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Peroxoqruppenhaltige Metallkomplexe mit Aminoxid·, 
Phosphanoxid·, Arsanoxid·, Pyridin·N·oxid· oder Pyridin·Liganden 
als Epoxidierungskatalysatoren 

Beschreibung 

Die vorliegende Erf indunq betriff t neue Katalysatoren. in Form 
peroxoqruppenhaltiqer Metallkomplexe mit Aminoxid·, Phosphan­
oxid·, Arsanoxid·, Pyridin·N·oxid· oder J?yridin-Liganden, welche 
sich zur Epoxidierung von Olefinen mit waBrigem Wasserstoffper· 
oxid ei-qnen. Weiterhin betrifft die Erfindunq ein Verfahren zur 
Herstellung dieser Katalysatoren sowie ein entsprechendes Epoxi· 
dierunqsverfahren. 

Die Epoxidierung von Olef inen mit waBrigem wasserstoffperoxid 
<H202l gelingt nur in Geqenwart von orqanischen oder anorganischen 
Aktivatoren oder Katalysatoren. Die Ubertragung des Sauerstoff· 
atoms von H202 auf das Substrat kann dabei in stdchiometrischer 
oder auch katalytischer Reaktion erfolqen. Der Nachteil der Not· 
wendiqkeit eines Aktivators oder Katalysators wird bei Verwendung 
von wasserstoffperoxid allerdinqs durch sein Okoloqisches Poten· 
tial mehr als aufgewogen. Im Geqensatz zu anderen Oxidantien ent­
steht bei einer Oxidation mit H202 nur Wasser als Nebenprodukt. 
Ein weiterer Vorteil ist auBerdem der hohe Aktiv·Sauerstoff ·Ge­
halt von Wasserstoffperoxid. der mit 47 \ den aller anderen qan­
qiqen Oxidantien (ausqenommen 02) bei weitem betrifft. 

Bislang wird Wasserstoffperoxid industriell hauptslchlich als un· 
selektives oxidationsmittel wie z.B. zur Bleichunq von Papier, 
Textilien und Cellulose oder in der Abwasseraufbereitunq einqe· 
setzt. Ein wesentlicher Teil der Weltproduktion von H202 qeht in 
die Herstellung von anorganischen Peroxo·Verbindungen fur Wasch· 
mittel. Nur ca. 10 \ werden zur Herstellung von orqanischen Che· 
mikalien wie Percarbonsauren oder N·Oxiden einqesetzt, was nicht 
zuletzt auf das Fehlen qeeigneter selektiver Aktivatoren oder 
Katalysatoren zur\ickzufuhren ist. 

Eine der qinqigsten Methoden zur stOchiometrischen Aktivierung 
von Wasserstoffperoxid ist die Umsetzunq mit Carbonsauren zur 
Percarbonsauren, die eine Vielfalt von Olefinen epoxidieren kon­
nen. Problematisch hierbei ist allerdings die saureempfindlich· 
keit vieler Epoxide, besonders in waBriqem Medium, sowie die La· 
bilitat der Percarbonsauren, die zu Ausbeuteverlusten fuhrt. 

Auch peroxoqruppenhaltige Oberganqsmetall·Komplexverbindungen wie 
M0(02) 2L2 (M =Mo oder w. L = H20, DMF (Dimethylformamid) oder 
HMPTA (Hexamethylphosphorsauretriamid)), die leicht aus H202 und 
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dem entsprechenden Metalloxid M03 herqestellt werden konnen, sind 
in der Laqe, Olef ine zu epoxidieren, was einer stochiometrischen 
Aktivierung von H202 entspricht. Verbindunqen dieses speziellen 
Typs zeichnen sich besonders durch ihre leichte Zuqanglichkeit 
aus. 

Zur katalytischen Aktivierung bei der Olefinepoxidierung mit H2o2 

werden beispielsweise von den oben genannten peroxogruppenhalti· 
gen Obergangsmetall·Komplexverbindunqen M0(02) 2L2 abqeleitete 
Katalysatoren eingesetzt. So werden in der US-A 3 953 362 (1) aus 
Mo03, H202 und tertiaren Aminen, deren drei orqanische Reste je· 
weils C1· bis C1o·Alkyl· oder C6· bis C1o·Arylgruppen darstellen, 
oder den N·Oxiden solcher tertiaren Amine erhaltliche Molybdan­
komplexe als Katalysatoren fur Epoxidierungen mit H202 beschrie­
ben. 

Die EP-A 215 415 (2) betrifft ein Oxidationsverfahren von 
Olefinen zu Aldehyden oder Ketonen mittels Oxodiperoxo·Molybdan· 
oder ·Wolframkomplexen mit Phosphorsauretriamid· und u.a. auch 
Aminoxid- oder Phosphinoxid·Liqanden. Als Beispiele fur Aminoxide 
werden Pyridin-N·oxid, 4-Picolin·N·oxid, Trioctylamin·N-oxid und 
Phenylpropylpyridin-N-oxid, als ein Beispiel fur Phosphinoxide 
wird Trimethylphosphinoxid genannt. 

Aus der EP-A 097 551 (3) ist die Verwendunq von Vanadium-, Niob· 
oder Tantalkomplexen der Formel M0(02> 2L2 mi~ Phosphorsaureamid· 
und auch Aminoxid· oder Phosphinoxid·Liqanden als Epoxidierunqs· 
katalysatoren fur Olefine bekannt. Als Beispiele fur Aminoxide 
werden Trimethylamin·N-oxid, N·Methylmorpholin-N-oxid, Pyridin·N· 
oxid, 2-, 3- oder 4·Picolin·N·oxid. Chinolin·N·oxid und 2.2'-Bi· 
pyridin·N·oxid, als Beispiele fur Phosphinoxide werden Triphenyl· 
phosphinoxid, Trimethylphosphinoxid, Methyldiphenylphosphinoxid, 
Diethylphenylphosphinoxid und Trimorpholinophosphinoxid genannt. 

Nachteile der in den Schriften (1) bis (3) beschriebenen Komplexe 
sind jedoch die verqleichsweise qerinqen Aktivitaten, Epoxid-Se­
lektivitaten und Olefin·Umsatze bei Olefinepoxidierunqen mit waB· 
rigem H202. 

Aufgabe der vorlieqenden Erfindunq war es daher, Metallkomplex­
Katalysatoren insbesondere fur Olefinepoxidierunqen mit waBriqem 

·H2o2 bereitzustellen, welche sich au!er durch eine einfache und 
wirtschaftliche Herstellunqsweise auch durch eine hohe Wirksam· 
keit und Effizienz auszeichnen. 

DemqemaB wurden Katalysatoren der allqemeinen Formel I 
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(I) 

in der 

M ein Metall aus der 4. bis 7. Nebengruppe des Periodensystems 
der Elemente bezeichnet, 

Ll einen Aminoxid·Liqanden der Formel II, einen Phosphanoxid· 
oder Arsanoxid·Liganden der Formel III, einen Pyridin·N·oxid· 
Liqanden der Forznel VII oder einen Pyridin-Liqanden der For­
mel VIII 

cfJ 0 Rll Rl3 

le II RXXR" llXx:R" Rl- N - Rl R4-z -R6 71 71 

I I .... .... 
Rll N@ R15 Rll N Rl5 

R2 RS I 
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(II) (III) (VII) (VIII) 

bedeutet, in denen 

Rl bis Rl gleiche oder verschiedene c1 - bis C3o·Alkyl·, C7· 
bis c30 -Aralkyl· oder c0 - bis c30 ·Arylreste, welche zusatzlich 
Ethersauerstoffatome, Carbonylqruppen, Hydroxylqruppen, 
Alkoxyqruppen, Carboxylqruppen, Cyanoqruppen, Carbonsaure­
esterqruppen, Sulfogruppen, Phosphonsaureqruppen, Nitrogrup· 
pen, Haloqenatome und/oder qegebenenfalls durch C1· bis 
C1 ·Alkylreste substituierte Aminogruppen als funktionelle 
Gruppen enthalten konnen, bezeichnen, wobei mindestens einer 
der Reste Rl bis Rl wenigstens 11 C·Atome aufweisen muB und 
wobei die beiden anderen Reste miteinander zu einem Ring ver· 
knupft sein konnen, und 

R4 bis R6 gleiche oder verschiedene C4 - bis c3o·Alkyl-, C7-
bis c30 -Aralkyl· oder C1o· bis C3o·Arylreste, welche zusatz· 
lich Ethersauerstoffatome, carbonylqruppen, _Hydroxylqruppen. 
Alkoxyqruppen, Carboxylqruppen, Cyanoqruppen, Carbons4ure­
esterqruppen, Sulfoqruppen, Phosphonsauregruppen, Nitroqrup· 
pen, Haloqenatome und/oder qeqebenenfalls durch C1· bis 
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C4·Alkylreste substituierte Aminoqruppen als funktionelle 

Gruppen enthalten konnen, bezeichnen, und 

Rll bis Rl5 unabhangig voneinander Wasserstoff oder gleiche 

oder verschiedene c1 - bis C3o·Alkyl-, C1· bis c30 -Aralkyl­

oder C6- bis C30- Arylreste oder C7- bis c30 -Alkoxy-, c7 - bis 

C30-Aralkoxy·, c6- bis C3o·Aryloxy- oder Dihydrocarbylamino· 

Gruppen mit qleichen oder verschiedenen c1- bis c30 -Alkyl-, 

C7· bis C3o·Aralkyl· und/oder c6- bis c 30 -Arylresten als Hy­

drocarbylresten, welche zusatzlich Ethersauerstoff atome. 

Carbonylgruppen. Hydroxylqruppen, Alkoxyqruppen, carboxyl· 

qruppen, Cyanoqruppen, carbonsaureesterqruppen, sulfoqruppen, 

Phosphonsaureqruppen, Nitroqruppen, Haloqenatome und/oder qe­

qebenenfalls durch C1· bis C4·Alkylreste substituierte Amino­

qruppen als funktionelle Gruppen enthalten konnen. bezeich­

nen, wobei mindestens einer der Reste R11 oder Rls Wasserstoff 

sein mu5, die Sumrne der Kohlenstoffatome in den Resten Rll bis 

RlS mindestens 8 betraqen muB und die Reste Rll bis Rl5 paar -

weise zu Ringen verknupf t sein konnen. 

L2 einen Hilfsliqanden aus der Gruppe oxo, Haloqenide, Pseudo­

haloqenide, Carboxylate, Phenolate, Alkoholate, Enolate, Ke· 

tone. Ether. Amine. Amide, Harnstoff, Harnstoffderivate und 

Wasser oder einen weiteren Liqanden Ll oder eine freie Koor· 

dinationsstelle bedeutet, 

X fur Oxo-Sauerstoff oder einen qeqebenenfalls durch c1 - bis 

C4-Alkyl substituierten Imido-Liqanden steht, 

Z fur Phosphor oder Arsen steht, 

m die Zahl 1 oder 2 bezeichnet und 

n die Zahl 1, 2 oder 3 bedeutet, 

gefunden. 

Die erfindunqsqemaBen Katalysatoren I unterscheiden sich von den 

aus dem Stand der Technik bekannten dadurch, daB sie in den Li­

ganden Ll lanqerkettige oder voluminosere Reste als bei den hier­

fur beschriebenen Aminoxid· oder Phosphanoxid-Systemen enthalten. 

Bei den Aminoxid·Liqanden II muB mindestens einer der drei Reste 

Rl bis R3 wenigstens ll, vorzugsweise weniqstens 12, insbesondere 

weniqstens 14 C-Atome enthalten. vorzugsweise handelt es sich 

hierbei um eine lineare oder verzweiqte Alkylqruppe. Bei den 

Phosphanoxid- bzw. Arsanoxid-Liqanden III lieqt die Unterqrenze 

fur die GroBe von linearen oder verzweiqten Alkylresten R4 bis R6 
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bei 4, vorzuqsweise bei 6, insbesondere bei 8 C-Atomen, die Un­
terqrenze fur die Grose von Aralkylresten R4 bis R6 bei 7, vor­
zugsweise bei 9, insbesondere bei 12 C-Atomen, und die Unter· 
grenze fur die GroBe von Arylresten R4 bis R6 bei 10, vorzugsweise 
bei 12, insbesondere bei 14 C-Atomen. Bei den Pyridin·N-oxid· und 
Pyridin·Liqanden VII bzw. VIII muB die Summe der C-Atome der 
Kernsubstituenten mindestens 8, vorzuqsweise mindestens 9, betra­
gen; insbesondere steht einer der Reste ~ll bis RlS fur einen 
langkettiqen linearen oder verzweiqten Alkylrest mit mindestens 
a, vor allem mindestens 9 C·Atomen. 

Als Oberqanqsmetalle fur die erfindunqsqema8en Katalysatorkom· 
plexe konunen insbesondere Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, 
Niob, Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram, Mangan und Rhenium in Be­
tracht. Besonders .bevorzuqt werden Molybdan und Wolfram. 

Typische Beispiele fur Amin·N·oxid-Liqanden II sind: 

Dimethyl-n-undecylaminoxid, 
Dimethyl-n-dodecylaminoxid, 
Dimethyl·n·tetradecylmninoxid, 
Dimethyl·n·hexadecylaminoxid, 
Dimethyl-n-octadecylaminoxid, 
Dimethyl-n-eicosylaminoxid, 
Methyl·di(n·dodecyl)aminoxid, 
Methyl-di(n·octadecyl)aminoxid, 
Tri(n-dodecyl)aminoxid, 
Tri(n-octadecyl)aminoxid, 
Benzyl·di(n·dodecyl)aminoxid, 
Diphenyl·n·octadecylaminoxid, 
N·Undecylmorpholinoxid, 
N·Dodecylpiperidinoxid, 
Dimethyl·(6·phenylhexyl)aminoxid, 
Dimethyl·bisphenylaminoxid und 
Methyl-n·dodecyl-(6·phenylhexyl)aminoxid. 

Typische Beispiel fur Phosphanoxid(Phosphinoxidl - und Arsanoxid· 
Liqanden III sind: 

Tri-n·butylphosphan- und arsanoxid, 
Tri·tert.-butylphosphan· und arsanoxid, 
Tri·n·hexylphosphan- und arsanoxid, 
Tri·n-octylphosphan- und arsanoxid, 
Tri·(2-ethylhexyl)phosphan· und arsanoxid, 
Tri-n-dodecylphosphan· und arsanoxid, 
Tri-n·oc~adecylphosphan- und arsanoxid, 
Di·n·butyl-n·octylphosphan· und arsanoxid, 
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n-Butyl-di-n-octylphosphan- und arsanoxid, 
Tribenzylphosphan- und arsanoxid, 
Benzyl-di·n-octylphosphan- und arsanoxid, 
Naphthyl-di-n-octylphosphan· und arsanoxid und 
Di·n-butyl-naphthylphosphan· und arsanoxid. 

PCTIEP96103888 

Typische Beispiele fur Pyridin-N·oxid· und Pyridin·Liqanden VII 
bzw. VIII sind: 

4·(1-0ctyllpyridin und das entsprechende N-Oxid, 
4- [1- (2 Ethylhexyl)]pyridin und das entsprechende N·Oxid, 
4- Cl-Nonyl)pyridin und das entsprechende N-Oxid, 
4· (5-Nonyl)pyridin und das entsprechende N-Oxid, 
4·(1·Decyl)pyridin und das entsprechende N·Oxid, 
4· (1-Dodecyl)pyridin und das entsprechende N·Oxid, 
4- Cn·Octoxy)pyridn und das entsprechende N·Oxid, 
4·(2-Ethylhexoxy)pyridin und das entsprechende N-Oxid, 
4-(n·Nonoxy)pyridin und das entsprechende N-Oxid, 
4-(Di-n-octylamino)pyridin und das entsprechende N-Oxid und 
4-(Di·2·ethylhexylamino)pyridin und das entsprechende N-Oxid. 

Treten bei den Rest.en Rl bis R6 und Rll bis RlS zusatzliche Ether· 
sauerstoffatome auf, dann leiten sich solche Reste insbesondere 
von entsprechenden Ethylenoxid-, Propylenoxid- oder Butylenoxid· 
oder von Tetrahydrofuran·Reaktionsprodukten ab. 

Alkoxy-Substituenten und Carbonsaurester·Substituenten bei Rl bis 
ft& und Rll bis R15 traqen vorzuqsweise c1 - bis C4·Alkylreste, ins­
besondere Methyl oder Ethyl. Haloqenatome bedeuten bei Rl bis R6 
und Rll bis RlS vor allem Chlor oder Brom. Die Anzahl der aufqe· 
zahlten funktionellen Gruppen fur Rl bis R6 und Rll bis Rl5 lieqt, 
wenn solche vorhanden sind. ublicherweise bei l bis 3, bei Ether· 
sauerstoffatomen je nach Kettenlanqe bei l bis 14. 

Die als Gruppe anqegebenen Hilf sliqanden L2 sind die ublicherweise 
verwenden und daher dem Fachmann gelaufig. 

Bevorzuqte erfindunqsqemaBe Katalysatoren sind solche der allqe­
meinen Fonnel I oder Ib 
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in denen L2 Wasser bezeichnet und die variablen M, tl und n die 
oben genannten Bedeutungen haben. 

Die Zahl n der Liganden L2 bedeutet im Falle von M = Chrom, Molyb­
dan oder Wolfram vorzuqsweise 1. 

Eine bevorzugte Ausfuhrunqsf orm stellen erf indunqsgemaBe 
Katalysatoren I bzw. Ia oder Ib dar, bei denen Ll einen Arninoxid­
Liqanden II bedeutet, welcher als Reste Rl bis Rl c1- bis 
C2o·Alkylqruppen tragt, wobei mindestens einer der Reste Rl bis R3 
eine C12· bis Cao·Alkylgruppe bezeichnen muB und wobei die beiden 
anderen Reste miteinander zu einem qesittiqten funf- oder sechs­
qliedriqen Rinq, der noch weitere Heteroatome aus der Gruppe Sau­
erstoff und Stickstoff enthalten kann, verkn~pft sein konnen. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform stellen erfindunqsqemiBe 
Katalysatoren I bzw. Ia oder Ib dar, bei der Ll einen Phosphan­
oxid- oder Arsanoxid-Liqanden III bedeutet, welcher als Reste R4 
bis R6 c4 - bis c20 -Alkylqruppen traqt. 

Die erfindungsqema5en Katalysatorkomplexe I werden in vorteilhaf­
. ter Weise dadurch erhalten, da8 man diese katalytisch wirksamen 
Komplexe aus einem anderen Komplex des Metalls Mund wasserstoff­
peroxid herstellt. 

Ublicherweise erzeuqt man die Komplexe I durch Austausch der Li­
qanden L in den bereits oben erwahnten peroxoqruppenhaltiqen 
Uberqangsmetall-Komplexverbindunqen MX(02)m(L2)n+l• wobei M, x, m 
und n die qenannten Bedeutungen haben und L insbesondere fur H20, 
DMF oder HMPTA steht, qeqen Aminoxide II oder Phosphanoxide III. 
Diese Komplex-Vorstufen selbst !assen sich meist sehr einfach aus 
preiswerten Edukten (Metalloxid, H202 und Liqand bzw. Liqandvor-

- stufe) herstellen. 

ZweckmaBigerweise werden die Katalysatoren I in situ entweder 
durch Auf losen von Metalloxiden in einem Oberschu8 an waBriqem 
H202 oder aus leicht zuqanqlichen Vorstufen wie M02Cl2(dme) 
(dme = Dimethoxyethanl herqestellt und zur Aktivierunq mit der 
notwendiqen Menge an Aminoxid II, Phosphan- oder Arsanoxid III, 
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Pyridin·N-oxid VII oder Pyridin VIII versetzt. Statt der Amin·N· 

oxide oder Phosphan· bzw. Arsanoxide kOnnen auch direkt die ent· 

sprechenden Amine oder Phosphane bzw. Arsane zugesetzt werden, da 

sie in situ von H202 zu den geW1'.inschten Amin·N·oxiden bzw. Phos· 

phanoxiden oxidiert werden. Die Katalysatoren konnen in situ 
erzeuqt oder auch unabhangig dargestellt, isoliert und charakte· 

risiert werden. 

Als Vorstufen fur die erfindungsgemafien Katalysatorkomplexe I 

eiqnen sich auch Komplexe der Formel VI 

x 
Y......._ II 
r' M=O 

/\ 
(L2)n Ll 

(VI) 

in der Y fur Halogenid, z.B. Chlor, oder Pseudohalogenid, z.B. 

Rhodanid, steht und die Variablen M, X, Ll, L2 und n die oben qe­
nannten Bedeutungen haben. Die Komplexe VI wandeln sich bei Ein· 
wirkung von H202 leicht in die Komplexe I um. 

Die erfindunqsgema!en Katalysatoren I eignen sich in hervorraqen· 

der Weise zur katalytischen Aktivierung von Oxidationsreaktionen, 

insbesondere zur Epoxidierung von Olefinen, vor allem mit waBri· 

gem Wasserstoffperoxid als Epoxidierunqsagens. 

Geqenstand der vorlieqenden Erfindunq ist somit auch ein Verfah· 

ren zur Herstellunq von Epoxiden der allqemeinen Fennel IV 

R8 R9 

I I 
R7- c-c-RlO (IV) 

\01 

in der R7 bis RlO gleich oder verschieden sind und Wasserstoff 

oder qegebenenfalls substituierte Alkyl·, Alkenyl·, Heteroalkyl·, 

Cycloalkyl·, Aryl- oder Heteroarylreste, wobei die Reste R7 bis 

· RlO auch miteinander zu Ringen verkniipft sein konnen, oder 

Substituenten auf Basis von Elementen aus der 4. bis 7. Haupt· 
qruppe des Periodensystems der Elemente bedeuten, aus Olefinen 

der allgemeinen Formel v 
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(V) 

mit waBrigem Wasserstoffperoxid, welches dadurch qekennzeichnet 
ist, daB man die Epoxidierung der Olef ine v in Gegenwart der 
erfindunqsqemaBen Katalysatoren I durchfuhrt. 

Die einsetzbaren Olefine unterlieqen keiner Beschrankunq bezug­
lich Art und Anzahl von Substituenten. Typische Beispiele fur 
Olefine, welche nach dem erfindunqsqema8en Verfahren epoxidiert 
werden konnen, sind Ethylen, Propen, 1-Buten, 2-Buten, Isobuten, 
1,3-Butadien, 1-Penten, 2-Penten, Isopren, Cyclopenten, 1-Hexen, 
Cyclohexen, c8 - bis c24 -a-Monoolefine, Styrol, Inden, Norbornen, 
Cyclopentadien, Dicyclopentadien sowie Alkenoligomere mit reak­
tiven Ooppelbindunqen wie Polypropen und Polyisobuten. 

Die Olefine v konnen auch Substituenten an der olefinischen Dop­
pelbindunq auf Basis von Elementen der 4. bis 7. Hauptgruppe tra­
gen, Beispiele hierfur sind Vinylsilicone, Vinylamine, Vinyl­
phosphane, Vinylether, Vinylsulfide und haloqenierte Alkene wie 
Vinylchlorid, Vinylidenchlorid oder Trichlorethylen. 

Zur Durchfuhrunq der erfindungsqemi8en Epoxidierung wird 
normalerweise der Katalysator I vorqelegt und die benotiqte Menqe 
an waBriqem H2o2 und Olefin, qegebenenfalls qelost in einem qeei· 
qneten inerten orqanischen Losunqsmittel, zuqeqeben. Der Kon­
zentrationsbereich des wa8riqen H202 kann bei 2 und 70 Gew.·~. 
insbesondere bei.5 bis 50 Gew.-% liegen. Als inerte organische 
Losunqsmittel eignen sich z.B. Chloroform, Dichlormethan, Ether, 
Carbonsaureester oder Aromaten. Hierbei entsteht meist ein zwei­
phasiqes Reaktionsqemisch. Bei Verwendunq von mit Wasser mischba· 
ren Losunqsmitteln wie Methanol, Aceton, Oimethoxyethan oder 
Dioxan kann die Reaktion auch homoqen durchqefuhrt werden. 

Die Reaktionsbedingungen der erf indunqsqemaBen Epoxidierung sind 
sehr mild, was einen Vorteil weqen der hohen Reaktivitat der qe· 
bildeten Epoxide bedeutet. Typischerweise wird die Reaktion bei 
-20 bis 16ooc, insbesondere bei 20 bis l00°c, vor allem bei SO bis 

_aooc, durchgefuhrt, also in einem Temperaturbereich, der ebenso 
fur die Abfuhrung der Reaktionswarme gunstig ist. Erhohter Druck 
ist nur im Falle von leichfluchtigen Olefinen wie z.B. Propen 
oder Buten notwendig, normalerweise wird die Reaktion bei At· 
mospharendruck durchgef~hrt. 
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Durch Einsatz der Liganden II, III, VII oder VIII mit lipophilen 
Substituenten in Form von langkettiqen oder voluminosen Resten 
erhalt man in der Regel .qrenzflachenaktive Katalysatoren, so da5 
die Epoxidierunq auch in vorteilhafter Weise in einem zweiphasi· 
qen System, d.h. in zwei miteinander nieht vollstandiq mischbaren 
flussigen Phasen erfolgen kann. Diese Verfahrensweise hat zum 
einen den Vorteil, da5 auch lipophile, wasserunlosliche Olefine 
oxidiert werden konnen, und zum anderen •. daS die gebildeten 
Epoxide in der orqanischen Phase verbleiben und somit die Bildung 
unerwiinschter Nebenprodukte unterdruckt wird. Au8erdem wird die 
Produktabtrennunq durch die zweiphasiqe Verfahrensweise erleich· 
tert. 

In einer bevorzuqten Ausfuhrunqsform epoxidiert man nach dem 
erfindunqsqema&en Verfahren Propen zu Propylenoxid, insbesondere 
im zweiphasigen System. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrunqsform epoxidiert man nach 
dem erfindungsqemi&en Verfahren l,3·Butadien zu Vinyloxiran, ins~ 

besondere im zweiphasiqen System. 

Mit den erfindunqsqema!en hochaktiven Katalysatoren I erhalt man 
in einfacher und wirtschaf tlicher Verfahrensweise unter milden 
und schonenden Bedinqungen aus Olefinen mittels wa&riqem Wasser· 
stoffperoxid Epoxide mit hohen Selektivitaten und hohen Umsatzra· 
ten. 

Beispiele 

Beispiel l: 

Herstellung der Katalysator·Stammlosunqen 

a) Herstellunq einer waBriqen StammlOsunq von (Mo(O) (02) <H20)2] 

In 24,0 q (212 mmol) 30 qew.·\iqer H202 ·Losunq wurden unter 
kriftiqem Ruhren 6,00 g (41,7 mmol) [Mo03] suspendiert. Die 
farblose Suspension wurde 4 h bei 4ooc geruhrt, wobei sich 
eine klare, hellqelbe Losunq bildet, die bei 4°c aufbewahrt 
wurde. · Gehalt [Mo(O) (02) (H20>2l: 1,39 mmol/q. 

a> Herstellunq einer wa8riqen Stammlosunq von [W(O) (02) CH20) 2l 

In 24,0 q (212 mmol) 30 gew.·%iger H202·Losunq wurden unter 
kraftiqem Ruhren 8,00 g {32,0 mmol) [W03 ·H20l suspendiert. Die 
gelbe Suspension wurde 6 h bei 40°c geruhrt, wobei sich eine 
milchig tr\ibe Losunq bildete. Nach Abtrennunq des unloslichen 
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R~ckstands (25 mq) durch Zentrifuqieren wurde die klare, far· 
blose Losung bei 4°C aufbewahrt. · Gehalt [W(O) 102) (H2o) 2]: 

l,Ol mmol/q . 

Beispiel 2: 

Darstellunq der Katalysatoren [M(O) <o2>2Ll] 

a) Darstellung von [Mo (0) (02) 2{0P (n-Oct) 3}] 

Zu 1,86 q (2,58 mmol) Mo·Stammlosunq (Beispiel la) wurden zu· 
nachst 4 ml Tetrahydrofuran (THF) zuqeqeben. Unter Ruhren 
wurden bei 25°c 500 mq Cl.29 mmol) Tri·n·octylphosphanoxid 
{OP(n·Oct> 3J zuqegeben. Nach 2 h kraftigem Ruhren wurde die 
qelbe LOsunq im Vakuum auf ca. 3 ml einqeengt, wobei sich ein 
qelbes 61 abschied. Die Reaktionsmischunq wurde mit CH2Cl2 
(3 mal je S ml> extrahiert. Die vereiniqten Extrakte wurden 
im Vakuum vollst~ndiq einqedampft. Der hellgelbe, wachsartiqe 
Ruckstand wurde mit Wasser C2 mal mit je 2 ml> qewaschen und 
6 h bei 2soc11o·s mbar qetrocknet • 

. Ausbeute: 675 mq (93 '5) hellqelbes Wachs 
OTA: Sloe (exotherme Zersetzunq) 
CHN·Analyse: C24Hs1P06MO (562' 6) ber. c 51. 24 H 9' 14 

qef. C 51,68 H 9,45 

bl Darstellunq von [W(O) (02) 2{0P(n·Oct) 3}] 

zu 6,00 q (6,06 mmoll w-stammlosunq <Beispiel lb) wurden zu· 
nachst 12 ml THF zugeqeben. Unter Ruhren wurden bei 25°C zur 
Losunq 1,50 q (3,87 mmol} [OP(n·Oct> 3l geqeben. Nach 4 h 
kraftigem Ruhren wurde die farblose Losunq im Vakuum auf ca. 
5 ml einqeenqt, wobei sich ein farbloses 61 abschied. Die Re· 
aktionsmischunq wurde mit CH2Cl2 !3 mal je 10 ml) extrahiert. 
Die vereinigten Extrakte wurden im Vakuum vollstandiq einqe· 
dampft. Der farblose, oliqe Ruckstand wurde mit Wasser (3 mal 
mit je 15 ml) qewaschen und 6 h bei 2soc;1o·s mbar getrocknet. 

Ausbeute: 2,40 q (95 %) farbloses 61 
OTA: 98DC (exotherme zersetzung) 
CHN·Analyse: C24Hs1P06W (650,0) ber. c 44,35 H 7,91 

qef. C 45,14 H 8,53 
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c) Darstellunq von [Mo (O) (02) 2{0NMe2 (n·C19H37) }l 

Zu 5,00 q (6,95 mmol) Mo·Stammlosung (Beispiel la) wurden bei 

25oc unter Ruhren 6,00 g (5,74 mmol) Dimethyl·n·octadecyl· 

aminoxid [ONMe2(n·C1eH37)) (30 Gew.·\ in Wasser) qeqeben, wo· 

bei sich spontan ein bla8qelber Niederschlag bildete. Nach 

2 h kraftiqem Rllhren wurde der Niederschlag abfiltriert, mit 

Wasser (3 mal mit je 50 ml) gewaschen und im Vakuum 6 h bei 

2soc;10-s mbar getrocknet. 

Ausbeute: 2,00 g (71 \) blaBgelbe. amorphe Festsubstanz 

DTA: 78°c (exotherme zersetzung) 

CHN·Analyse: C20H43MON06 (489,5) ber. c 49,07 H 8,85 N 2,86 
qef. C 49,07 H 8,88 N 2,82 

d) Oars tellunq von [Mo (0) <02) 2{0N (dodecl 3}] 

zu 2,00 g (2,87 mmol) Mo·Stammlosung (Beispiel la) wurden bei 

25°c unter Ruhren 1.20 q (2,23 mmol) Tri·n-dodecylaminoxid 

[ON(dodec) 3J gelost in 5 ml CH2cl 2 gegeben. Nach 5 h kraftiqem 

Ruhren bei 25°c wurde die organische Phase abgetrennt, mit 

Wasser (3 mal mit je 5 ml) gewaschen und im Vakuum vollstan· 

dig eingedampft. Der blaBqelbe, amorphe Ruckstand wurde 6 h 

bei 25oc110·s mbar getrocknet. 

Ausbeute: 2,81 q (95 \) blaBgelbe, amorphe Festsubstanz 

DTA: 75oc (exotherme Zersetzung) 

CHN-Analyse: C36H75MoN05 (713,9) ber. C 60,57 H 10,59 N l,96 
gef. C 60,62 H 10,72 N l,95 

d) Darstellunq von [W(O) (02) 2{0N(dodec) JlJ 

Zu 3,00 q (3,03 mmol) w-stammlosunq (Beispiel lb) wurden bei 

25°c unter Riihren 1,30 q (2,42 mmcl) [ON(dcdec> 3J qelost in 

s ml CH2CH2 geqeben. Nach 5 h kraftigem Riihren bei 25°c wurde 

die organische Phase abqetrennt, mit Wasser (3 mal mit je 

5 ml) gewaschen und im Vakuum vollstandig eingedampft. Der 

farblose. klebrige Ruckstand wurde 6 h bei 2s0 c11o·s mbar qe· 

trocknet. 

Ausbeute: 1,84 g <95 \l farbloses, klebriges Wachs 

OTA: 6eoc texotherme Zersetzung) 

CHN·Analyse: C36H75WNOE (801,8) ber. c 53,93 H 9,43 N 1,75 
gef. C 53,88 H 9,29 N 1,67 
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Beispiel 3 

Katalytische Oxidation von Cycloocten und l·Octen durch 30 Gew.·\ 
H20 2 mit in situ erzeugten Katalysatoren des Typs M0(02 ) 2Ll(H20) 

zu einem aliquoten Teil (0,36 mmol ~ 4 Mol·\) der in Beispiel l 
beschriebenen Katalysator·Stammlcsung wurden bei 2soc 36 mmol 30 
Gew.-% H202 und 9 mmol Olefin zuqeqeben. Anschlieaend wurde die 
Reaktionslosunq mit 0,36 nunol an Phosphanoxid· bzw. Amin·N·Oxid· 
Liqand gelost in 4 ml CHCl3 versetzt und 24 h bei 60oc qeruhrt. 
Die Bestimmunq von Olefin·Umsatz und Epoxid·Selektivitat erfolqte 
durch Gaschromatoqraphie. 

Die Erqebnisse der Versuche sind zusammenqefa8t in Tabelle l dar· 
qestellt. 

Die gleichen Ergebnisse erhalt man im Prinzip auch mit den analo­
gen unter Beispiel 2 beschriebenen unabhangig darqestellten 
Katalysatoren (jeweils mit 0,36 mmol qelost in 4 ml CHC1 3). 

Beispiele 4 und 5 

Epoxidation mit tl = Tri(n·dodecyl)·arsanoxid 

In einem Glasautoklav legte man l·Octen (500 mq, 4,45 mmoll, M03 

(0,17 mmol, 4,0 mol\ bzql. l·Octen, als 0,5 M Losunq in 
30 qew.·\igem Ha02) und Tri· <n·dodecyl) ·arsanoxid (0,17 mmol in 

3 ml Chloroform gelost) vor. Danach qab man H2o2 (17,8 nunol, als 
30 qew.-%iqe waBriqe Losunq) hinzu und ruhrte bei 6ooc. Octenep· 
oxid war das einziqe nachgewiesene Produkt. Die Octenoxidausbeu· 
ten bei verschiedenen Reaktionszeiten sind in Tabelle 2 zusammen· 
qefafit. 

Tabelle 2 

Ausbeute A an Octenoxid (%) 

Beispiel M03 A nach t = 4 h A nach t = 24 h A nach t = 48•h 

4 Mo03 26 71 90 

5 W03 37 42 40 
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Beispiele 6 und 7 

Epoxidation mit Ll = 4· CS·Nonyl) -pyridin 

In einem Glasautoklav leqte man l·Octen (500 mg, 4,45 mmol), M03 
(0,17 mmol, 4,0 mol% bzgl. l·Octen, als 0,5 M Losunq in 
30 qew.-\igem H202) und 4·(5·Nonyl)·pyridin (0,17 nunol in 3 ml 
Chloroform gelost) vor. Danach gab man H202 (17,8 mmol, als 
30 gew.·\ige wa!riqe Losung) hinzu und ruhrte bei 600C. Octenep· 
oxid war das einzige nachgewiesene Produkt. Die Octenoxidausbeu· 
ten bei verschiedenen Reaktionszeiten sind in Tabelle 3 zusammen­
qefaBt. 

Tabelle 3 

Ausbeute A an Octenoxid (%) 

Beispiel M03 A nach t = 4 h A nach t = 24 h 

6 Mo03 7 23 

7 W03 7 11 

Beispiele 8 und 9 

Epoxidation·mit Ll = 4· CS·Nonyl)-pyridin-N-oxid 

In einem Glasautoklav leqte man l·Octen (500 mq, 4,45 mmol), M03 
(0,17 mmol, 4,0 mol\ bzgl. l·Octen, als 0,5 M Losung in 
30 gew.·%igem H202) und 4·(5·Nonyl)-pyridin·N·oxid (0,17 mm.ol in 
3 ml Chloroform qelost) vor. Danach gab man H202 (17,8 mmol, als 
30 gew.·\ige waB~ige LOsunq) hinzu und ruhrte bei 60°c. Octenep· 
oxid war das einziqe nachgewiesene Produkt. Die Octenoxidausbeu· 
ten bei verschiedenen Reaktionszeiten sind in Tabelle 4 zusammen· 
qefa8t. 

Tabelle 4 

Ausbeute A an Octenoxid ('&) 

Beispiel M03 A nach t = 4 h A nach t = 24 h 

8 Mo03 7 12 

9 W03 3 6 

Beispiele 10 und 11 

Epoxidation mit Ll = 4·(Dioctylamino)·pyridin 

In einem Glasautoklav leqte man 1-0cten (500 mq, 4,45 mmol), M03 
(0,17 mmol, 4,0 mol\ bzql. l·Octen, als 0,5 M Losung in 
30 gew.·%iqem H2o2> und 4-(Dioctylamino) -pyridin (0,17 mmol in 
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3 ml Chloroform qelOst> vor. Danach qab man H202 117,B mmol, als 
30 gew.-~iqe wa6rige Losung) hinzu und rUhrte bei 60°C. Octenep­
oxid war das einzige nachqewiesene Produkt. Die Octenoxidausbeu· 
ten bei verschiedenen Reaktionszeiten sind in Tabelle 5 zusammen· 
gefaBt. 

Tabelle S 

Ausbeute A an Octenoxid" ('6) 

Beispiel M03 A nach t = 4 h A nach t = 24 h A nach t = 48 h 
10 Mo03 24 32 37 

11 W03 11 16 16 



Tabelle 1 

Olefin Katalysator Ligand Ll Olefin-
Umsatz 
(Mol-\} 

Cycloocten Moo (02) 2Ll (H20) H20 2 

OP(NMe2) 3 30 

OP(t-Bu)] 85 

OP(n-C9H11) 3 100 

ONMe2 (n-C1eH:n) 100 

ON(n-C12H25) l 100 

WO (02)iLl (H20) OP (n-C9H17) l 36 

ONMe2 (n-C19H37) 98 

1-0cten Mo0(02) 2L1 (H20) OP(n-CsH17) 3 46 

ONMe2 (n-C1eH37) 63 

ON(n-C12H2s) 3 91 

Epoxid-
Selektivitat 

(Mol-\) 

>98 

>98 

>98 

95 

>98 

>98 

97 

>98 

>98 

Bemerkungen 

zum Vergleich 

zum Vergleich 

nach 20 h 

nach 3 h 

nach 2 h 

15 Aqui-
valente Ll 

I-& 
0\ 

~ 
~ 
~ 

~ 
l s 
= CID 
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Patentanspr\iche 

l. Katalysatoren der allqemeinen Formel I 

(I) 

in der 

M ein Metall aus der 4. bis 7. Nebengruppe des Periodensy­
stems der Elemente bezeichnet, 

tl einen Aminoxid-Liqanden der Formel II, einen Phosphanoxid­
oder Arsanoxid-Liganden der Formel III, einen Pyridin-N-oxid-

20 Liganden der Formel VII oder einen Pyridin-Liqanden der For· 
mel VIII 

25 

30 

35 

40 

45 

d2J 0 Rll Rll 

I e II RXxR" RXxR14 
Rl- N -RJ R4-z- R6 rl rl 

I I ..... ..... 
Rll NS Rl5 Rll N a1s 

R2 Rs I 

09 

III) (III) {VII) (VIII) 

bedeutet, in den en 

Rl bis Rl qleiche oder verschiedene C1• bis C3o·Alkyl-, 
C1- bis C3o·Aralkyl- oder c6 - bis C3o·Arylreste. welche 
zusatzlich Ethersauerstoffatome, carbonylgruppen, 
Hydroxylqruppen, Alkoxygruppen, carboxylgruppen, cyano­
qruppen, carbonsaureesterqruppen, Sulfoqruppen, Phosphon­
sauregruppen, Nitroqruppen, Halogenatome und/oder qegebe­
nenfalls durch Ci- bis C4·Alkylreste substituierte Amino· 
gruppen als funktionelle Gruppen enthalten konnen, be­
zeichnen. wobei mindestens einer der Reste Rl bis Rl we­
niqstens ll C-Atome aufweisen mu6 und wobei die beiden 

. anderen Reste miteinander zu einem Rinq verknupf t sein 
k6nnen, und 
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R' bis R6 qleiche oder verschiedene C4· bis C3o·Alkyl-, 
c,- bis C3o·Aralkyl· oder C10· bis C3o·Arylreste, welche 
zusatzlich Etbersauerstoffatome, Carbonylgruppen, 
Hydroxylgruppen, Alkoxygruppen, Carboxylqruppen, Cyano­
qruppen, carbonsaureesterqruppen, Sulfoqruppen, Phosphon· 
sauregruppen, Nitroqruppen, Halogenatome und/oder gegebe· 
nenfalls durch C1 - bis C4·Alkylreste substituierte Amino­
qruppen als funktionelle Gruppen enthalten konnen, be· 
zeichnen, und 

und Rll bis RlS unabhingig voneinander Wasserstof f oder 
gleiche oder verschiedene C1· bis C3o·Alkyl-, C1· bis 
c3o·Aralkyl· oder Cs· bis C30· Arylreste oder Ci· bis 
C3o·Alkoxy-, c,- bis C3o·Aralkoxy-, C6- bis C3o·Aryloxy· 
oder Dihydroearbylamino·Gruppen mit gleichen oder ver· 
schiedenen Ci· bis C3o·Alkyl-, C1· bis C3o·Aralkyl· und/ 
oder C5· bis C3o·Arylresten als Hydrocarbylresten, welche 
zusatzlich Ethersauerstoffatome, Carbonylqruppen, Hydro· 
xylgruppen, Alkoxygruppen, Carboxylqruppen, Cyanoqruppen, 
Carbonsiureestergruppen, Sulfogruppen, Phosphonsaure­
gruppen, Nitrogruppen, Haloqenatome und/oder geqebenen· 
falls durch c1 - bis C4·Alkylreste substituierte Amino­
qruppen als funktionelle Gruppen enthalten konnen. be· 
zeiehnen. wobei mindestens einer der Reste Rll oder RlS 
wasserstoff sein mu8, die summe der Kohlenstoffatome in 
den Resten Rll bis Rl5 mindestens 8 betraqen muB und die 
Reste Rll bis Rl5 paarweise zu Rinqen verknupft sein kon· 
nen. 

30 L2 einen Hilfsliqanden aus der Gruppe oxo, Haloqenide, 

35 

40 

Pseudohaloqenide, Carboxylate. Phenolate. Alkoholate, 
Enolate, Ketone, Ether. Amine, Amide, Harnstoff, Harn­
stoffderivate und Wasser oder einen weiteren Liganden Ll 
oder eine freie Koordinationsstelle bedeutet, 

x fur oxo·Sauerstoff oder einen qeqebenenfalls durch C1· 
bis c4-Alkyl substituierten Imido-Liqanden steht, 

z fur Phosphor oder Arsen steht, 

m die Zahl 1 oder 2 bezeichnet und 

r. die Zahl 1, 2 oder 3 bedeutet. 

45 2. Katalysatoren I nach Anspruch 1, bei denen M Molybdan oder 
Wolfram bezeichnet. 

I JI] IHI~"' Hl!l U If II 
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3. Katalysator der allqemeinen Fennel Ia oder Ib nach Anspruch 1 

oder 2 

0 

II / 0 

<L2>n- ~,I 
I o 
Ll 

(Ia) 

0 , ......... ~/r 
o/; \'o 

(L2ln Ll 

{Ib) 

in denen L2 Wasser bezeichnet und die Variablen M, Ll und n 
die oben qenannten Bedeutunqen haben. 

15 4. Katalysatoren I nach den Anspruchen 1 bis 3, bei denen Ll 
einen Aminoxid·Liganden II bedeutet, welcher als Reste Rl bis 
R3 C1· bis C2o·Alkylqruppen tragt, wobei mindestens einer der 
Reste Rl bis Rl eine C12· bis C2o·Alkylqruppe bezeichnen muB 
und wobei die beiden anderen Reste miteinander zu einem qe· 

20 sattiqten funf· oder sechsgliedriqen Rinq, der noch weitere 
Heteroatome aus der Gruppe sauerstoff und Stickstoff enthal· 
ten kann, verknupft sein konnen. 

s. Katalysatoren I nach den Anspruchen 1 bis 3, bei denen Ll 
25 einen Phosphanoxid· oder Arsanoxid·Liganden III bedeutet, 

welcher als Reste R' bis R6 c4 - bis C2o·Alkylgruppen tragt. 

6. Verfahren zur Herstellunq der Katalysatoren I gema& den An· 
spruchen l bis 5, dadurch qekennzeichnet, daB man die kataly· 

·30 tisch aktiven Komplexe der allgemeinen Formel I aus einem an· 
deren Komplex des Metalls M und Wasserstoffperoxid herstellt. 

35 

40 

45 

7. Verwendunq der Katalysatoren I qemaa den Anspruchen l bis S 

zur Epoxidierung von Olefinen. 

8. Verfahren zur Herstellunq von Epoxiden der allqemeinen For· 
mel IV 

RB R9 

l I 
R'- c-c-a10 (IV) 

\I 
0 

111111111111111111111111111111 
* C L M· S * 
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in der R' bis RlO qleich oder verschieden sind und wasserstoff 
oder qeqebenenfalls substituierte Alkyl·, Alkenyl-, Heteroal· 
kyl·, Cycloalkyl·, Aryl· oder Heteroarylreste, wobei die Re· 
ste R7 bis RlO auch miteinander zu Rinqen verknupft sein kon· 

S nen, oder Substituenten auf Basis von Elementen aus der 4. 
bis 7. Hauptqruppe des Periodensystems der Elemente bedeuten, 
aus Olefinen der allqemeinen Fennel v 

10 
(Vl 

mit waBriqem Wasserstoffperoxid, dadurch qekennzeichnet, da8 
15 man die Epoxidierunq der Olef ine v in Geqenwart der 

Katalysatoren I qema& den Anspruchen 1 bis 5 durchfuhrt. 

9. Verfahren zur Herstellunq von Epoxiden IV nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, da8 man die Epoxidierunq der 

20 Olefine V mit wa8riqem Wasserstoffperoxid in zwei miteinander 
nicht vollstindig mischbaren flussigen Phasen durchfuhrt. 

25 

30 

35 

40 

45 

10. Verfahren zur Herstellunq von Propylenoxid aus Propen nach 
Anspruch 8 oder 9. 

11. Verfahren zur Herstellunq von Vinyloxiran aus 1,3-Butadien 
nach Anspruch 8 oder 9. 

11111111111111 11111 1111111 1111 
* C L M S * 


