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(57) pie Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Lbifunktionellen organischen Peroxiden aus
Chlorkohlensiure~(B-~tert.~butylperoxy)=~ethylester,

Ziel der Erfindung ist es, Chlorkohlensiure—(B-tert.~butylperoxy)-
ethylester mit anderen Peroxiden zu bifunktionellen Peroxiden
umzusetzen, Es bestand die Aufgabe, ein neues Verfahren zur
Synthese von bifunktionellen Peroxiden aus '
Chlorkohlensdure~(f~tert,.~butylperoxy)—~ethylester zu entwickeln.
Das gelingt, indem man Chlorkchlensdure-(f~tert.-butylperoxy)-
ethylester mit organischen Hydroxyverbindungen der allgemeinen
Formel R-OH in einem unpolaren Losungsmittel durch langsames Zugeben
eines crganischen Sdureacceptors, vorzugsweise Pyridin, bei
Temperaturen unter bis einschlieB8lich 293 OK umsetzt und nach
Riihren das Hydrochlorid und das Ldsungsmittel in bekannter Weise
entfernt. R bedeutet einen Alkoxy-, Cycloalkoxy=-, Aryloxy=-, Alkyle
carboxy=, Arylcarboxy-, Arylalkylcarboxy=, Cycloalkylcarboxy-,
Alkylperoxyalkylcarboxyle und einen Alkylperoxycarboxylalkyl-
carboxylrest., Die erfindungsmifig hergestellten Diperoxide sind
als Initiatoren fiir die Blockcopolymerisation und zur Herstellung
nachvernetzter Hochpolymerer geeignet.
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Titel der Erfindung

*Verfahren zur Herstellung von bifunktionellen
organischen Peroxiden"

Anwenduncscebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von bifunktionellen organischen Peroxiden, die durch
Umsetzung von Chlorkohlenséure~(B=tert.~butylperoxy)=
ethylester mit organischen Peroxiden erhalten werden.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es ist bekannt, daB Chlorkohlenséure=(B=tert.~butylper=
oXxy)=ethylester mit Bariumperbenzoat bzw. Alkalimetall~
perbenzoaten B.~tert.~-Butylpoeroxyethyl-benzoylperoxy-
carbonat bildet. (N. N. Trofimov SU-US 239259).
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Die Nachteile des Verfahrens bestehen darin, dab neben
der geringen Ausbeute von 42,8 % eine lange Reaktions~
»eit und eine vorherige Herstellung der Salze der Per=
benzoesdure ndtig sind. AuBerdem 188t sich dieses Ver=
fahren nicht auf andere Perséuren und organische Hydro-
peroxide Ubertragen.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist.,es, Chlorkohlenséure~(B=tert.-
butylperoxy)-ethylester mit Perséuren, Alkylhydroper-
" oxiden und organischen Peroxiden, die eine Carboxy=
gruppe enthalten, zu bifunktionellen Peroxiden umzu=
setzen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

- Die technische Aufgabe bestand darin, ein neues

Verfahren zur Synthese von bifunktionellen Per =
oxiden aus Chlorkohlensdure~(B-tert.-butylperoxy)-
ethylester zu entwickeln.

= Die Merkmale der Erfindung

Die Aufgabe wird erfindungsgemé& geltst, indem man
Chlorkohlenséure=(B=tert.~butylperoxy)~-ethylester
mit organischen Hydroxyverbindungen der allgemeinen
Formel ROH, in denen R einen Alkoxy~, Cycloalkoxy=,
Arylalkoxy=, Alkylearboxy=-, Alkylperoxyalkylcarbo~
nyl- und Alkylperoxycarboxylalkylcarboxylrest dar -
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stellt, in einem unpolaren Losungsmittel durch lang=
sames Zugeben eines organischen Saureacceptors, vor=-
zugsweise Pyridin, bei Temperaturen unter bis ein=-
schlieflich 293 °K umsetzt und nach Rihren das Hydro=-
chlorid und das Ldsungsmittel in bekannter Weise ent=-
fernt.,

Nach dieser Synthese werden bifunktionelle Peroxide
in 60 = 70 % Ausbeute erhalten.

- Die erfindungsgeméal hergestellten bifunktionellen
Peroxide sind als Initiatoren fir die Blockcopoly~-
merisation und zur Herstellung nachvernetzter Hoch-
polymerer geeignet. '

Ausfithruncsbeispiele

ggisgiel 1

5,0 Teile Chlorkohlenséure~(B=tert.~butylperoxy)=-
ethylester, geldst in 40 Teilen absolutem Diethylether,
wurden unter Rihren mit 20,3 Teilen 1,38 molarer
chloroformischer Benzopersadureldsung bel 268 Ok ver=-
setzt. Zu dieser Losung wurden innerhalb von 10 Minu-
ten 2,21 Teile Pyridin in 10 Teilen absolutem Ether
zugetropft, wobei 273 °K nicht Gberschritten wurden.
Die Mischung rihrt man noch é Stunden bei 273 °K.
Dann filtriert man ab, wischt mit Ether nach und
verdampft das Losungsmittel i. V. bei 293 °k. Der
06lige Riickstand wwurde mit wenig Sodaldosung ausge=~
schiittelt, in Petrolether aufgenommen und Uber eine
mit Kieselgel gefillte Fritte filtriert. Nach dem Ab=-
dampfen des Petrolether i, V. bei 293 °k blieben

4,85 Teile B—tert.nButy1peroxyethylbenzoylperoxy~
carbonat als Ul zuriick, was einer Ausbeute von
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64,1 % entspricht. Das Percarbonat erstarrt bei
253 9K zu weiBen Kristallen, die bei Zimmertemperatur
wieder schmelzen.

Beispiel 2

5,0 Teile Chlorkohlenséure~(B~tert.~butylperoxy)-
ethylester, gelist in 40 Teilen absclutem Diethylesther,
wurden unter Rihren mit 2,65 Teilen 95%igem tert.~Bu-
tylhydroperoxid bei 268 Ok vefsetzt. Zu dieser Losung
wurden innerhalb von 10 Minuten 2,21 Teile Pyridin

- in 15 Teilen absolutem Ether zugetropft. Sofort nach
Beginn der Pyridinzugabe bildete sich ein Nieder-
schlag von Pyridinhydrochlorid. Die Reaktion wurde
noch 2 Stunden bei 273 °K fortgesetzt. Nach dem Ab~-
filtrieren wurde der Ether i, V. bei 293 °K abge~
dampft, aus dem Ruckstand wurden bei 313 °K i. V. die
flichtigen Verunreinigungen entfernt. Nach dem Ent-
farben des gelben Cls durch Aktivkohle in Methanol und
nachfolgendem Abdampfen wird B=tert.-Butylperoxyethyl=-
tert.~butylperoxycarbonat als farbloses Ul erhalten.

Ausbeute: 4,3 Teile, entsprechend 67,7 %

Beispiel 8

4,55 Teile Chlorkohlenséure-~(f~tert.-butylperoxy)-
ethylester wurden in 100 Teilen absolutem Diethylether
gelost und hei 263 ok langsam unter Rihren mit 4,4 Teilen
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Bernsteinséduremono=-tert.~butylperester in 150 Teilen
absolutem Ether versetzt. Unter weiterem Rihren wur-
den innerhalb von 10 Minuten 1,83 Teile Pyridin in

25 Teilen absolutem Ether so zugetropft, daB 268 Ok
nicht Gberschritten wurden, Die Reaktion wurde noch
90 Minuten fortgesetzt, dann abfiltriert und der
Ether im Wasserstrahlvakuum abgedunstet. Der Rick=~
stand wurde in 50 Teilen Benzol aufgenommen, dreimal
mit 1 n Natriumcarbonatlésung ausgeschiittelt und mit
Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen mit Calciumchlorid
wurde im Vakuum bei 293 °K eingeengt, und dabei
flichtige Verunreinigungen entfernt und so 5,51 Teile
B~tert,.-Butylperoxyethyl-(tert.~butylperoxysuccinyl)=~
carbonat als viskoses Ul erhalten, was einer Ausbeuts
von 68,1 % entspricht.



Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung von bifunktionellen orga=-
nischen Peroxiden durch Umsetzung von Chlorkohlenséure-
- (B=tert.-butylperoxy)=ethylester mit peroxidischen
Komponenten, dadurch gekennzeichnet, daf man Chlorkoh-
lensédure~-(R~tert.~butylperoxy)=-ethylester mit organi=-
‘schen Hydroxyverbindungen der allgemeinen Formel ROH
in einem unpolaren Ldsungsmittel durch langsames Zu-
geben eines organischen S&ureacceptors, vorzugsweise
Pyridin, bei Temperaturen unter bis einschlieBlich

203 %K umsetzt und nach Riihren das Hydrochlorid und
das Losungsmittel in bekannter Weise entfernt.

(HgC)gC =0 = 0 - (CH2)2.~ 0 = C (0) - OR

2, Verfahren zur Hérstellung von bifunktionellen orga-
nischen Peroxiden nach Punkt 1., dadurch gekennzeichnet,
daB R einen Alkoxy=, Cycloalkoxy=, Arylalkoxy-, Alkyl-
carboxy~, Arylcarboxy=, Arylalkylcarboxy=-, Cycloalkyl-
carboxy~, Alkylperoxyalkylcarboxyl- und Alkylperoxy- '
carboxylalkylcarboxylrest bedeutete.
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