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@ Verfahren zur Herstellung von Vinyloxiranen.

@ Die Erfindung betrifft sin Verfahren zur Herstellung von
Vinyloxiran und substituierten Vinyloxiranen aus Polyenen
und Percarbonsiuren, das dadurch gekennzeichnet ist, da
- man ein Polyen der Formel

to, Ry,
e . g‘ -é-
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i worin Ry, Rz, Ry, Re. Rs und R¢ unabhiingig voneinander Was-

22 serstoff, C,- bis C,-Alkyl, Vinyl, C;- bis C-Cycloalkyt oder Phe-'

", myl bedeuten und worin R, mit Rs, R, mit R, oder R, mit R,
°’ sinen carbocyclischen Ring mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen
’ bilden kdnnen, mit einer Ldsung einer 3 bis 4 Kohlenstoffs-
' tome enthsitenden Percarbons¥ure in einem aromatischen
) Kohlenwasserstoff mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen oder in
sinem chiorierten, 1 bis 8 Kohlenstoffatome enthaltenden
Kohlenwasserstoff bei einem Molverhaitnis von Polyen zur

Ak Percarbonséure wie 1,1 : 1 bis 10 : 1 und bei einer Temperatur
.l von -20°C bis +100°C umsetzt.
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Verfahren zur Herstellung von Vinyloxiranen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von Vinyloxiranen aus Polyenen und Percarbonsduren.

Vinyloxirane haben als Monomere aufgrund ihrer bifunktionellen.
Struktur eine besondere Bedeutung. Sie finden deshalb sowohl
auf dem Gebiet der Lacke und Kunststoffe als auch als or-
ganische Zwischenprodukte Verwendung. Ein technischer Ein-
satz der Vinyloxirane ist irn gr88erem MaSe bisher nicht er-
folgt, da noch kein'befriedigendes technisches Verfahren

zu ihrer Herstellung zur Verfligung gestanden hat.

Es sind bereits viele Methoden zur Umwandlung von Olefinen
in Oxirane bekannt, und es ist auch versucht worden, diese
Methoden zur Herstellung von Vinyloxiranen anzuwenden. So
wird in der USA-PS 3 232 957 vorgeschlagen, Olefine mit mole-
kularem Sauerstoff in fllissiger Phase in die Epoxide um-
zuwandeln. In Spalte 10, Zeile 15, Beispiel 8 der genannten
Patentschrift wird die Umsetzung von Butadien mit Sauerstoff
bei 150°C in Dicyclopropylketon als L¥sungsmittel beschrieben.
Die erreichte Ausbeute an Vinyloxiran war jedoch niedrig;

sie betrug nur 25 %. Auch die Verwendung von Acetophenon
anstelle von Dicyclopropylketon als L¥sungsmittel erbrachte
nur eine geringfigig h8here Ausbeute an Vinyloxiran; sie
betrug nur 28 % (USA-PS 3 232 957, Spalte 12, Zeile 15).
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Die seit langem zur Herstellung von Oxiranen aus Ole-

finen bekannte Halbgenhydrinmethode wurde auch zur Her- *
stellung von Vinyloxiranen 1n¢cwandtQ Beispielsweise wird |
in der bekanntgemachtén Japanischen Patentanmeldung 23 545/64
die Herstellung von Isoprenoxic aus Iséprenmonochlorhydrin
und Alkalihydroxid beschrisben. Dies? Méthode hesitzt

jedoch den Nachteil der Bildung unerwiineshter chlcrierter
Nebenprodukte und umweltbelastender Salzabfdlle

(Ullmanns Encyklopidcie d. techn. Chemie, Bd. 10, S. 565,
linke Spalte, Zeile * £f,; DAS 1 543 174, Spalte 2,

Zeile 15 f£f.). S

Eine.anderé Methode zur Herstellung von Epoxyverbindungen
beruht auf der Umsetzung von Olefinen mit Wasserstoffperoxid '
in Gegenwart von Katalysatoren. Die Anwendung dieser |
Methode zur Erzeugung von Vinyloxiranen aus Polyenen und
Wasserstoffperoxid wird in der DAS 2 012 049, S, 15,

Zeile 7, Beispiel 18, insbesondere Tabelle I (Fortsetzung)
beschrieben. Darin wird {iber die Umsetzung von Butadien mit
70 %$-igem Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Trimethyl-
zinnhydroxid und dem Molybdénsélz des Acetylacetons als
Katalysator berichtet. Als Ldsungsmittel wurde Xthanol
verwendet. Aber selbst nach 20-stiindicem Rihren bei 40°C
wurde Vinyioxiran nur in einer Ausbkeute von 21,7 %, bezogen
auf =2ingerptztes Wasserstoffperoxid, erhalten.:

Ein weiteres Sytheséprinzip beruht auf der Uﬁsetzung von

Olefinen mit organischen Hydroperokiden mit Hilfe von Rata- +
lysatoren. Die Anwendung dieses Syntheseprinzips zur Her=- |
stellung von Vinyloxiranen aus Polyenen und tert.-Butyl-
hydroperoxid ode: Cumolhydrcperoxid in Gegenwart von Molybddn-
hexacarbonyl als Katalysator wird von M.N. Sheng und

J.G.Zajacek beschrieben (C.Org. Chem. 35, No. 6§, (1970) s.

Le A 18 270




)=

10

15

20

- 25

0000534

-
- . -
-

1840, Tabelle I; USA-PS 3 532 *24). Obwohl fiir die Uﬁwandlung
von Butadien, Isopren tné Pirervicn r die Monoepoxide
Ausbeuten von 84-90 % erhalten wercen, hat dieses Synthese-
prinzip doch den entscheidenden Nachteil, daB8 das organische
Hydroperoxid ROOH, wobel R einen niedermolekularen oxr-
ganischen Res£ wie ter:.-butyl cderx Cumyl bedeutet, gemds
nachstehender Gleichung wihrend der Reaktion in den ent-
spréchenden Alkohol ROH umgewaﬁdelt wird:
. Xat.

R-00H + CH2=CH-CH=CH2 —————#' R-0H + CH2=CH-q3f9H

' o

2

Es fHdllt somit der dem eingesetzten Hydroperoxid (ROOE)
entsprechende Alkohol als Koppelprodukt an, was eine
Abh#ngigkeit der Wirtschaftlichkeit dieses Verfahrens von
der Verwertbarkeit dieses Alkohols (ROH) mit sich bringt.
Falls dieser Alkohol nicht verwertet werden kann, muS er
iber mehrere Verfahrensstufen in das entsprechende Hy-
droperoxid (ROOH) zurilickverwandelt werden.

Eine weitere Methode zur Herstellung von Vinyloxiran aus
Butadien wird in der DAS 1 593 306 auf Seite 8 im Beispiel 3
beschrieben. Hierin wird Butadien mit Tri-(cyclohexylperoxy-)
boran bei einem’ Druck von 20 bar und einer Temperatur von
100°¢ umgesetzt. Die destillative Aufarbeitung des Reaktions-
gemisches ergab eine zwischen 70°C und 126°C siedende
Fraktion, die Vinyloxiran in einer Menge enthielt, die einer
Ausbeute von 81,7 & entsprach. Offensichtlich treten bei
dieser Methode Probleme bei der Abtrennung des Vinyloxirans
aus dem Reaktionsgemisch~§uf. Auch die angegebene Ausbeute
an Vinyloxiran.ist unbefriedigend. '
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Die Umsetzung von Polyenen mit Percarbonsduren beschreiben
erstmals Pummerer und Reindel 1933 (R. Pummerer und W.
Reindel, Ber. dtsch. chem. Ger. 75, S, 334-339 (1973)).

Auf Seite 335, Zeile 16 ff. berjichten sie tiber di~ Epoxida-
tion von Isoprén mit Perbenzoeséure'iﬁ Kthylchlofid als
L8sungsmittel. Sie erhal*en ais einziges Produkt Z-Methyl-
2-vinyloxiran in einer ausboute von 3C iz 2 3%, Rei der j
Umsetzung von Butadien mit Derbenzoeséure erreichen sie fﬁr
Vinyloxiran eine Ausbeute von etwa 40 %. . ﬁv
Eine wesentliche Verbesserung konnte auch von F.C. Frost {k
et. al. (J.Am. Chem.Soc, 81, 3354, Tabelle IV) nicht erriicht
werden. Bei der Umsetzung von Butadien mit Peressigséure,zdie
durch Ox1datuc‘ von Acetaldehyd hergestellt wurde, in Kth;l-
acetat oder Aceton als LSsungsmittel er21elte er eine Auj-
beute an Vinyloxzran von 56 %. '

Auch die Anwendung svez*eller verfahrenstechn scher MafSnahmen
wie sie in der Deutschen PS 1 216 506 zur Du*chfhhrung vo
Epoxidationen vorgeschlagen werden, bringen keine be- ﬁ
friedigendan Ausbeuten. Im Beispiel 3, Spalte 8, Zeile 60:
dieser Patentschrift wirc die Umsetzung von Wutadien mi ‘{
Peressigsdure in XAthylacetat beschrieben. vlnyncx»ran,wirf
dabei in 68 tiger Ausbeute erhalten.

'Isobutyraldehyd erhalten wurde, in ’sobatters&ureials,Lﬂst;gs-

ion
als

mittel wird in der Japanischen PS I 74 040-202 zur Epoxidi
von Butadien vorgeschlagen. Die Verwendung von Carbons&ure
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als LYsungsmittel bei der Herstellung von Oxiranen besitzt
aber den Nachteil, cdaf viele Oxirane mit Carbonsiduren unter
Ringd6ffnung zu den Acylaten r~acisven, (D. Swern, "Organic
Peroxides", Wiley Interscience, 1971, Vol. 2, S. 376, Zeile
10 ff.), was zu erheblichen Ausbeuteverlusten fihren kann.

In der DAS 1 190 926 wird é.e Percarbonsiure bei der Umsetzung
mit Butadien "in situ" erzeugt. Die erreichte Ausbeute ist je-
doch auch hierbei nicht befriedicend. In Spalte 15, Zeile 5 £f£.,
wird die Umsetzung von Butadien bei 73-76°C in Lthylacetat

als Lésungsmittel mit Saunerstoff in Gegenwart von n-Butyrale-
dehyd und Kobaltnaphthenat als Katalysator beschrieben.

Die Ausbeute an Epoxid wird mit 55 % angegeben. Davon ent-
fallen 45 % auf Butadienmonoxid und 10 % auf Butadiendioxid.

Eine weitere M8glichkeit zur Herstellung von Vinyloxiranen
wird in der Britischen PS 735 974 beschrieben. Darin wird
im Beispiel 13, Spalte 8, Zeile 31 ff., die Umsetzung von
Butadien mit durch Oxidation von Acetaldehyd hergestelltem
Acetaldehydmonoperacetat in Aceton als Ldsungsmittel bei
70%¢ beschrieben. Vinyloxiran wird jedoch nur in einer Aus-
beute von 33 % erhalten.

Ein anderes Syntheseprinzip zur Epoxidation von Polyenen
wird in der USA-PS 3 053 856 beschrieben. Hierbei wird

die Umsetzung von Butadien mit Wasserstoffperoxid in Gegen-
wart von Acetonitril durchgefiihrt, wobei Vinyloxiran

als Hauptprodukt erhalten wird (Beispiel XII). Allerdings
muB bei diesem Verfahren in Kauf‘genommen werden, daB man
das aus dem Nitril w&hrend der Reaktion gebildete Carbon- -
sdureamid als Koppelprodukt erh&lt, das entweder einer
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geeigneten Verwendung zugefiihrt oder aber einer
Dehydratisierung unterworfen werden muS, um in den ProzeSf
zurﬁckgefuhrt werden zu kénran,

Demgegeniiber wurde nun gefirnden, da8 man Vinyloxiran und
substituierte Vinyloxirane aus Polyenen und Porcarbonsiuren

- in organischer L&sunc in toban Ausbeuten u-? srcfer Reinheit

herstellen kann, wenn man ein 2clyen dex Zo-rmel

R
1\C C3:
1

R2 R4 6

R
(1)

i

worin R Tinr RS’ 34, Re und RG unabhdngig voneinander

1

Wasserstoff, C,- bis C4-Alky1, Vinyl, C;- bis C7-Cycloalkyl

oder Phenyl bedeuten und worin R1 mit R3, R1 mit R4,

oder R1 mit Rs einen carbocyclischen Ring mit bis zu 12
KohlenntoZfatomen bilden kﬁnnen,

mit einer Ldsung einer 3 bis 4 KohlenstofZatome enthaltenden
Percarbonsiure in einem aromatischen Kohlenwasserstoff mit

6 bis 12 Kohlenstoffatomen oder in einem chlorierten, 1-8
KohlenstoIfatome enthaltenden Kohlenwasserstoff bei einem
Molverhdltnis von Polyon zu Percarbonsiure wie 1,1:1 bis
10:1 und bei einer Temperatur von -20 C bis +1oo C um~
setzt. '

Im Rahmen der Verbindungen der Formel (I) kommen beispiels-
welse Verbindungen der folgenden Formel (II-V) besonders
in Betracht:

[ ]
Rs Rio . |
C=C-CmOn_ (II)
R7 R
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worin R7, R8’ R9 und R10 unabhdngig voneinander Wasser~-

stoff, Cq- bis C4-A1ky1, Vinyl, Cg- bis C7-Cycloalkyl
oder Phenyl bedeuten und worin R, mit Ry, R, mit Ry

oder R, mit R einen carbocyclischen Ring mit bis zu

7 10
12 Kohlenstoffatomen bilden kdnnen.
(FHZ);D §12
H/C =C -~ ? = C‘\R13 - {III)
R

1

worin R11, R12 und Ris unabhéngig voneinander Wasserstoff,
Cy- bis C4-Alkyl, Vinyl, C,- bis CS-Cycloalkyl oder
Phenyl bedeuten und n fir eine ganze 2Zahl von 3 bis 6
steht;

R
|14 Rys Ris

c\-(- C - C=cCy - (1IV)
17
cu,) / |

worin R14, R15, R16 und R17 unabh&ngig voneinander Wasserstoff,

C1- bis C4-Alky1, Vinyl, Cs- bis c7—Cycloalkyl oder Phenyl
bedeuten und n flir eine ganze Zahl von 2 bis 5 steht;

R -Qs 20
c? TRy (V)

(@i
wobei R18' R19, Rzo und R21 unabhdngig voneinander Wasser-
stoff, C1- bis C4—Alkyl, Vinyl, Cs- bis C7-Cycloa1kyl oder
Phenyl bedeuten und n flir eine ganze Zahl von 1 bis 4 steht.

Im einzelnen seien als Polyene genannt:

Le A 18 270




10

15

20

25

- 8 -

000

0534

Butadien, Isopren, Piperylen, Cyclopentadien, Methyl-cyclopene
1,3-Dimethyl-1,3-butadien,
2,4-Hexadien, 1,3-Hexadien, *,3,5-Hexatrier, Dimethyl-cyclo=-
TaVethvi-t,3-pentadien,

tadien, 2,4-Dimethyl-1,3-butadien,

pentadien, 2-Methy.-1,Z-rentadlen,

~¥ethyl-1,3-pentadien, 2-Athyl=1,3-butadien,
Methylen-2-cyclopenten, Methylen-2-cyclohexen, 3,4-Dimethyle1,3=

pentadien, 2,4-Dimethyl-1,3-pentadien, 2-

1,3~-Cyclo

hexadien,

Methyl-2,4-hexadien,

2-Fethyl-1,X-2nxadien, 2-Mothyl-1,3X,5-Lexatrien, 3-Methyle1,3=
hexadien, 4-Methyl-1,3-hexadien, 3-Methyl-1,3,5-hexatrien,
4ethyl-1,3-cyclohexadien, 1,3-Cycloheptadien, 1,3,5-Cyclohepta~

" trien, Dimethyl-1,3-cyclohexadien, 1-Vinyl-=1-cyclohexen,

Methy.-*,3-cycloheptadien, 2,5~Dinethyl-1,3-hexadien, 2,5«Di=
methyl-2,4-hexadien, 2,5-Dizethyl-1,3, -hexatrien, 2-X%
hexad:ien, 2-Athyl-1,3,5-hexatrien, 1,3-Cyclooctadien, Cyclo=-.
octatetraen, 2,4-Dimethyl-1,3,5-hexatrien, 2,4-Dimethyl-1,3-
~exadien, 5,5-Dimethyle~1,3-hexadien, 5,5-Dimethyl~1,3,5-hexatrien,

4,3,7-Cctatrien, 2-Nethyl-1,3,7~0ctatrien, 2-Me

hyl-1,3-

,7-octatrien,

Mcthyl=1,3-cyclooctadien, 1-Cyclopentyl-1,3-butadien, 2-Cyclo-
pentyl-1,3-butadien, 1,2,3,4-Tetramethyl-cyclopentadien, 2,6-Di-
methyl-1,3,7-oc%atrien, 3,7-Dimethyl-1,3,7-octatrien,

hexyl-1,3-butadien, 2-Cyclohexyl=1
butacien, 2-Fhenyl-1,3=-butadiexn;
Tetramethyl-cyclooctatetraen.

gne* zur Umsetzung mi
n
.

: Roa .

s 3=butadien,

1-Phenyl

1=-Cyclo=

“:3,9,11=Docdec:.tatraen, 1,2,5,4~

t Percardbonsiuren gemif des

(vI)

en Verfahren s8ind Po‘"ene der Forzmel

worin Roo und R23 unabhingig voneinander Wasserstoff, Methyl,

Athyl, Vinyl oder Phenyl bedeuten.
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Im einzelnen seien als Verbinduncen der Formel VI beispiels-

weise genannt:

Butadien, Isopren, Piperylén, 4 ,>-Hexadien, 1,3,5-Hexatrien,
2-Athyl-1,3-butadien, 1,3-Dimethyli-1.2-butadien, 2,4-Hexadien,
1~-FPhenyl-1,3-butadien, 2-Pheonyl-1,Z-butadien, 1-Methyl-1,3-
hexadien, 1-Methyl-1,2,5-hexaciern, 2-Methyl-1;3-pentadien,
2-Methyl-1,3-hexadien, 2-Methyl-1,3,5-hexatrien, 2-Athyl=1,3=
hexzdien, 2-Athyl-1,3,5-hexatrien, 2-Fhenyl-1,3,2-hexatrien,
2-Pher.yl-1,3-hexadien, 2-FPhenyl-1,3-pentadien,

Ganz besonders sind zur Umsetzung mit Percarbonsduren nach
dem erfindungsgemidBen Verfahren Butadien, Isopren, Piperylen,
Cyclopentadien, 1,3,5-Hexatrien und 1,3,7~Octatrien geeignet.

Als L¥sungsmittel kSnnen die verschiedensten chlorierten
"Kohlenwasserstoff verwendet werden, wie Methylenchlorid,

Chloroform, Tetrachlorkohlenstcff, 1-Chlor&than,

1,2-Dichlcrédthan, 1,1-Dichlorithan, 1,1,2,2-Tetrachloridthan,
1-Chlorpropan, 2-Chlorpropan, 1,2-Dichlorpropan, 1,3-Dichlorpropzn
2,3-Dichlorpropan, 1,2,3-Trichlorpropan, 1,1,2,3-Tetrachlorpropan,
Butylchlorid, 1,2-Dichlorbutan, 1,4-Dichlorbutan, 2,3-Dichlorbutan
1,3-D:chlorbutan, 1,2,3,4-Tetrachlorbutan, tert.-Butylchlorid,
Anylchlorid, 1,2-Dichlorpentan, 1,5-Dichlorpentan, 1,2,3,4-Tetra-
chlorpentan, Cyclopentylchlorid, 1,2-Dichlorcyclopentylchloricd,
Hexylchlorid, 1,2-Dichlorhexan, 1,6-Dichlorhexan, 1,2,3,4-Tetra-
chlorhexan, 1,2,5,6-Tetrachlorhexan, Cyclohexylchlorid, 1,2-Di-
chlcrhexan, Chlorbenzol, Heptylchlorid, 1,2-Dichlorheptan, 1,2,
1,2,3,4-Tetrachlorheptan, Cycloheptylchlorid, 1,2-Dichlorhepten,
Octylchlorid, 1,2-Dichloroctan, 1,2,3,4-Tetrachloroctan, Cyclo-
octylchlorid oder 1,2-Dichloroctan, sowie aromatische Kohlen-
wassgserstoffe wie Benzol, Nitrobenzol, Toluol, Xthylbenzol,

Cumol, Diisopropylbenzol, Xylol oder Chlorbenzol.

Le A 18 270
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Bevorzugte L5sungsmiftel sind von den chlorierten Kohlen-
wasserstoffen Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlen-
stoff und 1,2-Dichlorpropan, von den aromatischen Kohlenwasser-
stoffen Benzol, Nitrobenzol. T~luol und Chlorbenzol.

Besonders beVorzugtes Lisungsmizsel ist von den chlorierten
Kohlenwasserstoffen 1,2-Dichlerpror~n uad von cen aromatischen
Kohlenwasserstoffen Ben-ol und Chlorbhenzol.

Verwendet werden kénnen auch L¥sungsmittelgemische chlorierter
Kohlenwasserstoffe u~d Ldsungsmittelgemische aromatischer
Kohlenwasserstoffe. an kzrn auch Gerische chlorierter und
aromatischer Kohlenwasserstoffe als L8sungsmittel verwenden,

Erfindungsgem&f verwendbare Persduren sind Perpropionsédure,
Pe;-n—butterz&ure und Perisobuitersiure. Bevorzugt verwendet
werden Perpropionsdure und Perisobuttersdure. Besonders
bevorzugt ist Perpropionséure. Die Herstellung der mineral=-
sdurefr~len Persduren in einem der genannten organischen
L&sungsmittel kanrn z.B. nach dem in der DOS 2 262 %70 be-
schriebenen Verfahren erfolgen. ‘

Im allcemeinen arbeite* man bei der braktischen Durchfiihrung
des erfinduugsgemasen Ver¢abrens in einem Tempnra+urbereich
von 20 - 100°cC. Bevorzugt arbeitet man bei 0-60° C, besonders
bevorzugt bei 10 - 40°C. In Sonderfillen kdnnen auch die
angegebenen Temperaturen unter-~ oder {itherschritten werden.

Neben der Arbeitsweise unter isothermen Bedingungen, d.h.
Einhaltung einer einheitlichen Tempera’”ur im gesamten Reak-
tionsgemisch, kann man die Umsetzung auch unter Ausbildung eines
sogenannten Temperaturgradienteh durchfllhren, der im allge-
meinen mit fortschreitender Reaktion zunimmt. Man kann aber

auch die Reaktion so filhrén, das sich mit dem Fortschreiten

der Reaktion ein Gradient fallender Temperatur ausbildet.
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Das Molverhdltnis von Olefin z: Persdure betrdgt erfindungs-
gem¥8 1,1:1 bis 10:1. Bevorzugt wird ein Molverhdltnis

von 1,5:1 bis 5:1 ancewearde4, Tans racornders vorteilhaft

ist es, ein Molverh&ltnis von 2,0 bis 3,0>Mol Polyen je Mol
Persdure anzuwenden. ‘

Das erfindungsgenife Verfahren kann bei den verschiedensten
Dfﬂcken durchgefuhrt'werden. Im éllgemeinen arbeitet man
bei Normaldruck; das Verfahren kann jedoch auch bei Unter-
oder Uberdruck durchgefiihrt werden.

Der Wassergehalt der zur Epoxidation verwendeten Percar-
bonsdure soll im allgemeinen m¥églichst niedrig sein. Ge-
ringe\Wassermengen bis 5 Gew.-% sind im allgemeinen nicht
stdrend. Geeignet ist beispielsweise eine Percarbons#ure
mit einem Wassergehalt von bis zu 1 Gew.~%. Vorzugsweise
verwendet man eine Percarbonsdureldsung, die weniger als
0,5 Gew.-% Wasser enthilt. Besohdérs bevorzugt ist ein
Wassergehalt von weniger als O,?*Gew.4%, Z.B. ein Wasser-
gehalt von 0,01 - 0,1 Gew.-%

Der Wasserstoffperoxidgehalt der angewendeten Percarbon-
sdure soll im allgemeinen mdglischst niedrig sein. Er kann
bis zu 2 Gew.-% betragen. Vorteilhaft arbeitet .man bei
einem Gehalt Qon.weniger als 1 Gew.-%. Besonders vorteil-
haft ist es, die Umsetzung mit einer ?ercarbonsaurelasung
durchzufiihren, die einen Wasserstoffperoxidgehalt unter-

halb 0,3 Gew.-% aufweist, z.B. einen Gehalt an 3202 von
0101 --013 Gew.~%.

Der MineralsXuregehalt der zur Umsetzung gelangenden Percar- .
bons#ureldsung soll mglichst niedrig sein. Vorteilhaft
ist es, die Reaktion mit einer Percarbons&urel&sungbdurch-
zuftihren, die einen Mineralsiuregehalt unterhalb 50 ppm
besitzt. Besonders vorteilhaft ist ein Mineralsiduregehalt
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von wenicer als 10 prm.

Die Durchfiihrung der PReaxtiion kann disXontinuiexlich oder
kontinuierlich in den flir Umsetzungen dieser Art {iblichen -
Vorrichtungenr wie Rihrwerkskersel, Siedereaktoren, RShren-
reaktoren, Schlaufenrsaktoren ocer Schleifenreaktoren er-
folgen. .

Als Werkstoffe fiir die Durchfihrung der Verfahren k&nnen
Glas, Edelstdhle oder emailliertes Material verwendet
werden. '

Schwermetal’lionen ir Reaktionsgemisch katalysieren die Zer-
setzung der Percarbonsdure. Man setzt deshalb der Percar-
bonsaurelésung im allgemeinen Substanzen zu, die die Schwer~
metallionen durch Komplexbilcdung inaktivieren. Bekannte
Substanzen solcher Art =ind Zlucons¥ure, Athylendlamintetra~
essigsdure, Natriumsilicat, Natriumpyrophosphat, Na-
triumhexametaphosphat, Dinatriumdimethylpyrophosphat oder Na2

(2- athylhexyl)S(P3 10)2 (DAS 1 056 596, Spalte 4, Zeile 60 ££.).

Das Polyen kann auf verschiedene Art in cdie flir die Umsetzung
verwendete Vorrichtung eingebracht werden. Man kann es ge-
meinsam mit dér Percarbonsdureldsung in den Reaktor geben
oder man fiihrt die beiden Xomronenten getrennt voneinander ,
dem Reaktor zu. Weiterhin is*t es mbglich, das Olefin und die
Percarbonsidureldsung an verschiedenen Stellen in die Reaktor-
einheit zu leiten. Rei Verwendung mehrerer in Kaskade'ge-
schalteter Reaktoren kann es zw=2ckmiB8ic sein, das gesamte
Olefin in den ersten Reaktor einzubrincen. Man kann aber

das Olefin auvch auf die vercchledenen Reaktoren avfteilen.
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Die Reaktionswdrme wird durch irnen-~ oder auBSenliegende
Kiihler abgefilhrt. Zur Ableitung der Reaktionswirme kann die
Umsetzung auch unter Rﬁckfluf, ¢.nh. in Siedereaktoren,
durchgefiihrt werden. '

Die Reaktion wird zweckmdBigerweise unter mbglichst voll-
stéindiger Umsetzung der Percarbonséute vorgenommén. Im all-
gemeinen setzt man mehr als 95 Mol.-% der Percarbonsiure
um. Zweckmdfig ist es, mehr als 98 Mol.-% Persdure umzu-
setzen. ' ’ '

Bei der erfindungsgemidfen Durchfilhrung der Reaktion zwischen
dem Polyen und der Persdure gelingt es, Oxiranausbeuten von
90 % der Theorie und dariiber, bezogén auf eingesetzte Per-
carbonsdure, zu erzielen.

Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erfolgt in an sich
bekannter Weise, z.B. durch Destillation. Bei einer bevor-
zugten Durchfﬁhrung'des Verfahrens wird eine etwa 20 Gew.-%ige
Perpropionsdureldsung in 1,2-Dichlorpropan bzw. Benzol unter
Rithren zu der zweifach-molaren Menge Polyen, das auf 30°%¢
thermostatisiert ist, gegeben. Die Perpropionsiureldsung enthéiltv
weniger als 10 ppm Mineralsdure; sie hat einen Wassergehalt,
der unterhalb von 0,1 % liegt und weistteinen"Wasserstoff-
peroxidgehalt von weniger als 0,3 % auf. Zur Komplexierung

von Schwermetallionen wurde der Perpropions$ure vor der
Umsetzung etwa 0,05 Gew.-% Nas(erthylhexyl)5(P3010)2 zuge-
setzt. Der Fortgang und das Ende der Reaktion werden kontrolliert
indem man der Reaktionsl8sung in zeitlichen Abst&nden Proben
entnimmt und titrimetrisch den noch vorhandenen Gehalt an -
Percarbonsdure bestimmt. Nach Beehdigung der Reaktion wird

das Reaktionsgemisch fraktioniert.
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Die folgenden Beispiele erl&utern die Erfindung. S#mtliche
Prozehtangaben stellen, soweit nicht anderes gesagt wird,
Gewichtsprozente dar. ' '

!
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Beispiel 1

Umsetzung von Isopren mit Pérpropionsaufe in 1,2-Dichlor-
propan. R B

Zu 85,35 g (1,25Mo0l) Isopren tropf<e man bei 20°C unter
Rihren innerhalb einer Stunde eine L3sung von 235 g (0,5 Mol)
Perpropionsiure als 20 tige L8sung in 1,2-Dichlorpropan zu.
Nach Zutropfende wurde noch weitere 1,5 Stunden bei dieser
Temperatur gerithrt; dann zeigte cie titrimetrische Analyse
einen PersHureumsatz von 99 %. Die gaschromatographische
Analyse zeigte, daB die beiden isomeren Oxirane 2-Methyl -2=-
vinyl-oxiran und 2- (1-Methy1a*henyl )-oxiran im Ve;naltnls
von 4:1 gebildet wurden. Die Gesamteelektivitat der beiden
Oxirane betrug 90,5 %, bezogen auf eingesetzte Perpropion-
sdure. - '

Beispiel 2
Herstellung von Vinyloxiran aus Butadien'und Perproplionsdure.

2u 145,8 g (2,7 Mol) Butadien in 730 g Benzol tropfte man

‘bei 40°C unter Rilhren innerhalb einer Stunde 450 g (1 Mol)

Perpropions&ure als 20 %ige Lésung in Benzol zu. Nach 2u-
tropfende wurde noch weitere 2 Stunden gerithrt; dann betrug
der Persiureumsatz 99 %, Die Selektivitit des gebildeten
Vinyloxirans betrug, bezogen auf eingesetzte Persdure,

95 % (GC-Analyse). ' '

Beispiel 3

Kontinuierliche Herétellung von Vinyloxiran aus Butadien
und Perpropions#ure.
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20,71 %ige benzolische Perpropions&ure wurde mit Uber-
schiissigem Butadien in einer vierstufigen Kesselkaskade
umgesetzt,. Die Reaxticon w.o~7? HlL rtinom Druckivoen 2 bar
durchgefiihrt. Butadien wurde gasférmig'in'den ersten‘Regk-.
tor eingegeben. Der Uberschuﬁ zn Butadier, bezogen auf in
die Reaktion eingesetzte ?ersropionséure, betruc insge-
samt 170 Mo..~%. Dir In éas Reagtiszassystenm stiin alich
eingegebenen Mengen betrugen 482 g Butadien und 438 g
benzolische PerpropionSQu*e; Der erste Reaktor dieser.
vierstufigen Kaskade, der cbenso wie die drei nachfolgenden

. ReaktionsgefdBe mit einer Rihrvorrichtunc vc*serer ist und

einen Inhalt von 1600 ml besitzt, wird bei eine; Temperatur
von 35°C, der zweite, dritte und vierte Reaktor bei einer
Temperatur von jeweils 40°¢ betrieben. Die eingesetzte

"-M\M‘ .

Perpropionsdure wird unter diesen Reaktlonsbed*nghngen

zu 99,8 % umgesetzt. Hinter dem vierten Reaktor wurde das
Reaktionsgemisch, das mit einer Menge von 1920 g pro Stunde
anfiel und im Mittel di= Zusammensetzung: 16,52 % Butadien,
11,67 % Vinyloxiran, 21,46 % Propionsdure und 50,08 % Benzol
sowie 0,13 % Wasser besaB, nach Abkiihlen auf 30°C ih einem
Abschneider auf Normaldruck entspannt, wobei ein geringer
Teil des Butadiens (37 g/h) auscaste v2 wieder dem Reaktions-
system zugefiihrt wurde. Das nach cem dﬁtspanpen erhaltene
Gemisch wurde mit 2 g/h 4—tert.-Butyl-brenzkatechin versetzt
und einer ersten Destillationskolonne zugefﬁhrt. Dabei

wurde das gesamte Vinyloxiran zusammen mit Butadien und
einem Teil des Benzols als Des:tillat e:halten. Diéses Destil~
lat besaB im Mittel eine Zusammensetzung von 32,6 % Butadien, |
27,25 % Vinyloxiran, 29,9 & Benzol und geringen Mengen Wasser!
Es fiel in einer Menge von 722 ¢ pro Stunde an und wurde an- {'

schlieBend in einer nweiton “\*“iliatﬁorskolonne vom
Butadien abgetrennt. Man erhizlt als Desti,lat 268 g Butadien|
pro S:tunde, €as in das Nraztionssystem zurlickgefihrt wurde.
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Aus dem butadienfreien Sumpfprodukt wurden in einer dritten

' Kolonne 224 g Vinyloxiran in einer Reinheit von 92,2 2

als Destillat erhaltern. Das Surzfpredukt dieser Kolonne wurde
mit dem Sumpfprodukt der ersten Kolonne vereinigt -und in
einer viertenlxolonne aufgetrennt. Als Destillat erhielt

man pro Stunde 361 g Benzol. Vom Sumpfprodukt_erhielt man

in einer fiinften Xolcnne 415 ¢/h Propionséure als Destillat
wdhrend am Sumpf dieser Kolonne stﬂndlich?is g eines Gemisches
von h8hersiedenden Verbindungen anfielen. Diese h¥hersiedenden
Verbindungen bestanden im wesentlichen aus den Mono- und
Dipropionaten von 3,4-Dihy§;oxy:f—butgq.,Die,Ausbeute an

" Vinyloxiran betrug; bezogen auf die in das Béaktionsystem

eingesetzte Perpropionsfure, 96,7 §.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellunc von Vinyloxiran un’ substituierten
inyloxiranen ave PFelyenen urd ferxcarbonsiunren. fadurch

A e

worin R1, RZ' R3, R4, Rs und RG unabhﬁngié voneinander
Wasserstoff, Cq- bis'C4-Alky1, Vinyl, C3- bis C7~Cyclo-
alkyl oder Phenyl bedeuten und worin Ry mit R3s R, mit

R4 oder R1 mit Rs einen carbocyclischen Ring mit bis zu
12 Kohlenstoffatomen bilden kdnnen,

mit einer Lﬁsung.einer 3 bis 4 Kohlenstoffatome enthaltenden
Percarbonsdure in einem aromatischen Kohlenwasserstoff
mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen oder in einem chlorierten,
1 bis 8 Kohlenstoffatcme 2nthaltenden Kohlenwasserstoff
bei einem Molverhdltnis von Pclyen zur Percarbonsdure wie
1,1:1 bis 10:1 und bei einer Temperatur von -20°¢ bis
+100°C umsetzt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch cekennzeichnet, das man
als Polyen ein Olefin cder Formel

R Tan
H\c-c-c==c\,_T

R? R9

worin R7 RS’ Rg unc P’O unabhinglg voneinander Wasserstoff,
Cq4- bis C4-Alky‘, virnyl, Cg~ bie C--vycloalkyl ccder Phenyl
bedeuten und worin R7 mit R, R. mit Rg ocer R7 mit R1o

einen carbocyclischen Ring mit b‘s z1 12 Xohlenstoffatomen
bilden k¥nnen, einsetrx,

\
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3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
da8 man als Polyen ein Olefin der Formel

(CH 2’y . 2

=C - C = C\R ’ o - A
R 13 K LS
11

worin R11, R12 und R13 unabhingig voneinander Wasserstoff,
C1- bis C4-A1kyl Vinyl, ¢, - bis CS-Cycloalkyl oder Phenyl
bedeuten und n fiir eine ganze Zzahl von 3 bis 6 steht,
~einsetzt.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet,
daB man als Polyen ein Olefin der Formel '

Ry Ry Reg
\c = C —/C = C\D '
; ~17
\(CHz)n | .

worin Ry, R,s+ Ryg und R, unabhingig voneinander
Wasserstoff, Cq- bis C4-A1ky1 Vinyl, CS- bis C7;Cyclo-

alkyl oder Phenyl bedeuten uﬂd n ‘ur eine ganze Zahl von 2 bis
5 steht, einsetzt. : : o

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,

daBf man als.Polyen ein Olefin der Formel

Ry s\c’c"'i\c —Ra1
(cnz)/ '

worin R18' R19, Rzo.und R21 unabhidngig voneinander Wasser-
stoff, C1- bis C4-Alkyl, Vinyl, C3- bis C7-Cycloalky1, oder
Phenyl bedeuten und n flir eine ganze Zahl von 1 bis 4 steht,
einsetzt.
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6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnét,
das man clz Polyen =i Clefir der Fermel

E

*
4

-

$
S TCoCeoy

Ry2 R23 e

worin ,R22 und R23 unabhiéngig voreinander Wasserstoff,
5 Methyl, Athyl, Vinyl oder Phenyl beceuten, einsetzt.

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
daB man als Polyen Butadien, Isopren, Piperylen, Cyclo-~-

pentadien, 1,3,5-Hexatrien ocder 1,3,7-Octatrien einsetzt.

8. Verfahren nach Anspruch ! bis 7, &dadurch gekénnzeichnet,
10 daB man als Percarbonsiure PerpropionsZure oder Periso-

‘buttersiiure einsetzt.

9, Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
daf man als L&sungsmittel Benzol, Chlorbenzol oder 1,2-Dichlor-

propan einsetzt.

15 10.Verfahren nach Anspruch 1 »is 3, ﬁadﬁ:ch gekennzeichnet,
daB man die Umsetzung bei einem Molverhiltnis von Olefin

a

zur Persdure wie 1,5 kig 2 : I durchfihrt.
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