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Verfahren zur Herstellung

~ dimerer Halogemolefine. 4 ﬁww%’cf 4 ﬁ' '

= e 4

Es wurde gefunden, dass man dlmeremHaIOgenolefine in

‘elnfacher Weise erhait, wesnn man auf Monohalogenoleflne vom Typus

des Isobuten lchlorlds (CH ~CeCH X; X = Halogen) or anische*?ert5
¥ o~ 2 &

"_"oxyde e1nw1rken 1388& ,Cﬂjwv ,w A S EUNEE . w

Als Ausgangsstoffe fur das Verfahren eignen sich beib:

-spielswelse neben Isobutenylchlorld auch dessen Homologe, 2o Bo,}j

IsopentenylchIOrld (1~Chlor=2~athylpropen-l) und Isohexenylchloaa

e

_Ia’(l-Chlorszwpropylpropen—Z) Geelgnete organlsche Peroxyde

-31ndwberspre%swe1se~Alky1~uodemmAcylperoxydeTMW1eyDiQxyheptylﬂ_u
peroxyd,I 6H13°CHOH .0.0. CHQH006H13, Dloxylaurylperoxyd, 011H23°"
,CHOH O 0. CHOH cll 23,‘und Benzoylperoxyd°

—

Um d1e D1mer1s1erung za bewirken,-sétzt man. zweckmﬁé—

i

~31g dem flu851gen odervin elnem 1nerten Losungsmlttel gelosten -

n

Halogenolefin das Peroxyd vorzugswelse in Mengen von 5 bls 20 %,

zu° Durch Erwarmen lasst 31ch d1e Umsetzung beschleunlgen, zweck-r

masslg erwarmt man das Gemlsch,_sogar zum Sieden. unter Ruckfluss~ 

-.hltZensastélgt der Sledepunkt entsprechend dem Fortgang der Dime—‘
' risatlon° Wenn - das Stelgen des Sledepunkts aufhort List dle Umsdb

;12:,??zung beendet Man destllllert dann von. dem Umsetzungsgemlsch zu—;ﬂ
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ersv den nicht umgesetzten Ausgangéstoff ab, der zu éinem neuen
,Aneétz-verwendet werdgn kann,_danach geﬁinnt ﬁan‘duréh.nea£ii;i
lation, 2webkm§sSig unter vérmindertbm'brubk -das- Dimere. Hat

man ein Acylperoxyd, z,B. Bennoylperoxyd, fﬁr die Umaetzung
verwendet, 80 hlnterbleibt nach dem Abdeetillieren aee Dimeren |
ein fiir gewohnlich flﬁssxger Rﬁckataﬂd, dessen Blldung durch |
Anlagerung von elnem Molekul des Acylperoxyds an 1 Molekﬁl dea
monomeren Ausgangsstqﬁfs zu erklaren 1st Bei Verwendung von o
Alkylperoxyden anstelle von Acylperoxyden tritt dlese'mnlagerangs~

' erschelnungmnlcht aufe

D1e dimeren Halogenolefine 31nd~wertvolle Zwischenpxn.

Pty -

”1Fi”fff‘ In. geringgﬁmﬁﬁfang flndet zwar-berelte béi‘langerem Er—

hltzen der Ausgangsstoffe elne Dlmerlaierung statt d1e durch

Sauerstoffzutrltt und darch Anwendung von Drack begﬁnstigt wird.
So erhhlt man be1 20—stﬁnd1gem Erhitzen von Isobutanylehlorid

| auf 710-in Gegenwart4von Luft 9.% an Dimeren. Erhitzt man wih-

‘rend “der gleichen Zelt unter Druck auf 1200 'so erhalt ‘man in-

Gegenwart von Stlckstoff 13, 1n Gegenwart von Saueratoff 16 % an

D1meren.~;.;"‘ : L_.m¢%—éﬁa
i :

In technlach brauchbarer Welse lasst sich jedoch dlev 4

=

PR

oxyden bew1rken. ; o 'i; 'u‘ | L DR
Lo Es Wa;_/gkannt*_auf Vlnlethrld und andegﬁﬂllnylver—f—
Pt

~blhdungen organlsche Peroxyde e1nw1rken .zu lassen. Dabei bilden \

1ch pebeneinander Verbindungen von verschleden hohem Polymerlaa-
tlonsgrad, anfangend vom- Dlmeren ﬁber zahlrelche\Zwischenstufen
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bis zu sehr hoch polymer131erten Korpern. ﬂberraschenderweiee

gelingt es, Monohalogenoleflne vom Typns des Isobutenylchlorida
durch Behandeln mit organischen Peroxyden in Dimére ﬁberzufﬁhren,
wobeil 31ch hbhere Polymere gar nicht oder nur in ganz geringem ’,f

Umfang blldén° . . -
Die in den naehstehenden Bélspielen an&egébenen Taile

-

sind Gewiehtbteileo”ﬂ PR ;;;,;;.;;;;;w;mw;;tg$hﬂwmail
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R e Be&sglel L_ i fxfwi7ﬁ‘j%¥ffi
Eine Loeung von 35 Teilen BEnzoylberoxyd in 700 Teilen j

Isobutenylchlorld (1-0h10r~2smethylpr0pen-2) wird unter R&ckflaase
-wkﬁhlung gekoéht, Dabel stelgt dle—Sledetemperatur~innerhalb qu
: 15 Stunden vdn 69° auf 88° und. blelbt dann unverﬁndért Man de-iff
stilliert’ nuﬁ7281 Telle ‘anver#ndertes ‘Isobutenylchlorid bei Ate
"mospharendruek ab, Durch Destlllatlon unter 2 mm. Druck erhdlt man{
dann 383 Teile Dlisobutenylchlorld (Kp°2 ) = 66¢68 : Kp.760= 203°),
Zuruckhlgihenbgg Tgile4ﬂdigukg1nawirksamgngerQxxd“mehr enxhalxﬁn~
und vorw1egend aua dem Anlgerungaprodukt von Benzoylperoxyq an |

Isobutenylchlonid beatehepb_ Beim Erhltzen des Rﬁckstands ‘auf 150 )

o
il

blS 200°_zerféllt er in Benzoésaure and Chlorlsobutenylbenzoat., -----

| Behandelt men unter sonst glelchen Bedingungen Isobup*

tenylchlorld unter Zusatz von I2 % Dloxyheptylperoxyd, BO stqigt

4im Laufe ‘von 20 Stunden die Sledetemperatur von 70 auf 78°, Der"‘

Umsatz zu Dlisobutenylchlorld betragt 30 %. Das PerOxyd wlrd ; ;»

nlchtmanmlsobutgnylchlorld angelagerto

_,L__:__‘A;,,, ',.i:,;;.‘;:“‘u.;,, S e T __,7,;,.,;,7m,,_ . —' Be isnle l 2 o

Eine Loaung von 100 Teilen Isobutenylehlorld ip 100 o
r\v .' e :
Teilen Benzel, der man 5 Teile ﬁenzoylperoxyd zugesetzt nat, or



/330000936
4= o  _' 12'<_)'335

;hitzt man 20 Stunden lang unter Rﬁckflusskﬁhlung. Eierbei steigt
die Siedetemperatur von 75 auf 850,

Nach’ beenﬂeter Umsetzung destilliert man dae nicht &mgea‘
setzte Isobutenylehlorid mit dem Benaol ab; és wird von neuem.

der Dlmerislerung unterworfen° Ale Umaetnungaerzeugnis erhalt han

44 5 Teile sehr reines Diisobutenylchlorid

-A;{ &4P £ n:a”s,ruchq;,ww,;jwa;ww;f»w»:]ﬁ ;;$§f

e Verfahren zur Herstellung dlmerer thogenoleflne, da«
iurch gekennzeichnet dass man auf Monoha10géholef1ne vom Typus de¢

Lsobutenylchlorlds organische Peroxyde einwirken léssto n
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