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Verfahren ZUY Herstellunﬂ von Halogen entbaltenden
Dlhydroxyverblndungen.

- F

(eingereicht am 1.Mai 1940,xerteilt=amX15; Juni 1942).

Die Erfinduﬁv bezieht sich auf eine neué Verfahrensweise
von'Halogén, das Dlhydroxyverblndungen enthdlt. -

Es stellte sich heraus, dass Halogen enthaltende Dlhy— ,
-droxyverbindungen Sehr gut entstdnden,‘durch allnhatlsche
und cyclo—allphatlsche Halogenverolnduhven, die eine
Doppelblndung zwischen zweil Kohlenstoffatomen bes1tzen,"
ausgenommen- diejenigen, pel denen das Halogenatom an einem
‘der Kohlenstoffatomex ‘der Doppelbindung gebunden ist, in
Gegenwart von katalytisch wirkenden Stoifen mit Wasser-s

stoffperoxyd ‘ZU behandeln.
Bﬁlsplele von Stoffen, aus denen Halogen enthaltenden :
'D}hydroxyverb;ndungen hergestellt werden konnen, sind 4
,Aﬁlylchlorld (Chlor-1 Propen—Z), Allylbromid (Brom-1 Propen-
a) Methallylchlorld (Chlor-1 Methyl=2" Propen 2), Chlor-
methylallylchlorld (Chlor-1 Chloromethyl—Z Propen~2),
:sobutenvldlchlorld (Dichlorié-1.l Methyl-2 Propen-2)

91 allylhydrochlorld (Chlor-2 Hexen—5), leonenhydro-
dhlorld nswe. a -{

Aus Allylchlorld z.%nt§x§§tlaut fqlgender Glelcﬁung

dus Glycerolmonochlorhydrln (Dl-hydroyy—l 2 Chlor-3
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Die Reaktlon kann, ebensowie d1e anderen unter der Er—
flndung fallenden Umwandlungen, bel nledrlgeren Tempe—
rataren, im allgemelnen zw1schen 0 und 50 c, vorggnommen

wépden.
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Als Katalysatoren kommen dabeil: Katalysatoren, die fir
Oxydatlonsreaktlonen mit Hilfe von H,0, Anwendung
finden konnen, unter denen Oxyden von Vanadlum, Chronlum,
Molybdenium, Ruthehlum und Osmlmm in Frage. -
Das Wasserstoffperoxyd kan in w%sserlger oder nlcht—
wasserlger Auflosung, Z. B. in #therischer Aufloaung,
angewendet werden.??elter kommeh unvollkommene Verbrennungs-—
produkte von Kohlenwasserstoffen, wie Propan, Wwenn diese
Wasserstoffperoxy® enthalten, in Frage.- , ' L
Auch kﬁnnen Stoffe oder Mischungen von Stoffen, die-wihrend
der Raaktlon Wasserstoffperoxyd bilden kOnnen, wie!Natri-
‘tlperoxyd das in Gegenwart van Wasser unter Bildung von
WasserstofLPeroxydxzersetzt angewendet werden. Schliess-
lich kommen Doppel— oder Komplexverblndungen von Wasser-—
gtoffperoxyd mlt anderen Stoffen, wie Verblndungen von
, Wasserstoffperoxyd mlt Ureum, in Frage. .
Das Verfahren‘kann in widsserigem oder nlcht—waSberlgem
Mllleu oder bel gléichzeitiger Anwesenhelt einer wisse-—
g rlgen.und einer ﬁlcht—wasserlgen Flu831gke1t vornenommen
werden. N
Dle Reaktlon kann. be1 Anwesenhelt eines Auflobuncsmlttels
fur dle Halogen enthaltende Dlhydroxyverblndung, ‘welches ¥
Auflosunbsmlttel ebenfalls als Dxtraktlonsmlttel dienen
kannﬁ stattflnien, um die. gebildete Haloven enthaltende
Dlhydroxyverblndunc ‘kontinuierlich odér 1nterm1thle&end
aus dem Reaktionsmilieu zu entfer en. - .
Die zu reaclerendan Komnonenten k&nnen kontlnnerllch oder
intermittierend mit elnander ;n.Beruhrung gebracht werden.
Ein inniger Kontakt, sei es durch Rﬁhfen, oder durch zu
».reagierendeA Komponenten 1n Gegenstrom mit einander in 4
Berithrung zu orlnven, oderanders, 1st fiur elnp_Jute Um—-
iwandlung fordérlloh. . F Ly X
Das Verfahren 1 uu‘t; Erflndunv.flndet im aLLgemelnen be1
atmospharlschem Druck statt. Der Gebrauch von Drucken,
dle,unter oder uber atmosphirischemn. Druck llegen,,lst je-
“doch 1n elnizen allen empfehlenswert. J '
- Pir verschledene Anwendungen kGnnen,’ die emstandenen Reak-—
tlonsprodukte als solche gebraucht werdén. Auch kdnnen dle'
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'entstandenén Halogen enthal%endeh Hydréiyverhindungen,
.in bekannter Weise, sowie d@rch Destillation, Extraktion
;u.é. erst ausgeschieden werden. Die uhgeséftinten'Halo—
7geniden, die- nlcht an der Reaktion ‘teilgenommen haben,
konnen fir elne nachste Umwandlung angewendet werden.
'Dle Halogen enthaltcnden Ul-hydroxyverblndungen konnen .
als Auflosunémlttel Rafflnage— und Extraktlonsmlttel '

i

gebraucht werden. - . .
Sie kOnnenndzxmfex ferner als Ausgangsmaterlal fur die
Herstellung von‘Epoxyverblndungen, Glycidolen, Glyce—‘
rolen, Esters, Athers, Atheresters, Oxyéldehyden, Oxjf_
carbonsaure usw. dienen. ; ‘

Das Verfahren laut Erflndung macht es- ins besondere
mogllch, um Derlvate un&x&ﬁkaxkan von Glycerolen ein-
facher und relner herzustellen ‘als b1s Jetzt von Glycerol

‘ausgehend, geschehemvkonnte.‘ _7‘

Aus den Veroffentllchungen von Mllas (J.dm Chem Soc.
59, 2342-7 (1937);,und 61, 1844-7 (1939) war es bereits
bekannt Kohlenwasserstoffe, die eine Boppelblndung ent-”
halten, zu hydroxylleren mit Wasserstoffperoxyd ‘in elnem'
Mllleu von wasserfrelem tertarem Butonal Ain Gegenwart
- von Katalysatoren, wie Oxyden von Vanadium, Chronium -
“und Osmium. Hleraus konnte 3edo~h nlcht geschlossen X
werden, dass im Falle der spez1ellen ungesattlgten »
‘Halogenverblndungen, von dem bel dem vorllegenden Ver«
fahren ,ausgegangen wird, durch Reaktion mit Wasserstoff-
peroxya_ln @genwart von Katalysatoren - bel der ohne Be-
schwerden in wasserlgem Mllleu gearbeltet werden kann -
beSOnders gute AusBeuten an den entsprechenden Halogen
w-enthaltenden Dlhydroxyvarbf%dungen érhalten werden
konnen. v o SO W :

s : K . : y
é C : i ‘ R . i 2 'l) '
Beispiel T. . C Sy
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20 cﬁ3'g3%;igeé'Waésérﬁtoffperoxyd wurde mit'lSU”Cm3
Wasser verdunnt ‘und ahf Zimme rtemperatur geschuttelt

mit 22 1/2 g Allylchlorld (50% Uvermass), an}der 15 ng
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Osmiumtetroxyd hinszefugt war. Nach 3 Tagen war deriganze
aktlveﬁ Sauerstoff viom H202 verbraucht. Die widgserige'
Auflosung wurde ausvéschleden und in Vakuum destilliert.
Nachdem das Wasser a&destllllert War,'wurde elne?Fraktlon
*aufgefangen von 16,7 g mit einem Kochtrégekt von . 115-120°
L C bei 13 mm Druck. Dieses, schien reines Glycerolmonochlor—
hydrin, das in einem &rtrag von 77% ent%tand 4v} seln.-

. : : F :
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18, 8. cm3'ei£er Fliissigkeit, ‘enstanden bei der unvolikomme-.
znen Verbrennupg von Propan, und welche Flu551gke1t pro
.cm3 21 mg aeq. aktlven Sauerstoffes enthlelt wurde Wahrend

drei Tage mit 18 g Allylchlorld (20% Ubermasa) geriihrt, in%
der 5 mg Osmlumtgk{g§¥d aung;ost war, Die Wasserlce Sdhlch
- die, danach kelnen/—auerstoff Mehr enthielt, Wurde in Vakuunm
destllllert Hlerbel kann mit einem Kochtragekt von 116-.
121° ¢ (bei 15 mm. Druck) eine Fraktlon von 9,6 g GlyCerol—ﬁ
Bonochlorhydrln_aufgefangen werden. Der Ertrag betrug 44%.
'f'*u' § | Beispiel III,~ .

s 3 . * - R . PR

20 cm3 Wasserstoffperoxyd (33%—;g H,0,) wirde verdiinnt mlt
180 cm’ Wasser. und geschiittelt it 21 1/2 g Methallyl-
chlorld QZO%}Ubermass) an dexr 10 mgAOsO4 hlnzugdegt war.,
Nach 3 Taven enthlelt die Wa§ser1ge Schicht kein Wasser-
stoffperoxyd mehr. Es wurde. ausgeschieden und 1n Vakuum
-destilliert. Die. Fraktlon, kochend von 104—169 C bei 13
- mm, Wog li'g und war relnes Methylglycerolmonochlprhydrin.
(Dihydroxy—l.é Me thy1-2 Chlpr-3 Propan). Er?;ag'4p%. o
¢ - "Patentanspriiche.

N | ' , ;
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1. ) Verfahren‘zur Perstellung von Halogen enthaltenaan Dlhy—
droxyverbIndunge?b;ndaage&, dadurch gekennzelchnet dass
aliphatische oder cyclo-allphatlsche Halogenverolndungen,
die eine Doppelblndunr zwischen zwel Kohlenstoffétomen

" haben’ - ausgenommeg,dle, -bei der ein Halogenatom an elnﬁm.

P
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,der, Kohlenstoffatome der Doppelblndung gebunden 1st -
in Gegenwart‘von katalytlsch w1rkenden Stoffen mit

Wasgerstoffperoxyd behandelt werden.

2.) Verfahren daut 1.), Eadurch gekennZeichne%J dass
die Reaktion bei Temperafuren zwischen O und 50 c,

vorgenommen erd s

3.) Verfahren 1aut 1.). dadurch gekennzelchnet dass
die Behandlung vorgenommen wird, wenn ein Auflosungs—
mittel vorhanden ist fur.die Halogen enthaltenden Dihy-
drbxyverblndungen, welches A&ilosungsmltuel gle10h~
‘zeltlg als Extraktlvmlttel dmenen kann.





