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Werkwijze ter bereiding van 1,1-dihalogeen~-lt-methyl-1,3-pentadiénen.

De uitvinding heeft betrekking op de bereiding van 1,1-
dihalogeen—h-methyl—1,3-pentadiénen, die belangrijke tussenprodukten
zijn in een bekende werkwijze ter bereiding van bepaalde pyrethroide
insecticiden. Onder de nasm "pyrethroide" worden gewoonlijk zowel in
de natuur voorkomende als synthetische derivaten van cyclopropaancar-
bonzuur bedoeld. Dergelijke vérbindingen zijn sinds vele jaren bekend
als insecticiden met een breed spectrum. Zij trekken bijzondere aan-
dacht in de techniek van de insecticiden, aangezien zij ondanks hun
hoge bestrijdingsactiviteit van insecten, een lage toxiciteit ten opzich~
te van warmbloedigen bezitten en snel na toediening ontleden, waardoor
ophoping van schadelijke resten in-de grond of in plantenweefsels
wordt vermeden.

Een van de meest succesvolle pyrethroiden is 3-fenoxy-
benzyl—z-(B,B-dichloorvinyl)-3,3-dimethylcyclopropaancarboxylaat, als
cerste vermeld door Elliott e.a. Nature, 2uk, 465 - 45T (1973); ibid,
246, 169 - 170 (1973). Deze verbindingen en andere in structuwr soort-
gelijke verbindingen hebben een uitstekende combinatie van insecticide
eigenschappen, in het bijzonder bezitten zij een ongewcon hoge activi-
teit. Sinds de ontdekking van deze groep verbiniingen heeft men veel
verder onderzoek verricht om economische werkwijzen ter bereiding daar-
van te ontwikkelen.

Het voorloper ethyl-2-(8,8-dichloorvinyl)-3,3-dime-
thyleyclopropaancarboxylaat werd eerst bereid volgens een methode die
1 bekend was vodr de ontdekking van Elliott e.a. Deze werkwijze wordt
toegeschreven aan Farkas e.a., Coll, Szech. Chem. Comm. 2k, 2230 (1959)
en betreft de condensatie van chloral met hetzij isobutenylmagnesium—
bromide of isobutyleen, waarbij met de laatste een vrije radicaalkata~
lysator wordt toegepast, ter vorming van een mengsel van pentenclen. De
pentenolen worden dan volgens reactieschema A van het formuleblad verder
omgezet.

De verkregen verbinding wordt daarna door ésteruitwis—
seling omgezet in het pyrethroide van Elliott e.a. ) t";’

De totale omzetting van iscbutyleen tot“f,T—dichloor—

Y-methyl-1,3-pentadieen, het sleuteltussenprodukt in het voornoemde
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reactieschema A, wordt als minder dan 40% opgegeven. Verder wordt voor
elke kilogram gevormd 1,l-dichloor-li-methyl-1,3-pentadieen meer dan

1 kg zinkstof verbruikt. Het is aldus duidelijk dat het zeer gewenst
is een meer praktische en economische produktiemethode voor het dieen
te vinden.

Er zijn een aantal methoden ontwikkeld om het dieen
door een directe synthese te vormen. Een dergelijke methcde, gebaseerd
op de additie van trichlooretheen aan isobutyleén, wordt beschreven in
Hewertson et al, Duitse Offenlegungsschrift 2.629.868 (1977); Chemical
Abstracts, 86, 15188s (1977). Deze methode betreft 2 trappen: In de
eerste trap vindt in een hete buis een reactie plaats tussen de uit-
gangsmaterialen met een vrije radicaal-inleider onder vorming van het
1,4-dieen, gevolgd door een zuur-gekatalyseerde omlegging tot het 1,3-
dieen in de tweede trap. Een andere methode, beschreven in het Ameri-
kaanse octrooischrift L4.056.75L4 (1977) betreft oxydatieve koppeling
van isobutyleen met binylideenchloride in aanwezigheid van palladium-
acetaat. Het volgens deze werkwijze verkregen produkt is een mengsel
van de 1,3~ en 1,4-dieen-isomeren tezamen met niet-gechloreerde diénen.

Andere methoden betreffen de vorming van hetzij de
onverzadigde dieen-voorloper of een voorloper die een enkele dubbele
band bevat, gevolgd door dehydrohalogenering, dehydratatie of beide,
onder vorming van het dieen. In het Amerikasnse octrooischrift 4.018.838
(1977) wordt een vereenvoudigde versie van het Farkas e.a.-proces als
boven beschreven, aangegeven, waarin het trichloorpentenol rechtstreeks
in reactie wordt gebracht met zinkpoeder in ijsazijnzwur onder varming
van het dieen. Kay e.a. Duits Offenlegungsschrift 2.657.148 (1977),
Chemical Abstracts, 8T, 9265p (1977) beschrijven de elektrochemische
reductie van het trichloorpentenol in zwavelzuur opgelost in methanol.
Een soartgelijke werkwijze wordt beschreven in het Amerikaanse octrooi-
sehrift 4.022.672 (1977). Het Amerikaanse octrooischrift 4.081.088
(1978) beschrijft de vorming van het 1,1-dihalogeen~k-methyl~l-penteen-
3~-on door condensatie van een vinylideenhalogenide en een isobutynylha-
logenide in aanwezigheid ven een Lewis-zuur, gevolgd door reductie van
het keton tot de alcohol met aluminiumisopropoxyde en isoppgpanol en de-
hydratering van de alcohol tot het dieen onder toepassiné‘v;n een ge-

activeerde klei. Een soortgelijke werkwijze wordt vermeld in het Britse
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octrooischrift 1.493.228 (1977), waarin de reductie wordt uitgevoerd
met een alkalimetaalboriumhydride. In het Amerikaanse octrooischrift
4.070.404 (1979) wordt de condensatie van 3-methyl-1-buteen met een
koolstoftetrahalogenide beschreven, gevolgd door de base~ingeleide de-
hydrohalogenering van het verkregen 1,1,1,3-tetrahalogeen—h—methylpen—
taan ter vorming ven het dieen. Alkalimetaalhydroxyden worden als
voorkeursbasen voor de dehydrohalogenering aangegeven, waarbij één
equivalent op elke mol verwijderd hydrohalogenide wordt toegepast. Het
produkt wordt gekarakteriseerd door lage opbrengsten en een asnzien-
1ijke nevenproduktvorming.

De dehydrohalogenering is tevens beschreven in het Bel-
gische octrooischrift 842.180 (1976), waarin een equivalent van een ter-
tisir amine wordt toegepast op elke mol verwijderd hydrohalogenide. De-
hydrohalogenering gecombineerd met dehydratatie is beschreven in het
Britse octrooischrift 1.494.817 (1977).

Er is nu gevonden, dat 1,1-dihalogeen-b-methyl-1,3-
pentadiénen met hoge selectiviteit kunnen worden bereid door kataly-
tische dehydrohalogenering van 1,1,1,3~tetrahalogeen-b-methylpentaan.

De werkwijze van de uitvinding omvat in het bijzon-
der de verhitting van een 1,1,1,3—tetrahalogeen-h—methylpentaan tot een
temperatuur van ongeveer 150 - 220°C in asnwezigheid van een katalytische
hoeveelheid van een katalysator gekozen uit de groep, bestaande uit:

(1) N,N-dialkylamiden met formule 1 van het formule-
blad, waarin R1 en 32 onafhankelijk een alkylgroep met 1 - 6 koolstof-
atomen, bij voorkeur 1 - I koolstofatomen zijn of tezamen een alkyleen-
groep met 3 - 6 koolstofatomen vormen en R3 waterstof of een alkylgroep
met 1 - 12 koolstofatomen, bij voorkeur waterstof of een alkylgroep
met 1 - 6 koolstofatomen, met de meeste voorkewr waterstof of een alkyi-
groep met 1 -« 3 koolstofatomen is;

(2) eyclische amiden met formule 2 van het formileblad,
waarin Rh een alkyleengroep met 2 - 12 koolstofatomen, bij voorkeur 3 -
6 koolstofatomen en RS een alkylgroep met 1 - 12 koolstofatomen, bij
voorkeur 1 - 6 koolstofatomen en met de meeste voorkeur 1 - 3 koolstof-
atomen is; st

(3) tertiaire aminohydrohalogeniden, wasrin de substi-

tuenten aan het stikstofatoom alkyl of cycloalkyl met elk ten minste
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3 koolstofatomen zijn;

(L) N-alkylalkyleeniminehydrohalogeniden, waarin de al-
kylgroep 1 - 6 koolstofatomen en de alkyleengroep 3 - 7 koolstofatomen
bevat;

(5) chinolinehydrohalogeniden;

(6) tetraalkylammoniumhalogeniden, waarin ten minste
3 van de alkylgroepen minimaal 3 koolstofatomen elk bevatten.

De uitdrukking "alkyl" omvat zéwel rechte als vertakte
verzadigde monovalente koolwaterstofgroepen. Voorbeelden zijn methyl,
ethyl, n-propyl, n-butyl, ispbutyl, n-hexyl, 2-ethylhexyl, n-heptyl, n-
nonyl, n-dodecyl, enz. Wanneer 2 alkylgroepen asn een enkel stikstof-
atoom ziﬁn bevestigd, kunnen zij gelijk of verschillend zijn, waarbi]
zij alleen zijn onderworpen aan de beperkingen van sterische hindering,
zoals aan de vakman bekend is.

Voorbeelden van N,N-dialkylamiden volgens formule 1,
die in de uitvinding bruikbaar zijn, zijn dimethylformamide, dimethyl-
aceetamide, diéthylaceetamide, dimethylpropionamide, N-methyl-N-ethylbu-
tylamide, N-methyl-N-propylvaleramide, N,N-dimethylcaproamide, enz.

De uitdrukking. "alkyleen" betekent verzadigde diva-
lente koolwaterstofgroepen, die hetzij recht of vertakt zijn. Voorbeel-
den zijn ethyleen, trimethyleen, tetramethyleen, 2-methylpentamethyleen,
enz. Wanneer dergelijke groepen worden gesubstitueerd op de R -plaats
van formile 2, ontstaat een cyclisch amide, dat tevens bekend is als
een lactam. Voorbeelden van dergelijke verbindingen, die in de uitvin-
ding bruikbaar zijn zijn: VY -butyrolactam (pyrrolidon), N-methyl- Y -
butyrolactam (N-methylpyrrolodon), 3 —valerolactam (piperidon), N-
propyl- & —valerolactam (N-propylpiperidon), 3 -caprolactam, &£ ~-ca-
prolactam, N-hexyl- £ -caprolactam, etc. Vocrbeelden van verbindingen
volgens formule 1, waarin R1 en R2 een alkyleengroep vormen, zijn:
N-formylpyrrolidon, N-formylpiperidine en N-acetylpiperidine. .

Wanneer katalysatoren volgens formule ] of.2 worden
toegepast, heeft het de voorkeur, dat tevens een katalytische hoeveel-
heid van een anorganisch zout in het reactiesysteem aanwezig is. Het an-
organische zout wordt gekozen uit alkalimetaalhalogeniden, sgrdalkali-
metaalhalogeniden/en hydrohalogenidezouten van aminen me%’d; foraule

R6RTR8N, waarin R, B!
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en alkylgroepen met 1 - 2 koolstofatomen. Alkalimetaalhalogeniden en
asardalkalimetaalhalogeniden hebben bijzondere voorkeur.

De uitdrukkingen "alkalimetaal" en "aardalkalimetaal"
hebben betrekking op elementen van groepen IA en IIA van het Periodiek
Systeem der Elementen (zie Lange's Handbook of Chemistry, Revised tenth
edition, McGraw-Hill, 1967 ). De alkalimetalen die de voorkewr hebben,
zijn lithium, natrium en kalium, en de aardalkalimetalen die de voorkeur
hebben zijn magnesium, calcium en barium. ‘

De trialkylaminehydrohalogeniden die de voorkeur hebben
zijn die waarin de drie alkylgroepen identiek zijn en elk 3 - 18 kool~-
stofatomen bevatten. De meeste voorkeur hebben drie identieke alkyl-
groepen met elk 4 - 15 koolstofatomen. De N-alkylpyrrolidonhydrohaloge=-
piden die de voorkeur hebben zijin die, waarin de alkylgroepen 1-3
koolstofatomen bevat. De tetraalkylammoniumhalogeniden die de voorkeur
hebben zijn die, waarin de alkylgroepen alle recht zijn en het totale aan-
tal koolstofatomen in alle vier alkylgroepen 1 - 410, bij voorkeur 12 -

36 en met de meeste voorkeur 16 - 32 is.

De cycloalkylgroepen, die de voorkeur hebben, zijn die
met 5 - 8 koolstofatomen, met de meeste voorkeur 6 - 8 koolstofatomen.
De koolstofatomen in de ring kunnen naar keuze zijn gesubstitueerd met
alkylgroepen. Voorbeelden omvatten cyclopentyl, cyclohexyl, 3-methyl-
eyclohexyl, cycloheptyl, etc.

De uitdrukking "N-alkylalkyleenimine" betreft een ver-
binding met de formule 3 van het formuleblad, waarin n een geheel ge-
tal en R een alkylgroep is. Als boven vermeld betreft R 1 - 6 koolstof-
atomen en is n 3 - T. Bij voorkeuwr is R 1 - 3 koolstofatomen en n L - 6.
Voorbeelden zijn: N-ethylazetidine, N-methylpyrrolidon, N-propylpipe-
ridine, ete. .

Pe uwitdrukking "halogeen" en "halogenide" worden ge-
acht fluor, chloor, broom en jodium te omvatien. Voorkeurshalogenen
zijn chloor en broom, waarbij chlocr bijzondere voorkeur heeft.

De uitdrukking "katalytische hoeveelheid" ﬁetreft elke
hoeveelheid katalysator, die droog hydrohalogeenzuur uit het tetrageha-
logeneerde uitgangsmateriaal zal vrijmaken. PN

Volgens de werkwijze van de uitvindingiwo;den het 1,1,13~

tetrahalogeen-l-methylpentaan en de katalysatoe of katalysatorcombina-
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tie gemengd en verhit. Wanneer de reactie verloopt wordt gasvormig hydro-

- halogeenzuur ontwikkeld. Het produkt 1,1-dihalogeen-4-methyl-1,3-penta-

dieen wordt daarna uit het reactiemengsel gewonnen.

De werkwijze kan over een breed temperatuurgebied wor-
den uitgevoerd, dat alleen beperkt is door de wenselijkheid verkoling
en nevenproduktvorming, die bij hoge temperaturen kunnen optreden, mini-
maal te howlen en door een lage reactiesnelheid bij lage temperaturen.
In de praktijk wordt een tempeératuwr van ongeveér 150 - 22000, bij
voorkeur 165 - 19500 toegepast. Een condensor of warmtewisselaar kan
boven het reactievat worden opgesteld ter vergemskkelijking van de tem-
peratuurregeling en voor het condenseren van eventueél vervluchtigde kool-
waterstof uit het afgedreven hydrohalogeengas en voor het terugvoeren
van condensaat naar het reactiemengsel. Bij een condensor wordt de
reactie gewoonlijk uitgevoerd bij een gedeeltelijke of volledige terug-
loop.

Hoewel de systeemdruk niet kritisch is en over een
breed gebied kan variéren, is een druk, die bij benadering de atmosfe-
rische druk is, de meest praktische voor de dehydrogeneringsreactie.
Hogere drukken bieden weinig voordeel aangezien zij een hoge reactie-
temperatur noodzakelijk meken hetgeen om de voornoemde redenen onge-
wenst is. Een hoge druk kan tevens corrosieproblemen geven, aangezien
de gasfase boven het reactiemengsel in hoofdzaak uit hydrohalogeenzuur
bestaat. Subatmosferische drukken bieden onder bepaalde omstandigheden
voordelen, aangezien zij de ontwikkeling ven het hydrohalogeengas kun-
nen bevorderen en een doelmatige uitvoering bij een lage reactietempera-
tuur toelaten. Doorblazen met een inert gas, zoals stikstof kan tevens
worden toegepast om de verwijdering van het waterstofhalogenidegas te
bevorderen.

Er is voor de doeleinden van de uitvinding geen kri-
tische hoeveelheid of concentratie van de katalysator. Elke hoeveelheid
die de reactiesnelheid zal bevorderen, d.w.z. de ontwikkeliqg van hydro-
halogenidegas zal veroorzaken, voldoet. Een dergelijke hoeveelheid kan
variéren van een kleine hoeveelheid ten opzichte van de hoeveelheid al-
kaan—uitgéngsmateriaal tot een dergelijk grote hoeveelheid%“@at.de kata-
lysator de hoofdcomponent van het reactiemengsel wordt. Eeifeitelijke
hoeveelheid die wordt toegepast is in grote mate afhankelijk van econo=-
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mische overwegingen, aangezien de reactiesnelheid met toenemende hoe-
veelheid katalysator toeneemt en de katalysator bij toepassing in grote
hoeveelheden zowel als katalysator en oplosmiddel functioneert. In het
algemeen is de toegepaste hoeveelheid katalysator zodanig, dat de begin-
molverhouding van katalysator tot alkaan-uitgangsmateriaal ongeveer 0,05-
5,0, bij voorkeur ongeveer 0,2 - 2,0 is. Wanneer tevens een anorganisch
zout samen met een amide wordt toegepast, is de‘hoeveelheid zodanig,

dat de begin-molverhouding vad het zout tot het alkaan-uitgangsmateriaal
ongeveer 0,5 - 5,0, bij voorkeur ongeveer 0,2 - 2,0 is.

Katalysatoren (3) - (6) als bovengenoemi kunnen het-
zij van tevoren worden bereid, voordat zij in het reactievat worden ge-
bracht, of zij kunnen in het reactievat zelf worden bereid (in situ).
Voor de in situ-katalysatorbereiding wordt een geschikt gekozen amine
omgezet met hetzij droog waterstofhalogenidegas of een geschikt orga-
nisch halogenide, afhankelijk of de gewenste katalysator een aminohydro-
halogenide of een quaternair ammoniumzout is. Het is soms geschikt een
aldus gevormde katalysator te verhitten, teneinde deze v68r de toevoe-
ging aan het alkaan in gesmolten vorm te brengen, indien de katalysator
bij omgevingstemperatuwr een vaste stof is.

Het anorganische zout, dat naar keuze met de amide-
katalysatoren (1) of (2) wordt toegepast, kan als zodanig aan het reac-
tievat worden toegevoegd of het kan in situ in de reactie naarmate de
dehydrohalogeneringsreactie voortschrijdt worden gevormd. Voor de in
situ~-katalysator-bereiding wordt het kation, als boven gedefinieerd als
een ammonium-, alkalimetaal- of aardalkalimetaalion, in het begin aan
het systeem toegevoegd als een zout anders dan een halogenide. Het zout
werkt als een halogenidevoorloper, waarbij het in het halogenide wordt
omgezet bij contact met het hydrohalogenidegas, dat uit de dehydrohalo-
generingsreactie ontwijkt. Effectieve halogenidevoorlopers zijn carbo-
naten, oxyden en hydroxyden van het kation. Gehydrateerde halogenidezou-
ten vallen tevens binnen het kader van de uitvinding.

Elke methode voor het combineren van de systeemcomponen-—
ten zal voldoen; zij kunnen in elke volgorde aan het reactievat worden
toegevoegd. Wanneer de reactie wordt uitgevoerd als een laiingsgewijze
methode, is het in het algemeen bijzonder geschikt alle ‘zomponenten bij

omgevingstemperatuur te combineren en daarna het mengsel te verhitten
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tot het gewenste temperatuurniveau. De reactie is gewoonlijk binnen en-

kele uren voltooid.

) Eerder dan een mengsel van dieenisomeren, produceert

de werkwijze van de uitvinding, wanneer deze wordt voltooid, een produkt,
5 dat in wezen bestaat uit 1,1-dihalogeen-s-methyl-1,3-pentadieen. Wan-

neer eemmaal de reactie is voltooid, kan het produkt rechtstreeks uit

het reactievat worden afgedestilleerd. Het is voordelig het reactievat

gedurende de destillatie onder een deelvacuum te brengen, zodat de

destillatie kan plaatsvinden bij een temperatuur bij of beneden de reac-
10 tietemperatuur.

De werkwijze kan tevens worden uitgevoerd op continue
basis, waarbij het alkaan voortdurend in het systeem wordt toegevoerd
en zowel het dieen als het hydrohalogenidegas continu worden afgevoerd.
In dit type behandeling wordt het alkaan aan de katalysator of het kata-

15 lysatormengsel toegevoegd terwijl deze of dit reeds op reactietempera-
tuur is. In continue methoden is hetzij een recirculatiesysteem of een
fractioneerkolom van aanzienlijk grotere ingewikkeldheid dan een een-
voudige condensor nodig, aangezien een aanzienlijke verblijfstijd ver-
eist is ter voltooiing van de verwijdering van 2 molen hydrohalogenide.

20 Continue methoden vergen in het algemeen tevens een hogere concentra-
tie van katalysator dan in ladingsgewijze methoden. Het rendement kan
echter worden verbeterd door toepassing van een multitrapsysteem, zo-
als een cascadereactoropstelling. Door de verschillende trappen is de
toepassing van een combinatie van verschillende temperaturen en kataly-

25 satorconcentraties mogelijk, die zorgvuldig worden gekozen om de op-
brengst meximaal en de hoeveelheid trigechloreerd alkaan in het produkt
minimaal te maken. Een produktregeling kan tevens worden uitgevoerd met
behulp van een semi-continue methode waarbij de toevoer en de produkt-
stromen periodiek worden onderbroken, terwijl de reactie blijft voort-

30 gaan. In het algemeen kan het dieenprodukt volgens elke gebruikelijke
techniek uit het reactiemengsel worden teruggewonnen. Een eehvoudige
destillatie onder vacuum is een bijzonder geschikte techniek.

De katalysator, die in de destillatieketel'achter—
blijft, kan vervolgens onbepaald opnieuw worden gebruiktlveof;de behan-

35 deling van een nieuwe lading uitgangsmateriaal. Katalysé%orregeneratie

is niet noodzakelijk, tenzij het uitgangsmaterisal zelf hoogkokende
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onzuiverheden bevatten, die zich in het reactievat ophopen. Wanneer een
amide en een anorganisch zout worden toegepast, kunnen deze ook uit
het reactiemengsel worden opgelost met een waterwassing, waarbij het
dieenprodukt als een tweede vloeibare fase achterblijft, die door af-
schenken van de waterfase kan worden afgescheiden. Deze procedure kan
worden vergemakkelijkt door toevoeging van een koolwaterstofoplosmid-
del aan het systeem. Na de destillatie of de wa@erwassing kan het pro-
dukt zelf verder worden gezuiverd met gebruikelijke middelen. Alkeen-
tussenprodukten, die in het produkt sanwezig zijn kunnen hetzij worden
verwijderd of in het dieen omgezet door een extra dehydrohalogenering.
In het algemeen kan de hoeveelheid gevormd alkeen minimaal worden ge-
maakt door de reactietemperatuur te verhogen, de hoeveelheid toegepaste
katalysator of de reactietijd te verhogen of door een zorgvuldige keuze
van de katalysator. Het hydrohalogenidegas kan onder druk worden ge-—
bracht, uitgewassen of toegevoegd aan een bepaald ander proces ten ge-
bruike als een halogenerings- of neutraliseringsmiddel.

Uit de voornoemde beschrijving zal het duidelijk zijn,
dat talrijke variaties van het basisproces mogelijk zijn, die alle bin-
nen het kader van de uitvinding vallen. De volgende voorbeelden dienen

ter illustratie en zijn niet als beperkend bedoeld.

Voorbeeld I
Een reactiekolf van 1 1, verhit met een oliebad en uit-

gerust met een toproerder, thermometer, terugloopeondensor en een stik-
stofblaasleiding naar een looguitwasser, werd geladen met 176,1 g (0,750
mol) 95,4%'s zuiver 1,1,1,3-tetrachloor-lk-methylpentaan (hierna aange-
duid als TCMP), 60,0 g (1,41 mol) lithiumchloride en 195 ml (2,00 mol)
N-methylpyrrolidon. Het TCMP was afzonderlijk bereid door condensatie
van 3-methyl-1-buteen met koolstoftetrachloride over een ferrochloride-
katalysator als beschreven in het Amerikaanse octrooischrift 4.070.Lok
(1978), waarbij de daarin aanwezige onzuiverheden nevenprodukten van

de condensatiereactie waren. )

Het mengsel werd tot terugloop verhit onder een stik-
stofatmosfeer en periodiek werden monsters getrokken voor de gaschromato-
grafische analyse. V8dr de injectie werd elk monster verdugd-met water
en gedxtraheerd met hexaan. De hoeveelheid 1,1-dichloorfﬁ-methyl-1,3—

pentadieen (hierna aangeduid als DCMP) die in elk monster werd gedetec-
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teerd wordt hierna aangegeven. De betreffende cijfers zijn oppervlakte-
percentages, die zijn genomen uit directe metingen van het oppervlak
onder elke piek van de chromstogramlijn, met uitzondering van het op-

losmiddel. Oppervlaktepercentages zijn in wezen equivalent.aan molper-

centages.
TABEL A
' Réaétieverloop
Tijd vanaf bégin Réactiemengsél DCMP gehalte
terugloop (uren) temp. (°0) (opperviak %)
0 178 -
a,5 17h k9,6
1,0 . 173 75,0
1,5 173° 86,1
2,0 . 173 o,k
2,25 173 100,0

De afname in de reactietemperatuur weerspiegelt de
verandereﬁde samenstelling van het reactiemengsel, d.w.z. de geleide-
1ijke vervanging van TCMP door DCMP. De cijfers in de kclom aan de
rechterkant zijn nauw gekoppeld met de omzetting van TMCP in DCMP, waar-
bij de rest niet-omgezet TCMP en trigechloreerde alkeentussenprodukten
omvatten. Zoals de laatste kolom aanduidt, was de reactie na 2,25 uur
terugloop voltooid, waarbij een 100%'s omzetting tot DCMP werd be-
reikt en geen detectéerbare TCMP, alkeentussenprodukten, acetylenische
verbindingen of andere dieenisomeren in het mengsel van de reactie aan-
wezig waren.

Na voltooiing van de reactie werd het systeem gekoeld
en geévacueerd tot een druk van 100 torr, en daarna gedestilleerd. De
middenfractie werd geanalyseerd door proton en koolstof-13 magnetische
kernresonantiespectroscopie, infraroodspectroscopie en massaspectrometrie,
waarbij de structuur van 1,]—dichloor—h-methyl—1,3-pentédieé; werd be-~
vestigd. .

Voorbeeld IT
De procedure van voorbeeld I werd gevoLgdfﬁaéer toe=-

passing van een 0,5 1 reactievat, geladen met:
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59,5 g (0,250 mol) 94,0%'s TCMP
63 ml (65 g, 0,65 mol] N-methylpyrrolidon.

e 5,5 wr terugloop bij 180 = 190°C werd het reactie-
mengsel gékoeld en verdund met water en het produkt geé€xtraheerd met
hexaan. Analyse van hét extract door gaschromatografie tegen een stan-
daard wees aan, dat 5T,4% van het oorspronkelijke TCMP was omgezet in
DCQMP. Een vergelijking van de retentietijden bevestigde dat deze DCMP het
enige gevormde diéén wvas. Er werden geen andere diénen of acetylenische
verbindingen waargénomen.

Voorbeeld ITI

Dé procedure van voorbeeld II werd gevolgd cnder toe-
passing van:
59,5 g (0,250 mol] 94,0%'s. TCMP
25,0 g (0,168 mol) CaC0y
63 ml (65 g, 0,65 mol) N-methylpyrrolidon.
Na 5 wur terugloop bij 153 - 170°C werd het produkt

 gewonnen en geanalyseerd, waarbij het een TT,8% omzetting van TCMP tot

DCMP bleek te hebben. Er werden geen andere di€nen of acetylenische ver-
bindingen waargenomen.
Voorbeeld IV
De procedure van voorbeeld IT werd gevolgd, onder toe-
passing vanﬁ
59,5 g (0,250 mol) 94,0%'s TCMP
20,0 g (0,180 mol] CaCl,
63 ml (65 g, 0,65 mol) N-methylpyrrolidon.

Na 5 uur bij 168 = 17606 toonde analyse van het ge-
wonnen produkt een 89,8%'s omzetting van TCMP in DCMP. Er werden geen
andere didnen of acetylenische verbindingen waargenomen.

Voorbeeld V
De procedure van voorbeeld IT werd gevolgd onder toe-
passing van:
59,5 g (0,250 mol) 9L,0%'s TCMP
20,0 g (0,145 mol) (c H ) SN HC1
63 ml (65 g, 0,65 mpl) N;methylpyrrolldon &f'l'

Na 5 wr bij 170 - 175 C toonde analyse van het gewon-

nen produkt een 89,9%'s omzetting van TCMP in DCMP, waarbi] geen andere
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didnen of acetylenische verbindingen asnwezig waren.
Voorbeeld VI
De procedure van voorbeeld II werd herhaald onder toe-
passing van:
57,0 (0,241 mol) 94%'s TCMP
20,0 g (0,096 mol) BaCl,
63 mL (65 g, 0,65 mol) N-methylpyrrolidon.
Na 4,2 wir vérhitten bij 154 - 184°C werd het produkt
gevonnen en gaf de analyse aan dat 47% TCMP in DCMP was omgezet, waar-
bij geen andere diénen of acetylenische verbindingen aenwezig waren.

Voorbeeld VII

De procedure van voorbeeld II werd herhaald onder toe-
passing van: ..
59,5 g (0,250 mol) 94%'s TCMP
20,0 g {0,120 mol) KT
63 ml (65 g, 0,65 mol) N-methylpyrrolidon.
Na 6,5 wr verhitting bij 170 - 175°C werd het produkt
gewonnen en gaf de analyse aan dat 5% TCMP in DCMP was omgezet, waar-
bij geen andere diénen of acetylenische verbindingeﬁ aanwezig waren.

Voorbeeld VIIT

De procedure van voorbeeld II werd herhaald onder toe-
passing van:
57,0 g (0,241 mol) 94,8%'s TCMP
20,0 g (0,342 mol) NaCl
63 ml (65 g, 0,65 mol) N-methylpyrrolidonm.
Na 6 wr bij 175 - 189°C werd het produkt gewonnen en
bleek na analyse, dat 64% TCMP was omgezet in DCMP, waarbij geen andere

dieen- of acetylenische verbindingen aanwezig waren.

Voorbeeld IX

De procedure van voorbeeld II werd gevolgd omder toe-
passing van: . .
57,0 g (0,241 mol) 94,8%'s TCMP
20,0 g (0,476 mol) NaF
63 ml (65 g, 0,65 mol) N-methylpyrrolidon.
Na 4,5 uur verhitting bij 175 - 198 C werd het produkt
gewonnen en bleek bij analyse dat 23% TCMP in DCMP was omgezet, waar-
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bij geen ander dieen- of acetylenische verbindingen aanwezig waren.
Voorbeeld X
De procedure van voorbeeld II werd herhaald onder toe-
passing van:
57,0 g (0,241 mol) gk, 8%'s TCMP
20,0 g:MgCl2 gedeeltelijk gehydrateerd
63 ml (65 g, 0,65 mol) N-methylpyrrolidon.

Na 4,8 wr térugloop bij 150 - 162°C werd het produkt
gewonnen en bleek bij analysé 20% TCMP in DCMP te zijn omgezet, waar-
bij geen ender dieen- of acetylenische verbindingen aanwezig waren.
Voorbeeld XTI

De proceduré van voorbeeld II werd herhaald onder tce-
passing vanﬁ - .

57,0 g (0,241 mol) 9k,8%'s TCMP
20,0 g (0,34k mol] KF .
63 ml (65 g, 0,65 mol) N-methylpyrrolidon.

Na 5,3 uwr terugloop bij 180 - 181°C werd het produkt
gewonnen en bleek bij analyse dat 53% TCMP was omgezet in DCMP, waar-
bij geen andere dieen- of acetylenische verbindingen aanwezig waren.

Voorbeeld XII

De procedure van voorbeeld II werd herhaald onder toe-
passing van:
57,0 g (0,241 mol) 9%,8%'s TCMP
20,0 g (0,268 mol) KC1
63 mL (65 g, 0,65 mol) N-methylpyrrolidon.
Na 5,3 uur terugloop bij 184 - 192°C werd het produkt
gewonnen en geanalyseerd en bleek 60% TCMP in DCMP te zijn omgezet,
waarbij geen ander dieen~ of acetylenische verbindingen aanwezig waren.

Voorbeeld XIII

De procedure van voorbeeld II werd herhaald onder toe=-
passing van:
57,0 g (0,241 mol) 9k,8%'s TCMP
20,0 g (0,194 mol) NaBr
63 ml (65 g, 0,65 mol) N-methylpyrrolidon. h-f~
Na 5,5 wmr terugloop bij 175 - 181°¢ werd het produkt
gewonnen en bleek bij analyse dat 3% TCMP in DCMP was omgezet, waarbi]

geen andere dieen- of acetylenische verbindingen aanwezlg waren.
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Voorbeeld XIV

De procedure van voorbeeld II werd herhaald onder toe-
passing van:
57,0 g (0,241 mol) 94,8%'s TCMP
20,0 g (0,374 mol) NH) C1
63 ml (65 g, 0,65 mol) N-methylpyrrolidon.
Na 6,4 uur terugloop bij 185 - 192°C werd het produkt
gewonnen en bleek bij analyse‘80,2% TCMP in DCMP te zijn omgezet, waar-

bij geen andere dieen- of acetylenische verbindingen aanwezig waren.

Voorbeeld XV

De procedure ven voorbeeld II werd herhaald onder toe-
passing van:
57,0 g (0,241 mol) 9k4,8%'s- TGMP
20,0 g (0,472 mol) LiCl
81 m1 (0,65 mol) N,N-di&thylaceetamide.
Na 4,3 wur terugloop bij 170 - 179°C werd het produkt
gewonnen en bleek bij analyse 3L4,7% TCMP in DCMP te zijn omgezet, waar-
bij geen andere dieen- of acetylenische verbindingen manwezig waren.

Voorbeeld XVI

De procedure van voorbeeld IT werd herhaald onder'toe—
passing van:
49,0 g (0,207 mol) 9k4,8%'s TCMP
17,2 g (0,406 mol) LiCl
52 m1 (0,56 mol) N,N-dimethylaceetamide.
Na 6 wur terugloop bij 162 - 168°C werd het produkt ge-
wonnen en bleek bij analyse dat 56,7% TCMP was omgezet in DCMP, waar-
bij geen andere di€nen of acetylenische verbindingen aanwezig waren.

Voorbeeld XVII

De procedure van voorbeeld II werd herheald onder toe-
passing van:
59,5 g (0,250 mol) 9k4,1%'s TCMP
20,0 g (0,47 mol) LiCl
50 ml (0,65 mol) dimethylformamide.
Na 2,2 uur verhitting bij 160 - 165°¢C werqﬁhét‘produkt
gewonnen en bleek bij analyse 15% TCMP te zijn omgezet in DCMP, waarbi]

geen andere diénen of acetylenische verbindingen aanwezig waren.

. 80032323 :
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Voorbeeld XVIIT

De procedure van voorbeeld II werd herhaald onder toe-
passing van:
59,5 g (0,250 mol) 9k4,1%'s TCMP
20,0 g (0,47 mol) LiCl
50 ml (0,65 mol) dimethylformamide.
Na 6 uur verhitting bij 168°¢ werd het produkt gewon-
nen en bleek bij analyse 35% TCMP te zijn omgezet in DCMP, waarbij geen
andere difnen of acetylenische verbindingen aanwezig waren.

Voorbeeld XIX

De procedure van voorbeeld I werd gevolgd onder toe-
passing van een 0,3-liter reactievat, uitgerust met roerder, thermome-
ter en condensor en gemonteerd ih een verhittingsmantel, deze keer gela-
den met 14,2 g (0,167 mol) N-methylpyrrolidon en 112 g (0,5 mol) TCMP
bij kamertemperatuur. Het mengsel werd verhit, terwijl droog waterstof-
chloride beneden het vloeibare oppervlek werd toegevoerd. In totaal 6,5
g (0,178 mol) HC1 werd toegevoegd. Bij het bereiken van een systeemtem-
peratuur van 185°¢C begormen gasbelletjes uit het reactiemengsel vrij te
komen. Het systeem werd dasrna gedurende T 1/4 wr onder terugloop
verhit, waarbij de temperatwwr langzaem daalde van 185 tot 1TOOC door
de veranderende samenstelling van het reactiemengsel. De reactie werd
gevolgd door gaschromatografische analyses van vliceistofmonsters, op
periodieke tijdstippen uit het vat getrokken. V66r de injectie werd elk
monster opgelost in koolstofdisulfide, daarna eerst gewassen met verdund
HCL en vervolgens met water. De chromatogramgegevens met uitzondering

van het CSQ-gehalte van elk monster zijn als volgt:

TABEL B

Produktanalyse
Reactietijd (wmr) Produkt in oppervlakte percentages
Daup Iri ToMP
1,0 b1,5 1h,1 L, L v
2,0 62,k 11,8 25,8
3,0 TT,T 8,1 14,1
5,0 9k, T 2,k 2,8 s
6,0 96,6 1,8 1,6 "
7,25 98,6 1,0 0,k
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DCMP:  1,1-dichloor-h-methyl-1,3-pentadieen
Tri : trigechloreerde olefinen
TCMP: 1,1,1,3-tetrachloor-i-methylpentaan.

In elk van de gevallen verscheneq enkele dieen-pieken.
Bij destillatie van het eindreactiemengsel en analyse volgens NMR-
spectroscopie werd bevestigd dat het enige aanwezige dieen 1,1-di-
chloor-l-methyl-1,3-pentadieen was.(DCMP). Er werden geen andere isome-
ren waargenomen. De trigechloreerde alkeen-tussenprodukten verschenen
als verschillende isomeren in afzonderlijke pieken op het chromatogram.
Het oppervlak van de percentages hiervoor werd gecombineerd en leverde
de bovengenoemde cijfers.

Nadat het laats%e‘monster was getrokken werd het systeem
gedeeltelijk ge8vacueerd, waarbij de druk werd verlaagd tot 16 mm kwik.
Het produkt werd bij deze druk bij een temperatuur van 61 - 65°C uit
het reactiemengsel afgedestilleerd. Het produkt werd daarna gedroogd,
gewogen en geanalyseerd. De opbrengst aan dieen was 64,0 g, bij een

zuiverheid van 95,6 gew.%, hetgeen overeenkomt met 81,0% opbrengst.

Voorbeeld XX

De procedure van voorbeeld XIX werd gevolgd onder toe-
passing van 67,2 g (0,3 mol) TCMP en 16,6 g (0,06 mol) tetrabutylammonium-
chloride. De laatste verbinding werd voorgevormi, zodat geen in situ-
katalysatorvorming nodig was. De reactie werd ingeleid bij 166°C en
verliep gedurende 3,5 uur, waarbij de teruglooptemperatuur daalde tot
TSTOC. Gaschromatografische analyse van het eindprodukt toonde T2% DCMP,
10% trigechloreerde alkenen en 3% TCMP (oppervlaktepercentages). Er wer-
den geen dieenisomeren van DCMP wasrgenomen.

Voorbeeld XXT

De procedure van voorbeeld XIX werd herhaald onder toe-
passing van 196 g (0,5 mol) Alamine 336, 112 g (0,5 mol) TCMP en vol-
doende droog HCl om het reactievat te verzadigen. Alamiﬁe 355 is een
commercieel produkt van Henkel Corporation Kankakee, Tllinois en wordt
geldentificeerd als tricaprylamine, waarin de uitdrukking "capryl" een

mengsel van rechte verzadigde alkylgroepen met elk 8 - 10 Edalstofatomen

35 voorstelt, waarbij de keten met 8 koolstofatomen overweegt. Alamine 336
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heeft een molecuulgewicht van 392.
De reactie werd gedurende 2 uur uitgevoerd onder terug-

loop bij 180 - 188°¢. . Analyse van het eindprodukt gaf 98% (oppervlak)
DCMP, terwijl geen TCMP, trigechloreerde alkenen of dieenisomeren van
DCMP werden waargenomen. Het gedestilleerde produkt woog 72,0 g en had

een zuiverheid van 94% (gewicht), hetgeen overeenkomt met een opbrengst

van 95%.

Voorbeeld XXIT

De procedure van voorbeeld XIX werd gevolgd onder toe-
passing van 106 g (0,3 mol) tri-n-octylamine en 67,2 g (0,3 mol) TCMP
verzadigd met droog HCl. Na 3 uur reactietijd bij 180 - 190°C toonde ana-
lyse van het reactiemengsel 88% (oppervlak) DCMP, 6% trigechloreerde
alkenen en geen TCMP of dieeniscmeren ven DEMP. Het gedestilleerde
produkt woog 42,3 g met volgens analyse 91,4% (gewicht) dat overeen-
komt met een opbrengst van 90,T%.

Voorbeeld XXIIT

De procedure van voorbeeld XIX werd gevolgd onder toe-
passing van 64,6 g (0,5 mol) chinoline en 112 g (0,5 mol) TCMP, ver-
zadigd met droog HCl. Na 3,5 uur reactietijd bij 170 - 180°C toonde
analyse van het reactiemengsel 927% (oppervlak) DCMP en geen TCMP,
trigechloreerde alkenen of DCMP-isomeren. Het gedestilleerde produkt
woog 69,2 g met volgens analyse 92,4% (gewicht), hetgeen overeenkomt
met een opbrengst van 90,0%.
Voorbeeld XXIV

De procedure van voorbeeld XIX werd herhasld onder toe-
passing van 130,5 g (0,25 mol) tri-n-dodecylamine en 56 g (0,25 mol) DCMP,
verzadigd met droog HCl. Na 5 wir reactietijd bij 181 = 190°C toonde
analyse van het reactiemengsel 98% (oppervlak) DCMP en geen TCMP, tri-
gechloreerde alkenen of DCMP-isomeren. Het gedestilleerde produkt woog
34,5 g met volgens analyse 96% (gewicht), hetgeen overeenkomt met een
opbrengst van 93%.

Voorbeeld XXV

De procedure van voorbeeld XIX werd gevolgd onder toe-
passing van 72,0 g (0,5 mol) tri-n-propylamine en 112 g (O,§vﬁol) TCMP,
verzadigd met droog HCl. Na 2 uur reactietijd bij 173 -;ﬁTSOC toonde
analyse van het reactiemengsel 98% (oppervlak) DCMP zonder TCMP, trige-
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chloreerde alkenen of DCMP-isomeren. Het gedestilleerde produkt woog
69,6 g met volgens analyse 96,3%, hetgeen overeenkomt met een opbrengst
van 92%. .

Voorbeeld XXVI

De procedure van voorbeeld XIX werd gevolgd onder toe-
passing van 78 g (0,5 mol) di&thylcyclohexylamine en 112 g (0,5 mol)
TCMP, verzadigd met droog HCl. Na 2 uur reactietijd bij 169 - 174°C
werd het reactiemengsel geanalyseerd en toonde 38% (oppervlak) DCMP,
zonder andere diénen, TCMP of trigechloreerde alkenen. Het gedestilleer-
de produkt woog 70,0 g met wolgens analyse 96,4%, hetgeen overeenkomt
met een opbrengst van 937%.

Voorbeeld XXVII

Dit voorbeeld demonstreert de toepassing van de kata-
lysator tri-n-butylaminehydrochloride bij verlaagde druk.

) Een reactiekolf, uitgerust met een roerder, thermome-
ter, condensor, een olieverhittingsbad en verbonden via een droge ijs/
isopropylalcohol-gekoelde trap met een wateraspirator, werd geladen met
35 ml (74 g, 0,40 mol) tri-n-butylamine en gespoeld met stikstof. Het
droge waterstofchloridegas werd daarna aan de kolf beneden het vloeibare
oppervlak toegevoerd tot 30 g (0,80 mol, of 100% overmaat) was toege-
voegd. Overmaat HCl (hoeveelheid boven de vereiste hoeveelheid om het
aminehydrochloride te vormen) bleef in de kolf achter en loste op in de
vloeistof.

Gedurende de HCl-toevoeging steeg de temperatuur tot
ok, Na de HCl-toevoeging werd 48 g (0,21 mol) TCMP (97% zuiver) snel
aan het systeem toegevoegd en werd de verhitting gestart door de tem-
peratuur van het olieverhittingsbad tot 183°%¢ op te voeren, Bij stij-
ging van de temperatuur ontsnapte het opgeloste HCL uit het reactie-
mengsel. Bij stijging van de temperatuur van het reactiemengsel tot 16700
werd het systeem onder een gedeeltelijk vacuum van 354 torr (absolute
druk) gebracht. De reactietemperatuur werd gestabiliseerd bij 162 - 163°¢C
onder terugloop van het systeem terwijl HCl-gas uit de vloeistof vrij-
kwam. De reactie verliep gedurende 3 1/2 uur, gedurende velke tijds-
periode ter analyse verschillende monsters uit het reactiemgngsel wer-
den getrokken. Elk monster werd toegevoegd aesn een hexaéﬁ/eatermengsel

en een monster van de hexaanfase werd in een chromatografische kolom
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geinjecteerd. Deze procedure elimineerde de katalysator uit de analyse,
aangezien door de waterfase de katalysator uit het mengsel was ge€x~-

traheerd. De resultaten worden weergegeven in tabel C.

TABEL c

Produktanalyse
Reactietijd (uur) Produkt in oppervlekte percentages
DCMP Tri - TCMP
0,05 0,5 ' 3,5 96,0 -
0,6 39,5 23,5 37,0
2,0 97,0 1,5 1,5
2,5 98,5 1,0 0,5
3,0 100,0 0 0

hd -

DCMP 1, 1-dichloor-b-methyl-1,3-pentadieen
Tri : trigechloreerde olefinen

TcMP: 1,1, 1,3-tetrachloor-i-methylpentaan

e

Nadat het laatste monster was getrokken, werd het olie-
verhittingsbad neergelaten .en het systeem gespoeld met stikstof. Het
reactiemengsel werd daarna gedestilleerd onder een druk van 0,7 torr,’
bij geleidelijke verhoging van de temperatuur tot 140°C. Een droge
ijs/isopropylalcohol-gekoelde trap gevolgd door een vloeibare stikstof-
gekoelde trap in serie verbonden, werden toegepast voor het verzamelen
van het destillaat. De katalysator bleef in de reactiekolf achter en een
wolkachtige olie, die 31,1 g woog, vormde zich in de droge eindtrap.

Er werd geen enkel neerslag in de vloeibare stikstoftrap waergenomen.

De olie in de droge ijstrap werd gedroogd met natriumsulfaatkristallen,
gefiltreerd en gaf 30,0 g van de lichtgele olie, die met stikstof gedu-
rende een half uur werd doorgeblazen. Analyse door gaschromatografie/
massaspectrometrie bevestigde, dat het produkt 1,1-dichloor-h;methyl—1,3—
pentadieen was in een gewichtshoeveelheid van 91,8%, hetgeeﬁ‘overeen—
komt met een theoretische opbrengst van 89,0%. Er werd geen ander dieen
waargenomen.
Voorbeeld XXVITI

s

Dit voorbeeld demonstreert de toepassing van een stik-

stofspoeling onder het oppervlak ter bevordering van de verwijdering van
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HC1l, waarbij tri-n-butylaminehydrochloridekatalysator werd toegepast.
De reactiekolf van voorbeeld IX werd geladen met 238 ml (185 g, 1,00
mol) tri-n-butylamine onder stikstof, gevolgd door 42 g (1,15 mol)
droog HCl ter vorming van het hydrochloride van het amine. Daarna werd
115 g (0,50 mol) TCMP toegevoegd en het systeem als boven verhit. Hoe-
wel een aspirator aan de condensor bij de uitlaat van de reactiekolf
werd bevestigd, liet men deze zo matig lopen, dat de systeemiruk op elk
tijdstip binnen 1 of 2 torr vdn de atmosferische druk was.

Bij bereiken van een temperatuur van 165°C van het
reactiemengsel werd een stikstofstroom onder het vloeistofoppervlak door-
geleid met een snelheid van 123 ml/minuut gemeten met een gecalibreer-
de rotameter. De temperatuur werd gedurende 3 wr zonder terugloop op
dit niveau gehandhaafd, gedurende welke tijd verschillende monsters
werden getrokken en zoals in voorbeeld IX geanalyseerd. De resultaten

worden in tabel D aangegeven.

"TABEL D
Produktanalyse

Reactietijd (uur) Produkt in oppervlakte percentages
DCMP Tri TCMP DCMP_isomeren
0 6,3 12,5 81,2 -
0,5 43,5 20,0 36,2 0,3
1,0 64,0 17,5 17,5 1,0
1,5 80,0 11,5 6,5 2,0
2,0 88,0 6,5 1,5 k,0
3,0 9L,0 1,0 - 5,0

DCMP: 1,1-dichloor-b-methyl-1,3-pentadieen
Tri : trigechloreerde olefinen

TCMP: 1,1,1,3-tetrachloor-i-methylpentaan

Nadat het laatste monster was getrokken werd het pro-
dukt gewonnen, zoals in voorbeeld IX en verkreeg men 73;2 f ~van het
produkt, dat na analyse 90,2 gew.% DCMP bleek te bevatten, ofwel een
theoretische opbrengst van 87,5%.
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CONCLUSTIES

e o o o et v e S i e s S
e

1. Werkwijze .ter bereiding van een 1 , 1-dihalogeen-k-me-
thyl-1,3-pentadieen, met het kenmerk, dat een 1,1,1, 3-tetrahalogeen—h—
methylpentaan wordt verhit tot een temperatur van ongeveer 150 - 220 °c
in aanwezigheid van een katalysatische hoeveelheid van een amide, geko-
zen uit de groep, bestaande ukt '

(1) N,N-dialkylamiden met formule 1, waarin R' en o
onafhankelijk een alkylgroep met 1 - 6 koolstdratomen of tezamen een
alkyleengroep met 3 - 6 koolstofatomen vormen en R3 waterstof of een
alkylgroep met 1 - 12 koolstofatomen iss

(2) cyelische amiden met de formule 2, waarin Rh een
alkyleen met 2 - 12 koolstofatomen en RS een alkylgroep met 1 - 12
koolstofatomen is;

(3) tertiaire aminehydrohalogeniden, waarin de substi-
tuenten aan het stikstofatoom een alkyl- of cycloalkylgroep met elk
ten minste 3 koolstofatomen zijnj

(4) N-alkylalkyleeniminehydrohalogeniden, waerin de
alkylgroep 1 - 6 koolstofatomen en de alkyleengroep 3 - 7 koolstofato-
men bevat;

(5) chinolinehydrohalogeniden en

(6) tetraalkylammoniumhalogeniden, waarin ten minste
drie van de alkylgroepen minimaal elk 3 koolstofatomen bevatten.

2. Werkwijze voor de bereiding van een 1 ,1-dihalogeen-h-
methyl-1,3~éntadieen, met het kenmerk, dat een 1,1,1 3—tetrahalogeen—h-
methylpentaan wordt verhit tot een temperatuur van ongeveer 150 - 220°¢
in aanwezigheid van een katalytische hoeveelheid van een emide, geko-
zen uit de groep, bestaande uit

(1) N,N-dialkylamiden met formule 1, waarin R en B
onafhankelijk een alkylgroep met 1 - 4 koolstofatomen zijn eanB water-
stof of een alkylgroep met 1 - 3 koolstofatomen is en ,

(2) eyelische amiden met formule 2, waarin'Rh een al-
kyleengroep met 3 - 6 koolstofatomen en R5 een alkylgroep met 1 - 3
koolstofatomen is; £

en in aanwezigheid van een katalytische hoeveelheid van een ancrganisch
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zout gekozen uit alkalimetaalhalogeniden, aardalkalimetaalhalogeniden
en hydrohalogenidezouten van aminen met de formule R6R7R8N, waarin R6,
R7 en R8 onafhankelijk worden gekozen uit waterstof en een alkylgroep
met 1 - 2 koolstofatomen.

3. Werkwijze ter bereiding van een 1,1-dihalogeen-l-me-
thyl-1,3-pentadieen, met het kemnmerk, dat een 1,1,1,3-tetrahalogeen—h-
methylpentaan wordt verhit tot een temperatuur van ongeveer 150 - 220°¢
in aanwezigheid van een kataljytische hoeveelheid van een stikstofbase-
halogenidezout, gekozen uit tertiaire aminehydrohalogeniden, waarin de
substituenten aan het stikstofatoom een alkylgroep met 4t - 15 koolstof-
atomen of een cycloalkylgroep met 6 - 8 koolstofatomen zijn, N-alkyl-
alkyleeniminehydrohalogeniden, waarin de alkylgroep 1 - 3 koolstofato-
men en de alkyleengroep 4 - 6 koolstofatomen bevat, chinolinehydrohalo-
geniden en tetraalkylammoniumhalogenidén met in totaal 16 - 32 koolstof-
atomen.

L, Werkwijze volgens conclusies 1 - 3, met het kemmerk,
dat het 1,1-dihalogeen-i-methyl-1,3-pentadieen 1,1-dichloor-L-methyl-
1,3-pentadieen is.

5. Werkwijze volgens conclusies 1 - 3, met het kenmerk,
dat de begin-molverhouding van de katalysator tot 1,1,1,3-tetrahalo-
geen-4-methylpentaan ongeveer 0,05 - 5,0 is.

6. Werkwijze volgens conclusies 1 - 3, met het kenmerk,
dat de begin-molverhouding van de katalysator tot 1,1,1,3-tetrahalo-
geen-4-methylpentaan ongeveer 0,2 - 2,0 is.

7. Werkwijze volgens conclusie 2, met het kenmerk, dat

de begin-molverhouding van het amide tot 1,1,1,3-tetrahalogeen-b-methyl-
pentaan ongeveer 0,5 - 5,0 en de begin-molverhouding van anorganisch
zou tot 1,1,1,3—tetrahalogeen—h-methylpentaan ongeveer 0,05 - 5,0 is.
8. Werkwijze volgens conclusie 2, met het kenmerk, dat

de begin-molverhouding van amide tot 1,1,1,3—tetrahalogeen—h—gethylpen—
taan ongeveer 0,2 - 2,0 is en de begin-molverhouding van anorganisch
zout tot 1,1,1,3-tetrahalogeen-L-methylpentaan ongeveer 0,2'; 2,0 is.
9. Werkwijze volgens conclusies 1 - 3, met het kenmerk,
dat de temperatuur waartoe het 1,1,1,3—tetrahalogeen—h-methylpentéan

P

wordt verhit ongeveer 165 - 195°¢ is.
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