DEUTSCHE DEMOKRATISCHE REPUBLIK
AMT FOR ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN

Wirtschaftspatent
Erteiit gemiR § 5 Absatz 1 des Anderungsgesetzes zum Patentgesetz

In der vorn Anmelder eingereichten Fassung verdffentlicht

_ - : Int.C1.3
(11) 148 217 (44) 13,05,.81 3(51) € 07 C 179/18

(21) WP C 07 C / 218 008  (22)  21.12.79

(71) Kombinat VEB Chemische Werke Buna, Schkopau, DD
- {72) :Sghulz, Manfred, Prof. Dr. Dipl,-Chem,; Gartz, Jochen,
Dipl.=Chem.; Weber, Jirgen, Dr, Dipl.-Chem.; Thimmler,
Wolfgang, DD : : .
{(73) = siehe (72)

(74) Gerhard Henke, Kombinat VEB Chemische Werke Buna,
4212 schkopau

(54) Verfahren zur Herstellung von bifunktionellen
Oxalsiureperestern

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
‘pifunktionellen Oxalsdureestern aus Oxalsiure-tert,-butylperester=
chlorid. Ziel der Erfindung ist es, Oxalsiure-~tert,.~butylperester-
chlorid mit peroxydischen Verbindungen, die eine Hydroxygruppe ent-
halten, zu bifunktionellen Oxalsiureperestern umzusetzen. Es bestand
die Aufgabe, ein Verfahren zur Synthese von bifunktionellen Oxalsdure-
perestern aus Oxalsiure-tert.-butylperesterchlorid zu entwickeln, Das
gelingt, indem man Oxalsiure—-tert.~butylperesterchlorid mit
organischen Hydroxyverbindungen der allgemeinen Formel
R* =0 - 0 - R - OH,
in denen R einen Alkylen- und Cycloalkylenrest und R’ einen Alkyl-,
Aryl- und Cycloalkylrest darstellt, in einem unpolaren organischen
Lésungsmittel bei Anwesenheit eines organischen Sdureacceptors, o
vorzugsweise Pyridin, bei Temperaturen unter bis einschlieB8lich 293 “K
umsetzt und nach Rihren das Hydrochlorid und das Lésungsmittel in
pekannter Weise entfernt, Die erfindungsmidfig hergestellten
bifunktionellen Oxalsdureperester sind als Initiatoren fiir die Block-
copolymerisaﬁégﬁound zur Herstellung nachvernetzter Hochpolymere
pgrs Bfin G 9ecignet. 7 Seiten

“(688) Ag141/79-7S 5. . AfEP 2880

o oe
$3ee 1030 cooe ceve eros cene



&1 CVU D
Anmelder:
VEB Chemische Werke Buna
Vertretungsbevollméchtigter:
Pat."Ingo
Gerhard Henke
im Kombinat

VEB Chemische Werke Buna

4212 Schkopau

Titel der Erfindung

"Verfahren zur Herstellung von bifunktionellen Oxalsaureper~
estern”

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von bifunktionellen Oxalséureperestern, die durch Um-
setzung von Oxalsdure=-tert.~butylperesterchlorid mit
Peroxyalkanolen erhalten werden,
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Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Es ist bekannt, daB Oxalsdure-tert .-butylperesterchlorid
mit Alkanolen Monoalkyl-tert.-butylperoxyoxalate bei An-
wesenheit von Pyridin bildet /P. D. Bartlett, J. amer.

- chem, Soc. 82 (1960), 1769; und 84 (1¢62), 3101/.

Die Nachteile des Verfahrens bestehen darin, dab die
entstehenden Monoalkyl-tert.-butylperoxyoxalate bei der
Polymerisation keine aktiven Peroxidgruppen in das Po-
lymere Gbertragen kénnen. AuBerdem lassen sich bei die-
sem Verfahren durch Vorlage des Oxalsdure-tert.~butyl-

: peresterchlorids in einem Lésungsmittel und Zutropfen des
Pyridin-Alkanolgemisches Zersetzungsrcaktionen bei
siureempfindlichen Alkanolen nicht ausschlieben.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, Oxalsdure-tert.-butylper-
esterchlorid mit peroxydischen Verbindungen, die eine
Hydroxygruppe enthalten, zu bifunktionellen Oxalsaure-
perestern umzusetzen.

Darlequng des Wesens der Erfindung

- Die technische Aufgabe bestand darin, ein Verfahren zur

Synthese von bifunktionellen Oxalsé&ureperestern aus
Oxalséure~-tert.~butylperesterchlorid zu entwickeln.



- Die Merkmale der Erfindung

Die Aufgabe wird erfindungsgeméB gelést, indem man
Oxalséure-tert.~butylperesterchlorid mit organischen
Hydroxyverbindungen der allgemeinen Formel

R* =0 -0 ~R =~ OH,

in denen R einen Alkylen- und Cycloalcylenrest und
R’ einen Alkyl-, Aryl- und Cycloalkylrest darstellt,
in einem unpolaren organischen Lésungsmittel bei
Anwesenheit eines organischen Sdureacceptors, vor=
zugsweise Pyridin, bei Temperaturen unter bis
‘einschlieBlich 293 °K umsetzt und nach Rithren das
Hydrochlorid und das Lésungsmittel in bekannter

Weise entfernt.

Nach dieser Synthese werden bifunktionelle Oxal-
9§ureperester in 70 ~ 90 %iger Ausbeute erhalten.

Die erfindungsmdRig hergestollten bifunktionellen

Oxalséureperester sind als Initiatoren fir die

Blockcopolymerisation und zur Herstellung nachver-
netzter Hochpolymere geeignet. '



Ausfithrungsbeispiele

Beiseiel 1

Zu einer Ldsung von 1,40 Teilen Pyridin und 2,27 Tei-
len tert.-Butylperoxyethanol in 20 Teilen Pentan wur-
den innerhalb 20 min eine Lésung von 8,05 Teilen frisch
hergestelltes Oxalséure-tert.-butylperesterchlorid in
20 Teilen Pentan bei 273 oK gegeben.

Nach 20 min Rithren wurde Pyridinhydrochlorid abfil-
triert, die Losung mit 20 Teilen 5jiger Schwefelséure
gewaschen, danach mit 25 Teilen 3%iger Natriumcarbonat-
16sung durchgeschittelt und die organische Schicht ab-
getrennt und mit Calciumchlorid getrocknet. Danach
wurde am Rotationsverdampfer das Ldsungsmittel bei

273 °K abgedunstet; tert .~-Butylperoxyethyl-tert.-butyl-
peroxyoxalat blieb als schwach gelbliches Ol zuriick.
Das Peroxid zersetzt sich langsam bei Raumtemperatur,
bei 263 °K ist es besténdig.

Ausbeutoe: 4,16 g = 88,3 % d. Th.

Beispiel 2

Eine Lésung von 4,2 Teilen Pyridin'und 2,08 Teilen
tert.-Butylperoxymethanol in 20 Teilen Pentan wurde
tropfenweise unter Rihren bei 273 °K innerhalb von

20 min mit 3,05 Teilen Oxalséure=-tert.-butylperester=
chlorid in 20 Teilen Pentan versetzt. Nach weiteren
30 min Rihren bei 273 °K wurde filtriert, mit wenig



. Pentan gewaschen und die Lésung 3 mal mit 50 Teilen
Wasser ausgeschittelt. Nach dem Trocknen der orga=-
nischen Schicht mit Calciumchlorid bei 273 °K ver~-
blieben nach dem Eindunsten i, V. 3,67 Teile
tert.-Butylperoxymethyl-tert.=butylperoxalat als
gelbliches Ul, was. einer Ausbeute von 73 % entspricht,
Das Peroxid 1l&Bt sich bei niederen Temperaturen auf~
bewahren.
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung von bifunktionellen
Oxaiséureperestern durch Umsetzung von Oxalsaure-
tert.—butylparesterchlorid mit Alkanolen, dadurch
gekennzeichnet, daB man Oxalsdure~tert.~butylper-
esterchlorid.,mit organischen Hydroxyverbindungen
der allgemeinen Formel '

R' =0 ~0~R =O0H

~in einem unpolaren organischen Lésungsmittel bei
Anwesenheit eines organischen Séureacceptors, vor-
"~ zugsweise Pyridin, bei Temperaturén unter bis ein-
schlieBlich 203 Ok umsetzt und nach Rihren das Hy-
‘drochlorid und das Lésungsmittel in bekannter Weise
entfernte.

2. Verfahren zur Herstellung von bifunktionellen
Oxalsdureperestern nach Punkt 1., dadurch gekenn=-
zaichnet, da® R einen Alkylen~ und Cycloalkylenrest
und R® einen Alkyl-, Aryl- und Cycloalkylrest dar=-
stellt.
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