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(54) Bezeichnung:

(57) Abstract

HERSTELLUNG UND REINIGUNG VON 3-(4-HYDROXYPHENYL)-1,1,3-TRIMETHYLINDAN-5-OL

The invention relates to a method for producing and purifying 3-(4-hydroxyphenyl)-1,1,3-trimethylindan-5—ol by isomerization of
isopropenylphenol, the dimers, oligomers or mixtures thereof, separation of 3-(4-hydroxypheny!)-1,1,3-trimethylindan-5-ol and subsequent

distillation of the crude product.

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung und Reinigung von 3~(4-Hydroxyphenyl)-1,1,3~trimethylindan—-5-ol durch
Isomerisierung von Isopropenylphenol, dessen Dimeren oder Oligomeren oder deren Mischungen, Abtrennung von 3-(4-Hydrox-
yphenyl)-1,1,3—-trimethylindan-5-o0l und anschliefiende Destillation des Rohprodukts.
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Herstellung und Reinigung von 3-(4-Hydroxyphenyl)-1,1.3-trimethylindan-5-ol

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung und Reinigung von
3-(4-Hydroxyphenyl)-1,1,3-trimethylindan-5-ol durch Isomerisierung von Isopro-
penylphenol, dessen Dimeren oder Oligomeren, Abtrennung von 3-(4-Hydroxy-

phenyl)-1,1,3-trimethylindan-5-ol und anschlieBende Destillation des Rohprodukts.

Fiir die Herstellung von 3-(4-Hydroxyphenyl)-1,1,3-trimethylindan-5-ol, im folgenden

Bisphenol-Indan genannt, sind bereits verschiedene Verfahren bekannt geworden.

So offenbaren US-A 2 754 285 und US-A 2 819 249 einen Herstellungsweg iiber die

sdurekatalysierte Dimerisierung von a-Methylstyrol zu Indanen, welche anschliessend

sulfoniert und dann mit Kaliumhydroxid verseift werden.

US-A 2 979 534 lehrt, daf3 die durch Spaltung von Bisphenolen erhaltenen mono-
meren Isopropenylphenole in Gegenwart aromatischer Sulfonsduren oder Mineral-
sduren bei Temperaturen von 110 bis 160°C zu Bisphenol-Indan dimerisiert werden
konnen. Bisphenolspaltung und Indanbildung koénnen auch in einem Schritt durch-
gefiihrt werden. Nach diesem Verfahren wurde ein Produkt geringer Reinheit erhal-
ten, das auch nach Umkristallisation aus Benzol/Cyclohexan nur einen Schmelzpunkt

von 165-166°C aufwies.

US-A 3 264 357 offenbart die Herstellung von Bisphenolen durch Reaktion einer
Mischung der beiden isomeren Formen des dimeren Isopropenylphenols mit Phenolen
in Gegenwart starker Sauren. Es wird berichtet, daB in Abwesenheit reaktiver Phenole
bei einer Reaktionstemperatur von 90°C Bisphenol-Indan gebildet wird. Nach US-
A 3 264 358 kann Bisphenol-Indan durch Umsetzung einer Mischung der beiden iso-
meren Formen des dimeren Isopropenylphenols mit stark sauren Katalysatoren
erhalten werden, beispielsweise durch zweistiindiges Tempern in konzentrierter Salz-

sdure bei Siedehitze.
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US-A 3 288 864 offenbart die Herstellung von Bisphenol-Indan durch Selbstkonden-
sation von monomerem Isopropenylphenol in Gegenwart von Friedel-Crafts-Katalysa-
toren bei Temperaturen von 50 bis 150°C, JP-A 60/35150 lehrt die Isomerisierung
von Isopropenylphenol oder dessen Oligomeren in Gegenwart fester Katalysatoren

wie Aluminiumoxid oder Terra alba.

Nach US-A 4334 106 kann Bisphenol-Indan durch Umsetzung von Isopropenyl-
phenol oder dessen Oligomeren in Halogencarbonsduren oder Ameisensiure bei

Temperaturen von O bis 90°C hergestellt werden.

GemilB JP-A 5/294879 kann Bisphenol-Indan durch thermische Zersetzung von
Bisphenol-A in Gegewart von aktiviertem Ton erhalten werden, US-A 3 271 463
offenbart die Bildung von Bisphenol-Indan als Nebenprodukt bei der Behandlung von
Bisphenol A mit wiBriger Schwefelsaure bei 90-150°C. Bei beiden Verfahren werden
groflere Mengen an Spirobisindan-Bisphenol gebildet, welches durch Umkristalli-

sation aus aromatischen Kohlenwasserstoffen abgetrennt werden mu§3.

Die beschriebenen Verfahren sind fiir eine industrielle Produktion von Bisphenol-
Indan zur Verwendung als Ausgangsstoff fiir die Kunststoffherstellung vielfach noch
unbefriedigend. Um Bisphenol-Indan in der hierfiir notwendigen Reinheit zu erhalten,
ist eine aufwendige Reinigung durch Umkristallisation erforderlich. Es wurde nun ein

Verfahren gefunden, das ohne Umkristallisationsschritt auskommit.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung und Reinigung von
Bisphenol-Indan, bei dem man Isopropenylphenol, dessen Dimere oder Oligomere
oder deren Gemische in Gegenwart eines sauren Katalysators isomerisiert, aus der
Reaktionsmischung rohes Bisphenol-Indan isoliert und dieses Rohprodukt durch

Destillation unter vermindertem Druck reinigt.

Als Ausgangsstoffe fiir das erfindungsgemafBe Verfahren werden Isopropenylphenol
oder dessen Dimere oder Oligomere eingesetzt. Diese sind leicht zuginglich und

konnen beispielsweise nach den in US-A 3 288 864 oder US-A 4 201 877 beschrie-

benen Methoden hergestellt werden.
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Die Isomerisierung wird bevorzugt in Gegenwart eines Losungsmittels durchgefiihrt.
Als Losungsmittel ist eine Vielzahl unterschiedlicher Losungsmittel geeignet. Bei-
spiele sind Kohlenwasserstoffe wie Petrolather, Cyclohexan, Benzol, Toluol oder
Xylol, Alkohole wie Methanol, n-Propanol oder n-Butanol, Carbonsiuren wie Amei-

sensédure oder Essigsaure, Propionsaure, Halogencarbonsduren wie Trichloressigsdure ..
oder Trifluoressigsaure, chlorierte Kohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid, Chloro-
form, Trichlorethylen oder Tetrachlorkohlenstoff, substituierte Aromaten wie Chlor-

benzol oder Nitrobenzol; ebenfalls geeignet sind Dimethylsulfoxid, Dimethylform-
amid, Dimethylacetamid oder N-Methylpyrrolidon. Bevorzugt wird Chlorbenzol ver-

wendet. Die Menge an Losungsmittel betragt bevorzugt das zwei- bis dreifache der

eingesetzten Menge an Isopropenylphenol.

Die Isomerisierungsreaktion wird in Gegenwart eines sauren Katalysators durch-
gefiihrt. Als Katalysatoren fir das erfindungsgemafe Verfahren konnen Bronstedt-
oder Lewis-Siduren verwendet werden. Beispiele sind Mineralsduren wie Salzsdure
oder Schwefelsdure, organische Sauren wie Sulfonsduren oder Halogencarbonséuren,
Bortrifluorid und Metallhalogenide wie AlCl;, FeCl; oder ZnCl,. Daneben konnen
auch heterogene Katalysatorsysteme eingesetzt werden, z.B. in Form eines Festbetts.
Beispiele sind saure Ionentauscherharze, Zeolithe, Oxide oder Hydroxide oder Misch-
oxide von Ubergangsmetallen oder seltenen Erden, Heteropolysauren, Al,O3, SiO,
und deren Mischungen. Bevorzugt werden als Katalysatoren Lewis-Séauren eingesetzt,
besonders bevorzugt Bortrifluorid. In einer bevorzugten Ausfihrungsform des Ver-
fahrens wird der Katalysator der Reaktionsmischung nach Erwérmen auf eine Tem-
peratur im Bereich von 60 bis 110°C, bevorzugt 70 bis 90°C, in einer Menge von
0,002 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,3 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzte

Menge an Isopropenylphenol, gegebenenfalls portionsweise zugesetzt

Die Isomerisierung wird bevorzugt bei einer Temperatur im Bereich von 0 bis 160°C
durchgefiihrt, besonders bevorzugt bei einer Temperatur im Bereich von 110 bis
150°C, ganz besonders bevorzugt bei 130 bis 140°C. Man 1aBt bevorzugt fur 1 bis

600 Minuten, besonders bevorzugt fiir 2 bis 60 Minuten reagieren.
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In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird die Reaktionsmischung im Anschluf3 an
die Isomerisierungsreaktion durch Zusatz einer Base neutralisiert. Die Neutralisation
erfolgt bevorzugt bei einer Temperatur im Bereich von 60 bis 100°C, besonders
bevorzugt 70 bis 90°C. Zur Neutralisation ist eine Vielzahl verschiedener Basen oder
deren Mischungen geeignet. Beispiele sind Metallhydroxide wie NaOH, KOH,
Mg(OH),, Ca(OH),, Alkoholate wie Natriummethanolat, Natriumethanolat, Natrium:.
phenolat, Kaliummethanolat, Kaliumethanolat, Kaliumphenolat, Magnesiumethanolat,
Magnesiummethanolat, Magnesiumphenolat, Calciummethanolat, Calciumethanolat,
Calciumphenolat, Aluminiumisopropylat, Carboxylate wie Natriumformiat, Natrium-
acetat, Natriumbenzoat, Calciumformiat, Calciumacetat, Carbonate wie Natrium-
carbonat, Kaliumcarbonat, Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat, (NH4),COs,
Hydrogencarbonate wie NaHCO;, KHCO; oder NH4HCO;, Mischungen aus
NH4HCO; und Ammomiumcarbamat, Ammoniak, Amine wie Triethylamin, Diethyl-
amin, Ethylamin, Trimethylamin, Dimethylamin, Methylamin und deren Lésungen in
Wasser oder organischen Losungsmitteln, die nicht mit dem Reaktionsmedium misch-
bar sind. Bevorzugt wird als Base wiBrige Natronlauge verwendet. Wird eine Base
verwendet, die mit dem Reaktionsgemisch ein Zweiphasensystem bildet, so wird nach

der Neutralisation die das Bisphenol-Indan enthaltende organische Phase abgetrennt.

Aus der Reaktionsmischung wird nach Isomerisierung und gegebenenfalls Neutrali-
sation rohes Bisphenol-Indan isoliert. Vorzugsweise geschieht dies, indem man die
Reaktionsmischung mit Wasser versetzt und abkihlt und den sich bildenden
Niederschlag von rohem Bisphenol-Indan abtrennt. Die zugesetzte Wassermenge
betrigt bevorzugt ein Viertel bis ein Drittel der Menge an Reaktionsmischung. Man
kiihlt bevorzugt auf eine Temperatur im Bereich von 0 bis 30°C, besonders bevorzugt
0 bis 10°C, ab. Bevorzugt wird die Reaktionsmischung flir 1 bis 200 Minuten, beson-
ders bevorzugt 40 bis 80 Minuten bei dieser Temperatur gehalten, bevor man den
gebildeten Niederschlag abtrennt. Dies kann durch die dem Fachmann bekannten
Methoden geschehen, z.B. durch Filtrieren, Dekantieren oder Zentrifugieren. Vor-
zugsweise wird der Niederschlag anschlieBend mit einem organischen Losungsmittel,

z.B. Chlorbenzol, gewaschen.
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In einer bevorzugten Ausfihrungsform des Verfahrens wird der Niederschlag nach
der Abtrennung aus der Reaktionsmischung fur 5 bis 100 Minuten bei Temperaturen
im Bereich von 10 bis 50°C, bevorzugt 20 bis 30°C, in Wasser suspendiert. Die
verwendete Wassermenge betrdgt dabei bevorzugt das ein- bis zehnfache der Menge
an Niederschlag. AnschlieBend wird der Niederschlag erneut ébgetrennt. In einer_
bevorzugten Ausfiihrungsform wird er dann nochmals bei 10 bis 50°C mit der ein- bis |
zehnfachen Menge an Wasser gespuilt. Der erhaltene Feststoff wird getrocknet,
bevorzugt bei Temperaturen von 20 bis 150°C, besonders bevorzugt bei 70 bis 90°C.

Die Trocknung erfolgt bevorzugt unter vermindertem Druck.

Das Rohprodukt wird anschlieBend durch Destillation unter vermindertem Druck
gereinigt. Obwohl US-A 4366 328 lehrt, dal sich Bisphenol-Indane schon bei
Temperaturen ab 150°C unter Bildung der korrespondierenden Indene zersetzen,
wobei die Zersetzungsreaktion unter vermindertem Druck beschleunigt ablauft,
gelingt es, aus dem Rohprodukt durch Vakuumdestillation Bisphenol-Indan hoher
Reinheit in guter Ausbeute zu erhalten. Bevorzugt wird bei Driicken im Bereich von -
10® bis 10' mbar und Temperaturen von 160 bis 230°C destilliert, besonders
bevorzugt bei 107 bis 10° mbar und 175 bis 205°C.

Aufgrund seiner hohen Reinheit ist das nach dem erfindungsgemaBen Verfahren
hergestellte Bisphenol-Indan in hervorragender Weise geeignet als Ausgangsstoff fur

die Herstellung von hochwertigen Kunststoffen, z.B. Polycarbonaten.
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Beispiel

800 g dimeres Isopropenylphenol wurden in 2000 ml Chlorbenzol gelost. Nach
Erwidrmen der Reaktionsmischung auf 80°C wurden 2,8 ml BF; als Etherat zuge-
geben. Die Reaktionslosung wurde zum Sieden erhitzt und dann fur 40 Minuten bei
132°C unter Ruckflufl gehalten. AnschlieBend wurde der Katalysator in der Reak-
tionslosung durch Zugabe von Natronlauge (1.164 g NaOH auf 300 ml Wasser) bei
80°C neutralistert. Die waflrige Phase wurde abgetrennt, die organische Phase auf 0
bis 10°C abgekiihlt und mit 600 ml Wasser versetzt. Nach 60 Minuten wurde der
Niederschlag abgetrennt und mit 1000 ml Chlorbenzol portionsweise gewaschen. Es
wurden 480 g Produkt (entsprechend 60 % der Einwaage an Isopropenylphenol) mit

einem Bisphenol-Indan-Gehalt von 89 % erhalten.

Der Riickstand wurde in 2000 ml Wasser suspendiert, nach 15 Minuten wieder isoliert
und nochmals portionsweise mit 2000 m! Wasser versetzt. Das Produkt wurde abge-
trennt, am Wasserstrahlvakuum bei 80°C getrocknet und anschlieBend bei einem
Druck von 1 mbar destilliert. Bei einer Kopftemperatur von 195 bis 198°C wurden
253 g (entsprechend 53 % der Einwaage an Rohprodukt) Produkt mit einem
Bisphenol-Indan-Gehalt von 95 % isoliert.
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Patentanspriiche
1) Verfahren zur Herstellung und Reinigung von 3-(4-Hydroxyphenyl)-1,1,3-

2)

trimethylindan-5-ol, bei dem man

a) Isopropenylphenol, dessen Dimere oder Oligomere oder deren Gemi-
sche in Gegenwart eines sauren Katalysators isomerisiert,

b) aus der Reaktionsmischung rohes 3-(4-Hydroxyphenyl)-1,1,3-tri-
methylindan-5-ol isoliert,

c) das Rohprodukt durch Destillation unter vermindertem Druck reinigt.

Verfahren zur Reinigung von 3-(4-Hydroxyphenyl)-1,1,3-trimethylindan-5-ol

durch Destillation unter vermindertem Druck.
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scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Verdéffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefihrt)

"O" Versftentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Veréftentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist

"T" Spétere Veroffentlichung, die nach deminternationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y*" Verdftentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Téatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Verdffentlichung miteiner oder mehreren anderen
Verétfentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

"&" Verdffentlichung, die Mitglied derselbenPatentfamitie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

19. Oktober 1998

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

28/10/1998

Name und Postanschrift der internationalen Recherchenbehérde

Europdisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevollmachtigter Bediensteter

Held, P
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Int. .ionates Aktenzeichen

PCT/EP 98/03802

C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

DATABASE WPI

Section Ch, Week 7532

Derwent Publications Ltd., London, GB;
Class E14, AN 75-53040W

XP002081238

& JP 50 035150 A (MITSUI TOATSU CHEM INC)
, 3. April 1975

in der Anmeldung erwahnt

siehe Zusammenfassung

DATABASE WPI

Section Ch, Week 7930

Derwent Publications Ltd., London, GB;
Class A60, AN 79-55597B

XP002081239

& JP 54 076564 A (MITSUI TOATSU CHEM INC)
, 19. Juni 1979

siehe Zusammenfassung

DATABASE WPI

Section Ch, Week 7830

Derwent Publications Ltd., London, GB;
Class A41, AN 78-54215A

XP002081240

& JP 53 068762 A (AGENCY OF IND SCI &
TECHNOLOGY), 19. Juni 1978

siehe Zusammenfassung
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Angaben zu Verdffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehdren “;&CT /JEn;Ies;g;nOZ;!;hS;

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angeflihrtes Patentdokument Veréffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung

US 4334106 A 08-06-1982 KEINE

US 3288864 A 29-11-1966 KEINE

US 4366328 A 28-12-1982 us 4418220 A 29-11-1983

Fomblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie)(Juli 1992)




	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Search_Report

