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©  Verfahren  zur  Heftstellung  von  haloflensubstrtuiarten  Vinyi-Oxiranen;  gegebene  nfaiis  substituierte  2-Chlor-2-vinyi-und 
2-Cnlor-3  winyt-oxirane. 

Verfahren  zur  Umsetzung  von  halogensubstituierten 
Polyenen  der  Formel 

worin 
R1  und  R6  unabhängig  voneinander  Wasserstoff  C1-  bis 

C4-  Alkyl,  Vinyl  oder  Phenyl  bedeuten, 
R2,R3,R4  und  R5  unabhängig  voneinander für  Wasserstoff,  C1- 

bis  C4-Alkyl,  Vinyl,  Cr  bis  Cr  Cycloalkyl,  Phe- 
nyl,  Fluor,  Chlor  oder  Brom  stehen,  und 
wobei  mindestens  einer  der  Reste  R2  bis  R, 
Fluor,  Chlor  oder  Brom  bedeutet  und  wobei 
R1 mit R2 oder R1 mit R3 oder R1 mit R4 oder R1 
mit  R5  oder  R,  mit  R4  einen  carbocyclischen 
Ring  bilden  können, 

mit  einer Lösung  einer  Percarbonsäure  in  einem  organischen 
Lösungsmittel  bei  einem  Molverhältnis  von  halogensubstitu- 
iertem  Polyen  zu  Percarbonsäure  von  1,0:  1,0  bis  10 oder  1,0 

bis  10:1,0  und  bei  einer  Temperatur von -20°C bis  +100°C. 
Weiterhin  neue  2-Chlor Vinyloxirane  der  Formel 



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  h a l o g e n s u b s t i t u i e r t e n   Oxiranen  aus  h a l o g e n s u b -  
s t i t u i e r t e n   Polyenen  und  P e r c a r b c n s ä u r e n   sowie  neue  2 - C h l o r -  

2 - v i n y l -   und  2 - C h l o r - 3 - v i n y l - o x i r a n e .  

Am  Oxi ranr ing   oder  an  der  Vinylgruppe   durch  Halogen  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   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.  S i e  
können  desha lb   auf  dem  Gebiet   der  Lacke  und  K u n s t s t o f f e ,  
der  o rgan i schen   Zwischenproduk te   und  im  P f l a n z e n s c h u t z b e r e i c h  
Verwendung  f inden ,   was  besonders   für  die  n e u a r t i g e n   b i s h e r  
noch  n ich t   h e r g e s t e l l t e n   Verbindungen  mit  2 - C h l o r - 2 - v i n y l -  
ox i r an -   und  2 - C h l o r - 3 - v i n y l - o x i r a n - S t r u k t u r   von  I n t e r e s s e  
i s t .  

Zur  H e r s t e l l u n g   von  ( 1 - H a l o g e n ä t h e n y l - ) o x i r a n   sind  b e r e i t s  
v e r s c h i e d e n e   Vorschläge   gemacht  worden.  So  b e r i c h t e t e   P e t r o v  
1939  über  die  H e r s t e l l u n g   von  ( 1 - C h l o r ä t h e n y l - ) o x i r a n   d u r c h  
Umsetzen  von  Chloropren  mit  hypobromiger  Säure  und  a n s c h l i e ß e n d e r  
b e h y d r o b r o m i e r u n g   mit  Kal iumhydroxid .   (A.A.  Pe t rov ,   J.  Gen. 
Chem.  9,  2232-43  (1939))  



In  z w e i   P a t e n t s c h r i f t e n   (USA-PS  2  907  774  und  B r i t . - P S  

864  882)  wurde   1957  e i n   S y n t h e s e w e g   p u b l i z i e r t ,   b e i   d e m  

( 1 - C h l o r - ä t h e n y l - ) o x i r a n   d u r c h   D e h y d r o c h l o r i e r u n g  v o n  

( 1 , 2 - D i c h l o r ä t h y l - ) o x i r a n  m i t   A l k y l h y d r o x i d   s y n t h e t i s i e r t  

w u r d e :  

Nach  d i e s e n   M e t h o d e n   l a s s e n   s i c h   ( 1 - H a l o g e n ä t h e n y l - ) o x i r a n e  

s y n t h e t i s i e r e n ;   ü b e r   i h r e   A n w e n d b a r k e i t   zur   H e r s t e l l u n g   v o n  

am  O x i r a n r i n g   h a l o g e n 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   i s t  j e d o c h  

noch   n i c h t   b e r i c h t e t   w o r d e 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  am  O x i r a n r i n g   u n d / o d e r  

an  de r   V i n y l g r u p p e   h a l o g e n 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   h a -  

l o g e n s u b s t i t u i e r t e n   P o l y e n e n   und  P e 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   h e r s t e l l e n   k a n n ,   w e n n  m a n   e i n   h a l o g e n s u b s t i t u i e r t e s  

P o l y e n   der   F o r m e l  

w o r i n  

R1  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   o d e r   P h e n y l   b e d e u t e n ,  

R 2 ,  R 3 ,   R4  und  R5  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   f ü r   W a s s e r s t o f f ,  

C1-  b i s   C4-  A l k y l ,   V i n y l ,  C 3 -   b i s   C - 7 - C y c l o a l k y l ,  
P h e n y l ,   F l u o r ,  C h l o r   o d e r   Brom  s t e h e n   u n d  



wobei   m i n d e s t e n s   e i n e r   d e r  R5  F l u o r ,   C h l o r  

o d e r   Brom  b e d e u t e t   u n d  

R1  mit   R4  ode r   R1 e i n e n   c a r b o c y c l i s c h e n  

Ring  b i l d e n   k ö n n e n ,  

mit   e i n e r   Lösung   e i n e r  in  e i n e m  

L ö s u n g s m i t t e l   b e i  h a l o g e n s u b s t i -  
t u i e r t e m   P o l y e n   zu  P e r c a r b o n s ä u r e   von  1 , 0 :  1 , 0   b i s   10,  o d e r  

von  1 ,0  b i s   1 0 : 1 , 0   und  be i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  -20°C  b i s  

+  100°C  u m s e t z t .  

Im  Rahmen  de r   V e r b i n d u n g e n   der   Formel   (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   de r   f o l g e n d e n   Formel   ( 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,  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 ,   C 1 -  
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 ,  
P h e n y l ,   F l u o r ,   C h l o r   o d e r   Brom  b e d e u t e n ,  

wobe i   m i n d e s t e n s   e i n e r   de r   R e s t e   R7  b i s  

R10,  F l u o r ,   C h l o r   o d e r   Brom  d a r s t e l l t   u n d  

w o r i n   R7  mi t   R8  o d e r   R8  mi t   R9  o d e r   R9  m i t  

R10  o d e r   R8  m i t  R 9   e i n e n   c a r b o c y c l i s c h e n  

Ring  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  f ü 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 ,   P h e n y l ,   F l u o r ,   C h l o r   o d e r   B r o m  
s t e h e n ,   wobe i   m i n d e s t e n s   e i n e r   d e r   R e s t e   R11 
b i s  C h l o r  o d e r   Bron  b e d e u t e t ,  
u n d  

R14  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   o d e r  
P h e n y l   b e d e u t e t ,  

n  f ü r   e i n e   g a n z e   Zahl   von  2  b i s   10  s t e h t ;  

w o r i n  

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  f ü r   W a s s e r s t o f f ,   C 1 -  
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 ,  
P h e n y l ,   F l u o r ,   C h l o r   o d e r   Brom  s t e h e n ,  
w o b e i   m i n d e s t e n s   e i n e r   d e r   R e s t e   R15  b i s   R17 
F l u o r ,  C h l o r   o d e r   Brom  b e d e u t e t ,  

R18  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   o d e r  
P h e n y l   b e d e u t e t   u n d  

n  f ü r   e i n e   g a n z e   Zahl   von  1  b i s   9  s t e h t ;  

w o b e i  

R19,  R20,  R21  und  R22  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 ,   C 1 -  



b i s  P h e n y l ,   CS-  b i s   C 7 -  

C y c l o a l k y l .   F l u o r ,  C h l o r   d o e r   Brom  b e d e u t e n ,  

w o b e i  b i s   R22 
f ü r  Brom  s t e h t .  

B e s o n d e r s   g e e i g n e t   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   g e m ä ß  

dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f h a r e n   s i n d   P o l y e n e   der  F o r m e l  

w o r i n  

R23,  R24,  R25  und  R26  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 ,  

V i n y l   o d e r   C h l o r  

b e d e u t e n ,   wobe i   m i n d e s t e n s   e i n e r   d e r  

Reste R23  b i s   f ü r   C h l o r   s t e h t .  

Ganz  b e s o n d e r s  m i t   P e r c a r b o n -  

s ä u r e n   nach   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   C h l o r o p r e n , 2 , 3 -  

D i c h l o r b u t a d i e n ,   1 , 3 - C h l o r b u r a d i e n   und  1 - C h l o r - b u t a d i e n .  

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

K o h l e n w a s s e r s t o f f e   v e r w e n d e t   w e r b e n ,   z.B  a l i p h a t i s c h e  
und  c y c l o a l i p h 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  Hexan ,   H e p t a n ,  

O c t a n ,   2 - Ä t h y l - h e x a n ,   D e c a n ,   D o d e c a n ,   C y c l o h e x a n ,   M e t h y l -  

c y c l o p e n t a n ,   P e t r o l ä t h e r ;   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   w i e  

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 ,   C h l o r b e n z o l ;   s a u e r s t o f f h a l t i g e   K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f e   wie  D i ä t h y l ä t h e r ,  D i b u t y l ä t h e r ,   T e t r a -  

h y d r o f u r a n ,   D i o x a n ,   P y r a n ,   A c e t o n ,   M e t h y l - ä t h y l k e t o n ,   E s s i g -  
s ä u r e ä t h y l e s t e r ,  E s s i g s ä u r e p r o p y l e s t e r ,  

E s s i g s ä u r e b u t y l e s t e r ,   P r o p i o n s ä u r e m e t h y l e s t e r ,   P r o p i o n s ä u r e ,  
ä t h y l e s t e r ,  B u t t e r s ä u r e m e t h y l e s t e r ,  

B u t t e r s ä u r e ä t h y l e s t e r ,   B u t t e r s ä u r e p r o p y l e s t e r ,   B u t t e r s ä u r e -  
b u t y l e s t e r   und  c h l o r i e r t e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e   wie  M e t h y l e n -  



c h l o r i d ,   Chloroform,   T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f ,   1 - 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 ,  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 r 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 ,  

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 -  

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 c 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 ,   und  1 , 2 - D i c h l o r o c t a n .  

K o h l e n w a s s e r -  
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 ,   Toluol   und  C h l o r b e n z o l ,   von  den  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  
2 - Ä t h y l - h e x a n ,   Cyclohexan,   X e t h y l - c y c l o p e n t a n ,   von  den  s a u e r s t o f f -  
h a l t i g e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e n   Aceton,  T e t r a h y d r o f u r a n ,   P r o p i o n s ä u r e -  
ä t h y l e s t e r .  

Besonders   bevorzug te   L ö s u n g s m i t t e l   sind  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  von  den  
a r o m a t i s c h e n  von  d e n  
K o h l e n w a s s e r s t o f f e n   C y c l o h e x a n  K o h l e n -  
w a s s e r s t o f f e n   P r o p i o n s ä u r e ä t h y l e s t e r .  

V e r w e n d e t  der  v e r s c h i e d e n e n  







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

U m s e t z u n g  a u c h   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 i r d e n .  

Die  R e a k t i o n   wi rd   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  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 . -%  de r   P e r c a r b o n s ä u r e   um. 
Z w e c k m ä ß i  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 .  

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   Wt ise ,   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 i n g   des   V e r f a h r e n s   w i rd   e i n e   e twa  20  G e w . - % i g e   P e r -  

p r o p i o n s a r e l ö s u n g   in  B e n z o l   u n t e r   Rühren   zu  d e r   z w e i f a c h -  
m o l a r e n   lenge   h a l o g e n s u b s t i t u i e r t e m   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  P e r p r o p i o n s ä u r e l ö s u n g   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  Kom- 

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   de r   U m s e t z u n g   e twa  O,O5  Gew.-%  N a 5 ( 2 - A 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  de 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 ,   indem  man  d e 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  r o c h   v o r -  
h a n d e n e n   G e h a l t   an  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  v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   w e i t e r h i n   f o l g e n d e  

n e u e n   V e r b i n d u n g e n :  

2 - C h l o r - v i n y l o x i r a n e   de r   F o r m e l  

w o r i n  

R1  und  R4  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   o d e r   V i n y l   b e d e u t e n ,  

R2,  R3  und  R4  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   f ü r   W a s s e r s t o f f ,   C 1 -  
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 ,  
P h e n y l ,   F luo r f ,   C h l o r   o d e r   Brom  s t e h e n ,  

wobe i   R1  m i t   R2  o d e r   R.  mi t   R3  o d e r   R1  m i t   R4  o d e r   R3  m i t  

R4  e i n e n   c a r b o c y c l i s c h e n   Ring  b i l d e n   k ö n n e n ;  

2 - C h l o r - v i n y l o x i r a n e   d e r   F o r m e l  



w o r i n  

R6'  R7  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 ,   C 1 -  
b i s   C 4 - A l k y l   o d e r   V i n y l   b e d e u t e n ,  

R8  und  R9  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   f ü 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 ,   P h e n y l ,   C y c l o a l k y l ,  

F l u o r ,   C h l o r   o d e r   Brom  s t e h e n ,  

be i   R6  mi t   R7  o d e r   R6  mi t   R8  o d e r   R 6  m i t   R9  o d e r   R7  mi t   R8 
o d e r   R8  mi t   R9  e i n e n   c a r b o c y c l i s c h e n   Ring  b i l d e n   k ö n n e n ;  

2 - C h l o r - v i n y l o x i r a n e   der   F o r m e l  

w o r i n  

R11  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 t ,  

R12  und  R13  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   fü r   W a s s e r s t o f f ,   C 1 -  
b i s   C 4 - A l k y l ,   V i n y l ,   C 5  b i s   C 7  - C y c l o a l k y l ,  
P h e n y l ,   F l u o r ,  C h l o r   o d e r   Brom  s t e h e n ,  

wobe i   R11  mi t   R12  o d e r   R11  mi t   R13  o d e r   R12  mi t   R13 
e i n e n   c a r b c c y c l i s c h e n   Ring  b i l d e n   k ö n n e n .  

Im  Rahmen  d e r   d u r c h   d i e   v o r s t e h e n d e n   F o r m e l n   VII   b i s   IX  g e k e n n -  
ze ichne ten   V e r b i n d u n g e n   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   f o l g e n d e   n e u e  
O x i r a n e   zu  n e n n e n :  



2 - C h l o r - 2 - v i n y l - o x i r a n ,   2 - C h l o r - 3 - v i n y l - o x i r a n ,   2 - C h l o r -  

2 - ( 1 - c h l o r ä t h e n y l - ) o x i r a n .   2 - C h l o r - 3 - ( 1 - c h l o r ä t h e n y l - ) o x i -  

r a n ,   2 - C h l o r - 2 -  o x i r a n   und  2 - C h l o r -  

( 2 - c h l o r ä t h e n y l - ) o x i r a n .  

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  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   1 

U m s e t z u n g   v o n  

c h l o r k o h l e n s t o f f .  

Zu  88 ,54   g  (1  Mol)  C h l o r o p r e n   t r o p f t e   man  be i   40°C  u n t e r  

Rühren   i n n e r h a l b  

P e r p r o p i o n s ä u r e   a l s   20  % i g e  T e t r a c h l o r k o h l e n -  

s t o f f .   Nach  Z u t r o p f e n d e   wurde   noch  w e i t e r e   4  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  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 ,   daβ  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 - C h l o r - 2 - v i n y l - o x i r a n   und  ( 1 - C h l o r ä t h e n y l - ) o x i r a n   im  V e r -  

h ä l t n i s   von  3:2  g e b i l d e t  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  auf   u m 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 

U m s e t z u n g   von  C h l o r o p r e n   mi t   P e r p r o p i o n s ä u r e   in  B e n z o l .  

8 8 , 5 4   g  (1  Mol)  C h l o r o p r e n   w u r d e n ,   wie  in  B e i s p i e l   1  b e -  

s c h r i e b e n ,   mi t   225  g  (0 ,5   Mol)  P e r p r o p i o n s ä u r e   a l s   20  % i g e  
Lösung   in  B e n z o l   be i   40°C  u m g e s e t z t .  
Der  P e r s ä u r e u m s a t z   b e t r u g   99  %.  Die  b e i d e n   O x i r a n e   w u r d e n  

w i e d e r   im  V e r h ä l t n i s   v o n - 3 : 2   m i t   e i n e r   G e s a m t e l e k t i v i t ä t  

von  84 ,5   %  g e b i l d e t .  

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 e   d e s t i l l a t i v .  

Z u n ä c h s t   wurde   in  e i n e r   D e s t i l l a t i o n s k o l o n n e ,   d i e   m i t   e i n e m  

D ü n n s c h i c h t v e r d a m p f e r   b e s t ü c k t   war ,   Chloropren ,   Benzol  und  die  b e i d e n  

O x i r a n e   a l s   K o p f p r o d u k t   e n t n o m e n ,   w ä h r e n d   am  Sumpf  P r o p i o n -  
s ä u r e   e r h a l t e n   w u r d e .   Durch  w e i t e r e   F r a k t i o n i e r u n g   be i   v e r -  
m i n d e r t e m   Druck  w u r d e n   d i e   b e i d e n   O x i r a n e ,   2 - C h l o r - 2 - v i n y l -  
o x i r a n   und  ( 1 - C h l o r ä t h e n y l - ) o x i r a n   in  e i n e r   R e i n h e i t   von  ü b e r  
99 %  i s o l i e r t .  



B e i s p i e l   3 
Umsetzung  von  2 , 3 - D i e h l o r - 1 , 3 - b u t a d i e n   mit  P e r p r o p i o n s ä u r e   in  B e n z o l .  

30°C  mit  225  g  
(0,5  Mol)  P e r p r o p i o n s ä u r e   a l s  2 0   gige  Lösung  in  Benzol  wie  in  B e i -  

s p i e l   1  b e s c h r i e b e n   u m g e s e t z t .   Nach  dre i   Stunden  R e a k t i o n s z e i t   b e -  

t rug  d e r  P e r s ä u r e u m s a t z   9 8 , 7  g .  D i e   GC-Analyse  z e i g t e ,   da3  2 - C h l o r -  
( 1 - c h l o r ä t h e n y l - ) -  von  78  %  g e b i l d e t  
wurde .  

B e i s p i e l   4 

Umsetzung  von  1 - C h l o r - 1 , 3 - B u t a d i e n   mit  P e r p r o p i o n s ä u r e   in  B e n z o l .  

88,54  g  (1  Mol)  1 - C h l o r - 1 , 3 - b u t a d i e n   wurden  bei  40°C  wie  in  B e i -  
s p i e l   1  b e s c h r i e b e n   mit  e i n e r   Lösung  von  225  g  (C,5  Mol)  P e r p r o p i o n -  
säure  a ls   20  s ige   Lösung  in  Benzol  umgese t z t .   Nach  4  Stunden  R e -  
a k t i o n s d a u e r   be t rug   d e r  Die  beiden  O x i r a n e  
2 - C h l o r - 3 - v i n y l - o x i r a n   und  ( 2 - C h l o r ä t h e n y l - ) o x i r a n   wurden  m i t  
e i n e r   G e s a m t s e l e k t i v i t ä t   von  87 %  g e b i l d e t .  

B e i s p i e l   5 
Umsetzung  von  1 , 4 - D i c h y o r - 1 , 3 - b u t a d i e n   mit  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 .  

123 g  (1  Mol)  1 , 4 - D i c h l o r - 1 , 3 - b u t a d i e n   wurden  bei  30°C  mit  2 2 5  g  
(C,5  Mol)  P e r p r o p i o n s ä u r e   als   2C  s ige   Lösung  in  D i c h l o r p r o p a n   wie  
in  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n   4-umgesetzt. 
Nach  4  Stunden  R e a k t i o n s z e i t   be t rug   der  P e r s ä u r e u z s a t z   99  %. 
2 - C h l o r - 3 - ( 2 - e h l o r ä t h e n y l - ) o x i r s . n   wurde  mit  e i n e r   S e l e k t i v i t ä t   von 
81 %  g e b i l d e t .  



1.  V e r f a h r e n   z u r  u n d / o d e r   a n  

de r   V i n y l g r u p p e   h a l o g e n 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   a u s  

h a l o g e n s u b s t i t u i e r t e n   P o l y e n e n   und  P e r c a r b o n s ä u r e n   i n  

o r g a n i s c h e r   L ö s u n g ,   d a d u r c h   c e k e n n z e i c h n e t ,   daβ  man  e i n  

h a l o g e n s u b s t i t u i e r t e s  

w o r i n  

R1  und  R6  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a 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   ode r   P h e n y l   b e d e u t e n ,  

R2'  R3,  R4  und  R5  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   fü 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 ,  
P h e n y l .  Brom  s t e h e n ,   u n d  

wobe i   m i n d e s t e n s   e i n e r   de r   R e s t e   R2  b i s   R5 
F l u o r ,   C h l o r   o d e r   Brom  b e d e u t e t   und  wobe i   R1 
mi t   R 2  o d e r   R1  mi t   R3  o d e r   R1  mi t   R4  o d e r  

R1  mi t   R5  o d e r   R3  m i t  R 4   e i n e n   c a r b o c y l i s c h e n  

Ring  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   P e r c a r b o n s ä u r e   in  e inem  o r g a n i s c h e n  
L ö s u n g s m i t t e l  b e i   e inem  M o l v e r h ä l t n i s   von  h a l o g e n s u b s t i t u -  
i e r t e m   P o l y e n   zu  P e r c a r b o n s ä u r e   von  1 , 0  :   1 ,0   b i s   10  o d e r  

1 ,0   b i s   1 0  :   1 ,0   und  be i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  -20°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 ,   d a ß  

man  a l s   h a l o g e n s u b s t i t u i e r t e s   P o l y e n   e i n   P o l y e n   d e r   F o r m e l  

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   f ü 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   C7  C y c l o -  

o d e r   B r o m  

s t e h e n ,   wobe i   m i n d e s t e n s  e i n e r   d e r   R e s t e  

R11  b i s   R13  F l u o r ,   C h l o r   o d e r   Brom  b e d e u t e n ,  

u n d  

R14  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 ,   P h e n y l  

b e d e u t e n ,  

n  f ü r   e i n e   g a n z e   Zahl   von  2  b i s   10  s t e h t .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   und  2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  a l s  h a l o g e n s u b s t i t u i e r t e s   P o l y e n   e i n   P o l y e n   de r   F o r m e l  



w o r i n  

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   fü r   W a s s e r s t o f f ,  

C1-  b i s  V i n y l ,   C3-  b i s   C 7 - C y c l o -  
a l k y l ,   P h e n y l ,   F l u o r ,   C h l o r   o d e r   Brom 

s t e h e n ,   wobe i   m i n d e s t e n s   e i n e r   de r   R e s t e  

R15  b i s   P. 7  F l u o r ,   C h l o r   ode r   Brom  b e d e u t e t ,  

u n d  

R18  W a s s e r s t o f f ,   Ci-   b i s   C 4 - A l k y l ,   V i n y l ,   P h e n y l  

b e d e u t e n ,   u n d  

n  f ü r   e i n e   ganze   Zahl  von  1  b i s   9  s t e h t .  

4.  V e r f a h r e n   nach  A n s p r u c h   1  b i s   3 , d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

daß  man  a l s   h a l o g e n s u b s t i t u i e r t e s   P o l y e n   e i n   P o l y e n   d e r  

F o r m e l  

w o r i n  

R19,  R20'  R21  und  R22  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 ,  

C . -   b i s   C 4 - A l k y l ,   V i n y l ,   P h e n y l ,  

C5-  b i s   C 7 - C y c l o a l k y l ,   F l u o r ,   C h l o r  

o d e r   Brom  b e d e u t e n ,   wobe i   m i n d e s t e n s  

e i n e r   der   R e s t e   R19  b i s   R22  f ü r   F l u o r ,  

C h l o r   o d e r   Brom  s t e h t .  

5 .  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1  b i s   4,  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   h a l o g e n s u b s t i t u i e r t e s   P o l y e n   e i n   P o l y e n   d e r  

F o r m e l  



w o r i n  

R 2 3 '   R 2 4 '   R25  u n d   R26  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   o d e r   C h l o r   b e -  

e i n e r   d e r  

R e s t e   R 2 3  b i s   R26  f ü r   C h l o r   s t e h t .  

6 . V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  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 ,  

d a ß   man  a l s   h a l o g e n s u b s t i t u i e r t e s   P o l y e n   1 , 3 - D i c h l o r b u t a -  

d i e n ,   2 , 3 - D i c h l o r b u t a d i e n ,   1 - C h l o r - b u t a d i e n   o d e r   2 - C h l o r -  

b u t a d i e n   e i n s e t z t .  

7 . V e r f a h r e n   n a c h   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 ,  

d a ß   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 ,   1 , 2 -  

D i c h l o r p r o p a n ,   T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f ,   P r o p i o n s ä u r e ä t h y l -  

e s t e r   o d e r   C y c l o h e x a n   e i n s e t z t .  

8 .   2 - C h l o r - v i n y l o x i r a n e   d e r   F o r m e l  

w o r i n  

R1  und   R4  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   o d e r   V i n y l   b e d e u t e n ,   u n d  

R2,   R3  u n d  R 4   u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   f ü r   W a s s e r s t o f f ,   C 1 -  

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 ,   P h e n y l ,  

F l u o r ,   C h l o r   o d e r   Brom  s t e h e n ,  

w o b e i   R1  m i t   R 2  o d e r  R  m i t  R3  o d e r   R1  m i t   R 4  o d e r   R3  m i t  

e i n e n   c a r b o c y c l i s c h e n   R i n g   b i l d e n   k ö n n e n .  



9 .  2 - C h l o r - v i n y l o x i r a n e   d e r   F o r m e l  

w o r i n  

R6,  R 7  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   f ü r   W a s s e r s t o f f ,  

C1-  b i s   C 4 - A l k y l   o d e r   V i n y l   b e d e u t e n ,   u n d  

R8   und   R9  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   f ü 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 ,   P h e n y l ,   C y c l o a l k y l ,  

F l u o r ,   C h l o r   o d e r   Brom  s t e h e n ,  
w o b e i   R6  m i t   R7  o d e r   R5  m i t   R8  o d e r   R6  m i t   R 9  o d e r   R7  
m i t   R8  o d e r   R8  m i t   R9  e i n e n   c a r b o c y c l i s c h e n   R i n g   b i l d e n  

k ö n n e n .  

10 .   2 - C h l o r - 2 - v i n y l - o x i r a n ,   2 - C h l o r - 3 - v i n y l - o x i r a n ,  

2 - C h l o r - 2 - ( 1 - c h l o r ä t h e n y l - ) o x i r a n ,   2 - C h l o r - 3 - ( 1 - c h l o r -  

ä t h e n y l - ) o x i r a n ,   2 - C h l o r - 2 - ( 2 - c h l o r ä t h e n y l - ) o x i r a n  

o d e r   2 - C h l o r - 3 - ( 2 - c h l o r ä t h e n y l - ) o x i r a n .  
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