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©  Verfahren  zur  HereteHung  von  Vinyloxiranen. 

Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Vinyloxiran  und  substituierten  Vinyloxiranen  aus  Polyenen 
und  Percarbonsäuren,  das  dadurch  gekennzeichnet  ist,  daß 
man  ein  Polyen  der  Formel 

worin  R1,  R2,  R3,  R4,  R,  und  R,  unabhängig  voneinander  Was- 
serstoff,  C1-  bis  C4-Alkyl,  Vinyl,  C,-  bis  C7-Cycloalkyl  oder  Phe- 
nyl  bedeuten  und  worin  R1  mit  R3,  R,  mit  R4  oder  R1  mit  R5 
einen  carbocyclischen  Ring  mit  bis  zu  12  Kohlertstoffatomen 
bilden  können,  mit  einer  Lösung  einer  3  bis  4  Kohienstoffa- 
tome  enthaltenden  Percarbonsäure  in  einem  aromatischen 
Kohlenwasserstoff  mit  6  bis  12  Kohlenatoffatomen  oder  in 
einem  chlorierten,  1  bis  8  Kohlenstoffatome  enthaltenden 
Kohlenwasserstoff  bei  einem  Molverhältnis  von  Polyen  zur 
Percarbonsäune wie 1,1 :  1  bis  10 :  1  und  bei  einer Tempsratur 
von  -20°C  bis  +100°C  umsetzt. 



Die  v o r l i e g e n d e   Erf indung  b e t r i f f t   ein  Ver fahren   zur  H e r -  
s t e l l u n g   von  V i n y l o x i r a n e n   aus  Polyenen  und  P e r c a r b o n s ä u r e n .  

V i n y l o x i r a n e   haben  als   Monomere  aufgrund  i h r e r   b i f u n k t i o n e l l e n  
S t r u k t u r   eine  besondere   Bedeutung.  Sie  f inden  desha lb   sowohl 
auf  dem  Gebiet   der  Lacke  und  K u n s t s t o f f e   a ls   auch  a ls   o r -  
gan ische   Zwischenprodukte   Verwendung.  Ein  t e c h n i s c h e r   E i n -  
satz  der  V i n y l o x i r a n e   i s t   in  größerem  Maße  b i s h e r   n i ch t   e r -  
f o l g t ,   da  noch  kein  b e f r i e d i g e n d e s   t e c h n i s c h e s   V e r f a h r e n  
zu  i h r e r   H e r s t e l l u n g   zur  Verfügung  ges tanden   h a t .  

Es  sind  b e r e i t s   v i e l e   Methoden  zur  Umwandlung  von  O l e f i n e n  
in  Oxirane  bekannt ,   und  es  i s t   auch  v e r s u c h t   worden,  d i e s e  
Methoden  zur  H e r s t e l l u n g   von  V i n y l o x i r a n e n   anzuwenden.  So 
wird  in  der  USA-PS  3  232  957  v o r g e s c h l a g e n ,   Ole f ine   mit  m o l e -  
kularem  S a u e r s t o f f   in  f l ü s s i g e r   Phase  in  die  Epoxide  um- 
zuwandeln.  In  Spa l te   10,  Zei le   15,  B e i s p i e l   8  der  g e n a n n t e n  
P a t e n t s c h r i f t   wird  die  Umsetzung von  Butadien  mit  S a u e r s t o f f  
bei  150°C  in  D i c y c l o p r o p y l k e t o n  a l s   Lösungsmi t t e l   b e s c h r i e b e n .  
Die  e r r e i c h t e   Ausbeute  an  V i n y l o x i r a n   war  jedoch  n i e d r i g ;  
sie  bet rug  nur  25  %.  Auch  die  Verwendung  von  Ace tophenon  
a n s t e l l e   von  D i c y c l o p r o p y l k e t o n   als   L ö s u n g s m i t t e l   e r b r a c h t e  
nur  eine  g e r i n g f ü g i g   höhere  Ausbeute  an  V i n y l o x i r a n ;   s i e  
be t rug   nur  28  % (USA-PS  3  232  957,  Spa l t e   12,  Zei le   1 5 ) .  



Die  s e i t   l a n g e m   zur   H e r s t e l l u n g   von  O x i r a n e n   aus   O l e -  

f i n e n   b e k a n n t e   H a l o g e n h y d r i n m e t h o d e   wurde   auch   zur   H e r -  

s t e l l u n g   von  V i n y l o x i r a n e n   a n g e x a n d t .   B e i s p i e l s w e i s e   w i r d  

in  d e r   b e k a n n t g e m a c h t e n   J a p a n i s c h e n   P a t e n t a n m e l d u n g   23  5 4 5 / 6 4  

d i e   H e r s t e l l u n g   von  I s o p r e n o x i d   aus   I s o p r e n m o n o c h l o r h y d r i n  

und  A l k a l i h y d r o x i d   b e s c h r i e b e n .   D i e s e   M e t h o d e   b e s i t z t  

j e d o c h   den  N a c h t e i l   d e r   B i l d u n g   u n e r w ü n s c h t e r   c h l o r i e r t e r  

N e b e n p r o d u k t e   und  u m w e l t b e l a s t e n d e r   S a l z a b f ä l l e  

( U l l m a n n s   E n c y k l o p ä d i e   d.  t e c h n .   Chemie ,   Bd.  10,  S.  5 6 5 ,  

l i n k e   S p a l t e ,   Z e i l e   f f . ;   DAS  1  543  174,   S p a l t e   2 ,  

Z e i l e   15  f f . ) .  

E i n e  a n d e r e   M e t h o d e   zur   H e r s t e l l u n g   von  E p o x y v e r b i n d u n g e n  
b e r u h t   au f   d e r   U m s e t z u n g   von  O l e f i n e n   m i t   W a s s e r s t o f f p e r o x i d  

in  G e g e n w a r t   von  K a t a l y s a t o r e n .   Die  Anwendung  d i e s e r  

M e t h o d e   zur   E r z e u g u n g   von  V i n y l o x i r a n e n   aus   P o l y e n e n   u n d  

W a s s e r s t o f f p e r o x i d   w i r d   in  d e r   DAS  2  012  049 ,   S.  1 5 ,  

Z e i l e   7,  B e i s p i e l   18,  i n s b e s o n d e r e   T a b e l l e  I   ( F o r t s e t z u n g )  

b e s c h r i e b e n .   D a r i n   w i r d   ü b e r   d i e   U m s e t z u n g   von  B u t a d i e n   m i t  

70  %-igem  W a s s e r s t o f f p e r o x i d   in  G e g e n w a r t   von  T r i m e t h y l -  

z i n n h y d r o x i d   und  dem  M o l y b d ä n s a l z   des   A c e t y l a c e t o n s   a l s  

K a t a l y s a t o r   b e r i c h t e t .   Als   L ö s u n g s n i t t e l   wurde   Ä t h a n o l  

v e r w e n d e t .   Aber   s e l b s t   nach   2 0 - s t ü n d i g e m   R ü h r e n  b e i   4 0 ° C  

wurde   V i n y l o x i r a n   nur   in  e i n e r   A u s b e u t e   von  21 ,7   %,  b e z o g e n  

a u f   e i n g e s e t s t e s   W a s s e r s t o f f p e r o x i d ,   e r h a l t e n .  

Ein  w e i t e r e s   S y t h e s e p r i n z i p   b e r u h t   a u f   d e r   U m s e t z u n g   v o n  
O l e f i n e n   mi t   o r g a n i s c h e n   H y d r o p e r o x i d e n   m i t   H i l f e   von  K a t a -  

l y s a t o r e n .   Die   Anwendung   d i e s e s   S y n t h e s e p r i n z i p s   zu r   H e r -  

s t e l l u n g  v o n   V i n y l o x i r a n e n  a u s   P o l y e n e n   und  t e r t . - B u t y l -  
h y d r o p e r o x i d   o d e r   C u m o l h y d r o p e r o x i d   in  G e g e n w a r t   von  M o l y b d ä n -  

h e x a c a r b o n y l   a l s   K a t a l y s a t o r   w i r d  v o n   M.N.  Sheng   u n d  

J . G . Z a j a c e k   b e s c h r i e b e n   ( J . O r g .   Chem.  35,  No.  6,  (1970)   S .  



1840,   T a b e l l e   I;  USA-PS  3  538  " 2 4 ) .   Obwohl  f ü r   d i e   U m w a n d l u n g  

von  B u t a d i e n ,   I s o p r e n   und  P i p e r y l e n   in  d i e   M o n o e p o x i d e  

A u s b e u t e n   von  8 4 - 9 0  %   e r h a l t e n   w e r d e n ,   ha t   d i e s e s   S y n t h e s e -  

p r i n z i p   doch   den  e n t s c h e i d e n d e n   N a c h t e i l ,   daß  das   o r g a n i s c h e  

H y d r o p e r o x i d   ROOH,  wobe i   R  e i n e n   n i e d e r m o l e k u l a r e n   o r -  

g a n i s c h e n   R e s t   wie  t e r t . - B u t y l   ode r   Cumyl  b e d e u t e t ,   g e m ä ß  

n a c h s t e h e n d e r   G l e i c h u n g   w ä h r e n d   der   R e a k t i o n   in  den  e n t -  

s p r e c h e n d e n   A l k o h o l   ROH  u m g e w a n d e l t   w i r d :  

Es  f ä l l t   s o m i t   de r   dem  e i n g e s e t z t e n   H y d r o p e r o x i d   (ROCH) 

e n t s p r e c h e n d e   A l k o h o l   a l s   K o p p e l p r o d u k t   an,   was  e i n e  

A b h ä n g i g k e i t   de r   W i r t s c h a f t l i c h k e i t   d i e s e s   V e r f a h r e n s   v o n  

d e r   V e r w e r t b a r k e i t   d i e s e s   A l k o h o l s   (ROH)  m i t   s i c h   b r i n g t .  

F a l l s   d i e s e r   A l k o h o l   n i c h t   v e r w e r t e t   w e r d e n   k a n n ,   muß  e r  
ü b e r   m e h r e r e   V e r f a h r e n s s t u f e n   in  das   e n t s p r e c h e n d e   H y -  

d r o p e r o x i d   (ROOH)  z u r ü c k v e r w a n d e l t   w e r d e n .  

E ine   w e i t e r e   Me thode   zur   H e r s t e l l u n g   von  V i n y l o x i r a n   a u s  
B u t a d i e n   w i r d   in  d e r   DAS  1  593  306  au f   S e i t e   8  im  B e i s p i e l   3 

b e s c h r i e b e n .   H i e r i n   w i r d   B u t a d i e n   m i t   T r i - ( c y c l o h e x y l p e r o x y - )  
b o r a n   b e i  e i n e m  D r u c k   von  20  ba r   und  e i n e r   T e m p e r a t u r   v o n  
100°C  u m g e s e t z t .   Die  d e s t i l l a t i v e   A u f a r b e i t u n g   des   R e a k t i o n s -  

g e m i s c h e s   e r g a b   e i n e   z w i s c h e n   70°C  und  126°C  s i e d e n d e  

F r a k t i o n ,   d i e   V i n y l o x i r a n   in  e i n e r   Menge  e n t h i e l t ,   d i e   e i n e r  

A u s b e u t e   von  8 1 , 7  %   e n t s p r a c h .   O f f e n s i c h t l i c h   t r e t e n   b e i  
d i e s e r   M e t h o d e   P r o b l e m e   b e i   d e r   A b t r e n n u n g   des   V i n y l o x i r a n s  

aus   dem  R e a k t i o n s g e m i s c h  a u f .   Auch  d i e   a n g e g e b e n e   A u s b e u t e  

an  V i n y l o x i r a n   i s t   u n b e f r i e d i g e n d .  



Die  U m s e t z u n g   von  P o l y e n e n   mi t   P e r c a r b o n s ä u r e n   b e s c h r e i b e n  

e r s t m a l s   Pummerer   und  R e i n d e l   1933  (R.  Pummere r   und  W. 

R e i n d e l ,   Be r .   d t s c h .   chem.  Ges.   66,  S.  3 3 4 - 3 3 9   ( 1 9 9 3 ) ) .  

Auf  S e i t e   335,   Z e i l e   16  f f .   b e r i c h t e n   s i e   ü b e r   d i e   E p o x i d a -  

t i o n   von  I s o p r e n   m i t   P e r b e n z o e s ä u r e   in  Ä t h y l c h l o r i d   a l s  

L ö s u n g s m i t t e l .   S ie   e r h a l t e n   a l s   e i n z i g e s   P r o d u k t   2 - M e t h y l -  

2 - v i n y l o x i r a n   in  e i n e r   A u s h e u t e   von  3C  b i s   42  %.  Bei   d e r  

U m s e t z u n g   von  B u t a d i e n   mi t   P e r b e n z o e s ä u r e   e r r e i c h e n   s i e   f ü r  

V i n y l o x i r a n   e i n e   A u s b e u t e   von  e twa   40  %. 

E i n e   w e s e n t l i c h e   V e r b e s s e r u n g   k o n n t e   auch   von  F .C .   F r o s t i c k  

e t .   a l .   ( J .Am.  C h e m . S o c ,   81,  3354 ,   T a b e l l e   IV)  n i c h t   e r r e i c h t  
w e r d e n .   Bei   d e r   U m s e t z u n g   von  B u t a d i e n   mi t   P e r e s s i g s ä u r e ,  d i e  

d u r c h   O x i d a t i o n   von  A c e t a l d e h y d   h e r g e s t e l l t   w u r d e ,   in   Ä t h y l -  
a c e t a t   o d e r   A c e t o n   a l s   L ö s u n g s m i t t e l   e r z i e l t e   e r  e i n e   A u s -  
b e u t e   an  V i n y l o x i r a n   von  56  %. 

Auch  d i e   Anwendung  s p e z i e l l e r   v e r f a h r e n s t e c h n i s c h e r   M a ß n a l m e n  

wie  s i e   in  d e r   D e u t s c h e n   PS  1  216  506  zur   D u r c h f ü h r u n g   v o n  

E p o x i d a t i o n e n   v o r g e s c h l a g e n   w e r d e n ,   b r i n g e n   k e i n e   b e -  

f r i e d i g e n d e n   A u s b e u t e n .   I m  B e i s p i e l   3,  S p a l t e   8,  Z e i l e   6 0  f f .  

d i e s e r   P a t e n t s c h r i f t   w i r d   d i e   U m s e t z u n g   von  B u t a d i e n   m i t  

P e r e s s i g s ä u r e   in  Ä t h y l a c e t a t   b e s c h r i e b e n .   V i n y l o x i r a n   w i r  
d a b e i   in  68  %iger   A u s b e u t e   e r h a l t e n .  

Die  V e r w e n d u n g   von  F e r e s s i g s ä u r e   d i e   e b e n f a l l s   d u r c h   O x i  

d a t i o n   von  A c e t a l d e h y d   h e r g e s t e l l t   w u r d e ,   in   E s s i g s ä u r e   a s  
L ö s u n g s m i t t e l   w i r d   in  d e r   J a p a n i s c h e n   PS  I  74  0 4 6 - 2 8 4 ,   u n  
d i e   V e r w e n d u n g   von  P e r i s o b u t t e r s ä u r e ,   d i e   d u r c h   O x i d a t i o n  o n  

I s o b u t y r a l d e h y d   e r h a l t e n   w u r d e ,   in  I s o b u t t e r s ä u r e  a l s   L ö s u h g s -  
m i t t e l  w i r d   in  d e r   J a p a n i s c h e n   PS  I  74  0 4 0 - 2 0 2   zu r   E p o x i d t i o n  

von  B u t a d i e n   v o r g e s c h l a g e n .   Die  V e r w e n d u n g   von  C a r b o n s ä u r e r  a l s  



a l s   L ö s u n g s m i t t e l   be i   d e r   H e r s t e l l u n g   von  O x i r a n e n  b e s i t z t  

a b e r   den  N a c h t e i l ,   daß  v i e l e   O x i r a n e   mi t   C a r b o n s ä u r e n   u n t e r  

R i n g ö f f n u n g   zu  den  A c y l a t e n   r e a g i e r e n ,   (D.  Swern ,   " O r g a n i c  

P e r o x i d e s " ,   W i l e y   I n t e r s c i e n c e ,   1971,   Vol .   2,  S.  376,  Z e i l e  

10  f f . ) ,   was  zu  e r h e b l i c h e n   A u s b e u t e v e r l u s t e n   f ü h r e n   k a n n .  

In  de r   DAS  1  190  926  w i rd   d i e   P e r c a r b o n s ä u r e   b e i   der   U m s e t z u n g  

mi t   B u t a d i e n   " in   s i t u "   e r z e u g t .   Die  e r r e i c h t e   A u s b e u t e   i s t   j e -  

doch  auch   h i e r b e i   n i c h t   b e f r i e d i g e n d .   In  S p a l t e   15,  Z e i l e   5  f f . ,  

w i rd   d i e   U m s e t z u n g   von  B u t a d i e n   be i   7 3 - 7 6 ° C   in  Ä t h y l a c e t a t  

a l s   L ö s u n g s m i t t e l   mi t   S a u e r s t o f f   in  G e g e n w a r t   von  n - B u t y r a l -  

dehyd   und  K o b a l t n a p h t h e n a t   a l s   K a t a l y s a t o r   b e s c h r i e b e n .  

Die  A u s b e u t e   an  E p o x i d   w i rd   mi t   55 %  a n g e g e b e n .   Davon  e n t -  

f a l l e n   45 %  auf   B u t a d i e n m o n o x i d   und  10 %  auf   B u t a d i e n d i o x i d .  

E i n e   w e i t e r e   M ö g l i c h k e i t   zur  H e r s t e l l u n g   von  V i n y l o x i r a n e n  
w i r d   in  de r   B r i t i s c h e n   PS  735  974  b e s c h r i e b e n .   D a r i n   w i r d  

im  B e i s p i e l   13,  S p a l t e   8,  Z e i l e   31  f f . ,   d i e   U m s e t z u n g   v o n  

B u t a d i e n   mi t   d u r c h   O x i d a t i o n   von  A c e t a l d e h y d   h e r g e s t e l l t e m  

A c e t a l d e h y d m o n o p e r a c e t a t   in  A c e t o n   a l s   L ö s u n g s m i t t e l   b e i  
700C  b e s c h r i e b e n .   V i n y l o x i r a n  w i r d   j e d o c h   nur   in  e i n e r   A u s -  

b e u t e   von  33 %  e r h a l t e n .  

Ein  a n d e r e s   S y n t h e s e p r i n z i p   zur   E p o x i d a t i o n   von  P o l y e n e n  
wi rd   in  de r   USA-PS  3  053  856  b e s c h r i e b e n .   H i e r b e i   w i r d  
d i e   U m s e t z u n g   von   B u t a d i e n   mi t   W a s s e r s t o f f p e r o x i d   in  G e g e n -  
w a r t   von  A c e t o n i t r i l   d u r c h g e f ü h r t ,   wobe i   V i n y l o x i r a n  
a l s   H a u p t p r o d u k t   e r h a l t e n   w i r d   ( B e i s p i e l   X I I ) .   A l l e r d i n g s  
muß  be i   d i e s e m   V e r f a h r e n   in  K a u f  g e n o m m e n   w e r d e n ,   daß  man  
das   aus  dem  N i t r i l   w ä h r e n d   de r   R e a k t i o n   g e b i l d e t e   C a r b o n -  
s ä u r e a m i d   a l s   K o p p e l p r o d u k t   e r h ä l t ,   das   e n t w e d e r   e i n e r  



g e e i g n e t e n   V e r w e n d u n g   z u g e f ü h r t   o d e r   a b e r   e i n e r  

D e h y d r a t i s i e r u n g   u n t e r w o r f e n   w e r d e n   muß,  um  in  den  P r o z e ß  

z u r ü c k g e f ü h r t   w e r d e n   zu  k ö n n a n .  

D e m g e g e n ü b e r   wurde   nun  g e f u n d e n ,   daß  man  V i n y l o x i r a n   u n d  

s u b s t i t u i e r t e   V i n y l o x i r a n e   aus  P o l y e n e n   und  P o r c a r b o n s ä u r e n  

in  o r g a n i s c h e r   Lösung   in  hohen   A u s b e u t e n   und  g r o ß e r   R e i n h e i t  

h e r s t e l l e n   k a n n ,   wenn  man  e i n   P o l y e n   d e r   F e r m e l  

w o r i n   R1,  R2,  R3,  R4,  R5  und  R6  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r  

W a s s e r s t o f f ,   C1-  b i s   C 4 - A l k y l ,   V i n y l ,   C3-  b i s   C 7 - C y c l o a l k y l  
o d e r   P h e n y l   b e d e u t e n   und  w o r i n   R1  m i t   R3,  R1  m i t   R 4 ,  

o d e r  R 1   m i t   R5  e i n e n   c a r b o c y c l i s c h e n   Ring   m i t   b i s   zu  12  

K o h l e n s t o f f a t o m e n   b i l d e n   k ö n n e n ,  

mi t   e i n e r   Lösung   e i n e r   3  b i s  4   K o h l e n s t o f f a t o m e   e n t h a l t e n d e n  

P e r c a r b o n s ä u r e   in  e i n e m   a r o m a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f   m i t  

6  b i s  1 2   K o h l e n s t o f f a t o m e n   o d e r   in  e i n e m   c h l o r i e r t e n ,   1 - 8  

K o h l e n s t o f f a t o m e   e n t h a l t e n d e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f   b e i   e i n e m  

M o l v e r h ä l t n i s   von  P o l y e n   zu  P e r c a r b o n s ä u r e   wie  1 , 1 : 1   b i s  

10:1  und  b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r  v o n  - 2 0 ° C   b i s   +100°C  u m -  
s e t z t .  

Im  Rahmen  d e r   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   (I)  kommen  b e i s p i e l s -  
w e i s e   V e r b i n d u n g e n   d e r   f o l g e n d e n   F o r m e l   ( I I - V )   b e s o n d e r s  
in  B e t r a c h t :  



w o r i n   R7,  R8,  R 9  u n d   R10  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   W a s s e r -  

s t o f f ,   C1-  b i s   C 4 - A l k y l ,   V i n y l ,   C5-  b i s   C 7 - C y c l o a l k y l  
o d e r   P h e n y l   b e d e u t e n   und  w o r i n   R7  mi t   R8,  R 7  m i t   R 9  
o d e r   R7  mi t   R10  e i n e n   c a r b o c y c l i s c h e n   Ring  mi t   b i s   z u  
12  K o h l e n s t o f f a t o m e n   b i l d e n   k ö n n e n .  

w o r i n   R11,  R12  und  R13  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   W a s s e r s t o f f ,  

C1-  b i s   C 4 - A l k y l ,   V i n y l ,   C1-  b i s   C 5 - C y c l o a l k y l   o d e r  

P h e n y l   b e d e u t e n   und  n  fü r   e i n e   g a n z e   Zahl   von  3  b i s   6 

s t e h t ;  

w o r i n   R14,  R15,  R16  und  R17  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   W a s s e r s t o f f ,  

C1-  b i s   C 4 - A l k y l ,   V i n y l ,   C5-  b i s   C 7 - C y c l o a l k y l   o d e r   P h e n y l  
b e d e u t e n   und  n  fü r   e i n e   g a n z e   Zahl   von  2  b i s   5  s t e h t ;  

wobe i   R18,  R19,  R20  und  R21  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   W a s s e r -  
s t o f f ,   C1-  b i s   C 4 - A l k y l ,   V i n y l ,   C5-  b i s   C 7 - C y c l o a l k y l   o d e r  
P h e n y l   b e d e u t e n   und  n  f ü r   e i n e   g a n z e   Zahl   von  1  b i s   4  s t e h t .  

Im  e i n z e l n e n   s e i e n   a l s   P o l y e n e   g e n a n n t :  



B u t a d i e n ,   I s o p r e n ,   P i p e r y l e n ,   C y c l o p e n t a d i e n ,   M e t h y l - c y c l o p e n -  
t a d i e n ,   2 , 4 - D i m e t h y l - 1 , 3 - b u t a d i e n ,   1 , 3 - D i m e t h y l - 1 , 3 - b u t a d i e n ,  
2 , 4 - H e x a d i e n ,   1 , 3 - H e x a d i e n ,   1 , 3 , 5 - H e x a t r i e n ,   D i m e t h y l - c y c l o -  

p e n t a d i e n ,   2 - M e t h y l - 1 , 3 - p e n t a d i e n ,  3 - X e t h y l - 1 , 3 - p e n t a d i e n ,  
4 - K e t h y l - 1 , 3 - p e n t a d i e n ,   2 - Ä t h y l - 1 , 3 - b u t a d i e n ,   1 , 3 - C y c l o h e x a d i e n ,  
M e t h y l e n - 2 - c y c l o p e n t e n ,   M e t h y l e n - 2 - c y c l o h e x e n ,   3 , 4 - D i m e t h y l - 1 , 3 -  

p e n t a d i e n ,   2 , 4 - D i m e t h y l - 1 , 3 - p e n t a d i e n ,   2 - M e t h y l - 2 , 4 - h e x a d i e n ,  
2 - M e t h y l - 1 , 3 - h o x a d i e n ,   2 - M e t h y l - 1 , 3 , 5 - h e x a t r i e n ,   3 - M e t h y l - 1 , 3 -  
h e x a d i e n ,   4 - M e h y l - 1 , 3 - h e x a d i e n ,   3 - M e t h y l - 1 , 3 , 5 - h e x a t r i e n ,  
M e t h y l - 1 , 3 - c y c l o h e x a d i e n ,   1 , 3 - C y c l o h e p t a d i e n ,   1 , 3 , 5 - C y c l o h e p t a -  
t r i e n ,   D i m e t h y l - 1 , 3 - c y c l o h e x a d i e n ,   1 - V i n y l - 1 - c y c l o h e x e n ,  
M e t h y l - 1 , 3 - c y c l o h e p t a d i e n ,   2 , 5 - D i m e t h y l - 1 , 3 - h e x a d i e n ,   2 , 5 - D i -  
m e t h y l - 2 , 4 - h e x a d i e n ,   2 , 5 - D i m e t h y l - 1 , 3 , 5 - h e x a t r i e n ,   2 - Ä t h y l - 1 , 3 -  
h e x a d i e n ,   2 - Ä t h y l - 1 , 3 , 5 - h e x a t r i e n ,   1 , 3 - C y c l o o c t a d i e n ,   C y c l o -  
o c t a t e t r a e n ,   2 , 4 - D i m e t h y l - 1 , 3 , 5 - h e x a t r i e n ,   2 , 4 - D i m e t h y l - 1 , 3 -  
Mexadien,   5 , 5 - D i m e t h y l - 1 , 3 - h e x a d i e n ,   5 , 5 - D i m e t h y l - 1 , 3 , 5 - h e x a t r i e n ,  
1 , 3 , 7 - C c t a t r i e n ,   2 - M e t h y l - 1 , 3 , 7 - o c t a t r i e n ,   2 - M e t h y l - 1 , 5 , 7 - o c t a t r i e n ,  
M e t h y l - 1 , 3 - c y c l o o c t a d i e n ,   1 - C y c l o p e n t y l - 1 , 3 - b u t a d i e n ,   2 - C y c l o -  
p e n t y l - 1 , 3 - b u t a d i e n ,   1 , 2 , 3 , 4 - T e t r a m e t h y l - c y c l o p e n t a d i e n ,   2 , 6 - D i -  
m e t h y l - 1 , 3 , 7 - o c t a t r i e n ,   3 , 7 - D i m e t h y l - 1 , 3 , 7 - o c t a t r i e n ,   1 - C y c l o -  
h e x y l - 1 , 3 - o u t a d i e n ,   2 - C y c l o h e x y l - 1 , 3 - b u t a d i e n ,   1 - P h e n y l - 1 , 3 -  
b u t a c i e n ,   2 - P h e n y l - 1 , 3 - b u t a d i e n ,   1 , 3 , 9 , 1 1 - D o d e c a t e t r a e n ,   1 , 2 , 3 , 4 -  
T e t r a m e t h y l - c y c l o o c t a t e t r a e n .  

Pesonder s   g e e i g n e t   zur  Umsetzung  mit  F e r c a r b o n s ä u r e n   gemäß  dem 
e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   s ind   Polyene  der  F o r m e l  

worin  R22  und  R23  unabhängig  vone inande r   W a s s e r s t o f f ,   M e t h y l ,  
Äthyl,   Vinyl  oder  Phenyl  b e d e u t e n .  



Im  e i n z e l n e n   s e i e n   a l s   V e r b i n d u n g e n   de r   Fo rme l   VI  b e i s p i e l s -  

w e i s e   g e n a n n t :  

B u t a d i e n ,   I s o p r e n ,   P i p e r y l e n ,   1 , 3 - H e x a d i e n ,   1 , 3 , 5 - H e x a t r i e n ,  

2 - A t h y l - 1 , 3 - b u t a d i e n ,   1 , 3 - D i m e t h y l - 1 , 3 - b u t a d i e n ,   2 , 4 - H e x a d i e n ,  

1 - P h e n y l - 1 , 3 - b u t a d i e n ,   2 - P h e n y l - 1 , 3 - b u t a d i e n ,   1 - M e t h y l - 1 , 3 -  

h c x a d i e n ,   1 - M e t h y l - 1 , 3 , 5 - h e x a d i e n ,   2 - M e t h y l - 1 , 3 - p e n t a d i e n ,  

2 - M e t h y l - 1 , 3 - h e x a d i e n ,   2 - M e t h y l - 1 , 3 , 5 - h e x a t r i e n ,   2 - Ä t h y l - 1 , 3 -  

h e x a d i e n ,   2 - Ä t h y l - 1 , 3 , 5 - h e x a t r i e n ,   2 - P h e n y l - 1 , 3 , 5 - h e x a t r i e n ,  

2 - P h e n y l - 1 , 3 - h e x a d i e n ,   2 - P h e n y l - 1 , 3 - p e n t a d i e n g  

Ganz  b e s o n d e r s   s i n d   zur   U m s e t z u n g   mi t   P e r c a r b o n s ä u r e n   n a c h  

dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   B u t a d i e n ,   I s o p r e n ,   P i p e r y l e n ,  

C y c l o p e n t a d i e n ,   1 , 3 , 5 - H e x a t r i e n   und  1 , 3 , 7 - O c t a t r i e n   g e e i g n e t .  

Als  L ö s u n g s m i t t e l   können   d i e   v e r s c h i e d e n s t e n   c h l o r i e r t e n  

K o h l e n w a s s e r s t o f f   v e r w e n d e t   w e r d e n ,   wie  M e t h y l e n c h l o r i d ,  

C h l o r o f o r m ,   T e t r a c h l o r k o r l e n s t o f f ,   1 - C h l o r ä t h a n ,  

1 , 2 - D i c h l c r ä t h a n ,   1 , 1 - D i c h l o r ä t h a n ,   1 , 1 , 2 , 2 - T e t r a c h l o r ä t h a n ,  

1 - C h l o r p r o p a n ,   2 - C h l o r p r o p a n ,   1 , 2 - D i c h l o r p r o p a n ,   1 , 3 - D i c h l o r p r o p a n  

2 , 3 - D i c h l o r p r o p a n ,   1 , 2 , 3 - T r i c h l o r p r o p a n ,   1 , 1 , 2 , 3 - T e t r a c h l o r p r o p a n ,  

B u t y l c h l o r i d ,   1 , 2 - D i c h l o r b u t a n ,   1 , 4 - D i c h l o r b u t a n ,   2 , 3 - D i c h l o r b u t a n  

1 , 3 - D i c h l o r b u t a n ,   1 , 2 , 3 , 4 - T e t r a c h l o r b u t a n ,   t e r t . - B u t y l c h l o r i d ,  
A m y l c h l o r i d ,   1 , 2 - D i c h l o r p e n t a n ,   1 , 5 - D i c h l o r p e n t a n ,   1 , 2 , 3 , 4 - T e t r a -  

c h l o r p e n t a n ,   C y c l o p e n t y l c h l o r i d ,   1 , 2 - D i c h l o r c y c l o p e n t y l c h l o r i d ,  
H e x y l c h l o r i d ,   1 , 2 - D i c h l o r h e x a n ,   1 , 6 - D i c h l o r h e x a n ,   1 , 2 , 3 , 4 - T e t r a -  

c h l o r h e x a n ,   1 , 2 , 5 , 6 - T e t r a c h l o r h e x a n ,   C y c l o h e x y l c h l o r i d ,   1 , 2 - D i -  

c h l o r h e x a n ,   C h l o r b e n z o l ,   H e p t y l c h l o r i d ,   1 , 2 - D i c h l o r h e p t a n ,   1 , 2 ,  
1 , 2 , 3 , 4 - T e t r a c h l o r h e p t a n ,   C y c l o h e p t y l c h l o r i d ,   1 , 2 - D i c h l o r h e p t a n ,  
O c t y l c h l o r i d ,   1 . , 2 - D i c h l o r o c t a n ,   1 , 2 , 3 , 4 - T e t r a c h l o r o c t a n ,  C y c l o -  
o c t y l c h l o r i d   o d e r   1 , 2 - D i c h l o r o c t a n ,   s o w i e   a r o m a t i s c h e   K o h l e n -  

w a s s e r s t o f f e   wie  B e n z o l ,   N i t r o b e n z o l ,   T o l u o l ,   Ä t h y l b e n z o l ,  

Cumol ,   D i i s o p r o p y l b e n z o l ,   X y l o l   o d e r   C h l o r b e n z o l .  



B e v o r z u g t e   L ö s u n g s m i t t e l   s i n d   von  den  c h l o r i e r t e n   K o h l e n -  

w a s s e r s t o f f e n   M e t h y l e n c h l o r i d ,   C h l o r o f o r m ,   T e t r a c h l o r k o h l e n -  

s t o f f   und   1 , 2 - D i c h l o r p r o p a n ,   von   den   a r o m a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f e n   B e n z o l ,   N i t r o b e n z o l .   T o l u o l   und  C h l o r b e n z o l .  

B e s o n d e r s   b e v o r z u g t e s   L ö s u n g s m i t t e l   i s t   von   den  c h l o r i e r t e n  

K o h l e n w a s s e r s t o f f e n   1 , 2 - D i c h l e r p r o p a n   und  von  den   a r o m a t i s c h e n  

K o h l e n w a s s e r s t o f f e n   B e n r o l   und  C h l o r b e n z o l .  

V e r w e n d e t   w e r d e n   k ö n n e n   a u c h   L ö s u n g s m i t t e l g e m i s c h e   c h l o r i e r t e r  

K o h l e n w a s s e r s t o f f e   und  L ö s u n g s m i t t e l g e m i s c h e   a r o m a t i s c h e r  

K o h l e n w a s s e r s t o f f e  .   Man  k a n n   a u c h   G e m i s c h e   c h l o r i e r t e r   u n d  

a r o m a t i s c h e r   K o h l e n w a s s e r s t o f f e   a l s   L ö s u n g s m i t t e l   v e r w e n d e n .  

E r f i n d u n g s g e m ä ß   v e r w e n d b a r e   P e r s ä u r e n   s i n d   P e r p r o p i o n s ä u r e ,  

P e r - n - b u t t e r s ä u r e   und  P e r i s o b u t t e r s ä u r e .   B e v o r z u g t   v e r w e n d e t  

w e r d e n   P e r p r o p i o n s ä u r e   und  P e r i s o b u t t e r s ä u r e .   B e s o n d e r s  

b e v o r z u g t   i s t   P e r p r o p i o n s ä u r e .   Die  H e r s t e l l u n g   d e r   m i n e r a l -  

s ä u r e f r e i e n   P e r s ä u r e n   in  e i n e m   d e r   g e n a n n t e n   o r g a n i s c h e n  

L ö s u n g s m i t t e l   kann   z . B .   nach   dem  in  d e r   DOS  2  262  970  b e -  

s c h r i e b e n e n   V e r f a h r e n   e r f o l g e n .  

Im  a l l g e m e i n e n   a r b e i t e t   man  b e i   d e r   p r a k t i s c h e n   D u r c h f ü h r u n g  
des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   in  e i n e m   T e m p e r a t u r b e r e i c h  

von  2 0  -   100°C.   B e v o r z u g t   a r b e i t e t   man  b e i   0 - 6 0 ° C ,   b e s o n d e r s  

b e v o r z u g t   b e i   1 0  -   40°C.   In  S o n d e r f ä l l e n   k ö n n e n   a u c h   d i e  

a n g e g e b e n e n   T e m p e r a t u r e n   u n t e r -   o d e r   ü b e r s c h r i t t e n   w e r d e n .  

Neben  d e r   A r b e i t s w e i s e   u n t e r   i s o t h e r m e n   B e d i n g u n g e n ,   d . h .  

E i n h a l t u n g   e i n e r   e i n h e i t l i c h e n   T e m p e r a t u r   im  g e s a m t e n   R e a k -  

t i o n s g e m i s c h ,   kann  man  d i e   U m s e t z u n g   auch   u n t e r   A u s b i l d u n g   e i n e s  

s o g e n a n n t e n   T e m p e r a t u r g r a d i e n t e n   d u r c h f ü h r e n ,   d e r   im  a l l g e -  
m e i n e n   m i t  f o r t s c h r e i t e n d e r   R e a k t i o n   z u n i m m t .   Man  kann   a b e r  
auch   d i e   R e a k t i o n   so  f ü h r e n ,   daß  s i c h   m i t   dem  F o r t s c h r e i t e n  
de r   R e a k t i o n   e i n   G r a d i e n t   f a l l e n d e r   T e m p e r a t u r   a u s b i l d e t .  



Das  M o l v e r h ä l t n i s   von  O l e f i n   zu  P e r s ä u r e   b e t r ä g t   e r f i n d u n g s -  

gemäß  1 , 1 : 1   b i s   1 0 : 1 .   B e v o r z u g t   w i rd   e i n   M o l v e r h ä l t n i s  

von  1 , 5 : 1   b i s   5:1  a n g e w e n d e t .   Canz  b e s o n d e r s   v o r t e i l h a f t  

i s t   e s ,   e i n   M o l v e r h ä l t n i s   von  2 ,0   b i s   3 ,0   Mol  P o l y e n   je  Mol  

P e r s ä u r e   a n z u w e n d e n .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   kann  be i   den  v e r s c h i e d e n s t e n  

D r ü c k e n   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   Im  a l l g e m e i n e n   a r b e i t e t   man  

b e i   N o r m a l d r u c k ;   das   V e r f a h r e n   kann  j e d o c h   auch   b e i   U n t e r -  

o d e r   Ü b e r d r u c k   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .  

Der  W a s s e r g e h a l t   der   zur  E p o x i d a t i o n   v e r w e n d e t e n   P e r c a r -  

b o n s ä u r e   s o l l   im  a l l g e m e i n e n   m ö g l i c h s t   n i e d r i g   s e i n .   G e -  

r i n g e   W a s s e r m e n g e n   b i s   5  Gew.-%  s i n d   im  a l l g e m e i n e n   n i c h t  

s t ö r e n d .   G e e i g n e t   i s t   b e i s p i e l s w e i s e   e i n e   P e r c a r b o n s ä u r e  

mi t   e inem  W a s s e r g e h a l t   von  b i s   zu  1  Gew.-%.  V o r z u g s w e i s e  

v e r w e n d e t   man  e i n e   P e r c a r b o n s ä u r e l ö s u n g ,   d i e   w e n i g e r   a l s  

0 , 5   Gew.-%  W a s s e r   e n t h ä l t .   B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   i s t   e i n  

W a s s e r g e h a l t   von  w e n i g e r   a l s   0,1  G e w . - % ,   z . B .   e i n   W a s s e r -  

g e h a l t   von  0 , 0 1  -   0 , 1  G e w . - %  

Der  W a s s e r s t o f f p e r o x i d g e h a l t   d e r   a n g e w e n d e t e n   P e r c a r b o n -  

s ä u r e   s o l l   im  a l l g e m e i n e n   m ö g l i s c h s t   n i e d r i g   s e i n .   Er  k a n n  

b i s   zu  2  Gew.-%  b e t r a g e n .   V o r t e i l h a f t   a r b e i t e t . m a n   b e i  

e inem  G e h a l t   v o n  w e n i g e r   a l s   1  Gew.-%.   B e s o n d e r s   v o r t e i l -  

h a f t   i s t   e s ,   d i e   U m s e t z u n g   m i t   e i n e r   P e r c a r b o n s ä u r e l ö s u n g  

d u r c h z u f ü h r e n ,   d i e   e i n e n   W a s s e r s t o f f p e r o x i d g e h a l t   u n t e r -  

h a l b   0 ,3   Gew.-%  a u f w e i s t ,   z . B .   e i n e n   G e h a l t   an  H2O2  v o n  
0 ,01  - . 0 , 3   G e w . - % .  

Der  M i n e r a l s ä u r e g e h a l t   d e r   z u r  U m s e t z u n g   g e l a n g e n d e n   P e r c a r -  

b o n s ä u r e l ö s u n g   s o l l   m ö g l i c h s t   n i e d r i g   s e i n .   V o r t e i l h a f t  

i s t   e s ,   d i e   R e a k t i o n   mi t   e i n e r   P e r c a r b o n s ä u r e l ö s u n g   d u r c h -  

z u f ü h r e n ,   d i e   e i n e n   M i n e r a l s ä u r e g e h a l t   u n t e r h a l b   50  ppm 
b e s i t z t .   B e s o n d e r s   v o r t e i l h a f t   i s t   e i n   M i n e r a l s ä u r e g e h a l t  



von  w e n i g e r   a l s   10  ppm.  

Die  D u r c h f ü h r u n g   d e r   R e a k t i o n   kann  d i s k o n t i n u i e r l i c h   o d e r  

k o n t i n u i e r l i c h   in  den  f ü r   U m s e t z u n g e n   d i e s e r  A r t   ü b l i c h e n  

V o r r i c h t u n g e n   wie  R ü h r w e r k s k e f s e l ,   S i e d e r e a k t o r e n ,   R ö h r e n -  

r e a k t o r e n ,   S c h l a u f e n r e a k t o r e n   o d e r   S c h l e i f e n r e a k t o r e n   e r -  

f o l g e n .  

Als   W e r k s t o f f e   f ü r   d i e   D u r c h f ü h r u n g   de r   V e r f a h r e n   k ö n n e n  

G l a s ,   E d e l s t ä h l e   o d e r   e m a i l l i e r t e s   M a t e r i a l   v e r w e n d e t  

w e r d e n .  

S c h w e r m e t a l l i o n e n   im  R e a k t i o n s g e m i s c h   k a t a l y s i e r e n   d i e   Z e r -  

s e t z u n g   d e r   P e r c a r b o n s ä u r e .   Man  s e t z t   d e s h a l b   de r   P e r c a r -  

b o n s ä u r e l ö s u n g   im  a l l g e m e i n e n   S u b s t a n z e n   zu,  d i e   d i e   S c h w e r -  

m e t a l l i o n e n   d u r c h   K o m p l e x b i l d u n g   i n a k t i v i e r e n .   B e k a n n t e  

S u b s t a n z e n   s o l c h e r   Ar t   s i n d   S l u c o n s ä u r e ,   Ä t h y l e n d i a m i n t e t r a -  

e s s i g s ä u r e ,   N a t r i u m s i l i c a t ,   N a t r i u m p y r o p h o s p h a t ,   N a -  

t r i u m h e x a m e t a p h o s p h a t ,   D i n a t r i u m d i m e t h y l p y r o p h o s p h a t   o d e r   N a 2  

( 2 - ä t h y l h e x y l ) 5 ( P 3 O 1 0 ) 2   (DAS  1  0 5 6   596,   S p a l t e   4,  Z e i l e   60  f f . ) .  

Das  P o l y e n   kann   au f   v e r s c h i e d e n e   Ar t   in  d i e   f ü r   d i e   U m s e t z u n g  

v e r w e n d e t e   V o r r i c h t u n g   e i n g e b r a c h t   w e r d e n .   Man  kann   e s  g e -  
m e i n s a m   m i t   d e r   P e r c a r b o n s ä u r e l ö s u n g   in  den  R e a k t o r   g e b e n  

o d e r   man  f ü h r t   d i e   b e i d e n   K o m p o n e n t e n   g e t r e n n t   v o n e i n a n d e r  

d e m  R e a k t o r   zu.   W e i t e r h i n   i s t   es  m ö g l i c h ,   das   O l e f i n   und  d i e  

P e r c a r b o n s ä u r e l ö s u n g   an  v e r s c h i e d e n e n   S t e l l e n   in  d i e   R e a k t o r -  

e i n h e i t   zu  l e i t e n .   Bei   V e r w e n d u n g   m e h r e r e r   in  K a s k a d e   g e -  
s c h a l t e t e r   R e a k t o r e n   kann  es  z w e c k m ä ß i g   s e i n ,   das   g e s a m t e  
O l e f i n   i n  d e n  e r s t e n   R e a k t o r   e i n z u b r i n g e n .   Man  kann  a b e r  
das   O l e f i n   a u c h  a u f   d i e   v e r s c h i e d e n e n   R e a k t o r e n   a u f t e i l e n .  



Die  R e a k t i o n s w ä r m e   w i r d   d u r c h   i n n e n -   o d e r   a u ß e n l i e g e n d e  

K ü h l e r   a b g e f ü h r t .   Zur  A b l e i t u n g   de r   R e a k t i o n s w ä r m e   kann  d i e  

U m s e t z u n g   auch   u n t e r   R ü c k f l u ß ,   d . h .   in  S i e d e r e a k t o r e n ,  

d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .  

Die  R e a k t i o n   w i r d   z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   u n t e r   m ö g l i c h s t   v o l l -  

s t ä n d i g e r   U m s e t z u n g   de r   P e r c a r b o n s ä u r e   v o r g e n o m m e n .   Im  a l l -  

g e m e i n e n   s e t z t   man  mehr  a l s   95  Mol . -%  d e r   P e r c a r b o n s ä u r e  

um.  Zweckmäß ig   i s t   e s ,   mehr  a l s   98  Mol . -%  P e r s ä u r e   u m z u -  

s e t z e n .  

Bei  de r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   D u r c h f ü h r u n g   de r   R e a k t i o n   z w i s c h e n  

dem  P o l y e n   und  d e r   P e r s ä u r e   g e l i n g t   e s ,   O x i r a n a u s b e u t e n   v o n  
90  %  d e r   T h e o r i e   und  d a r ü b e r ,   b e z o g e n   au f   e i n g e s e t z t e   P e r -  

c a r b o n s ä u r e ,   zu  e r z i e l e n .  

Die  A u f a r b e i t u n g   des   R e a k t i o n s g e m i s c h e s   e r f o l g t   in  an  s i c h  

b e k a n n t e r   W e i s e ,   z . B .   d u r c h   D e s t i l l a t i o n .   Bei  e i n e r   b e v o r -  

z u g t e n   D u r c h f ü h r u n g   des   V e r f a h r e n s   w i r d   e i n e   e twa  20  G e w . - % i g e  

P e r p r o p i o n s ä u r e l ö s u n g   in  1 , 2 - D i c h l o r p r o p a n   b z w . . B e n z o l   u n t e r  

R ü h r e n   zu  d e r   z w e i f a c h - m o l a r e n   Menge  P o l y e n ,   das   au f   3 0 ° C  

t h e r m o s t a t i s i e r t   i s t ,   g e g e b e n .   Die  Pe rp rop ionsäu re lösung   e n t h ä l t  

w e n i g e r   a l s   10  ppm  M i n e r a l s ä u r e ;   s i e   h a t   e i n e n   W a s s e r g e h a l t ,  
d e r   u n t e r h a l b   von  0,1  %  l i e g t   und  w e i s t   e i n e n  W a s s e r s t o f f -  

p e r o x i d g e h a l t   von  w e n i g e r   a l s   0 ,3   %  a u f .   Zur  K o m p l e x i e r u n g  

von  S c h w e r m e t a l l i o n e n   wurde   d e r   P e r p r o p i o n s ä u r e   vor   d e r  

U m s e t z u n g   e twa  0 , 0 5   Gew.-%  N a 5 ( 2 - Ä t h y l h e x y l ) 5 ( P 3 O 1 0 ) 2   z u g e -  
s e t z t .   Der  F o r t g a n g   und  das   Ende  d e r   R e a k t i o n   w e r d e n   k o n t r o l l i e r t  

i n d e m  m a n   de r   R e a k t i o n s l ö s u n g   in  z e i t l i c h e n   A b s t ä n d e n   P r o b e n  

e n t n i m m t   und  t i t r i m e t r i s c h   den  noch   v o r h a n d e n e n   G e h a l t   a n  
P e r c a r b o n s ä u r e   b e s t i m m t .   Nach  B e e n d i g u n g   d e r   R e a k t i o n   w i r d  

das   R e a k t i o n s g e m i s c h   f r a k t i o n i e r t .  



Die  f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   e r l ä u t e r n   d i e   E r f i n d u n g .   S ä m t l i c h e  

P r o z e n t a n g a b e n   s t e l l e n ,   s o w e i t   n i c h t   a n d e r e s   g e s a g t   w i r d ,  

G e w i c h t s p r o z e n t e   d a r .  



B e i s p i e l  

U m s e t z u n g   von  I s o p r e n   mi t   P e r p r o p i o n s ä u r e   i n  1 , 2 - D i c h l o r -  

p r o p a n .  

Zu  8 5 , 1 5   g  ( 1 , 2 5 M o l )   I s o p r e n   t r o p f t e   man  be i   20°C  u n t e r  

Rühren   i n n e r h a l b   e i n e r   S t u n d e   e i n e   Lösung  von  2 3 5  g   ( 0 ,5   Mo l )  

P e r p r o p i o n s ä u r e   a l s   20  % i g e  L ö s u n g   in  1 , 2 - D i c h l o r p r o p a n   z u .  

Nach  Z u t r o p f e n d e   wurde   noch  w e i t e r e   1 ,5  S t u n d e n   b e i   d i e s e r  

T e m p e r a t u r   g e r ü h r t ;   dann  z e i g t e   d i e   t i t r i m e t r i s c h e   A n a l y s e  

e i n e n   P e r s ä u r e u m s a t z   von  99  %.  Die  g a s c h r o m a t o g r a p h i s c h e  

A n a l y s e   z e i g t e ,   daß  d i e   b e i d e n   i s o m e r e n   O x i r a n e   2 - M e t h y l - 2 -  

v i n y l - o x i r a n   und  2 - ( 1 - M e t h y l ä t h e n y l - ) - o x i r a n   i m  V e r h ä l t n i s  

von  4:1  g e b i l d e t   w u r d e n .   Die  G e s a m t s e l e k t i v i t ä t   d e r   b e i d e n  

O x i r a n e   b e t r u g   90 ,5   %,  b e z o g e n   au f   e i n g e s e t z t e   P e r p r o p i o n -  

s ä u r e .  

B e i s p i e l   2 

H e r s t e l l u n g   von  V i n y l o x i r a n  a u s   B u t a d i e n  u n d   P e r p r o p i o n s ä u r e .  

Zu  145 ,8   g  (2 ,7   Mol)  B u t a d i e n   i n  7 3 0   g  B e n z o l   t r o p f t e   man 
b e i   40°C  u n t e r   Rühren   i n n e r h a l b   e i n e r   S t u n d e   450  g  (1  M o l )  

P e r p r o p i o n s ä u r e   a l s   20  %ige  L ö s u n g   in  B e n z o l   zu.   Nach  Z u -  

t r o p f e n d e   wurde   noch  w e i t e r e   2  S t u n d e n   g e r ü h r t ;   d a n n  b e t r u g  
d e r   P e r s ä u r e u m s a t z   99  %.  Die  S e l e k t i v i t ä t   des   g e b i l d e t e n  

V i n y l o x i r a n s   b e t r u g ,   b e z o g e n   au f   e i n g e s e t z t e   P e r s ä u r e ,  
95 %  ( G C - A n a l y s e ) .  

B e i s p i e l  3  

K o n t i n u i e r l i c h e   H e r s t e l l u n g   von  V i n y l o x i r a n   aus   B u t a d i e n  

und  P e r p r o p i o n s ä u r e .  



20,71  %ige  b e n z o l i s c h e  P e r p r o p i o n s ä u r e   wurde   m i t   ü b e r -  

s c h ü s s i g e m   B u t a d i e n   in  e i n e r   v i e r s t u f i g e n   K e s s e l k a s k a d e  

u m g e s e t z t .   Die  R e a k t i o n   w a n d e  b e i  s i n c o   D r u c k  v o n  2   b a r  

d u r c h g e f ü h r t .   B u t a d i e n   wurde   g a s f ö r m i g   i n  d e n   e r s t e n   R e a k -  

t o r   e i n g e g e b e n .   Der  Ü b e r s c h u ß   an  B u t a d i e n ,   b e z o g e n   au f   i n  

d i e   R e a k t i o n   e i n g e s e t z t e   P e r p r o p i o n s ä u r e ,   b e t r u g   i n s g e -  

samt  170  M o l . - % .   Die  in  das   R e a k t i e n s s y s t e m   s t ü n d l i c h  

e i n g e g e b e n e n   Mengen  b e t r u g e n   482  g  B u t a d i e n   und  1438  g  
b e n z o l i s c h e   P e r p r o p i o n s ä u r e .   Der  e r s t e   R e a k t o r   d i e s e r  

v i e r s t u f i g e n   K a s k a d e ,   d e r   e b e n s o   wie  d i e   d r e i   n a c h f o l g e n d e n  

R e a k t i o n s g e f ä ß e   m i t   e i n e r   R ü h r v o r r i c h t u n g   v e r s e h e n   i s t   u n d  
e i n e n   I n h a l t   von  1600  ml  b e s i t z t ,   w i r d   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r  
v o n  3 5 ° C ,   d e r   z w e i t e ,   d r i t t e   und  v i e r t e   R e a k t o r  b e i   e i n e r  

T e m p e r a t u r   von  j e w e i l s   40°C  b e t r i e b e n .  D i e   e i n g e s e t z t e  

P e r p r o p i o n s ä u r e   w i r d   u n t e r   d i e s e n   R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n  

zu  9 9 , 8  %   u m g e s e t z t .   H i n t e r   dem  v i e r t e n   R e a k t o r   wurde   d a s  

R e a k t i o n s g e m i s c h ,   das   m i t   e i n e r   Menge  von  1920  g  p ro   S t u n d e  

a n f i e l   und  im  M i t t e l   d i e   Z u s a m m e n s e t z u n g :   1 6 , 5 2   %  B u t a d i e n ,  

1 1 , 6 7  %   V i n y l o x i r a n ,   2 1 , 4 6  %   P r o p i o n s ä u r e   und  5 0 , 0 8   %  B e n z o l  

sowie   0 , 1 3  %   W a s s e r   b e s a ß ,   nach   A b k ü h l e n   auf   30°C  in  e i n e m  

A b s c h n e i d e r   au f   N o r m a l d r u c k   e n t s p a n n t ,   w o b e i  e i n   g e r i n g e r  
T e i l   des   B u t a d i e n s   (37  g /h )   a u s g a s t e   und  w i e d e r   dem  R e a k t i o n s -  

s y s t e m  z u g e f ü h r t   w u r d e .   Das  n a c h   dem  E n t s p a n n e n   e r h a l t e n e  

Gemisch   wurde   m i t   2  g / h   4 - t e r t . - B u t y l - b r e n z k a t e c h i n   v e r s e t z t  

und  e i n e r   e r s t e n   D e s t i l l a t i o n s k o l o n n e   z u g e f ü h r t .   D a b e i  

wurde  das   g e s a m t e   V i n y l o x i r a n   zusammen  m i t  B u t a d i e n   u n d  

e inem  T e i l   des   B e n z o l s   a l s   D e s t i l l a t  e r h a l t e n .   D i e s e s   D e s t i l -  

l a t   b e s a ß   i m  M i t t e l   e i n e   Z u s a m m e n s e t z u n g   von  3 2 , 6   %  B u t a d i e n ,  
2 7 , 2 5   %  V i n y l o x i r a n ,   39 ,9   %  B e n z o l   und  g e r i n g e n   Mengen  W a s s e r  

Es  f i e l   in  e i n e r   Menge  von  222  g  p r o   S t u n d e   an  und  w u r d e   a n -  
s c h l i e ß e n d   in   e i n e r   z w e i t e n   D e s t i l l a t i o n s k o l o n n e   vom 
B u t a d i e n   a b g e t r e n n t .   Man  e r h i e l t   a l s   D e s t i l l a t   268  g  B u t a d i e n  

p ro   S t u n d e ,   d a s   in  das   R e a k t i o n s s y s t e m  z u r ü c k g e f ü h r t  w u r d e .  



Aus  dem  b u t a d i e n f r e i e n   S u m p f p r o d u k t   w u r d e n  i n   e i n e r   d r i t t e n  

K o l o n n e   224  g  V i n y l o x i r a n   in  e i n e r   R e i n h e i t   von  9 9 ,  

a l s   D e s t i l l a t   e r h a l t e n .   Das  S u r y f p r o d u k t  d i e s e r .   K o l o n n e   w u r d e  

m i t   dem  S u m p f p r o d u k t   de r   e r s t e n   K o l o n n e   v e r e i n i g t  u n d   i n  

e i n e r   v i e r t e n   K o l o n n e   a u f g e t r e n n t .   Als  D e s t i l l a t   e r h i e l t  

man  pro  S t u n d e   361  g  B e n z o l .   Vom  S u m p f p r o d u k t   e r h i e l t   man 
in  e i n e r   f ü n f t e n   K o l c n n e   4 1 5  g / h   P r o p i o n s ä u r e   a l s   D e s t i l l a t  

w ä h r e n d   am  Sumpf  d i e s e r   K o l o n n e   s t ü n d l i c h  1 5   g  e i n e s   G e m i s c h e s  

von  h ö h e r s i e d e n d e n   V e r b i n d u n g e n   a n f i e l e n .  D i e s e   h ö h e r s i e d e n d e n  

V e r b i n d u n g e n   b e s t a n d e n   im  w e s e n t l i c h e n   aus  den  Mono-  u n d  

D i p r o p i o n a t e n   von  3 , 4 - D i h y d r o x y - 1 - b u t e n .  D i e  A u s b e u t e   a n  

V i n y l o x i r a n   b e t r u g ,   b e z o g e n   a u f  d i e   i n  d a s   R e a k t i o n s y s t e m  

e i n g e s e t z t e   P e r p r o p i o n s ä u r e ,   96,7  %.  



1.  V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   von  V i n y l o x i r a n   und  s u b s t i t u i e r t e n  

V i n y l o x i r a n e n   au f   P o l y e n e n  u n d   P e r c a n b o n ä u m e n  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  e in   P o l y e n   d e r   F o r m e l  

w o r i n   R1,  R2,  R3,  R4,  R5  und  R6  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r  

W a s s e r s t o f f ,   C1-  b i s  C 4 - A l k y l ,   V i n y l ,   C3-  b i s   C 7 - C y c l o -  
a l k y l   o d e r   P h e n y l   b e d e u t e n   und  w o r i n  R 1   m i t   R3,  R1  m i t  

R4  o d e r   R1  m i t   R 5  e i n e n   c a r b o c y c l i s c h e n   Ring   m i t  b i s   z u  
12  K o h l e n s t o f f a t o m e n   b i l d e n   k ö n n e n ,  

mi t   e i n e r   L ö s u n g  e i n e r   3  b i s  4   K o h l e n s t o f f a t o m e   e n t h a l t e n d e n  

P e r c a r b o n s ä u r e   in  e inem  a r o m a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f  

m i t   6  b i s   12  K o h l e n s t o f f a t o m e n   o d e r   in  e i n e m   c h l o r i e r t e n ,  

1  b i s   8  K o h l e n s t o f f a t o m e   e n t h a l t e n d e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f  

b e i   e i n e m   M o l v e r h ä l t n i s   von  P o l y e n   zur   P e r c a r b o n s ä u r e   w i e  

1 , 1 : 1   b i s  1 0 : 1   und  b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  - 2 0 ° C   b i s  
+100°C  u m s e t z t .  

2.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  m a n  
a l s   P o l y e n   e i n   O l e f i n   d e r   F o r m e l  

w o r i n   R7,  R8,  R9  und  R10  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   W a s s e r s t o f f ,  

C1-  b i s   C 4 - A l k y l ,   V i n y l ,   C5-  big-  C 7 - C y c l o a l k y l   o d e r   P h e n y l  
b e d e u t e n   und  w o r i n   R7  m i t   R8,  R7  m i t   R9  o d e r   R7  m i t   R 1 0  
e i n e n   c a r b o c y c l i s c h e n   Ring   mi t   b i s   zu  12  K o h l e n s t o f f a t o m e n  
b i l d e n   k ö n n e n ,   e i n s e t r t .  



3.  Verfahren   nach  Anspruch  1  und  2,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  man  als   Polyen  ein  Olef in   der  Formel  

worin  R11, R12  und  R13  unabhängig  vone inander   W a s s e r s t o f f ,  

C1-  bis  C4-Alkyl ,   Vinyl,   C1-  bis  C5-Cycloa lky l   oder  Pheny l  
bedeuten  und  n  für  eine  ganze  Zahl  von  3  bis  6  s t e h t ,  
e i n s e t z t .  

4.  Verfahren   nach  Anspruch  1  bis  3,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  man  als   Polyen  ein  Ole f in   der  Formel  

worin  R14,  R15,  R16  und  R17  unabhängig  v o n e i n a n d e r  
W a s s e r s t o f f ,   C1-  bis  C4-Alkyl ,   Vinyl,   C5-  bis  C7-Cyc lo -  
a lky l   oder  Phenyl  bedeuten  und  n  für  eine  ganze  Zahl  von  2  b i s  
5  s t e h t ,   e i n s e t z t .  

5.  Verfahren   nach  Anspruch  1  bis  4,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  man  als   Polyen  ein  Olef in   der  Formel  

worin  R18,  R19,  R20 und  R21  unabhängig  vone inander   W a s s e r -  
s t o f f ,   C1-  bis  C4-Alkyl ,   Vinyl,   C3-  bis  C7-Cyc loa lky l ,   o d e r  
Phenyl  bedeuten  und  n  für  eine  ganze  Zahl  von  1  bis  4  s t e h t ,  
e i n s e t z t .  



6.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   b i s   5,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  man  a l s   P o l y e n   e in   o l e f i n   d e r   F o r m e l  

w o r i n   R22  und  R23  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   W a s s e r s t o f f ,  
M e t h y l ,   Ä t h y l ,  V i n y l   o d e r   P h e n y l   b e d e u t e n ,   e i n s e t z t .  

7.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1  b i s   6,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  a l s   P o l y e n   B u t a d i e n ,   I s o p r e n ,   P i p e r y l e n ,   C y c l o -  

p e n t a d i e n ,   1 , 3 , 5 - H e x a t r i e n  o d e r   1 , 3 , 7 - O c t a t r i e n   e i n s e t z t .  

8.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1  b i s   7,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  a l s   P e r c a r b o n s ä u r e   P e r p r o p i o n s ä u r e   o d e r   P e r i s o -  

b u t t e r s ä u r e   e i n s e t z t .  

9.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1  b i s   8,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  a l s   L ö s u n g s m i t t e l   B e n z o l ,   C h l o r b e n z o l   o d e r   1 , 2 - D i c h l o r -  

p r o p a n   e i n s e t z t .  

1 0 . V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1  b i s   9,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  d i e   U m s e t z u n g   b e i   e i n e m  M o l v e r h ä l t n i s   von  O l e f i n  

zur   P e r s ä u r e   wie  1 ,5   b i s   3  :   1  d u r c h f ü h r t .  
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