgetrennt
werden, welcher in die n#chste Umsetzung zurlickzufithren ist.
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Die erfindungsgemidB verwendeten Katalysatoren der genannten
Formel (III) enthalten vorzugsweise nicht mehr als 3
Chloratome, insbesondere hochstensein Chloratom. Die Gruppe
CrnXon bzw. CnFon kann geradkettig oder verzweigt sein,
wobei Verbindungen, in welcher Y ein Wasserstoffatom ist,
‘dieses vielfach in B-Stellung enthalten.

Die erfindungsgemdB verwendeten perfluorierten Katalysatoren
sind bekannt (vgl. DE-0S 21 3¢ 994), ebenso die B-H-
Perfluoralkansulfonsduren (J. Am. Chem. Soc. 75,
.44595-44596, 1953). Soweit sie noch nicht bekannt sind,
kénnen sie nach den iliblichen Verfahren erhalten werden.
Geeignete Verbindungen der genannten allgemeinen Formel (III)
sind beispielsweise Perfluor-n-octansulfonsdure, Perfluor-
hexansulfonsdure, Perfluorbutansulfonsdure, Pentafluorethan-
sulfonsdure, B-H-Perfluorheptansulfonsdure und B-H-Perfluor-
pentansulfonsdure. Es koénnen auch Mischungen verschiedener
Katalysatoren verwendet werden. Bevorzugt sind Trifluor-
methansulfonsdure, 2-Chlor-1,1,2-trifluorethansulfonsiure

und 2-Hydroperfluorpropansulfonsdure.

Im allgemeinen setzt man den Katalysator im ersten Ansatz in
Mengen von etwa 30 bis etwa 500 Mol-Y, bezogen auf den
Terephthalsdurediphenylester, zu. Verwendet man die
Mutterlauge nach Abtrennung des erwiinschten
Reaktionsproduktes oder das abdestillierte LOsungsmittel-/
Katalysatorgemisch wieder, indem man sie zurlickfiihrt, wird
als Ergebnis in der Regel eine unterstéchiometrische Menge an

Katalysator verwendet.

Als inerte organische Losungsmittel konnen beispielsweise
Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, m-Dichlorbenzol, o-Chlortoluol,
Nitrobenzol, N-Methylpyrrolidon oder Sulfolan eingesetzt

werden.

Man kann die Umlagerung auch in einem Eintopfverfahren,

ausgehend von Phenol und Terephthals@uredichlorid, ohne
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Zwischenisolierung des Terephthals&@urediphenylesters,
vornehmen, wobei die vorausgehene Veresterung bei
Temperaturen von etwa 10 bis etwa 200°C vorgenommen wird.
Auch bei dieser Verfahrensweise kann man das nach beendeter
Umlagerung angefallene Reaktionsgemisch nach Abtrennung des
~ausgefallenen 1,4-Bis- (4-hydroxybenzoyl)benzols mit Phenol/
Terephthalsduredichlorid versetzen und wiederverwenden.

Das nach dem erfindungsgemiBen Verfahren erhaltene 1l,4-Bis-
(4-hydroxybenzoyl)benzol der genannten Formel (I) ist ein
wichtiges Monomer fiir chemikalienbesténdige Kunststoffe, die
'auch bei hohen Temperaturen noch best#ndig sind. Die 7
Verbindung der Formel (I) kann, sofern erforderlich, aus

Lésungsmitteln, wie beispielsweise Ethanol, umkristallisiert
werden.

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele
erldutert, ohne darauf beschrinkt zu werden. In diesen
Beispielen bedeuten h Stunde und BHB 1,4-Bis- (4-hydroxy-
benzoyl)benzol.

Beispiele

1.) 0,25 Mol Terephthalsdurediphenylester und 0,25 Mol
Hexafluorpropansulfonsidure werden in 300 ml Chlorbenzol fiir
10 h auf 100-110°C erhitzt. Nach dem Kaltriihren wird das
ausgefallene BHB abfiltriert, mit 50 ml Chlorbenzol
nachgewaschen und das Rohprodukt getrocknet. Die Mutterlauge
kann in die ni#chste Umsetzung zurlickgefiihrt werden.

Ausbeute: 85 % d.Th.
Reinheit (HPLC): 92 %
Fp.: 312 - 315°c.

Verwendet man anstelle der 300 ml Chlorbenzol die gleiche
Menge o-Dichlorbenzol, m-Dichlorbenzol oder o-Chlortoluol
und arbeitet im {ibrigen wie in diesem Beispiel angegeben,
so gelangt man praktisch zum gleichen Ergebnis.

i
-
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Verwendet man anstelle von 0,25 Mol Hexafluorpropansulfonsiure
die gleiche Molmenge Trifluormethansulfonsidure,
Perfluorbutansulfonsdure oder 2-Chlor-1,1,2-

trifluorethansulfonsdure und arbeitet im Ubrigen wie in

e

diesem Beispiel angegeben, so erreicht man praktisch das
.gleiche Resultat.

~*

2.) 0,5 Mol Phenol, 0,25 Mol Terephthalsduredichlorid und
0,50 Mol Hexafluorpropansulfonsdure werden in 500 ml
Nitrobenzol bei Raumtemperatur vorgelegt und filir 3 h unter
~Salzsdureentwicklung bei der angegebenen Temperatur
geriihrt. Nach beendeter Gasentwicklung wird auf 80°C erhitzt
und innerhalb von 2 h auf 100°C hochgeheizt und 8 h lang
gertihrt. Nach dem Kaltriihren wird vom ausgefallenen BHB
abfiltriert, mit 50 ml Nitrobenzol nachgewaschen und das
Rohprodukt getrocknet. Die Mutterlauge kann in die nédchste

Umsetzung zurlickgefihrt werden.

Ausbeute: 80 - 85 % d.Th.
Reinheit (HPLC): 90 - 92 %
Fp.: 312 - 314°c.

3.) 0,5 Mol Phenol, 0,25 Mol Terephthalsduredichlorid und
0,5 Mol Trifluormethansulfonsdure werden in 500 ml
Nitrobenzol bei Raumtemperatur vorgelegt und 3 h lang unter
Salzsdureentwicklung bei der angegebenen Temperatur gerihrt.
Nach beendeter Gasentwicklung wird auf 80°C erhitzt und
weitere 10 h gerihrt. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch
im Feinvakuum (0,1 mbar) bei 100°C auf ein Fiinftel des
Volumens aufkonzentriert. Das anfallende Destillat kann filr
die ndchste Umsetzung wiederverwendet werden. Den Riickstand
verdiinnt man mit 200 ml Aceton, riihrt ihn in 1 1 Wasser ein
und filtriert das dabei ausfallende Rohprodukt ab.

Die Aufreinigung wird folgendermaBen vorgenommen:
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Der Feststoff wird mit 200 ml Natriumhydrogencarbonat

(10 %ig) gewaschen und in 2,5 1 einer 0,2 n K,C05-Lésung
geldst. Durch langsames Ans#uern der L&sung mit Salzsiure
auf pH 8,5 wird der als Nebenprodukt entstandene Halbester
ausgefdllt und durch Filtration abgetrennt. Durch weiteres
Ansduern auf pH 6 wird das Produkt ausgefillt.

Ausbeute: 75 % 4.Th.
Reinheit (HPLC): 96 %
Fp.: 317 - 318°cC.
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Patentanspriiche:

1.

Verfahren zur Herstellung von 1,4-Bis- (4-hydroxybenzoyl)-
benzol der Formel (I)

0
OH
(1)
raave

dadurch gekennzeichnet, daB8 man Terephthalsdurediphenyl-

ester der Formel (II)

@'} <>_./<:© (11)

in etwa 3 bis etwa 50 Teilen eines gegeniiber den
Reaktionspartnern inerten wasserfreien organischen
Lésungsmittels, bezogen auf den Terephthalsdurediphenyl-
ester, in Gegenwart von etwa 30 bis etwa 500 Mol-9% einer
Halogenalkansulfonsdure (Katalysator) der allgemeinen
Formel (III) oder (1IV)

Y(C X5, ) SO3H (I11)
Y(C_Fp,)SO05H (IV),

worin Y ein Fluor- oder Wasserstoffatom bedeutet,

X flir ein Fluor- und/oder Chloratom steht, mit der
MaBgabe, daB mindestens ein X flir ein Fluoratom steht,
und n eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeutet, bei
Temperaturen von etwa 10 bis etwa 200°C umlagert.

-y
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
man bei Temperaturen von etwa 50°C bis etwa 160°C
umlagert.

Verfahren nach Anspruch 1; dadurch gekennzeichnet, daB
man bei Temperaturen von etwa 80°C bis etwa 130°C
umlagert.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB Y in den allgemeinen Formeln
(IIT) oder (IV) ein Wasserstoffatom bedeutet und dieses
in B-Stellung zur -S05H-Gruppe steht.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daB man in Gegenwart von

Hexafluorpropansulfonsidure oder Trifluormethansulfon-
sdure umlagert.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, daB man in Chlorbenzol,
Dichlorbenzol, Chlortoluol, Nitrobenzol, N-Methyl-
pyrrolidon oder Sulfolan als inertem organischem
Lésungsmittel umlagert.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, daB man in etwa 5 bis etwa 20

Teilen des inerten organischen L&sungsmittels, bezogen
auf den Terephthalsdurediphenylester, umlagert.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 7,
dadurch gekehnzeichnet, da8 man die Umlagerung des
Terephtahlsdurediphenylesters im Druckbereich
Atmosphédrendruck bis zum Eigendruck des

Reaktionsgemisches unter den angewandten

Reaktionsbedingungen durchfiihrt.
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10.

11.

12.

13.

14.

10

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, daB man im Druckbereich
Atmosphirendruck bis etwa 15 bar umlagert.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, daf man in Abwesenheit von
Sauerstoff umlagert.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, daB man die angefallene
Mutterlauge nach Abtrennung des 1,4-Bis- (4-hydroxy-
benzoyl)benzols wiederverwendet.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 11,
dadurch gekennzeichnet, daBf man das nach beendeter
Umlagerung angefallene Reaktionsgemisch nach Abtrennung
des 1,4-Bis- (4-hydroxybenzoyl)benzols mit Terephthal-
sdurediphenylester versetzt und wiederverwendet.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, daf man die Umlagerung in einem
Eintopfverfahren, ausgehend von Phenol und Terephthal-
sduredichlorid, ohne Zwischenisolierung des Terephthal-
sdurediphenylesters, vornimmt, wobei die vorausgehende
Veresterung bei Temperaturen von etwa 10 bis etwa 200°C
durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB
man das nach beendeter Umlagerung angefallene
Reaktionsgemisch nach Abtrennung des 1,4-Bis- (4-hydroxy-
benzoyl)benzols mit Phenol/Terephthalsé@uredichlorid

versetzt und wiederverwendet.

-y

~h
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* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungenw:
“A" Veroffentlichung, die den aligemeinen Stand der Technik
definiert, aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" dlteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem interna-
tionalen Anmeldedatum verdffentiicht worden ist

“L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritdtsanspruch
2weifelhaft erscheinen zu lassen, oder durch die das Verof-
fentlichungsdatum einer anderen im Recherchenbericht ge-
nannten \erdffentlichung belegt werden soll oder die aus einem
anderen besonderen Grund angegeben ist {wie ausgefiihrt)

0" Verdffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Aussteliung oder andere MaRnahmen
bezieht

“P* Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldeda-
tum, aber nach dem beanspruchten Prioritédtsdatum verdffent-
licht worden ist

"T*" Spatere Verdffentlichung, die nach dem internationaien An-
meldedatum oder dem Prioritdtsdatum veroffentlicht worden
ist und mit der Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum
Verstindnis des der Erfindung zugrundeliegenden Prinzips
oder der ihr zugrundeliegenden Theorie angegeben ist

X" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch-
te Erfindung kann nicht als neu oder auf erfinderischer Tatig-
keit beruhend betrachtet werden

"Y* Verdffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch-
te Erfindung kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit be-
ruhend betrachtet werden, wenn die Verdffentlichung mit
einer oder mehreren anderen Verdffentlichungen dieser Kate-
gorie in Verbindung gebracht wird und diese Verbindung fiir
einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Pz:entfamilie ist
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