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@ Verfabren zur Hertstellung von halogensubstitulerten Vinyl-Oxiranen; gog.bohenhlls substitulerte 2-Chior-2-vinyl-und

- 2-Chlor-3 vinyl-oxirane.

@ Verfahren zur Umsetzung von halogensubstituiertsn
- Polyenen der Formel .

unabhiingig voneinander Wasserstoff C,- bis

C+ Alkyl, Vinyl oder Pheny! bedeuten,

10 Ra.R3,R, urt R unabhlingig voneinander fir Wasserstoff, C,-
bis C.-Alkyi, Vinyl, C,- bis C+- Cycloalkyl, Phe-
nyl, Fluor, Chlor oder Brom stehen, und
wobei mindestens einer der Reste R, bis R,
Fluor, Chior oder Brom bedsutet und wobei
R, mit R; oder R, mit R, oder R, mit R, oderR,
mit Rs oder R; mit R, einen carbocyclischen
Ring bilden k&nnen,

mit einer LOsung einer Percarbonsdure in einem organischen

L3sungsmittel bei sinem Molverhiitnis von halogensubstitu-

< R, und R"

P 0 000 535

L] iertem Polyen zu Percarbonsiure 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-Chior-Vinyloxirane der Formel

LRy \f o oder T
Fes T R
2 3 6 xB
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‘ siche Titelseite
Verfahren zur Herste;}aﬁa von halogensubstituierten Vin;i- ¢

ox1§aﬁ€h

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von halogensubstituierten Oxiranen aus halogensub-
stituierten Polyenen und Percarbonsduren sowie neue 2-Chlor-
2-vinyl- und 2-Chlor-3-vinyl-oxirane,

Am Oxiranring oder an der Vinylgruppe durch Halogen sub-
stituierte Vinyloxirane haben ais Monomere aufgrund ihrer
bifunktionellen Struktur eine besondere Bedeutung. Sie

k¥nnen deshalb auf dem Gebiet der Laéke und Kuﬂststoffe,

der organischen Zwischenprodukte und im Pflanzenschutzbereich
Verwendung finden, was besonders filir die neuartigen bisher
noch nicht hergestellten Verbindungen mit 2-Chlor-2-vinyl-
oxiran- und 2-Chlor-3-vinyl-oxiran-Struktur von Interesse
ist.

Zur Herstellung von (i-Halogendthenyl-)oxiran sind bereits
verschiedene Vorschlége gemacht worden. So Serichtete Petrov

1939 iber die Herstellung von (1-Chlor&theﬁyl-)oxiran durch
Umsetzen von Chloropren mit hypobromiger Sdure und anschliegender -
Dehydrobromierung mit Kaliumhyércxid. (A.A. Petrov; J. Gen.

Chem. 9, 2232-43 (1939))

Le A 18 271 - Ausland
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Cl

c1 )
A\~ + HOBr ————f> /jLW/P M KOH 7 -

- KBr

¥

In zwei‘Patentschriften (USA-P5 2 907 774 und Brit.-PS
864 882) wurde 1957 ein Syrthesewec publiziert, bei dem
(1-Chlor-dthenyl-)oxirsn duxrch Dehydrochlorierung .von
(1,2~ Dichlorathyl Yoxiran mit Alkylhycroxid synthetisiert

wurde:
Cl

| oo
£ N=20H - /é + NaCl
L:L\*<:§ N20H ———— \\<:é

Nach diesen ethoden lassen sich (1-Halogendthenyl-)oxirane
synthetisieren; iiber ihre Anwendbarkeit zvr Herstellung von
am Oxiranring halogensubstituierten Vinyloxiranen ist jedoch

- noch nicht berichtet worden.

Demgegeniber wurde nun gefunden, daB man am Oxiranring und/oder

" an der Vinylgruppe halogensubstituierte Vinyloxirane aus ha-

15

20

logensubstituierten Polyenen und Percarbonsduren in organischer
Ldsung herztellen kann, wenn man ein halogensubstituiertes

PolYen der Formel
T*Jﬁgii
R , (I)
Z R,

RZ 4
worin ' , ‘ . .
R1 und Rs unabhédngig voneinander Wasserstoff, C1- bis C4
Alkyl, Vinyl oder Phenyl bedeuten, E

2, R3, R4 und R5 unabhéngig voneinander flir Wasserstoff,
: C1- bis Cp= Alkyl, Vinyl, C 3~ bis C7-Cycloalkyl,
Phenyl, Flvor, C“-or oder Brom stehen und

Le A 18 271
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wobei mindestens einer der Recte 7, 5is Ry Fluor, Chlor
oder Brom bedeutet und wchei =, —it 2. nder R, mii =. oder
Ry mit R, oder R, mit %5 T .12 ". . 7, 2Lnen carbccyclischen

Ring bilden k&nnen,

mit einer LOsung einer Perxcarbenrsi:re in einem crzanizchen
Lésungsmittel bei einzm “wloor .luric von halogensubsti-
tuiertem Polyen zu Percarkcnciure von 1,0:1,0 bis 10, oder
von 1,0 bis 10:1,0 und bei einer Temperatur von -20°C bis

+ 100°C umsetzt.

Im Rahmen der Verbindungen cder Tormel (I) kommen beispilels~
weise Verbindungen der folgenden Formel (II - V) besonders
in Betracht:

F N\ ' (I1)

worin

R7, RB' R9 und R unabhdngig vcneinander Wasserstoff, C1-

° bis C4-Alkyl, Vinyl, Cg- bis C7-Cycloalkyl,
Phenyl, Flunr, Chlor oder Brom bedeuten,
wobei mindestens einer der Reste R, bis

« Rigr Fluor, Chlor oder Brom darstellt und
worin R7 mit R? nler Rg mit R9 oder R9 mit
R10 oder 38 mii R9 einen carbocyclischen
Ring bilden kdnnen;

W\ . (III)

Le A 18 271 '
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worih

. A
R15, ijlani

15

18

200

wobei

und R

R,7 unabhingic voneinander fiir Wasserstoff, C. -

0000535

13 unabh§ncic vfﬂﬁinander‘fﬂr‘WaSSerstoff;
€, bis C,-AlkyL, Vinyl, C5- bis C7-"yclo-
alkyl, Pheny“, Fluor, Chlor oder Brom

. stehen, wobei mindestens einer dér Reste R

_ 11
bis R., .Fluor, Chlor oder Trom hedeutet,

-

und

Wassersto‘f C1- bis C4-A1ky1, Vlnyl oder
Phenyl bedeutet,

flxr eine ganze aahl von 2 bis 10 steht,

(IV)
R
cnzﬁn 18

1
bis C4-Al<yl, Vinyl, C3 bis C7-Cycloa1kyl,

Phenyl, Fluor, Chlor oder Brom stehen,
wobei mindestens einer der Reste R15 bis R
Fluor,-Chloxr oder Brem bedeutet,

: Wasserstcff c1- bis C4‘AlkVL, Vinyl oder
Phenyl bedeutet und

 fiir eine ganze Zahl von 1 bis 9 steht;

17

- R R
319 20 }2?'

(v)
Raq
cx,)/

R19, Rzo, R21 un§ R22 unabhﬁ;gi" voneinander Wasserstoff, C14

Le A 18 271
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bis C4—Alkyl, Vviawl, Thenyl, CS— bis C_ -
Cycloalkyl. ZTlLucx, Chlor doer Brom D:(C

4
wohai rirdoran~ ~inay dexr Tagie R hisz R

flir Fiver, Thloo 7er 2rom steht.

Besonders geeignet zur Umse*zung mit Percarbonséuren cemil

dem erfinduncscemifi2n Verfzshr~~ =ind Folvere Zer Formel

L Tee Ris
\/\/\: (V1)
i Tfl o
Raz F23
worin
R23, R24, R25 und st unabhéncic voneinander Wasserstoff,

C.- =i= £ .~3l7yl, Vinyl oder Chlor

bedeuten, worei mindestens einer der

Reste RP., bis flir Chlox otaeht,

n
zz 726

Ganz besonders geeignet 3.7 7.3 Tmoetrung mit Percarbon-
Dichlorbutadien, 1,3~ Chlo ata

Als organische Lésuncmit:el <¥nnen die verschiedenen
Kohlenwasserstoffe verwendet wexr<en, z.B aliphatische

und cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe wie ﬁexan, Heptan,
Octan, 2-Athyl-hexan, Decan, Dcdecan, Cyclohexan, Methyl-
cyclopentan, Petfoléther; aromctische Kohlenwasserstoffe wie
Benzol, Nitrobenzol, Toluol, Athvikenzol, Cumol, Diisopropyl-
benzol, Xylol, Chlorbenzol; sauerstoffhaltige Kohlenwazser-~
stoffe wie Didthyl&ther, D*LSﬂv.Jff?ather, Dibutyl&dther, Tetra-
hydrofuran, Dioxan, Pyran, A=e+cr, Methyl-dthylketon, Essig-
sduredthylester, Essics¥uxmere:lylester, Essigsdurzaprropvlester,
Essigsdurebutylester, Propicnsiuvremethylester, Propionsdure,

-

dthylester, Propionsiursorcrvlersi=?r, Buttersiduremethylester,
Buttersduredthylester, Butt2rsX¥urnoropylester, Buttersiure-~

butylester und chlorierte Xchlenwcsserstoffe wie M2:hvlen-

Le A 18 271 . . B
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chlorid, Chloroform, Te+trachlorXohlenstof#f, 1-Chlor&ithan,
1,2-2lichlcerithen 1. *-DizRlori4Non, 1,1, ,a-»“‘“ﬂch’orathan,
1=-Chlorpropan, 2-Chlorrronan. *.2~llzhlorsrepar.,

. “L.2~TLzhlors %,3-Dichlorpropan,
2,3-Dichlorpropan. *,2,3~Trichlor>ropan, 1,%,2,7 “e“rachlorpropan,

5 Butylchlorid, *,2-Dichlertutan, 1 &-“‘cblo”buua“, 2,3-Dichlorbutan,
1,3=-2ichlorbusar, “,2.7,4~T24rachlorbutan, tert.-Butylechlorid,

Azylchloris. ".0-Jizhlerrenian, © . 5-Dicklavpeatan, 1,2,3,4-Tetrae

chlorpentan, Cyclopeniylctlorid, 1,2-Dichl o”cyc-opentylchlorid,

Hexylchlorid, 1,2-Dichlorhexan, 1,6-Dichlorhexan, 1,2,},&-Tetra-
10 ° ehrlorhexan, 1,2,5,6-Tetrachlorhexan, Cyclohexylchlorid, 1,2-Di-

chlerizoxan, Chlcrtenzcl, Hentnylehloricd., NG AWy

y2=2ichlorheptan, 1,2,
1,2,3,4-Tetrachlorreptan, Crclaheptvichlorid, “.R2-2ichlorheptan,

Octylchlorid, 1,2-Dichleroctan, 1,2,F,4=Tetrachleoroctan, Cyclo=

oz2%tylchlorid, und 1,2-3‘ chloroctan.
“
h 15 TevorIugt? LEsungrmiatel

Litel »rd yen cden chlorierten Xohlenwasser-

el;—.y'} onlari s s CTnleorel:

Ta TPiT2nnlorvocnlenstoff und 1,2-

rormatischen Xonlanwassers{offen Benzol,
enzol, Toluecl und Chlorizenzol,

rpropan, ven éen a

-

ven den Xohlenwasserstoffen

Z2-ithyl-hexan, Tyszlohexan, Me<hyl-cyclopentan, von den sauerstoff-
20 nhaltizen Xohleswaczerzio

>, A ~ ;- .
T72n Aceton, Tesrahydrofur

ofuran, PropionsHure-

dthylester,

3esenders bevorzugte LEsungsmittel sind von den chlorierten Kohlen-

waszsersioffen 1,0-Tianl

arcrmatischen Kohlenwansers

soffen Denzol und Thiorhenzol, von den
25 Kchlenwasserstoffen Cyelshexan und va &-1 ca: worscafth

flhaltigen Kohlen-
wacsers<offen D“ocionsaurea,uy;ester.

i ey R AT AT 150 0

Verwencet werdsn ginrmen oon :Etsngziiﬁ:?nzﬂvi""ze der verschiedenen
oben ansg ebebe en organisinam LEsungamiss

PS " "““i"‘""‘ -

X
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¥
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Erfindungsgezil verwenitars IaToIuTen nind Perpropl “;7;r¢,_
: w -~ — e Dy v ey
Perbuttersiure und Ferisnlluilorziule. Revorzugt verws:iio D worden
Perpropicnsiure und Perizatuifersiura?, Basonders Devarougt L5t
. - - ey e T N e - A .o.-ni-n':"f"'ﬂ'nv‘ 4‘.-
Perproplonsdure, Tio PrrifL T C0T TLnSIT.cau efreirn Persiduren

in einen der genanniea eryaninchon Lisungszitt el kann 7.3, nach
dem in der DOS 2 262 977 “arah=isTenan Verfahren 2ricig n.

re~lirung des

g,

In allgzezeinen arhelit-t ~on Tl Tsr ~ravtizshen

erfindungscenifen Veorlanrens . intT Tamnaraturtereich von-20-
100°C. Zevorzugt arbeit2% man Yol 0-5302, besonders b“vo*:ugt
bei 10-40°C. In Sonde

raturen unter- oder URerrohmifften wenden,

Neben der Arbeitsweise unter lLgo-mormen 3edingungen, d.h.
Einhaltung einer einheitlicher Tazmmzratur im gesantins Rrrtisne

gezisch, xann man die Unseizung ach unter Ausbilduns eline

.

sofenannian Tchwcr\turgrﬁfieﬂﬁ:# JomenTiiaren, 27 1 2llgezeinen
mit fortschreitender Reaktien Tunimse,. Man Kann aber auch die
Reaktion so fihren, daB8 sich =it <dex Fortschreiten Anr Raaxtion
ein Cradient fallender Tezperatur ausbildet.

Das Molverhdltnis ven halogensvbs=ituierten Polyen zur Per-
carbonsiure betrigt erfinduancesgeniZ 1,0 : 1,0 bis 10 oder 1,0
bis 10 : 1,0. Angewendet wverden kann auch ein Molverhdltnis

von Olefin zu Percarbons&ure ven 1,0 @ 1,0'bis_5 oder 1,0 bis

2 : 1,0. Bevorzugt wird ein Molverhiltais von 1,0 : 1 bis 5 an-
gewendet. Ganz besonders vorteilhaft ist es, ein Molverhiltnis
von 2,0 bis 3,0 Mol halogensubstituiartes Polyen je Mol Per-
sdure anzuwenden.

Das erfindungsgemdle. Voriztren v-rm bel Jdon verschiedensten

Driicken durchgefiihrt werxclen. Im cllcemeinen arbeitet man bei

©

Normaldruck; das Verfahren kann iedcch auch bel Unter- oZer

Uberdruck durchgefiihrt werden.

Der Wassergehalt der zux EZpcoxiiation verwendeten Percarbon-

Le A 18 271 BAD ORIGINAL ., A
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sdure soll

Wassermengen bis 5

Geeig

Wassergehalt
man eine Percarbo
Wasser enthidlt,

von wenigexr als O, ‘o.~" w00 D07 e L =%,

Der Wascerstoffroavorvidoe>2"% Aar

sdure soll

bis zu 2 Gew.-% betra

einem Gehalt

haft is=x

durchﬁufﬁh:en, cdie einen

0,3 % aufwe

Der Vinerzl
bonsdurelés
ist es, die
fihren, die
sitz«.

von weniger

Die Durchfl

kontinuier

Vorrichtungen

reaktoren,

e
cr.c.Cc2en.

Schwermetal

sevzunr der

sdurelisvns
metallionen
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im allgemeinen m&glichst niedrig sein, Geringe

Gew.-% =ind im allcemeinen nich+ stdrend.
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ar
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stanzen 'solcher Art sin  Tlveonrtos, ﬁfhvlenﬁ;_:ist—gilgzsie_

sdure, Natriumsilica%t, Notr'u--7r -=rsstat, Vo lumceyimetge
phosphati, Dinatrluniiz “ocl 0 07 ha” ower Nea (2-4% le
hexy1)5(?301o)2 (DAS * 257 2., Inmals e 4y Zalle 50 22.Y.

Das haloge¢nsubstituierte Polver kzrm auf verschieZene Art in

.

die fir die Umsetzung veorw:ivis . 2o ichzung eingedbracht
werden. Man kann es gemeinzam mit dexr Percarbonsdureldsung
in den Re;ktor geben oder man fihrt die beiden Korponen<en
getrennt,ésneinandef der Rezlter zv., Weitarhin st es w&glich,
das Olefil und die Percexricnrivrellsunt an verschiecdenen
Stellen ir die Reaktoreinhe:it zu leiten. Bei Verwendung
mehrerer in Kaskade geschalteter Reaktoren kann es zweck-
méBig_seiR, das gesamte Qlefin in den ers+ten Reaktor einzu-
bringen. Qin kann aber cdes Clefin auch auf die verschiedenen
Reaktorenfaufteilen. '

; :
Die Reakt%onswérme wirc durch ir~~~~ oCer au’enliegende
Kidhler ab?efﬂhrt. Zur Ableitunr Jex Mzektionswdrme kann die
Umsetzung;auch unter Rlckfluf, d.h. in Siedereaktoren, durch-
gefihrt w#ﬂen.

i

|

|
Die Reakti;n wird zweckmiBigerweise unter m&glichst voll-
stdndiger ?msetzung der Percarbonsdure vorgenommen. Im all-
gemeinen #xzt man mehr als 95 Mol.-% der Percarbonsdure um.

ZweckméBif ist es, mehr ales 28 Mol.-% Persiure umzusetzen.

Die Aufaréeitung des Reaktionsgemisches erfolgt in an sich be-
kannter Wiise, z.B. durch Destillation. Bei einer bevorzugten
Durchfiihriag des Verfahrens wird eine etwa 20 Gew.~-%ige Per-
propionséﬁrelﬁsung in Benzol unter Rihren zu der zweifach-
molarenlénge halogensubstituiertem Polyen, das auf 30°¢

thermosté:isiert ist, gegeben. Die Perpropionsiurel®sung ent- -
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hdlt weniger als 10. ppm Minerals&ure; sie hat einen Wasser-
gehalt, der unterhalb von 0,% % liect und weist einen Wasser-
stoffperoxidgehalt von weniger als 0,3 % auf. Zur Kom-
plexierung vor Schwermetallicren wurdée der Perxprobionsdure
vor der Umsetzung etwa 0,05 Gek.—% Na 5\a~A‘Hy*.exyl) (P 10)2
zugesetzt. Der Fortgang und das Ende der Reaktion werden
kontrolliert, indem man der Reaktionsldsung in zeitlichen
Abst&nden Proben eninimmt und fitrimetrisch <en roch vor=-
handenen Gehalt an Percarbons&ure bestimmt. Nach Beendigung
der Reaktion wird das Reaktibnsgemisch fraktioniert.

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin folgende
neuen Verbindungen:

. 2=Chlor-vinyloxirane der Formel

15

20

25

R, | 4
R, 73
worin
R, und R, unabhingic voneinander Wassers*«off, Cq- bis Cy-

Alkyl oder Vinwvl bedeuten,
2, R3 und R4 unabhdnoig voneinander £3ir Wasserstoff, C1-
bis C4-Alkyl, Vinyl, C 3~ bis C7—Cycloa1kyl,
Phenyl, Fivor, Thlor cder Brom stehen,
wobei R1 mit R2 oder Rf mit “, oder R mit R4 oder R3 mit
R, einen carbocyclischen Ring bilcen k5nnen,

2-Chlor-viny.loxirane dexr Iormel

Le A 18 271
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cL o7 -
1\1.7\{/\“ (VIII)
hs Rg Ten

worin

RG' R7 und Rig unabhdncic vonrlinanier Wasserstoff, C1-
bis C4-A1ky1 oder Vinyl bedeuten,

R8 und R9 unabhé&ngig vonelinander f£fliir Wasserstoll,
Cy~ bis Cj~hlkyl, Viny., Phenyl, Cycloalkyl,
Fluor, Chlor oder 2rom stehen,

bei R, mit R, oder Rg mit R oder R, mit R, oder R, mit R

8 6 9 7 8
oder RS mit R9 einen carbocyclischen Ring bilden k3nnen;

2-Chlor-vinyloxirane der Formel

K
H 0 i l
P (IX)
; R, .
R11 12 13
worin
R11 Wasserstoff, 21- bis C4-Alkyl, Vinyl, C5- bis

97-Cycloa1ky; oder Phenyl bedeutet,
R12 und R13 unabhé&ngi¢ voneinander fir Wasserstoff, C1-
bis C4—Alky1, Vinyl, Cg'bis C7-Cycloalkyl,
Phenyl, Fluor, Chlor oder Brom stehen,
R11 mit R12 ocer Rqq mit 313 oder R,, mit R13
einen carbecyclischen Ring bilden k&nnen.

wobei

Im Rahmen der durch die vorstehenden Formeln VII bis IX gekenn-

zeichneten verbindungen sind beispielsweise folgende neue
Oxirane zu nennen:

Le A 18 271
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2-Chlor-2-vinyl-oxiran, 2-Chlor-3-vinyl-oxiran, 2-Chlor-
2-(1-chlordthenyl-)oxiran, 2-Chlor-3-(1-chlordthenyl-)oxi-
ran, 2-Chlor-2-~(2-chlorédtktz- -+ .~}oxiran und 2=Chlgr-"-
(2-chlordthenyl-)oxiran.

Die folgenden Beispiele erliutern die Erfindung. Sdmtliche
Prozentangaben stelle~, sowzit nich~s anders: gesg27t wird,
Gewichtsprozente dar.
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Beispiel 1

Umsetzung von Chlcrerren —.. o -~ic=ané&ure In
chlorkohlenstoff.

Zu 88,54 g (1 Mol) Chloropren t:rorfte man bei 40°C unter
Rihren innerhalb +voa 3C ¥invia- - ~i-»> ZZoung von 228 g /0,1 Mol)
Perpropionsdure als 20 %ige L&ecr=g in Te+rachlorkchlen-
stoff. Nach Zutropfende wurde noch weitere 4 Stunder. bei

dieser Temperatur gerithr+, denn zrnlcte die titrirmetrische

-~ ~

Analyse einen Persdureunsa<t:z w2 17 7, Die gaschromato-
graphische Analyse zeigte, de® cie beiden isomeren Oxirane
2-Chlor-2-vinyl-oxiran uné (71-Chlor&+henyl-)oxiran im Ver-
hdltnis von 3:2 gebildet wurden. T:ie Gesanmtrelekitiviidit cexr
beideh Oxirane betrug 83,5 %, -7zogen auf umgesetzte Per-
propionséure.

Beispiel 2

Umsetzung von Chloropren mi+ Perpropionsdure in Benzol.
88,54 g (1 Mol) Chloropren wurden, wie in Beispiel 1 be-
schrieben, mit 225 g (0,5 Mol) Peroropionsiure als 20 %ige
L3sung in Benzol bei 40°¢ umgesetzt,

Der Pers#ureumsatz betrug 99 %. Die beiden Oxirane wurden
wieder im Verh&ltnis von ~3:2 mi+ einer Gesamtelektivit&t
von 84,5 % gebildet.

Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erfolgte destillativ.
Zundchst wurde in einer Destilliationskolonne, die mit einem
Diinnschichtverdampfer bestiick: wax, Chloropren, Benzol und die beiden
Oxirane als Kopfprodukt entnormen, w&hrend am Sumpf Propioh-
sdure erhalten wurde. Durch weitzere Fraktionierung bei ver-
mindertem Druck wurden die beiéen Oxirane, 2-Chlor-2-vinyl-
oxiran und (1-Chloréthenyl-)oxiran in einer Reinheit von {iber

99 % isoliert.
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Beispiel 3 _ .
Umsez-urz von 2,3-Dichler-1,3-butadien mit Perpropionsﬁure in Benzol.
' ﬁ

123 g(1 Mol) 2,3-Dichior-1,3-sutacien warcen bez 3°C mit 225 g
(0,5 Mol) Perpropionsiure als 20 [ige Lﬁsang in Benzol wie in Bel-
spiel 1 beschrieben umgesetzt. Nach drei Stunden Reaktionszelt be-
trug cer Persiureunsasz 98,7 %. Die CC-Analyse zeigte, da3 2-Chlor-
(l-cnlordthenyl-)=-oxiran mit 2iner “°-=&“*v:tr‘ von 78 % gebildet
wurde. o

heisp;gi_ﬁ .y

Umsetzung von 1-Chlor-1,3-Dutacdiern mit Perpropicnsiure in Benzol.,
88,54 g (1 Mol) 1-Chlor-1l,3-butacien wurden bei 40°C wie in Bei-
spiel 1 beschrieben mit einer Ldsung ven 225 g {C,5 Mol) Perpropidn-
siure als 20 Gige L¥sung in 3enzol urgesetzt. Nach & Stunden Re-
axtionscdauer betruz der Perz¥ureumsttz 90 %. Die teiden Oxirane
2-Chlor-3-vinyl-oxiran und (2-Chlorithenyl-)oxiran wurden mit
einer Gesamtselektivitit von 87 % gebildes.

Beispiel 5§ . y
Umsetzung von 1,L-Dichlor-l,3-butadien mit Ferpronionsiure in
1,2-Dichlorpropan.

123 7 (1 Mol) 1,4-Dichlor-1,3-butadien wurden bet %°C mit 225 g
{(C,5 ™ol) Perpropionsiure als 20 ~ige L¥sung in Dichlorp-opan wie
in Beispiel 1 beschriebern u—zesttut, .

Nach 4 Stunden Reaktionszeit betrug der Fersiureursasz 99 %,
2-Chlor-32- (2-chlorithenyl-)oxiran wurde mit einer Selektivitit von
81 € gerildet.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellunc i~ -~ ZxZIranring und/oder an
der Vinylgruppe halogensubsti+uierten Vinyloxiranen aus
halogensubstituierten Polyenen und Percarbons&uren ir
organischer L&sung, dacdurxch ceXkennzeichne*, <z5 man ein

halogensubstituiertes Tolyver Jer Tormel

worin

R1 und R6 unabhdngig veoneinader wWasserstoff, C1- bis C4-
Alkyl, Vinyl ofer 2henyl bedeuten,

RZ' R3, R4 und R5 unabhéncic voneinancder fiir Wascerstoff,
C1- bis C,-Alky>. Vinyl, C3- bis C7-Cycloalkyl,
Phenyl, Fluer, Thlcor cier Brom stehen, und
wobei mincdertenz eirer {er Reste R2 bis R5
Fluor, Chlor oder from bedeutet und wobei R

mit RZ oder R, mit R3 oder R1 mit R4 ocer

1

R, mit R5 oder T, rmi%t Ry einen carbocylischen

Ring bilden kénn;n,
mit einer L8sung einer Percerbcnsdure in einem organischen
LSsungsmittel  bei einem Molverhiltnis von halogensubstitu-
iertem Polyen zu Percarbcnsdure wvecn 1,0 : 1,0 bis 10 oder
1,0 bis 10 : 1,0 unéd bei einer Temperatur wvon -20°¢c bis
+100°C umsetzt.

N

vy

BAD CRIGINAL €
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* 2. Verfahren nach Anspruch 7 . ch gekxennzeichnet, daB

man als halogensubstituiertes Polyen ein Polyen der Formel

worin
5 R,qr Ryy und Rys unabhingic voneinander filir Wasserstoff,
Cj— bis C4~Alkyl, vinyli, C5- his C7 Cyclo-
alkvl, Phenyl. Fluor, Thlor oder Brom
st-ehen, wobei mincdestens einery der Reste
R11 bis R13 Flyor, Chleor ofer Brom bedeuten,
10 _ undé
14 vasserctoelf, o biz Cé-alkyl, Vinyl, Phenyl
hedeuten,

n ‘ -fir eine canze Zahl von Z'bis‘TO steht.

15 3. Verfahren nach Ansrruch ° und 2, cadurch gekennzeichnet, das
man als'haloéensubstituiertes Polven ein Polyen der Formel
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R
5 - f16 N7
NN
| NGy, T
worin

R16 und R17 unabhédngig voneinander fir Wassz=rstolf,

Rise
Cq= 2is C,-nlkyl, Vinyl, Cy- bis C,-Cyclo-
5 alkyl, Phenyl, Fluor, Chlor oder Brom
stehen, wobeil mindestens einer der Reste
R,é bis ?., Fluor, Chlor oder Brom bedeutet,
und '
R18 Wasserstoff, CT- bis C4-Alkyl, Vinyl, Phenyl
10 bedeuten, und
n , fiir eine canze Zahl von 1 bis 9 steht.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, das
das man als halogensubstituiertes Polyen ein Polyen der

Formel - -
R19 ‘“2: p?:
N\
\
15 : '
. Rz;/
(ng}n
worin
R19, RZO’ R21 und R22 unabhingig voneinander Wasserstoff,
: C.- bis C,~Alkyl, Vinyl, Phenyl,
CS- bis C7-Cycloalkyl, Fluor, Chlor
20 oder Brom bedeuten, wobei mindestens

einer der Reste Rig bis Rys £ir Fluor,
Chlor oder Brom steht.

. 5,Yerfahren nach Anspruch 1‘bis 4, dadurch gekennzeichnet,

da8 man als halogensubstituiertes Polyen ein Polyen der
25 Formel '
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worin :

R23, th, R25 und R26 Lnabhcng~g voneirencer Wasserstoff,
Cyq- bis CQ-Alkyﬁ Viryl oder Chlor be-
ceunten, wob2i mirdesterns einer der
Reste 323 bis 326 fir Chlor steht.

6.Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadu.ch gekennzeichnet,
daBB man als halogesnsu®Rstituiertes Folyen 1,7-Jichlorbuta-
dien, 2,3-Dichlorbutadien, 1-Chlor-butzdien oder 2-Chlor-
butadien einsetzt.

7.Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
daB man als L¥sungsmittel Benzol, Chlorbenzol, 1,2-

Dichlorpropan, Tetrach;orkohlenstoff, Proplonsaureathyl-
ester oder Cyclohexaon einsetz:.

. 15 8. 2-Chlor-vinyloxirane der Formel

n

& ‘.& )
R1 o ci 7 :
A e
A R
. > R ,5

‘Jl

wofin
R1 und RA unabhiéngig voneinander Wassersioff, C1- bis Ch’
Alkyl ocer Vinyl dedeuten, und
RZ’ R3 und'R4 unabhingiz vereinander fir Wasserstoff, C{-
‘bis_CA-Alkyl, Viryl, 03- bis C7-Cycloa1ky1, Phenyl,
Fluor, Chler ocder Brom stehen, .

wobei R, mit R, ‘oder T. mit R, cder R, m*t R; ocer Ry mit
Rh einen carbocyc*i:cner T*ng hilcer Firnen
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9. ' 2=Chlor-vinyloxirans ¢2r Tcrmel

worin
R6, R7 und RlO unabhingly venelnander flir Wasserstoff,
C1- bis CA-Alkyl oder Vinyl bedeuten, und
R8 und R9 unabhéngig voneinander fiir Wasserstoff,
C1- bis C,-AZ¥zyl, Vinyl, Phenyl, Cycloalkyl,
Fluor, Thlcr ofer Brom stehen, ‘
yobei R6 mit R7 oder RS =it 38 oder R6 mit R9 oder R7
mit R8 oder Rg mit Ry einsn carbocyclischen Fing bilden
k&nnen. ‘ ‘

10. 2-Chlor-2-vinyl-oxiran, 2-Chlor-3-vinyl-oxiran,
2-Chlor-2-(l-chlor&thenyl-)oxiran, 2-Chlor-3-(l-chlor-
dthenyl-)oxiran, 2-Chlor-2-(2-chlorithenyl-)oxiran
oder 2-Chlor-3-(2-chloréthenyl-)oxiran.
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