1o ) 0331590 The subject of the present invention is a
process for the catal ytic oxidation of al kanes to m xtures of al cohols and
- ketenes. The catal ytic oxidation otpalkpssesiby organic 5  hydroperoxides
“is*a reaction known in itself and various catalytic systenms have
~al ready begisel n@gpsed for conduc- ting this reaction. Thus, D. Mansuy et
al . 1 n Angew. Int. Eng. Ed. 19 (1980) [err] 11, pages 909-910
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was hence decesipivg abdetpumpmibies de Puel &8s ld cas édhbant, recpisal yti ¢ oxi dation of
~al kanes by Le prgsantednvention a donc pour objet un procédé d’oxydation d'alcanes en un mélange d’aicools et de
o cétones par un hydroperoxyde organique en présence d’un catalyseur & base d’'osmium caractérisé en ce 'os-
- mium est introduit sous forme d'osmium métallique, le cas échéant déposé sur un support, sous forme d'un
0  composé minéral de I'osmium ou sous forme d’un complexe organique de I'osmium libérant dans le milieu réac-
tionne! une forme minérale de I'osmium et en ce qu'on opére & une température comprise entre 50 et 180°C.
Par alcanes, substrats dans le cadre du présent procédé on entend des hydrocarbures saturés répondant
& la formule (l) ci-aprés : .
_ RH ()
'35 - dans laquelle R représente : .
‘ o - un groupement alkyle linéaire ou ramifié qui comporte de 1 & 30 atomes de carbone,
o/ - un groupement cycloalkyle qui comporte de 3 &4 12 atomes de carbone dans le cycle, éventuellement

_ substitué par un ou plusieurs groupements alkyles qui renferment au maximum 4 atomes de carbone,
N - un groupement polycycloalkyle comportant de 2 4 5 cycles dont chaque cycle peut renfermer de 3 & 12
— w0 atomes de carbone, ou

- un groupement alkyl- ou cycloalkylaromatique qui comporte de 7 & 30 atomes de carbone.
Plus spécifiquement R représente :
- un groupement alkyle lindaire ou ramifié qui comporte de 1 4 12 atomes de carbone,
- un groupement cycloalkyle qui comporte de 5 & 12 atomes de carbone dans le cycle,
45 - un reste d'alkylbenzéne dans lequel le groupe alkyle renferme au maximum 4 atomes de carbone, ou
- unreste de cycloalkyibenzane dans lequel le groupe cycloalkyle renferme de 5 & B atomes de carbone.
Atitre d’'exemples d'alcanes oxydables dans le cadre du présent procédé, on peut citer : le méthane, 'étha-
ne, I propane, I'isobutane, I'isopentane, le butane, Phexane, P'octane, le cyclopentane, le cumane, le to|uéne.
la tétraline, la décaline, le cyclododécane et le pinane.
50 "Dans le cadre du présent procédé on recourt également a un hydroperoxyde organique. Ce composé peut
étre représenté par ia formule générafe (ll) ci-aprés :



“hydr operoxi des which is nore efficient and which allows the use of
catalysts'that are nore stable to heat, nore 5 readily accessible and

. whieh can be recycled if neceseRnpg3t1sddBisubj ect of the present
-invention is hence a process for the oxidation of al kanes to a m xture of
al cohol s and ketones with an organic hydroperoxide in the 10 presence of
~an osmi um based catal yst, characterRsed in that the osmumis introduced in
the formof netallic osmum if necgssary deposited on a support, in the
~formof an inorganic conmpound  of osE1 in tgf orm of an organic
~conpl exs of osm um whi ch rel ea®®s™an |nor ic 1811 form of osmiuminto the
reaction nedium and in that the prbcess is carried out at a tenperature of
- between 50 and 180 C. By al kanes, sgbstrates in the context of the present

. process, there are understood turated 20 hydrocarbons correspondi ng
-toforrrula(ll) bel ow. RH (1) in which R represents:
- a |ireardaptlagyelgiched al kyl group havi ng 1 to 30 carbon atoms, 25 -
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.the cont ext ofdes gréupameficailylep Gif) cavorienn de TRY atoes de@arbsiiet hane, et hane, 5
propane, i sobulesgreypemathdiyeacou but ane, hexane, oct ane,
' - pour deux d’entre-eux un radical unique divalent formant avec I'atome de carbone auquel il estrelié un
28 reste cyclohexyle ou cyclooctyle, ou '
- pour l'un d'entre-eux, un atome d’hydrogéne. _
A titre d’exemples d’hydroperoxydes organigues convenant & la mise en oeuvre de la présente invention
~ -on peut citer 'hydroperoxyde de tertiobutyle, I'hydroperoxyde de cumyle, hydroperoxyde de cyclohexyle et
- Phydroperoxyde d'éthylbenzéne.
30 Comme indiqué en téte du présent mémoire, on obtient dans le cadre du présent procédé un mélange ren-
fermant au moins I'alcoo! et au moins la cétone correspondant & I'aicane utllisé comme matidre premiére ou
a la partie alkylique du substrat aralkylique. Ainsi & partir du cyclohexane on obtiendra un mélange de cyclo-
hexanol ét de cyclohexanone qui sont des intermédiaires utiles de diverses fabrications (acide adipique, ca-
. prolactame) méiange communément désigné par OLONE. De méme au départ d’éthylbenzéne on obtiendra
© 35. unmélange de phényl-1 éthanol et d’acétophénone utile pour Ia fabrication du styréne.
- La mise en oeuvre du présent procédé requiert la présence d’asmium cu d'un composé de l'osmium.-
o ‘N'importe quelle source d’osmium peut étre utilisée dans le cadre de la présente invention. On peut, en
' © . effet, engager I'osmium sous forme métallique, le cas échéant, finement divisée ou déposée sur un support
It ‘tel le charbon actif. Conviennent également & la mise en oeuvre dudit procédé, des composés de I'osmium
— 40 - dans lesquels 'osmium est au degré nul d’oxydation tel le triosmiumdodécacarbonyle. On peut également uti-
' liser des composés minéraux de I'osmium dans lesquels I'osmium présente I'un quelconque des degrés d'oxy-
dation 2 & 8. A tilre d’exemples de tels composés on peut citer ; 080, 08,03, 0s0,, 080;, OsCl;, K,080,,
NaOsFg, 0sOCl,, K;080,4(OH),, OsCl, et OsOF;.
Il est également possible d’utiliser des composés organiques ou des complexes de I'osmium tels le tétra-
45  cyclohexylosmium, le tétra(cyclohexyloxy) osmium ou le complexe Os(TPP){CO){Pyridine) et notamment, des
complexes porteurs de coordinats denses en atome d’azote (par exemple tri- ou tétraazotés) tels les coordinats
qui présententle squelette de |a télraphénylporphyrine. La plupart des complexes en cause libérent in situ dans
les conditions de la réaction une forme minérale de I'osmium solt par dégradation des coordinats soit par dé-
complexation.
50 De préférence, on utilise I'une quelconque des formes d’osmium du groupe ci-aprés :
Os/C, 083(00)12, 0sO, 08203, 0s0,, 0804 et OSC|3.
Le tétroxyde d’osmium convient particulidrement bien & la mise en oeuvre de l'invention.
La quantité d’'osmium & metire en osuvre n'est pas critique et elie peut varier dans de larges limites. Pour
_ une bonne mise en osuvre de 'invention elle sera d’au moins 10-¢ mole d’osmium par mole d’hydroperoxyde
55 et on n'observe aucun avantage & dépasser une quantité de 10-' mole d’osmium par mole d’hydroperoxyde.
Cette quantité est, de préférence; comprise entre 10-2 et 10-5 mole d'osmium par mole d’hydroperoxyde.
Le rapport molaire de I'hydroperoxyde 2 l'alcane peut lul aussi varier dans de larges limites ; un minimum
“de 0,001 % molaire est toutefois préconisé pour pouvoir observer un taux de transformation appréciable de
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cycl opent ane, . ‘cumene, ‘toluene, tetralin, decalin, cyclododecane and

‘pinane.*-"In the context of the present process use is also made of an
. organi ¢ hydroperoxi de. This conpougeosssys®110 . represented by general
fofmula (I11) below [err] [err] in which: - [err] to [err], which may be

the same Ofacahe Eihipaft polvari beaR100 3, Y SERQRE, &lr&EBrt ost compris entre 0,01 hiZJgear or
branched al kglen @hteidi fa rBatMon Hautletrb Condilte @RdclA argalendie d‘al’f:at'f&)&d:&_gﬁ 504 lousdl diane.
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t'o 30 car bimwn, taik Renzeny ot Bhlorobenzéne” aryl groups, optionally substituted by
one or & wo -aliSkigh ung vaials avantageasdtu Prgsenfprécadé]ia psastion Sst Ednduits en pRéshice GURANDENt dhal | NQ
-6 to 20 casipamiles gevels saturbs\ies dibls bipelyplesatirés, keali etrleuls ptempgds t oget her may

mor eover f or keseealeopls gatgsaiquiconmdernent b karhismnen ceawie duerrésentiptoaddéirépgndéntiada tbmilngé-
-carbon at orsale fibei@ppeci fically [err] to [err], which nay be the sane or
different, represent: - alkyl groups having 1 to 4 carbon atons -4 - -
phenyl "8roups, or - for two of tHgma single divalent radical formng with
“the carbon atomto which it is atf ached a cycl ohexyl or cyclooctyl residue,
or 5 - for one of them a hydrogen atom As exanpl es of organic
-hydroperoxi des suitabl-e forRcarryd ng-aut the presegitir)i nventi on one may
r're-ntionwtertiary butyl hydfoperoxide, cunyl hydroperoxide,

_cycl ohexyl . hydr operoxi de and et hyll benzene hydroper oxi de. 10 As

i ndi cated at the beginning of the present specification, in the context of
“the present process a m xture i s Rgbt ai ned cont ai ni ng at | east the al cohol
"and at | east the ketone corresponding to the al kane used as starting

terigh OdankRqiele:; al kyl part of the aral kyl 15 substrate. Thus from
rcX%L,ohexane - &R, Al tdekilides G diffelentlsABREdmaNt : and cycl ohexanone will be
- obt ai ned, Wwhi CR des atomes d’hydrogéne,
: - » des groupements alkyles linéaires ou ramifiés qui comportent de 1 &4 30 atomes de carbone,
_ » des groupements cycloalkyles qui comportent de 3 & 12 atomes de carbone,
25 * des groupements alkyl- ou cycloalkylaromatiques qui comportent de 7 & 30 atomes de carbone, ou
: = des groupements aryles, éventuellement substitués par un ou deux groupements alkyles qui renfer-
merit au maximum 4 atomes de carbone, groupements aryles qui comportent de 6 & 20 atomes de
carbone ;
- deux des groupements R, & Rg peuvent en outre former ensemble un radical unique divalent alkyléne
30 renfermant de 4 4 10 atomes de carbone, -
- les trois groupements R, & Rg peuvent en outre former ensemble un radical unique trivalent polycyclique
-renfermant de 6 & 20 atomes de carbone. _
Les diols et le polyols saturés comportent un squelette répondant & la formule générale (Ill) ci-avant sur
lequet est introduit au moins un groupe hydroxyle supplémentaire et, de préférencs, au maximum 6 groupes
35  hydroxyles supplémentaires.
" "Atitre d’exemples de tels diluants on peut citer : le méthanol, I'éthanol, F'isopropanol, le tertiobutanol,

- \\/ . 'hexanol-1, l'octanol-1, le do‘décanol-1, le cyclohexanol, le diméthylphénylcarbinol, I'éthyléneglycol, le propa-
T " nediol-1,3 et le diméthyl-2,4 dihydroxy-2,4 pentane.
\./ Bien entendu I'alcool saturé utilisé comme diluant peut &tre de méme nature ou de nature différente de

"40  Talcool produit par la réaction ; il est également possible d'utiliser comme diluant un mélange renfermant un
alcool endogéne et un alcool exogéne au milieu réactionnel. '
De préférence, on utilise I'eau ou un alcool saturé répondant a la formule (Ill) ci-avant dans laquelle R, &
R,, identiques ou différents représentent des groupements alkyles linéaires qui comportent de 1 & 4 atomes
du carbone ou, un atome d’hydrogéne.
45 Le tertiobutanol convient plus particuliérement bien & la mise en oeuvre du procédsé.
Commae indiqué ci-avant il est possible d'utiliser des mélanges de diluants et en particulier un mélange
d"alcool saturd (ou de diol ou polyol saturé) et d’eau. .
La quantité de diluant ou de mélange de tels diluants peut varier dans de larges limites ; une influence
sensible est constatée das lors que cette quantité représente de I'ordre de 2 % en poids de I'alcane & oxyder
50 etaucun effet positif n'est observé lorsque cette quantité dépasse 200 % en poids de 'alcane. De bons résul-
. tats sont obtenus pour une quantité de diluant (s) comprise entre 2 et 100 % en poids de I'alcane.
~ Lorsqu'on utllise un mélange d'alcool et d'eau, la quantité d’eau n'est pas critique ; elle peut varier dans
de larges limites. :
' Selon la teneur précise en eau du milieu réactionnel, la nature précise de I'alcool et/ou de I'alcane on peut
56 observer la présence d'une seule phase ou de deux phases : une phase organique et une phase agueuse. La
présence d'un tel systdme biphasique notamment en fin de réaction est un autre avantage 1ié au procédé de
la présente invention dans la mesure ot I'on peut séparer les produits d’oxydation et I'alcane qui n'a pas réagi
du systéme catalytique dont la majeure partie se trouve en fin de réaction dans la phase aqueuse, par décan-
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care usef_u-l internmediates in various manufacturing processes (adipic acid,

-.caprolactan), a mxture comonly referred to as OLONE. In the sane way

_ starting from 20 et hyl benzene EP033580BY € of 1- phenyl et hanol and

~ acetophenone will be obtained, useful for the manufacture of styrene. The
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- formof osm Mg‘)fr n cfanﬁ'ydfbf)eru}ﬁ’e Sr@dnloy\érig8ge1£MéRation. €1 1] and
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. - - RT(8-OLONE) : désigne le rendement en mélange de cyclooctanol et de cyclooctanone.

- RT(DMPC) : désigne le rendement en diméthyiphénylcarbinol. '

RT(A+D) : désignie ie rendement en mélange de l'acétophénone et du dimséthylphénylcarbinol.
HPOC : désigne I'hydroperoxyde de cumyle

%0 - HPOCH : désigne I'hydroperoxyde de cyclohexyle
: - T:désigne la température
"EXEMPLE 1:
35 Dans un tube de verre, de type Carius, de 20 ml on charge & température ambiante :

" - 28 mg (0,1 mmol) d'OsO, en solution dans le cyclohexane.
- 5 ml (46 mmol) de cyclohexane désoxygéné & I'argon et,
- = 100 mg (0,9 mmol) d’hydroperoxyde de cyclohexyle.
y \ : On ajoute un barreau magnétique et purge le tube par un courant d’argon. On refroidit par carboglace, et on
© \_ 40 scelle le tube. L'ensemble est alors porté & 100°C pendant 22 Heures. La masse réactionnelle est alors ana-
lysée par lodométrie et par chromatographie en phase gazeuse.
99 % de I'hydroperoxyde de cyclohexyle a été converti :
RT (OL) =89%
'RT(ONE) =46%
45 RT(OLONE) =135%

EXEMPLE 2:

- Dans une fiole de verre de 1,9 ml, bouchée par un opercule revétu de TéflonR, on charge :
80 - 0,48 mg d'osmium déposé sur charbon & 5 % (24 microgrammes d'osmium, soit 1,26.10-¢ mmol d’'os-
mium) :
- 0,82¢(7,32 mmol) de cyclooctane
-. 10,5 mg d'orthodichiorobenzéne (étalon pour la CPG)
- 11,5 mg (0,75 mmol) d’hydroperoxyde de cumyle (HPOC) & 99 %.
&5 La fiole est plongée dans un bain d’huile thermostaté & 100°C pendant 17 heures, le milieu réactionnel
© étant agité par un barreau magnétique.
_ " Le taux de transformation de FHPOC est de 100 % et les résultats obtenus sont les suivants :
- RT(8-OL) =18%
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- 20 preferably, between [err] and [err] nole of osmi um per nole of
hydr oper oxi de. The nolar ratio of hydroperoxide to alkane may also vary
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" enabl e an appreciable degree of 25 conversion of the al kane to be

observed; Sudi be as high as 100 % Preferably, this ratiois
‘bet ween 0. he reaction nmay of course be conducted with a | arge
. eéxcess of en al so serves as diluent. 30 It is also
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'ftem ﬁ(ra r(‘éne ra |ca conta Ining 4 to 10 carbon

nor eover f
E%é_ Ja‘u ] to [err] groups together nmay noreover form 20

grgoups toget her may

) atOHB -
NS ngl e tet cycl ic radical containing 6 to 20 carbon atons.
RT(A+D) —976%
EXEMPLE4 24 8:
% _
Dans un tube de verre et selon un mode opératoire analogues & ceux décrits pour 'exemple 1 on réalise
- une séne d’essais sur une charge renfermant :
= 5,1 g (60,7 mmol) de cyclohexane
- 0,40 g (3,3 mmol) d’hydroperoxyde de cyclohexyle & 96 %
30 - du tertiobutanol -
- du tétroxyde d’osmium en solution dans le cyclohexane
La durée de chaque essai est de 24 h. _ _
Les conditions particulidres ainsi que les résultats obtenus figurent dans le tableau | ci-aprés :
. . 85
e TABLEAU I :
N — T _ T =T — T T —
\ | réf | 0s04/HPOCH | t-BuOH*| T | TT | RT(OL) | RT(OLONE) |
) | mol/mol | (%) [ °c | (% | (3} | (%) |
{ {
} + i I ! % . .
45 | 4 | 1,9.10-4 | 21 l 130 | 92,3 | 128,2 | 163,8 |
| 5 | 1,3.10-4 | 20 | 180 | 100 | 108,1 | 133,8 [
] 6 | 1,5.10-4 | 102 | 180 l 100 | 111.9 | 129,0 |
80
l 7 | 47.10-4 | 22 | 120 | 100 | 132,7 [ .151,6 |
| 8 . ' 47.10-4 ‘ 86 ] 120 | 100 | 132,8 | 146,5 [
L ] i 1 { 4 | J

* t-BuOH : Rapport pondéral du t-BuOH au cyclohexane.



~ The saturated diols and pol yols conprise a skeleton of general fornula
“{111).above on which at |east one supplenentary hydroxyl group is
“i'ntroduced and, 25 preferably, ugpessiGesBppl ementary hydroxyl groups. As

exanpl es of such diluents one may nention: nethanol, ethanol, isopropanol,
~tertiary sodrphexanol, 1-octanol, 1-dodecanol, cyclohexanol,
-~ di met hyl - - ol, ethylene glycol, 1, 3-propanediol and 2,4- 30

di met hyl - 2, 4pglisianélidhoeeind 48169 ml, boutchsd par uh BferéufilrbVetlde Ferdh ohglargesed as

di l uent. may 0f 16@33and d@bydohéxaseame nature as or of a different nature
fromt he al colp@hasry 09240mfbol) dhydrbsroxpid @k icyidhexylb 4196 %al So possi bl e to use as
. di'luent ‘a m xtjo1.20-€mnblae Rirogdedosmium enlsclotvn ldaeagygehegane t 0 t he reaction
medi um and ' an o@BZ@Hdichirobgretra (Stalbropaut la CLIP)i s preferred to- use water or a
sat ur at ed al €0lodt g (9{632 mmolpdectertibtiutanol ptyw Vexeinple Qbgulpimefiter r] to [err], which may
“be the sanme bafiake ést porgée dans ap bais ¢'huile khierraostatécd 1201C pepdant 2() heurss. Legiteyligls etley 4
“car bon.1at cwenditiong patidyijéresdigunantau tahleauTlbelapras. e hux dafeansformatinn de I'AROGH est iy 1006

sui t abl e fdanslehdeupeasf or rance of the process. As indicated above it is
" possible to use mxtures of diluents and in particular a m xture of
saturated 15 al cohqhpeat spt:urated diol or polyol) and water. The
'-quantitg-of di luent or mxture of such diluents may vary within w de
limts:® an appr&crapre 1nirTuence 15 observed when this quantity is of the
order of 2 % by I 23t HeaeR 2 ox{ di and poymesedeye 20 ef f ect
is observed when h#? L]thgasro\?%ty ekf:teg‘ckj}? ZOB &??})wei gmt 'Igf allz ne. Good
results are obtai |ped fPr malmnti ty of di|uen¢()s) beqvvee{n)Z apd 100 % by
~wei ght of al kane. "When a mi xture of alcohol and water is used, the 25
qiratiti ty of wat er pH-s—hpt o : =t i i ts.

~Dependi ng on the precise wat er_4antﬁ‘5ﬁ of y t hej4gact i '(?n nggi umy the precise
nature of the al CEJ’@ ?r’gj’/m[id he' al kane the presence’of a sindgle phase or
~of two 30 phases may, be obsegved: an or anii phase angggn a?ueous phase.
‘The presence of shictP alt%f'p’rpase syg't"em phrti - ar I|y thetend of
reaction is another adyantage |ipked 1 \

EXEMPLES 11213

30 : .
. Dans le réacteur et selon le mode opératoire analogues & ceux décrits pour l'exemple 3, on réalise une
. série d’essals, &tant précisé que dans leur cadre il n'est plus procédé & une homogénéisation de la masse réac-
- tionnelle en fin d'essai, sur une charge renfermant :
- 30 g (268 mmol) de cyclooctane
8 - - 7,749 (104 mmol) de t-butanol _
S : - =+ 0,12 g (6,7 mimol) d’eau permutée ' :
\_/ : - du tétroxyde d’osmium en solution dans le cyclooctane dont la quantité est indiquée dans le tableau (llf)
: © cl-aprés: '
W, ' La température étant portée 4 80°C on injecte en 20 secondes :
: 40 - 1,6 g (10,4 mmol) d’hydroperoxyde de cumyle & 99 % (HPOC).
Les résultats obtenus au bout de 5 heures de réaction figurent également dans le tableau Il ci-aprés, le
taux de transformation de 'HPOC étant de 100 % dans tous les cas.
45
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to-the process of the present invention to the extent that the products of

“oxi datiron and the unreacted al kane 35 may be separated by decantation or
extraction fromthe catal yst syst ERQ38d50@Byer part of which is to be found
in the aqueous phase at the end of the reaction. The residual aqueous
phase may easily be used, if necessary - 8 - after treatnent, to

catal yse a new GABHEAY 3EIy eaction. The Applicant has observed that it is
al so advant ageous. to_oper a'rp in the nresence af f_b_u,f_f_g;_,?]_x.t_u.p.g_ﬁo t hat

- the pH of the aqueous phase is maintdined 5 between 2 and 14 To this

~end itsis paqtnw a0$0A/HEED [MEr(@edL ) H|akT (BReLaNE) T rRr (DEPQ)N ¢ HET{A+BWi|Ng
conpounds be 'added to the reaction nedium alkall netal hydroxides,

i norgani c or |orgarji ceadyyaki ds ad3d thdir al(Rhli of allkhli ni edMh ret al

salts and in particular, acetic:acid 10 and its salts, phosphoric acid
~and its saltd-—-&ﬁd-heﬁ-e—aef}ekm*ekr%ﬂ—sa&s—-ﬂwemmmw?dure

- depend¥?on the precise nature of the alkane to be oxidised a s that of the
_organic hydrdpbfoﬂlﬂea 1Pr2i 4 gerfbral lly betMeen SE afd 15 g?] and

preferably betyee d, [ rr] The reac on is pely orrreg spheric

p'ressure or ﬁfY\% H ZSaag %t ﬁa pressure abtc’)'\?e at n&sphérl c ressurgqso as to

mai nt alp ther‘g%st i gu‘e%s of the,sr eac1t| (o] 4" nbxt urE i Jat he I i qYioH pnase
e

Reacti &h ‘re5|den e tinme) generally tween a fewmn tes and
“several hourg may ¢be adjustqd, taking account of the objeatjves ofi
production, the quantity of catalyst and the other reaction paraneters. At
the end of the reaction the products may be 25 recovered by any
-appr.opra) atExeMpaEs14 £1a2. by distillation. The followi ng exanples illustrate
't i nventTon. The 1ollow ng conventions are used therein: - DC designates:
-t he degr ee "obarsaéisadisii etseloi leinfvde opégoire @ndivgdesGpemodéiciie p@Ol'exemple 3, on réalise une
~invol ved iseriédessdis; aitpdrisé que dbs tarsadyeiitesbplus procgde g une heinopépéisationsledainasse réasr
m xXture odonnelle erchinotessal, suriune chelgarenfermant: t he converted hydroperoxi de. 35

YD ( @6 ONE) - 30 g (268 dwwl) dneyclesstanehe  yiel d of
- 8,4.10~ mmol de tétroxyde d’osmium en solution dans le cyclohexane et le cas échant :

- du tertiobutanol et
- del'eau permutée. _
La température étant portée & 80°C, on injecte en 20 secondes 1,6 g (10,4 mmol) d’hydroperoxyde de cu-
30  myle. (Le milisu réactionnel est homogeéne.
'  Les conditions particulidres ainsi que les résultats obtenus figurent dans le tableau IV cl-aprés, le taux de
transformation de 'HPOC étant de 100 % dans tous les cas.

o/
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_ m xt ur e - of cycl ohexanol and cycl ohexanone. - 9--YD (QL)

designates the yield of cyclohexanol. - YD (8-QL) : designates the
~yield of cyclooctanol. 5 . EP033YBaq(E+ ONE) : designates the
-yigld of cyclooctanone. - YD (8-OLONE) : designates the vyield of

m xture .of - cycl ooctanol and cycl ooct anone. 10 : - YD (DWPQ)

designates the yield of dine-.thyl phenylcarbinol. - YD (A+D)

designates the yIABLERS BE:inixture of acetophenone and

di met hyl ph . —SHPRO—— gestgrates cu

. g 1 L
my 1 Rydroperoxide - CHHPO = h designates__  cycl ghexyl
. hydr oper ox| d@f-| ¥-BuoH(*) | ®20(*) | Dugpesi gnBf es t enp&Fat ui/e 'g"(') f/ES'(%\I\/PI_E 1: In

‘820 m Cajius Eg[’:ﬁﬁ{ggf%@g&hm;ﬂ'@%ﬂg [LB-cEbREOp dofiéc) pQD) |

- tenperat urée: _ in solution in Cyclohexane.

- 'Cycl ohexrne dleoxygenat Fd withyargon|(Jap, B6 nme)) pnd(s)> pyckohéxyl
“hydr opéa oxi de (100 ng, 0.9 m"mli. A magnetic bar is added and the tube is

- purged wit ' ' ' rce, and

'.s_eal ed. The whole is then heat ed err]for, 22 ours. Th action
(r);asfs ihs 1+#én |anal°ysedfi 8donel rfi i}%h 2BH b!/ g‘é%gphaieaghzr o"rats%'g% phy. 99
o of the cy hexyl ohydr ep@r oxi fe has ;bggng copvesd gd: $5a9,3 X2 (OL

= 89 %Yy ¥((¥(§3|Ef 2 r pPer X! f =.h46|%QYg‘(C£C]\IE)' o | :Dl 5 2%)

| 16 | 2,8 | 0043| 1,5] 454 | 59,1 | 91,2 | 9549 |
_ | 17 | 25.4 | 0 | 4 | 72,0 l 19,7 l 92,8 ‘ 100 ]
20
; \_/ | 13 | . 26 | 0,4 | 5,0 | 78,0 [ 81,8 | 91,9 | 100 |
' | 18 | 100 | o | 5.0} 768 | 82,7 | 8,7 | 100 |
1 i i | 1 1 | i ]
25
: * Rapport pondéral au cyclooctane
. EXEMPLE 19:
30 _ _
©On reprodult 'exemple 17 ci-avant en remplagant le t-butanol par une quantité identique d'isopropanol.
Les résultats obtenus sont les suivants : :
TT (HPOC) =100 % .
.RT (8-OL) = 55,8 %
35 - RT(8-OLONE) =588%
- RT(DMPC) © =942%
_ RT (A+D) = 100 %.
v EXEMPLE 20 ;
~ w0
On reproduit 'exemple 17 ci-avant en remplagant le t-butanol par une quantité identique de méthanol.
Les résuitats obtenus sont les suivants :
TT (HPOC) =100 %
RT(8-0OL) =60 %
46 RT(8-OLONE) =66%
RT (DMPC) =95%
RT (A+D) =99 %.
EXEMPLE21:

Selon le mode opératoire décrit dans les exemples 11 & 13 on charge :

- 30 g (250 mmol) de cuméne '

- 7,0.10~ mmol d’osmium sous forme de tétroxyde d’osmium en solution dans le cyclohexane.

La température étant portée & 100°C, on injecte en 20 secondes 1,71 g (11,2 mmiol) d’hydroperoxyde de

55  cumyle (HPOC) & 99 %. Au bout de 2h 30 mn la température est portée & 130°C. Le mélange est analysé aprés

8 h 20 mn de réaction. Les résultats sont les suivants : _ '
TT(HPOC) =98% '
RT(DMPC) =115%



10 - EXAMPLE 2: In a 1.9 nl glass ph| aI closed with a [err] coated cap

- the following are charged: - Gsmumas a 5% deposit on charcoal (0.48 ng) 5

: (24 m crograns of osmum i.e. [erEfo3atB80Bf osmi un) - cyclooctane (0.82 g, -

' 32 mml) - ortho-dichl orobenzene (10.5 ng) (standard for GPC) 10

- 99% rm.l( Hﬁydr_qgg%om de (CHPO (11.5 ng, 0.75 mmml) The phial is

i m"rersed i'n"an’oil -bath thernostated at [err] for 17 hours, the reaction

_medi um beigygwbie s3.6d by a magnetic bar. 15 The degree of

conversi omofthe CHPO i s 100 % and the results obtained were as foll ows:

YD (8-@L) - Dans une fiole en verte delf Hbb¥lihépatliidiicule revétu de TéflonRon cB&géld YD ( DIVPC)
= 80 % 20 - 0,859 g (Y185 mAwilie n-hexane = 84.5 % EXAWMPLE 3: In a glass

- react or of 200,00d2 gqa,péTairhof),d’hedropemye davciniylesh W3k cendi ng condenser, a gas
“inlet and out r@2.10-bmne dé thhroxyden]nswium entsplution darisye cyclohsxanet i ¢ bar and pur ged

“wWith 25  arg00074gorthodichiywibengéner(éalpmpauld GE€H: - cycl ooctane (21 g, 187

- ol ) 40t ert+ 8294 ®i3t18myiol) dSteriobutad® nmol ) - 1M [err]/NaOH buffer (pH = 12.7)
(2.5 n) - obafiolarast pongércdanaynrhatyidhulleitepsmpstatd 9 crandanblifprreso

(6. 7x[ err] nhesirésultats ablenup soptiesisuivants:or obenzene (0.20 ng of solution). The

reaction ridhexaraishepangpesd) + & WOE t hen, cunyl hydroperoxide (CHPO) (0.79 g,

~5.15 mol ) RT(&”??Q"@'& ed throdgh! £he septum’stopper in the course of 20

.- secondd® T(he"a '1) The degpeq of conversion of the CHPOis fol | owed
i odonetric the end o?‘zt3 ‘test the reaction mass i s honogeni sed by
-addi tion exa o| Lx%m% and_é Lysed by gas phase chromat ography. After
3.1 hours terg:),elf ture the results are as fol I ows:
\ 2 RT (A+D) =100 %

EXEMPLES 23 4 26 :

Dans une fiole de verre de 1,9 ml, bouchée par un opercule revétu de Téflon® on charge :
25 - 0,755 g (8,95 mmol) de cyclohexane
- 0,025 g (0,163 mmol) d’hydroperoxyde de cumyle & 99 %.
- 3,8.10-% mmol de tétroxyde d'osmium en solution dans le cyclohexane.
- du tertiobutanol
{Le milieu est homogéne).
80 La fiole est plongée dans un bain d'huile thermostaté & 100°C pendant 40 heures.
Le taux de transformation de 'HPOC est de 100 %. _
Les conditions particulléres ainsi que les résultats obtenus figurent dans le Tableau (V) ci-aprés :

TABLEAU V :

. 85
P f 1 L T | T L
_ V | Reéf | t-BuoH(*} | RT(OL) | RT (OLONE) | RT(DMPC) | RT(A+D) |
N~ ; | ($pds) | (%) | (%) TG N T €
L { ] L i 1 ]
v 1 i I t | 1
|23 | o | T0.2 | 84.5 | 91.4 | 97.1 |
p _
| 24 | 3.3 | 84.5 | 94.1 | 9.0 | 1200 |
| 28 | 23 | 92.8 | 97.9 | 90.8 | 100 |
. |26 | 63 | 88.3 | 3.0 | 8.8 | 100 |
L i | | L 1 }
_ * Rapport pondéral au cyclohexane.
56
EXEMPLE 27 :

Dans la fiole et selonle mode opératoire décrit pourles exemples 23 & 26 on réalise un essai surune charge

10



. DC (CHPO) . = 97 % YD (8-QL) = 56.6 %5

- YD (8-0ONE) = 8.1 %YD (A + D) 97.6 % EXAMPLES
.4 to 8 In aglass tube and fol ERow3IgeeB1 operating procedure which are
anal ogous to those described in 10 Exanple 1 a series of tests is carried
-out. on a cdgﬁ;“ 8o P aining: - cyclohexane (5.1 g, 60.7 mmol) - 96%

- cycl-ohexyl _y%_ra Q% il 0OcydBocthne 3- 3 Mol ) - tertiary butanol 15

- oS um t et | @bl ol2Bs mmbiityaidpdrikydodelcakipesorey The duration of each test is
~ 24 -h. The pal {lgQs fmolde ikolyde @Ssmikintler] dafitidnasant 1b Syclhdxaiened are shown in table

1" bel ovg TABLp,0b2 g @366 minGj del dirfi@thyl-2® bihydroxy-2@peitank) -  C  ([err]) (%
(%9 4 - 1. e taé@i deltransformdtion de THPO® (st de 19@%3 128. 2 153.8 5 , 3.
[err] 20 - RT(&60=477030 108. 1 133.8 6 [err] 102 150

- 100 111. 9- RT(8-OLONE}S 50,5% 47.[err] 22 120 100 132.7
151.6 8 4 'RT[(@MPG) = 86,1 % 36 120 100 132.8 146.5 * t-BuOH:

- wei ght #ati o- &7 (MDBa@2%o cycl ohexane. EXAMPLES 9 and 10: In a 1.9 nl glass
~phial, closed with a [err] 25 coated cap, the following are charged: -
cycgoggzarﬁﬁlﬂ_ﬁ)ﬂé_@ﬂg, 13.1 nmml) - 96% cyclohexyl hydroperoxide (0.0144
‘g, .0.124 mo - 12 - - _osmumtetroxide .0lx[err]. |.) i ol ution
- in cycl ohexaRa reprogyitiiarempingl g&%’;@ émﬁfg?qﬁ;°zéﬁhﬁﬁédg&eg‘;g%%%fq@vfe ol bt l e
9 .Onl_y,wteﬂiﬁiwa?lutlo&@a tﬁ, tanol aulieu du teétroxyde, e mHT(rD T’."I)ﬁ‘?et:”[l)) Ingofm

i's inmmers n__.oil Debatted at [err] for 20 hours. The
results and B 1%-% _"mrmatﬁ’afaﬂt%r%é]%ge sﬁg"\'/m in Table 11 below. The degree
_.of conver si on lﬂ'f(a-b 3429+ s 100 % in both cases. 10 TABLE | |
Ly - RT(AD)=982,0% . :

EXEMPLES 29 433 :

_ Dans le réacteur et selon le mode opératoire décrits pour I'exemple 3 on réalise une série d’essais en in-
" 26 . jectant pour chacun d’entre eux en 20 secondes 0,79 g (5,15 mmol) d’hydroperoxyde de cumyle & 99 % sur
" une charge renfermant : '
" - 21 g (187 mmol) de cyclooctane
- du tétroxyde d’'osmium dont la quantité précise figure au tableau VI ci-aprés
_ =~ 2,5 ml d'une phase aqueuse et, le cas échant, '
80 - 8,0 g (108 mmol) de t-butanol, et maintenue & 80°C.
- La phase aqueuse (PA1) est constituée d’eau permutée
La phase aqueuse (PA2) est constituée par une solution molaire du tampon H,BOs/NaOH dans de I'eau
_- permutée (pH = 12,7).
. ‘La phase aqueuse (PA3) est constituée par une solution molaire du tampon CHF3COOH/NaOH dans de
- 8  leau permutés (pH = 5,3). '
B " Les conditions particulidres ainsi que les résultats obtenus sont rassembliés au tableau Vi ci-aprés :

o,
- 40
45
850
65
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[err] mol/mol [err] (%9 [err] [err] EXAMPLES 11 to 13:
In the.reactor and according to the operating 15 procedure which are

anal ogous to those described for Egmopdise@Ba series of tests is carried
out, it being stipulated that in the context of these tests the reac- tion
mass i s not honogenised at the end of the tests, on a charge containing: 20
.- cyclooctane (30 g, 268 mmwol) - t-butanol (7.7 g,. 104 mol) - deionised '
~water. (0.12 g, 6.7 THBLERU VI gsmiumtetroxide in solution in cyclooctane the
.quantity. of l_v\_/hi ch is indicated in Table (11]) 25 bel ow The

t enper af ure "having been faised to'[err] 'the fol | 'owi ng is i nj ect ed i'n the
course of 2(réEef @e04E/HPEO YrBuoktjufy) . |—dunged j orrénEne) deRT(8C@HIPDRT(8-0UONE) | g, 10. 4

mol). - 13 - The results obtained at the end of 5 hours' reaction are
al so shown iin ThoPet/mel[dic] bel ol, ‘the lded¥be of cdhverbion & cHAO bei ng

- 100 %in all, cages. TABLE I1ly Refy [err]y [err] 1, 1 8.8 ;[err] 46 ;, 77

- 94 0100 12V 7.9.[erf] ' 54! 7 93 100 13 S. 4.[err]
81.8 9% 29 !'1,1iﬁﬁ“ﬂ | ouh | Pat | o6 | 98 | | 64,7 || BBEAWPLES 14 to
18: In the reactor and_according to the operating procedure anal ogous to

Lh__ose de$cr:|b@dlf1o¢]°-E52'ambI<e*13l Big 7.8erdi 88 of tlst™ is tarri®dd outl it
eing stipu ed that in, th t, of th t ' '
g P 1351 ?a'i?aﬁg erlud’“gf‘c%ge?x 3 {;S,l hgse eﬁtég ghe yeacti pn myss is

no-tI horfBgeni ?ed t €3 on a charde cohtaini'ng: -

cycl ooct ane |(#0| G, 1288 Myolah [LBa2 | 5,2 99, DS unmed, @t r oxi dezg( 8. 4x [[err

mml)insolluti nin . ll | | H f | !
: | 33 ] 1,60.107" | oui | PA3 | 8,0 | 98,3 | 82,7 ! 86,1 |

20 L L 1 { ]
U . 1 1 L 1

{*) : nature de la phase aqueuse utilisée

nd : non déterminé

 EXEMPLE 34 :

30  Dans un réacteur en verre, équipé d’un réfrigérant, d’'un barreau magnétique et d’un déversoir limitant la
masgse réactionnelle & 72 ml, on introduit :
- hydropéroxyde de cyclohexyle 96 % : 0,351 g ( 2,9 mmol)
- cyclohexanone : 0,482 g ( 4,91 mmol)
cyclohexanol : 3,194 g (31,2 mmol)
cyclohexane : 54 g
o . - 0s0, en solution cyclohexanique : 0,0112 g ( 0,044 mmol)
\/ Le milieu réactionnel est agité et chauffé a reflux (81°C).
o . Aprés 10 minutes, la masse est de couleur noire.
W On 'injecte alors simultanément, par des tubulures en téflon :
40 - 0s0, en solution cyclohexanique & 1,00 mmol/ : 6,91 g/h (8,9 micromol/h)
.- Hydropéroxyde de cyclohexyle en solution cyclohexanique & 8 % en poids : 414 mmolfl : 117 g/h (60,7
mmol/h) '
- Le reflux est maintenu par chauffage.
Aprés deux heures de fonctionnement, le régime permanent est atteint, le flux sortant par le déversoir est
45  alors collecté et analysé. '
Rapport molaire HPOCH Introduit/Osmium introduit : 8974
Temps de séjour : 26,5 minutes _
TT-(HPOCH) : 99,2 % ({HPOCH]} résiduaire/{cyclohexane} = 3,5.10-4)
activité de I'osmium : 4,3 cycles catalytiques/seconde
% RT(6-ONE):30 %
RT (6-OL) : 105,5 %
RT (6-OLONE) : 135,5 %

g

56 Revendications

1. Procédé d'oxydation catalytique de composés de formule générale :
' . RH ()
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-_cycl ohexane and if necessary: - tert-butanol and - deionised water. The

- tenperature having been raised to [err], cunyl 20 hydr operoxide (1.6 g,

10.4 nmmol) is injected in the couERrE3NKEICMI seconds. (The reaction nedium

i s- honbgene- ous). The particular conditions and the results obtained are

shown in Tablygshaudhe RYpreskite: degree of 25  conversion of CHPO being 100 %

in all cases. . ypgroubfment dikYRHiedi ou IR lauilcBrhsdrte 81 & bo &tbrhdslde batbonk, [err] [err]

[err] [err] 5 . ungroupement cycldliityidlalii chpori@ dé £4 A dtorfes lidkafbyhd caALIb 6yele, dmtrhiviRintentl O

Exanpl e 17 abovgubbtiud pafinedpiaskarsighapentehie gikyldsquitenfebrhinbauoaxivyima atomekatatcarbane,

quant ity of . i SOpW gpdpeRmbnt pdjtgeidaikiel bdnhondit 86 2186 cyelee dant cliaglel cpslespeutis@nfermer de 3

DC (CHPO . 4 12 atomesde carbdi@(bu% YD (8- QL) .= 55.8 % YD

(8- OLONE) - un graupement BiByl-Bu YycidBlkyldpbrRi@nue qui comporte de 7-4 30 atom@sidexadiongp) (A + D)

= 100% 15 en uitixidiivigie 'al26nls dExim pidnes aaF um hysiperpxyde erpanistie encerésenqs| dicRglyIoHE t -

but anol by amasedtosmiumadaragiéringtentcy qud lageiumeasbintrodyiheous foeme d'esmiym mpialigre lp s

f-ol | onde DC (echapat)déposé sur un support, sous fpryue dymepmposé minéral deimrrer?m_ ‘dr ous forme d'un
inéra

= 60 % YRomplexgoragigue de Fosmium libérant dangde wli Hoppghyne forme de_l'osmium, '
) YD (A + D) enIge gu'on opére a une tgg%‘ature comprise en?g gt'%ét?ao"c. )‘ : g% %

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que 'hydroperoxyde organique a pour formule géné-

. 15 rale :
R
i | |
: \_/ : R} — C — 0OOH (11)
R3
i .
' dans laquelle : :

- R, & R;, identiques ou différents, représentent :
» des atomes d’hydrogéne,
» des groupements alkyles linéaires ou ramifiés qui comportent de 1 & 30 atomes de carbone,
30 » des groupements cycioalkyles qui comportent de 3 & 12 atomes de carbone,
+ des groupements alkyl- ou cycloalkylaromatiques qui comportent de 7 4 30 atomes de carbone,’
ou '
+ des groupements aryles, éventusllement substitués par un ou deux groupements alkyles qui ren-
ferment au maximum 4 atomes de éarbone, groupements aryles qui comportent de 6 4 20 atomes
" de carbone ; _
- deux des groupements R, & R, peuvent en outre former ensemble un radical unique divalent alkyléne
renfermant de 4 & 10 atomes de carbone. :

, 3. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que les composés
/ 40 de formule (l) donnée dans la revendication 1, sont choisis parmi ceux pour lesquels R représente :
' : - un groupement alkyle linéaire ou ramifié qui comporte de 1 &4 12 atomes de carbone,
- un groupement cycloalkyle qui comporte de 5 & 12 atomes de carbone dans le cycle,
- un reste d’alkylbenzéne dans lequel le groupe alkyle renferme au maximum 4 atomes de carbone,
ou
45 - un reste de cycloalkylbenzéne dans lequel le groupe cycloalkyle renferme de 5 & 8 atomes de car-
bone.

4. Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que I'hydroperoxyde
organique répond & la formule (il) donnée dans la revendication 2 dans laguelle R, & R,, identiques ou
différents représentent : -

8 _ - des groupements alkyles qui comportent de 1 & 4 atomes de carbone
- des groupements phényles, ou :
- pour deux d'entre-eux un radical unique divalent formant avec I'atome de carbone auqusl il est relié
un reste cyclohexyle ou cyclooctyle, ou
- - pour I'un d’entre-etix, un atome d’hydrogéne.

5. Procédé selon Pune quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce qu’on opére en pré-
sence d'un diluant choisi parmi Ies alcools saturés, les diols et polyols saturés, l'eau et leurs mélanges.

- 13



15 - EXANPLE 21: Fol | ow ng t he operat| ng procedure. described in Exanpl es
'.11 to0.%3 the followi ng are charged: - cumene (30 g, 250 nmmol) 5 -
_ osmium (7.0[err] mol) in the f{EROBBIOBNTI umtetroxide in solution-in
cycl ohexane. The tenperature having been raised to [err], 99% cunyl

~hydr oper OE‘ ?g;&gﬁ%’%n i J’qurtliicﬁtong-é- caradlBieé &n deuloRbdfe entp%dedca didBcdoidisruief 20

seconds. _ tenperature is raised to [err]. The

m xture i s anal ysed after the reactlon has proceeded for 6 h 20 min. The
results are as foll ows: DC'(CHPORs = 98 % YD ( DVPC) =
115 % %5 YD (A + D) = 165 % EXAMPLE 22: Ina 1.9 n

- glass phial, closed with err] coat cap t he ow ng are charged: -
n-hexane (0.659 g, 7.65 mnﬂ[“ Sﬁi 99% cun(};? inydroperoxi de (8. 0072
g, 0.047 nmol) - osmium t et r oxi d (7. 72x[err] mol ) in solution cycl ohexane

- ~ortho-dichl orobenzene (0.0074 & (standard for GPC) 25 -
tert-bwanol (0.234 g, 3.15 mmol )¥The phial is imrersed in an oil bath

_thernostated at [err]for 18 hours The results obtained are as follows: YD
(hexanal + 29daeslagyeiea = 1.5 %30 YD (3- hexanone)
1.1 % YD (1- hB«aRej nthuesoudlfférents représentenL 1. 8 % YD ( 2- hexanol)

0 es d’hydrogéne,
gg g 1@2 ;g (3- h‘é es gro EMB S Iméaires ou ramlfiés qui co%por?eXHeQ e %%@O ne)
% zag 3 12a ! %
A &

©='100 %" -
[

yoy it A dl ShRoB
a
err] coated cap, oﬁsl‘?éo"f’e °a' tg' o ato rbd
_ » des groupements aryles, éventuellement substitués par un ou deux groupements alkyles qui ren-
B , 20 ferment au maximum 4 atomes de carbone, groupements aryles qui comportent de 6 4 20 atomes
' ' de carbone ;

- deux des groupements Ry a R, peuvent en outre former ensemble un radical unique divalent alkyléne
renfermant de 4 & 10 atomes de carbone,
- les trois groupements R, & Rq peuvent en outre former ensemble un radical unique trivalent polycy-
25 clique renfermant de 6 & 20 atomes de carbone.

7. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que I'alcool répond # la formule (Ill) dans laquelle R,
& Ry, identiques ou différents représentent des groupements alkyles linéaires qui comportent de 1 & 4
atomes de carbone ou, un atome d’hydrogéne.

30 . .
8. - Procédé selon I'une quelconque des revendications 5 & 7 caractérisé en ce que I'alcool représente de 2
4200 % et, de préférence de 2 a 100 % en-poids du composé de formule (I) donnée dansla revendication
1.
35 9. Procédé selon I'une quelconque des revendications 5 & 8 caractérisé en ce qu'on bpére en présence d’un
: -mélange d"alcool et d’eau.
: \_/ . 10. Procédé selon I'une quelconque des revendications 5 & 9, caractérisé en ce que l'alcool utilisé est le ter-

tiobutanol.

40  11. Procédé selon i'une quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce que la quantité d’os-
mium est comprise entre 10-2 et 10-5 mole par mole d’hydroperoxyde.

12. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce que I'hydroperoxyde
organigue représente de 0,001 & 100 % (molaire) du composé de formule (I) donnée dans la revendication
45 1, et de préférence, de 0,01 4 25 % (molaire).

13. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce que la température
~ de réaction est comprise entre 70 et 150°C.

50 14 Procédsé selon I'une quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce que I'osmium est in-
troduit sous forme de son tétroxyde.

15.. Procédé selon l'une quelconque des reve_ndlcattons précédentes caractérisé en ce que le composé de
formule (1) donnée dans la revendication 1, utilisé est le cyclohexane.

56 48. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce que I'hydroperoxyde
" utilisé est lhydroperoxyde de cyclohexyle.
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cycl ohexane (0.755 g, 8. 95 mmol ) 5 - 99% cunyl hydroperoxi de
_'(0 025 g, 0. 163 mmol). - osmumtetroxide (3.8x[err] mmol) in solution in
'cyclohexane - tert-butanol (The meeiosmsseBhonogeneous). 10 The
“phiral is imersed in an oil bath thernostated at [err] for 40 hours. The

S 0SB bl R oy B OO g

[err] [err] [err] [err] * vvel ght ratio relative to cycl ohexane. EXAVPLE 27:
20° - In the phial and following the operating procedure
descri bed parentispiméiRs 23 to 26, a test was carried out on a charge

consi sting of: - cyclooctane (0.800 g, 7.15 mml) - 99% cunyl hydroper oxi de
-(0.034 g, 0. 2»gamensdul kalytischen Oxidation von Uablhdungeh dénabigamdiper Hor@al[Ier r] mmol ) in
sol ution in cyclohexane. - 2,4-dinethyl-RH 44di hydroxypentane (0.022 g,

0. 166 mmol ). iMHerRdlergtelite of conversion of the CHPO is 100 % - 17 - - YD
(8-QL). 10 - eine lineare ogqr verzwgigte AlRy\gréppemityibis 30 Kohlenstoffatomen, 50. 5 05 - YD
(:DMPO) - eine Cydloalkggrunpegyita bigi2 Kohlenstgffatomen im Ring, gegebenenfatjpsupstilyjext durch ein

EXAVPLE 28: Exarpgerénehare Aliyigryipeen, qiashdchsian ¢ HehlessfoffajgmerymfasspBse i f f er ences:
that a nolar eq "esp'mloﬂ!m@mwt Z0s Singe Ty ob legis Bm?a'm KphigpsiqsfatopR upfssen

__ Erg,rt butanol :ﬂ;‘ﬁf'ﬂ"aﬁ( ‘%8 al?rﬁ@a:?'%%eertetr rﬂ??éo(%i ff%'t@ IR"%mnol (640

CHPO i s 1 0 0 0 ner ischung von oholen und Ketonen du ein organisches ydroperoxl In senLel{emes
: atalysators auf der Basis von Osmium, dadurch gekennzeichnet, daR das Osmium in Form von metal-
lischem Osmium, gegebenenfalls auf einen Tréiger aufgebracht, in Form einer mineralischen Osmium-Ver-
_ bindung oder in Form eines organischen Osmium-Komplexes eingetragen wird, der in dem Reaktions-
- medium eine mineralische Form des Osmiums freisetzt, und dadurch, da® man bei einer Temperatur zwi-

: schen 50 und 180 °C arbeitet.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da® das organische Hydroperoxid die allgemeine

- Formel (1)
25
R2
o R} — € — OCH (11)
R3
35
: . aufweist, in der:
;\/ : - R; bis R;, gleich oder verschieden, darstelien:
: * Wasserstoffatome,
A = (ineare oder verzweigte Alkyigruppen, die 1 bis 30 Kohlenstoffatome umfassen,
40 = Cycloalkylgruppen, die 3 bis 12 Kohlenstoffatome umfassen,
» alkyl- oder cycloalkylaromatische Gruppen, die 7 bis 30 Kohlenstoffatome umfassen, oder
» Arylgruppen, gegebenenfalls substituiert durch ein oder zwei Alkylgruppen, die hchstens 4 Koh-
lenstoffatome umfassen, Arylgruppen, die 8 bis 20 Kohlenstoffatome umfassen,
s zwei der Gruppen R, bis R; kénnen auBBerdem zusammen einen einzigen divalenten Alkylenrest
45 bilden, der 4 bis 10 Kohlenstoffatome umfaft.

3. Verfahren nach irgendeinem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die in Anspruch
1 angegebenen Verbindungen der Formel (1) ausgew&hlit werden unter denen, in denen R darstellt:
- eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen,
- 80 - eine Cycloalkylgruppe mit § bis 12 Kohlenstoffatomen im Ring,
- einen Alkylbenzolrest, in dem die Alkylgruppe hichstens 4 Kohlenstoffatome umfafdt,
- einen Cycloalkylbenzolrest, in dem die Cycloalkylgruppe 5 bis 8 Kohlenstoffatome umfafit.

4. Verfahren nach irgendeinem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da@ das in Anspruch
2 angegebene organische Hydroperoxid der Formel (I1) entspricht, in der R; bis Rs, gleich oder verschie-
den, darstellen:

- - Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
- = Phenylgruppen, oder '
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| YD(8 C]_) o = 68.6 %- YD (8-OLONE) - = 74.4 %- YD
- (A + D). = 92.0 % 15 EXAMPLES 29 to 33: In the reactor and
_ follow ng the operating procedurgpodsadoBr e described for Exanple 3, a
- series of tests is carried out by injecting in each case 99% cunyl

hydroper oxi de ( Qe nShnereinsn ofiGanivhi t&%spﬁwm@e@f(ohms@@ an deh¥feQablihdéiing, a
~ charge- contai ni B sy @g}b ng ,ﬁ‘é‘ogmgg 1d8%Hey - OSMium tetroxi de whose
preci se quant il YindeSon mwas bel ow - an aqueous phase (2.5 m)
~and, if necessary, 25 - t-butanol (8.0 g, 108 mmol ), and

- mai nt ai ned. al\len{féﬂ"dn]naclﬂmu&léiuan (e aarstel{ehtieh Anspoiivhe, idadsiech geliennzeichngt, daktrean in eous
phase (PA2) aerlpi éis Vercirmoigamnitteloarbeitetoausgewihibumter danrgpsatiateniAliselfofen,rden geséttigten

dei oni sed watDiglen(upd-Poiyolbf. Wsser 8@wie inren Mischungefqueous phase (PA3) corrprl ses a

* ol | ut f buf fer i
Pt cul are o SRR ORS AL e e e o5 AWR e et B g ol

bel ow. 0 TASME v : [err] [err] [err] [err] [err] [err] [err]: nature of

_'the aqueous phase used 5 nd : not determ ned EXAMPLE 34 The
follow ng are introduced into a gkass reactor equi pped with a condenser, a
magnetic bar and a weir Iinitinglthe reaction mass to 72 nl: 10 - 96%

cycl ohexyl hydroperoxide : 0.351°%'g (2.9 nmol) - cycl ohexanone
0.4825g (4.91 nmol) - cycﬂ401're7<e§no1— OH II1): 3.194 g (31.9 nmol)
- cycl ohexane |54 g - [err] in cyclohexane solution
- 0.0112. g (0.044 mmol) 15 The reaction mxture is stirred and
heated to reflux ([err]). Re
— # arbeitet, in der

- R, bis Rq, gleich oder verschieden, darstellen:
+ Wasserstoffatome,
* lineare oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen,
25 : * Cycloalkylgruppen mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen,
» alkyl- oder cycloalkylaromatische Gruppen miit 7 bis 30 Kohlenstoffatomen,
« Arylgruppen, gegebenenfalls substituiert durch ein oder zwei Alkylgruppen, die hdchstens 4 Koh-
lenstoffatome umfassen, Arylgruppen, die 6 bis 20 Kohlenstoffatome umfassen;
, » zwel der Gruppen R, bis Rg kdnnen auferdem zusammen einen einzigen divalenten Alkylenrest
30 bilden, der 4 bis 10 Kohlenstoffatome umfaRt,
o - alle drei Gruppen R, bis Rg kdnnen auBlerdem zusammen einen einzigen trivalenten polycyclischen
Rest bilden, der 8 bis 20 Kohlenstoffatome umfaRt.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daf der Alkohol der Formel (1) entspricht, in der

. " R4 bis Rg, gleich oder verschieden, lineare Alkylgruppen darstellen, die 1 bis 4 Kohlenstoffatome oder ein

Wasserstoffatom umfassen.
AL 8. Verfahren nach irgendeinem der Ansprilche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daR der Alkohol 2 bis 200
o ~ %, vorzugsweise 2 bis 100 Gewichtsprozent der in Anspruch 1 angegebenen Verbindung der Formel (i)
o o représentiert.

'9. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dat man in Anwesenheit

‘einer Mischung von Alkohol und Wasser arbeitet.
10. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dall derverwendete Alkohol

45 tert.-Butanol ist.

11. Verfahren nach irgenqeinem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daR die Menge an
Osmium zwischen 10-2 und 10-5 Mol pro Mol Hydroperoxid betragt.

s 12 Verfahren nach irgendeinem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daR das organische
' Hydroperoxid 0,001 bis 100 Molprozent, vorzugsweise 0,01 bis 25 Molprozent, der in Anspruch 1 ange-
. gebenen Verbindung der Formel (f) betrégt.

13. Verfahren nach irgendeinem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf die Reaktions-

5'5 temperatur zwischen 70 °C und 150 °C belrégt.

14. Verfahren nach Irgendelnem der vorstehenden Ansprﬂdhe, dadmch gekennzeichnet, da das Osmium in
Form seines Tetroxides eingetragen wird.
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After 10 minutes the mass is black in colour. The followi ng are then

‘i'nj ected sinul taneously via teflon tubing: 20 - [err] in cycl ohexane
solution-at a concentration of 1.(0EPm3mis8dBt 6.91 g/h (8.9 mcronol/h) -
Cycl ohexyl hydroperoxide in cycl ohexane solution at a concentration of 6 %

by wei ght 4¢ 4% Rhdhirgenddirlef ddf VarsleRChadn ATBBHéHR) dadurch gekenf2ichridk ddsiidiAngpraied
by heatt nd® JERURA ,Jffau{dsée,veaﬁ?@aﬁﬂr{om@ vty
streamleaving Via the weir is then - - 19 - collected and anal ysed. Mol ar

ratio HPOGel verfahesrdachigendstienter vostebehdercoispriche, AdduRbgekdanzeichnel, da8 das vagveRdete
gngu_fe% DC (Osl-lydﬁﬁid Joxid CyQ@or@xyydrogeroxiiel [ HPOCH] / [ cycl ohexane] = 5

.5x[err m um : ' -
.30 % YD ]()@.70_ ahmn?lgéhlir\g/elr{[dg/iném é&%{%&nﬁgx %sﬁﬁgl{egéeg?_/ e &ﬂgejc?f:%t._(dga %\Egaktmfén\_) 5
Process for the catalytic oxidation of conpounds of the general formula RH
(1) 5 1i.n V\thCh R represents: - a linear or branched al kyl group having 1
to 30 carb%ﬁ"gtons, - a cycloal kyl group having 3 to 12 carbon atons in the
_ring, optipngl |y, Suaeldatalthicatia ng{%mptyunﬁp&ﬁm%&keyél forrhla 9 Oups containing up
to 4 carbon atons, - a polycycloal Kyl grggupgconprising from2 to 5 rings
each of1 whi Chy, s iepbsdnie: 3 t0 12 carbon atoms, or - an alkyl- or '
cycl oal™kyl ar onpliyfealirBriAcHaaikylgroup HaPn@ProGa kISR a@i@E, 15 to a nixture of
al cohol s and kebgluﬁlkﬂfgkhprﬁmnﬁtemﬁ\ﬂm MOHOIR e Birg, Sitioally dubitusd g erecemab allgh
osmi um based calgaupsSdontaififiguipas & earbdnatbmisn t hat the osmiumis introduced
’ : - a polycycloalkyl group comprising from 2 to 5 rings each of which may contain 3to 12 carbon atoms,

: P or

N - an alkyl- or cycloalkylaromatic group having 7 to 30 carbon atoms,
' to a mixture of alcohols and ketones with an organic hydroperoxide in the presence of an osmium-based
catalyst, characterised in that the osmium is introduced in the form of metallic osmium, if necessary de-
posited on a support, in the form of an inorganic compound of osmium or in the form of an organic complex
of osmium which releases an inorganic form of osmium into the reaction medium, and in that the process

25
is carried out at a temperature of between 50 and 180°C.
2; Process according to Claim 1, characterised in that the organic hydroperoxide has the general formula:
.:.30 Rz
Rif — C — OOH (1)
o | R3
o in which:
- 40 - R;to Ry, which may be the same or different, represent:
: = hydrogen atoms,
» linear or branched alkyl groups having 1 to 30 carbon atoms,
* cycloalkyl groups having 3 to 12 carbon atoms,
+ alkyl- or cycloalkylaromatic groups having 7 to 30 carbon atoms, or
pu = aryl groups, optionally substituted by one or two alkyl groups containing up to 4 carbon atoms,

aryl groups having 6 to 20 carbon atoms;
- two of the R, to-R; groups together may moreover form a single divalent alkylene radical containing
4 to 10 carbon atoms. :

3. Process according to any one of the preceding claims, characterised in that the compounds of formula
50 {I) given in Claim 1 are selected from among those for which R represents:
- alinear or branched alky! group having 1 to 12 carbon atoms,
- a cycloalkyl group having 5 to 12 carbon atoms in the ring,
- an alkylbenzene residue in which the alkyl group contains up to 4 carbon atoms, or

- - a cycloalkylbenzene residue in which the cycloalkyl group contains 5 to 8 carbon atoms.

. 4. Process according to any one of the preceding claims, characterised in that the organic hydroperoxide
" has the formula (If) given in Claim 2 in which R, to R, which may be the same or different, represent:
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-

in the formof nmetallic¢ osmum if necessary depo in the
formof an i nor gani ¢ conpound of osm um 20 or- r\i“ﬁg\‘“)“‘mmrwuﬁ organi c
conpl ex of osm um which rel eases gpo3xncgeni c fo osmwumsid nt*o the

reaction nmedium -and in that the process is carried out at a tenperature of

bet ween
Chat 55 0 ?fgnghrLfﬁa% irgefide d‘ftg dErrvgrgﬁ ger%f'&%r?%gdaa?gg eﬁénglrea%né;.i@ﬁ gﬁﬁkﬁépzurﬁﬁ] in
(rr) [err] err err] may bethe sanme or different,

r epr esents. Verfﬂl)fdi n“ﬂgbifgeﬁdm der’\lorblsmaﬁn Ansprbtrha.rlhﬂm!dl gekeknydeichyret dgixdak verwergetd t o]
30 305 carthcirperbddi€ycichexyhytropdrdedd istgr oups havi ng 3 to 12 carbon atons, *
al kyl - or cycl oal kyl aromati c groups havi n% car bgn at
7. Yerfahren pgch irggndeinem der vg er@lplbﬂﬁgr ctafpquarﬁléﬂqk?nngﬂﬂngt tfaﬁtd@(ﬁieﬂgporblﬂ e or

two al kyI g‘ﬂ%ﬂ%’épﬂﬁfﬁﬁmb‘“ﬂﬁdto 4 carbon atons, aryl groups having 6 to
20 carbon atonms; - two of the [err] .to [err] groups together may noreover
form@ a @!‘Egl e divalent al kylene radical containing 4 to 10 carbon atons.

: Prof according to any one of the preceding clains, characterised in
that the, Coﬂm&‘daﬂﬁmgf;#@{c%moé Lf)coﬂwﬁﬁ&dfnmege@drm&m.ﬁie sei ected from anong
t hose for’ epresents: - ag HnPa or branched al kyl group
havi ng 1 t OjphRick RirdpriRerdtd:ONE, - a cycloal kyl” group having 5 to 12 carbon
atons™in the rélmearoiléanchedm@&d@mhhmﬁaecdraﬁnm, in which the al kyl group
contai NS up t0adcleamyltdupBEviigs to ¥ carbomatoisih tha kihg/ bitienelipsubstitwexi by oee or morstalkgih
t he cycl oal kyl grélipe tntairirigtup ko Scatboh atoscar bon at ons. 4. Process accordi ng
to any one of- 4 puycyricaikg giomgcotiprisingdiomi21es5 ringk each of which s@y cintaint 31e 12 ¢arkon elo@ani c
hydr oger oxi de dras the formula (Il) given in Qaim2 in which [err] to
[ex¥], whi ch -nanelkyle ot dyeloaliiarmetic aioupihayiea it to 39 egshasstons.
to a mixture of alcohols and ketones with an organic hydroperoxlde in the presence of an osmium-based
catalyst, characterised in that the osmium is introduced in the form of metallic osmium, if necessary de-
posited on a support, in the form of an inorganic compound of osmium or in the form of an organic complex
of osmium which releases an inorganic form of osmium into the reaction medium, and in that the process

25
is carried out at a temperature of between 50 and 180°C.

2. Process according to Claim 1, characterised in that the organic hydroperoxide has the general formula:

Ry — C — OOH (11)
R3
. in which:
(% © - R; to R;, which may be the same or dufferent represent:

*= hydrogen atoms,
» linear or branched alkyl groups having 1 to 30 carbon atoms,
= cycloalkyl groups having 3 to 12 carbon atoms,
» alkyl- or cycloalkylaromatic groups having 7 to 30 carbon atoms, or
+ aryl groups, optionally substituted by one or two alkyl groups containing up to 4 carbon atoms,
aryl groups having 6 to 20 carbon atoms;
- two of the R, to R; groups together may moreover form a single divalent alkylene radical containing
4 to 10 carbon atoms. '

3. Process according to any one of the preceding claims, characterised in that the compounds of formula
bo (1) given in Claim 1 are selected from among those for which R represents:
- alinear or branched alkyl group having 1 to 12 carbon atoms,
- a cycloalkyl group having 5 to 12 carbon atoms in the ring,
- an alkylbenzene residue in which the alkyl group contains up to 4 carbon atoms, or

- - a cycloalkylbenzene residue in which the cycloalky! group contains 5 to 8 carbon atoms.

4. Process according to any one of the preceding claims, characterised in that the organic hydroperoxide
has the formula (I1) given in Claim 2 in which R, to Ry, which may be the same or different, represent:
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- al'kyl -groups having 1 to 4 carbon atons - phenyl _groups, or 25 - for
two of. thema single divalent radical forming wwth the carbon atomto which

it is attached a cycl ohexyl or cyclepeaasyéeemasi due, them a

hydrogen atom 5. - Process according to any one MIIIIHMFI“RMIEMBO

cl ai s, char acgeaqk&sg%p;%vﬁlﬂﬂutc%mp&&gess is carried ofit Ynthé presence of _
{ghbhyPAFOUBE, ok

a diluent selecg e saturat ecf al cohol s, the saturated diols and
polyol's, water _a5Gydtrtie £singhf divalsR$Sticaliorming With R Arba 415t B whith &k ® dthéhbd™ oy-
characterised i nudhB@tordyiooctjl RSIdEY, CESS 1S carried out in the presence of an
al cohol gof f or Mubrdne of the, & hydrddbr dtom. (1) [err] in which: - [err]
to f[err], which may be 1identical or different,. represent: * hydrogen
atons, 5 8 Process gccording to gny doe ofitereetedindoldimsy charaoterisad inithagthe proces8® cersedyuhin
“atons, * cyclibapiesancenf adiuentselostedanng the saturaled fenhiols thapgturated giojs\and palyols, water
cycl oal kyl ar otfdimbpuregrahthgee. havi ng 7 to 30 carbon atons, or- 10 * aryl
gr oups, 1opt.i o | ubst.i tut ed . by e .0 al kyl groups,.containi.ng. up.,to
3 o bon aFontrocestaci i i, craitaSisy Bina bRt catie R e itashogr sl
to[err] gr oupsm[ oget her may noreover form a single dival ent al kylene

radi cal containing 4 to 10 15 carbon atons, - the three [err] to [err]
groups together may noreover forngg single trivalent polycyclic radical
contai nf®ng 6 to 20 carbon atons. 7. Process according to C aim 6,

characterised in that 20 the al ¢ohol has the formula (111) in which [err]
to [err], which may be i dentfcar 6r—di 64 er ent , refiEent |inear alkyl
groups having 1 to 4 carbon atons|or a hydrogen atom 8. Process
a({;(r)/r.digg to any one of Clainms 5 {0 7, characterised in that the al cohol

represents 2 to 200 % 25 and pr_ﬁerably 2 to 100 %relative to the weight
of the :
: in which:
- R4 to Rg, which may be indentical or different, represent:
2 » hydrogen atoms,

* linear or branched alkyl groups having 1 to 30 carbon atoms,

» cycloalkyl groups having 3 to 12 carbon atoms,

+ alkyl- or cycloalkylaromatic groups having 7 to 30 carbon atoms, or

» aryl groups, optionally substituted by one or two substituent alkyl groups containing up to 4 carbon

. 30 atoms, aryl groups having 6 to 20 carbon atoms;
: - two of the R, to Rg groups together may moreover form a single divalent alkylene radical containing
4 to 10 carbon atoms, _
- the three R, fo Rq groups together may moreover form a single trivalent polycyclic radical containing
6 to 20 carbon atoms. :
35

7. Process according to Claim 6, characterised in that the alcohol has the formula (Ilf) in which R, o R,
which may be identical or different, representlinear alkyl groups having 1 to 4 carbon atoms or a hydrogen
atom.

cC o

_ 8. 'Process according to any one of Claims 5 to 7, characterised in that the alcohol represents 2 to 200 %
and preferably 2 to 100 % relative to the weight of the compound of formula (1) given in Claim 1.

9. Process according to any one of Claims 5 to 8, characterised in that the process is carried out in the pres-
ence of a mixture of alcohol and water.

‘46  10. Process according to any one of claims 5 to 9, characterised in that the alcohol used is tert-butanol.

11. Process according to any one of the preceding claims, characterised in that the quantity of osmium is
between 10-2 and 10-5 mole per mole of hydroperoxide.

so 12 Process according to any one of the preceding claims, characterised in that the organic hydroperoxide
represents from 0.001 to 100 % (molar) of the compound of formula (I} given in Claim 1, and preferably
from 0.01 to 26 % (molar).

13. Process according to any one of the preceding claims, characterised in that the reaction temperature is

s5. between 70 and 150°C.

14. Process according to any one of the preceding claims, characterised in that the osmium Is introduced in
the form of its tetroxide.
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conpound of formula (1) given in Claim1. 9. Process—aetﬁ'r—d*'rng to any one-
.of Aainms'5 to 8, characterised in that the process | t he
_:presence of a m xture of al cohol aEepoestsseos130 10mm@|‘, H“]ng to
any one of Clains 5 to 9, characterised in that the ak Luseds S+
tert-buta : * o]
any- one O?Q'!E 'géo:ﬁ': %afgco gto onJ\Af the%heé%f ﬁeg cl'almlggcg (?t%ﬂs?(hlﬁ) fngﬁﬁé&mgglﬁl;&?{fgﬂnﬂ% (ls
osmumis between [err] and err!j nol e per nol e of hydroperOX| de. 12
Process actsorriscass decording)to mye:_ne)ﬁf thd@reqatiieg: elahing) ghdracterigddan it thelyeropardxirieiusagids | N
that the or gamlme*yywumpeomi de represents from0.001 to 100 % (rol ar) of

t he conmpound of fornmula (1) given in Claim1, and preferably fromO0.01 to
25 % (ol al?y Pracsss %?%‘E@é%a'%(e&?f H]eri’&cf%‘géwso%'aﬁfm%'é“BHEEQB?“H@'S fepducted in

_cl ai ns, charéE‘l'@P'f’B'é"del n that the reaction tenperature is between 70 and
150C. 14. Process according to any one of the preceding clains,
charactterised in that the osmiumis introduced in the form of its
tetroxide. 15 15. Process according to any one of the preceding clains,
characterised in that the conpound of formula (1) given in Claim1l which is
used is cycl ohexane. 16. Process according to any one of the preceding
~clainms, characterised in that the hydroperoxide used is 20 cycl ohexyl
hydropéfom de. 17. Process according to any one of the preceding clains,
characterised in that the reaction is conducted in the liquid phase.

’\/2".
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