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epoxi dat1on catalysts € present rnventron relfates 1o novel ca L atio

i nsthe form of per oxo- cont ai ni ng netal conpl exes havi ng am ne oxi de, i
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(54) Title: PEROXO GROUP-CONTAINING METAL COMPLEXES WITH AMINE OXIDE, PHOSPHANE OXIDE, ARSANE OXIDE,
PYRIDIN-N-OXIDE OR PYRIDINE LIGANDS AS EPOXIDATION CATALYSTS

(54) Bezeichnung: PEROXOGRUPPENHALTIGE METALLKOMPLEXE MIT AMINOXID-, PHOSPHANOXID-, ARSANOXID-,
PYRIDIN-N-OXID- ODER PYRIDIN-LIGANDEN ALS EPOXIDIERUNGSKATALYSATOREN

(57) Abstract X

Caralysts for epoxidizing olefins have the formula (I}, in which M stands for a metal
of the 4th to 7th secondary group of the periodic table of elements; L! stands for an amine (L) M (0O2) 1 )
oxide, phosphane oxide, arsane oxide, pyridin-N-oxide or pyridine ligand having the formulas
am, (1D, (VII) or (VIII); L2 stands for a usual auxiliary ligand or another ligand L} or a free
co-oxdination site; X stands for oxo-oxygen or imido ligands; m equals 1 or 2; and n equals 1, ) P>
20r3.

(57) Zusammenfassung

Katalysatoren der Formel (1) zur Bpoxidierung von Olefinen, in der M ein Metall aus der 4. bis 7. Nebengruppe des Periodensystems
der Elemente bezeichnet; L! einen Aminoxid-, Phosphanoxid-, Arsanoxid-, Pyridin-N-oxid- oder Pyridin-Liganden der Forme} (I1), (1II),
(VII) bzw. (VII); L2 einen Gblichen Hilfsliganden oder einen weiteren Liganden L! oder ¢ine freie Koordinationsstelle bedeutet; X fir
Oxo-Sauerstoff oder Imido-Liganden steht; m die Zahl 1 oder 2 bezeichnet und n die Zahl 1, 2 oder 3 bedeutet.




oxygen content of hydrogen peroxide which, at 47% is far above t hat of
al | other customary oxidates (except for Jerr]). 25 Hydr ogen per oxi de
has . N
agent, for exanple for the bl eaching of paper, textiles and cellul ose or
In wastewater treatnment. A sig- ni ficant proportion of the world
producti on of 0] into the 30 manufacture of inorganic

conpounds for %épg@ﬁts Only about 10% are used for the ‘B&é‘ﬁ@?’&?ﬂ%n “of
organi ¢ chem cal s such as percarboxylic acids or N-oxides, which is
attributed not | east to the lack of suitable selective activators or
catal ysts. 35 (Prrozporurresbaltigsniennlikeneieresnit ARdnisi-chi onetric
activation of Phosphagexidier brdagexid& .t RpridiacNiaxidwni ederc 8ybodipl-Légansieds t o

gi ve percarboxyl axs gpoxidishiindskazaleqarordnze a variety of ol e- fins.
However, a problemhere is the acid-sensitivity of many epoxi des,
particularly in geuigedspu®Rdi um and also the liability 40 of the

per car boxylic acids which leads to | osses in yield. Per oxo- cont ai ni ng

= Herr]O DV ( hprami de))

or Xa

whi ch can easi | yp%mx f""c?m )—%ff X8 m?‘"cor_ [ £5 pon Pre? OXI de
MY err] are al so’&tﬁ’lef 7&*° f"ng’“ W ERTEGY St g8

stoi chionetric atighvavF oﬁ?%ﬁ-dﬁ%‘l“ﬂ Ot f fi‘G&rﬁut witirigen Wassers"-"ffper'

oxid eignen. Wezterhln betrifft die Erfindung ein Verfahren zur
Herstellung dieser Katalysatoren sowie ein entsprechendes Epoxi-
dierungsverfahren.

transition metal %feomgkf{%%naa%} dM}ge H?“([ Ldd fIJsaQMrmm Popr W L

Die Epoxidierung von Olefinen mit wdBrigem Wasserstoffperoxid
(H202) gelingt nur in Gegenwart von organischen oder anorganischen
Aktivatoren oder Katalysatoren. Die Ubertragung des Sauerstoff-
atoms von Hz0; auf das Substrat kann dabei in stochiometrischer
oder auch katalytischer Reaktion erfolgen. Der Nachteil der Not-
wendigkeit eines Aktivators oder Katalysators wird bei Verwendung
von Wasserstoffperoxid allerdings durch sein dkologisches Poten-
tial mehr als aufgewcgen. Im Gegensatz zu anderen Oxidantien ent-
steht bei einer Oxidation mit H;0; nur Wasser als Nebenprodukt.
Ein weiterer Vorteil ist auflerdem der hohe Aktiv-Sauerstoff-Ge-
halt von Wasserstoffperoxid, der mit 47 % den aller anderen géan-
gigen Oxidantien {(ausgenommen O;) bei weitem betrifft.

Bislang wird Wasserstoffperoxid industriell hauptsédchlich als un-
selektives Oxidationsmittel wie z.B. zur Bleichung von Papier,
Textilien und Cellulose oder in der Abwasseraufbereitung einge-
setzt. Ein wesentlicher Teil der Weltproduktion von Hz0; geht in
die Herstellung von anorganischen Peroxo-Verbindungen fir Wasch-
mittel. Nur ca. 10 % werden zur Herstellung von organischen Che-
mikalien wie Percarbonséuren oder N-Oxiden eingesetzt, was nicht
zuletzt auf das Fehlen geeigneter selektiver Aktivatoren oder
Katalysatoren zurtckzufihren ist.

Eine der gdngigsten Methoden zur stdchiometrischen Aktivierung
von Wasserstoffperoxid ist die Umsetzung mit Carbonséduren zur
: Percarbonséuren, die eine Vielfalt von Olefinen epoxidieren kdn-
. nen. Problematisch hierbei ist allerdings die S&ureempfindlich-
keit vieler Epoxide, besonders in waBrigem Medium, sowie die La-
bilitdt der Percarbonsiduren, die zu Ausbeuteverlusten fdhrt.

Auch peroxogruppenhaltige {bergangsmetall-Komplexverbindungen wie
MO(0z)3L; (M = Mo oder W, L = Hy0, DMF (Dimethylformamid) oder
HMPTA (Hexamethylphosphorsduretriamid)), die leicht aus H;0; und



0050/ 46196 2 pounds of this specific

t.ype have the advantage of being readily avai |l abl e. For catalytic
activation in the epoxidation of ,olefins using Herr](Qerr], 5 use is mde,
for exanple, of catalysts derived fromthe above- ment i oned

per oxo-contai ning transition netal conplexes MXerr])[err]L[err]. Thus,
US-A 3 953 36WQ 9718k cri bes nol ybdenum conpl exes obt ai n- EOTEPIGO3888 -
MO err], Herr](err] and tertiary am nes whose three organic radi- cal s

are each (err]-Cerr]-alkyl or (Jerr]-Clerr]-aryl groups,

or

t he N-oxi des

10 of such tertaah )én@@i:ﬂﬁ:‘ien@&x ¢Rtal Yild MOf neRRetdfid ARFALSIKBEnen, sind

Herr]Jerr].
converting

al so am ne oxid

Pt Ra Sedaidd R

gént

n dev fa T;Léx{eZLuréao&&&Mea APk Hat Istaacﬂfdmﬁsa‘n%
K@éMérﬁ %g %hy 9£cﬁ&§t wﬁanaxn.g&aaﬁ ol Q
nol ybdenum or LN %ste conpl exe au

?89:{ eRX0"

hch aI i a,
ne ox i des

mentioned are p¥t¥di ne N-oxi de, 4-picoline N—OXI de tr| octyl anm ne

N- oxi de and phenyl propyl pyri di ne N oxi de; tri met hyl phosphi ne oxide is

ment i oned as anz‘e’;(dqfrﬁ#bywschelb%é;lvwr‘-\?ﬁl bl SRF detef2pepoxigpeyungomi §5%0¢ 3)

di scl oses the userdsh heirrdiedsweisieohPn depr ohengenanntgh PRICSAPEUPPEBhaltit-he

formul a MY ( er gés [(berddrnosmetaliaKonpl ptvespimsiuagen ¢10408) 2L, ablgsbeitivtee oxi de

or phosphi ne oxk&alysgosrth asngds@xiztatdcoRerddnain der US-A 3 953 362 (1) aus
MoO;, H30; und tertidren Aminen, deren drei organische Reste je-

< weils C;- bis Cip-Alkyl- oder Cg- bis Cyg-Arylgruppen darstellen,

oder den N-Oxiden solcher tertidren Amine erhdltliche Molybdén-
komplexe als Katalysatoren f4r Epoxidierungen mit Hy0; beschrie-

ben.

Die EP-A 215 415 (2) betrifft ein Oxidationsverfahren von
Olefinen zu Aldehyden oder Ketonen mittels Oxodiperoxo-Molybdén-
oder -Wolframkomplexen mit Phosphorsduretriamid- und u.a. auch
Aminoxid- oder Phosphinoxid-Liganden. Als Beispiele fir Aminoxide
werden Pyridin-N-oxid, 4-Picolin-N-oxid, Trioctylamin-N-oxid und
Phenylpropylpyridin-N-oxid, als ein Beispiel £ir Phosphinoxide

wird Trimethylphosphinoxid genannt.

Aus der EP-A 097 551 (3) ist die Verwendung von Vanadium-, Niob-
oder Tantalkomplexen der Formel MO(0;)2L; mit Phosphorsdureamid-
und auch Aminoxid- oder Phosphinoxid-Liganden als Epoxidierungs-
katalysatoren fir Olefine bekannt. Als Beispiele fir 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 fir Phosphinoxide werden Triphenyl-
phosphinoxid, Trimethylphosphinoxid, Methyldiphenylphosphinoxid,
Diethylphenylphosphinoxid und Trimorpholinophosphinoxid genannt.

Nachteile der in den Schriften (1) bis (3) beschriebenen Komplexe
sind jedoch die vergleichsweise geringen Aktivitédten, Epoxid-Se-
lektivitaten und QOlefin-Umsidtze bei Olefinepoxidierungen mit wah-

rigem H20,.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Metallkomplex-
Katalysatoren insbesondere fur Olefinepoxidierungen mit waBrigem
- H,0, bereitzustellen, welche sich auSer durch eine einfache und
wirtschaftliche Herstellungsweise auch durch eine hohe Wirksam-

keit und Effizienz auszeichnen.

DemgemdB wurden Katalysatoren der allgemeinen Formel I



| ysts for olefins. Exanples of am ne oxi des which are nentioned 25 are
trimet hyl am ne N oxide, N nethylnorpholine Noxide, pyridine N- oxi de,
2- 7 3- or Z-prcoline Noxide; qurnolrtne Noxide and 2,2 -blpyridine
N- oxi de; exanpl es of phosphi ne oxi des which are mentioned are

tri phenyl phosphi ne oxi de, trinethyl phosphi ne oxi de,

nmet hyl di phenyl I ne oxi de, diethyl phenyl phosphi ne oxi de
trinorphol i nopﬁggzﬁu oxi de. However, di sadvantages of m’%%ﬂﬁ%&e's

described in the docu- ments (1) to (3) are the conparatively | ow
activities, epoxide selectivities and 0l efin conversions in the case of
ol efin epox- 35 idations using aqueous Herr](err]. It is an object of
the present invention to provide netaf conpl ex catal ysts, in particul ar
for ol efin epoxidations using aqueous’ H202, which are sinple and
econgmi-cal to prepare and al so BAWE aM4®IRi gh ef fectiveneS® and efficiency.
We have found that this object is achi eved by catal ysts of the gener al
formula | 45 0050/ 46196 Lt

in der

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

L! einen Aminoxid-Liganden der Formél II, einen Phosphanoxiad-
oder Arsanoxid-lLiganden der Formel III, einen Pyridin-N-oxid-
Liganden der Formel VII oder einen Pyridin-Liganden der For-

mel VIII
R13 Ri3
TP ﬁ ri2 RrR14 R12 R4
Rle— N — R} R4—2 — RS /1 /|
S >
Lz Ls Ril I?@ RS p11 N R1S
Op
(I1) (III) {(VII) {VIII)

bedeutet, in denen

Rl bis R3 gleiche oder verschiedene C;- bis Cip-Alkyl-, Cv-
bis C3p-Aralkyl- oder Cs- bis Cjyp-Arylreste, welche zusdctzlich
Ethersauerstoffatome, Carbonylgruppen, Hydroxylgruppen,
Alkoxygruppen, Carboxylgruppen. Cyanogruppen, Carbonsaure-
estergruppen, Sulfogruppen, Phosphonsiduregruppen, Nitrogrup-
pen, Halogenatome und/oder gegebenenfalls durch C;- bis
C4-Alkylreste substituierte Aminogruppen als funktionelle
Gruppen enthalten kénnen, bezeichnen, wobei mindestens einer
der Reste R! bis R} wenigstens 11 C-Atome aufweisen muf und
wobei die beiden anderen Reste miteinander zu einem Ring ver-
knipft sein kénnen, und

. R? bis Ré gleiche oder verschiedene C4- bis C3o-Alkyl-, Co-
bis Cj3g-Aralkyl- oder Cip- bis Cjp-Arylreste, welche zusétz-
lich Ethersauerstoffatome, Carbonylgruppen, Hydroxylgruppen,
Alkoxygruppen, Carboxylgruppen, Cyanogruppen, Carbonsdure-
estergruppen, Sulfogruppen, Phosphonsduregruppen, Nitrogrup-
pen, Halogenatome und/oder gegebenenfalls durch C;- bis



3 [err] 5 where 10 M is a netal fromthe 4th to 7th transition

group of the Peri odic Table of the Elenents, L[err] is an am ne
oxi de ligand of the fornula:ll, a phosphine oxide or arsine oxide
l'i gand of the formula Ill, a pyridine N-oxide 15 | i gand of the fornula
VI'l or a pyridine I'igand of the formnula VITI [err] 20
WO 97/10054 PCT/EP96/03888 -
4

Cg-Alkylreste substituierte Aminogruppen als funktionelle
Gruppen enthalten kénnen, bezeichnen, und

R1l bis R15 unabhidngig voneinander Wasserstoff oder gleiche
oder verschiedene C;- bis Cj3g-Alkyl-, Cv- bis Cig-Aralkyl-
oder Cg- bis Cig- Arylresce oder C7- bis C3p-Alkoxy-., C7- bis
C3p-Aralkoxy-, Cg- bis Cigo-Aryloxy- cder Dihydrocarbylamino-
Gruppen mit gleichen oder verschiedenen C;- bis Cig-Alkyl-,
C7- bis Cj3g-Aralkyl- und/ocder Cg- bis Cj3p-Arylresten als Hy-
drocarbylresten, welche zusdtzlich Ethersauerstoffatome,
Carbonylgruppen, Hydroxylgruppen, Alkoxygruppen, Carboxyl-

3 gruppen, Cyanogruppen, Carbonsdureestergruppen, Sulfogruppen,
Phosphonsauregruppen, Nitrogruppen, Halogenatome und/oder ge-
gebenenfalls durch C;- bis C;-Alkylreste substituierte Amino-
gruppen als funktionelle Gruppen enthalten kdnnen, bezeich-
nen, wobei mindestens einer der Reste R!! oder R!5 Wasserstoff
sein muB, die Summe der Kohlenstoffatome in den Resten Rll bis
R!5 mindestens 8 betragen muB und die Reste R!! bis R!5 paar-
weise zu Ringen verknlipft sein kdnnen,

L? einen Hilfsliganden aus der Gruppe Oxo, Halogenide; Pseudo-
halogenide, Carboxylate, Phenolate, Alkoholate, Enolate, Ke-
tone, Ether, amine, Amide, Harnstoff, Harnstoffderivate und
Wasser oder einen weiteren Liganden Ll oder eine freie Koor-
dinationsstelle bedeutet,

X fir Oxo-Sauerstoff oder einen gegebenenfalls durch C;- bis
C4-Alkyl substituierten Imido-Liganden steht,

- rA far Phosphor‘oder Arsen steht,
m die Zahl 1 oder 2 bezeichnet und
n die Zahl i, 2 oder 3 bedeutet,
gefunden.

Die erfindungsgemifen Katalysatoren I unterscheiden sich von den
aus dem Stand der Technik bekannten dadurch, daB sie in den Li-
ganden L! lingerkettige oder volumindésere Reste als bei den hier-
fir beschriebenen Aminoxid- oder Phosphanoxid-Systemen enthalten.
"Bei den Aminoxid-Liganden II muB mindestens einer der drei Reste
R! bis R3 wenigstens 11, vorzugsweise wenigstens 12, insbesondere
wenigstens 14 C-Atome enthalten. Vorzugsweise handelt es sich
hierbei um eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe. Bei den
Phosphanoxid- bzw. Arsanoxid-Liganden III liegt die Untergrenze
fir die GréBe von linearen oder verzweigten Alkylresten R¢ bis RS



25 wher e Rlerr] to Rlerr] are identical or different

Clerr]-Cerr]-al kyl, C7- C30-aral kyl or C6-C30-aryl radicals which can
additT | , , §
gr oups, al koxy groups, carboxyl groups, cyano groups, carboxylic
ester groups, sulfo groups, phosphonic acid groups, nitro groups,

hal ogen at ons / nsubstituted or (Jerr]-Cerr]-alkyl -

substituted anﬁﬁgﬂ’aﬁ%ﬁps as functional groups, where at | eastPCTEPISNR/. ¢
the radicals Rlerr] to Rerr] has to have at |east 11 carbon at ons
and the two other radicals can be |linked 0o forma ring, and

R4 to R6 are idpelifakodiughwbiss el €/4-indBesdragle i 8 c;-At:bmen. die Un-
Clerr]-Cerr]-atatdeenzer i atélorEBer vdm Arkixyiadscad ReVibiisCRs @ addidd-onal |y
contain ether oxyo&gh:3boi: 9CalANA¥bnddRQUBS ﬂIVétikaﬂengfdﬂapéle Unter- al koxy

groups, carboxy QA&“EE 162 BPs 4l QHR%;&%?P&Q’ I‘Cb:.s Rs pefS1E YOEQHR %:5 gdlfo
groups, phosphofiic far

i gl &%ﬁléw Bed
unsubstituted of g &rr %es" | Eef' Ato l‘}[ D und
functi onal gr ouéqud‘ﬁ‘d iganden 580 Py 19‘%§I “‘“Bs% Qeb

rnsubstituenten mindestens 8, vorzugsweise mlndestens 9, betra-
gen; insbesondere steht einer der Reste Rl bis R15 fuir einen
langkettigen linearen oder verzweigten Alkylrest mit mindestens
8, vor allem mindestens 9 C-Atomen.

Als Ubergangsmetalle flir die erfindungsgemidBen Katalysatorkom-
plexe kommen insbesondere Titan, 2Zirkenium, Hafnium, Vanadium,
Niob, Tantal, Chrom, Molybddn, Wolfram, Mangan und Rhenium in Be-
tracht. Besonders bevorzugt werden Molybddn und Wolfram.

Typische Beispiele flur Amin-N-oxid-Liganden II sind:

Dimethyl -n-undecylaminoxid,
Dimethyl -n-dodecylaminoxid,
Dimethyl -n-tetradecylaminoxid,
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 fiir Phosphanoxid(Phosphinoxid) - und Arsanoxid-
Liganden III sind:

Tri-n-butylphosphan- und arsanoxid,

- Tri-cert.-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-octadecylphosphan- und arsanoxid,
Di-n-butyl-n-octylphosphan- und arsanoxid,



4 Rlerr] to Rerr] are, independently of one another, hydrogen or
I dentical or different CJerr]-Cerr]-alkyl radicals, (err]-Cerr]-aral kyl
radicals or CJerr]-Clerr]-aryl radicals or (Jerr]-(err]-al koxy groups,
Cerr]-Cerr]-aral koxy groups, Cerr]-Clerr]-arlyoxy groups or 5

di'hydr ocar byl ami no groups having identical or different
Jerr]-Cerr]-woloyioosandi cal s, Clerr]-Cerr]-aral kyl radi cal s panriPosn3sss -
Cerr]-Cerr]-aryl radicals as hydrocarbyl radicals which can
additionally contain ethyl oxygen atons, carbonyl groups, hydr oxyl

groups, al koxy grqu ar box cyano 10 groups, carboxylic
ester groups, 33'1% gﬁ’r 7870 ‘ﬁ’&?g ?##)aé’ l}/éaa”s""oftf:]"c}dgroups, nitro groups,
hal ogen at ons arifABER gEphan;t Bpd arsanoxig,

d err]-d err] - alBeprys st petel@happhas - gP%@SW’ﬂénctlonal gr oups,
where at | east d¥aehbhyl¢d -nacktwdbBosfhanr |unst aRjanoxjidiunsl t o be

hydr ogen, the sum-ofbitha -caplxhylphosphann dntearsehoxdds Rlerr] to 15
Rlerr] has to be at least 8 and the radicals R err] to R err] can be

linked in pairs mtyglgeﬁénsrehggfele far lpyri @i -a4d | a8 Yeyri @8N ig@h&ed @d1f rom
t he group consi q;zlwngv I sind: ©0XO, halides, pseudohalides, carboxylates,

phenoxi des, al kox- i des, enol at es ket ones et hers, am nes, am des,
urea, urea _ ves and furthe and L[err] or a
free coor- i ( é%ﬁy Rygﬁl un ? e’nt?dac emﬂgg Ari: gd ap unsubsti tut ed
or C[err] d err 4 dky Lheivy tpyridin und das ents ende N-Oxi

4-(1- onyl)pyrldin und das entsprechende N-0Oxid,

4- (5-Nonyl)pyridin und das entsprechende N-Oxig,
4-(l-Decyl)pyridin und das entsprechende N-0xid,
4-(1-Dodecyl)pyridin und das entsprechende N-Oxid,

4- (n-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 Resten R! bis R® und R!! bis R15 zusédtzliche Ether-
sauerstoffatome auf, dann leiten sich solche Reste insbesondere
von entsprechenden Ethylenoxid-, Propylenoxid- oder Butylenoxid-
oder von Tetrahydrofuran-Reaktionsprodukten ab.

Alkoxy-Substituenten und Carbonsidurester-Substituenten bei R! bis
R6 und R1l bis RI5 tragen vorzugsweise C;- bis C4-Alkylreste, ins-
besondere Methyl oder Ethyl. Halogenatome bedeuten bei Rl bis RS
und Rl bis RIS vor allem Chlor oder Brom. Die Anzahl der aufge-
zdhlten funktionellen Gruppen fir R! bis R® und R!1 bis RS liegt,
wenn solche vorhanden sind, tblicherweise bei 1 bis 3, bei Ether-
sauerstoffatomen je nach Kettenldnge bei 1 bis 14.

Die als Gruppe angegebenen Hilfsliganden L2 sind die Ublicherweise
verwenden und daher dem Fachmann gelé&ufig.

Bevorzugte erfindungsgéméﬁe Katalysatoren sind solche der allge-
meinen Formel I oder Ib



25, i mdo |igand, Z I S phosphorus or arsenic, m is 1 or 2 and
30 n is 1, 2 or 3. The catalysts | of the present invention differ
from those known fromthe-prror art 1nm tnat tney nave fonger-ciamn or
bukkier rad- 35 icalsin the ligands L[err] than is the case in the am ne
oxi de or phosphi ne oxi de systens previously described for thls pur pose.
In  the case am ne oxide ligands Il, at |east one of three
radi cal s Rl to“@f’&%‘to contain at least 11, preferably at eroaosa!
particular at |east 14, carbon atonms. This radical is pre- 40 ferably a

| i near or branched al kyl group. In the cabe of the phosphi ne oxi de or
arsine oxide ligands Il1l, the dower limt for t e size of linear or
branched al kyl radicals R4 to, i¢ 4, pre- <ferﬁary06 in particular 8,
carbon atons, the IomertkﬁnLL of it he si ze qf radicals R4 to R6
is 7,.preferably 9, in parflcuh lar 12, carbpff EO , and the | ower
limt for the size of aryl Ifladlcals R4 to R6 |£ preferably 12, in
particul ar 14, carbon atons. For the pyrldlnéL%ho%fde and pyrldlne
ligands VI1 or VIII, 005p{;}6196 (Ib)

B in denen L2 Wasser bezeichnet und die Variablen M, Ll und n die
oben genannten Bedeutungen haben.

Die Zahl n der Liganden L2 bedeutet im Falle von M = Chrom, Molyb-
dén oder Wolfram vorzugsweise 1.

Eine bevorzugte Ausfihrungsform stellen erfindungsgemife
Katalysatoren I bzw. la oder Ib dar, bei denen L! einen Aminoxid-
Liganden II bedeutet, welcher als Reste R! bis R3 C;- bis
Cap-3Alkylgruppen tridgt, wobei mindestens einer der Reste R! bis R3
eine C;;- bis Cyg-Alkylgruppe bezeichnen muB und wobei die beiden
anderen Reste miteinander zu einem gesattigten finf- oder sechs-
gliedrigen Ring, der noch weitere Heteroatome aus der Gruppe Sau-
erstoff und Stickstoff enthalten kann, verknlipft sein kénnen.

Eine weitere bevorzugte Ausfihrungsform stellen erfindungsgemiafBe
Katalysatoren I bzw. Ia oder Ib dar, bei der L! einen Phosphan-
oxid- oder Arsanoxid-lLiganden III bedeutet, welcher als Reste RY
bis R6 C4- bis Cap-Alkylgruppen tragt.

Die erfindungsgemidfen Katalysatorkomplexe I werden in vorteilhaf-

.ter Weise dadurch erhalten, da8 man diese katalytisch wirksamen

Komplexe aus einem anderen Komplex des Metalls M und Wasserstoff-
) peroxid herstellt.

Ublicherweise erzeugt man die Komplexe I durch Austausch der Li-

ganden L in den bereits oben erwdhnten peroxogruppenhaltigen

Obergangsmetall - Komplexverbindungen MX(0;)pn(L2)p.1, wobei M, X, m

und n die genannten Bedeutungen haben und L insbesondere fir H;0,

DMF oder HMPTA steht, gegen Aminoxide II oder Phosphanoxide III.

Diese Komplex-Vorstufen selbst lassen sich meist sehr einfach aus
: preiswerten Edukten (Metalloxid, Hy;02 und Ligand bzw. Ligandvor-

. stufe) herstellen.

Zweckmafigerweise werden die Katalysatoren I in situ entweder
durch Aufldsen von Metalloxiden in einem UberschuB an wédBrigem
H202 oder aus leicht zugénglichen Vorstufen wie MO3;Cl; (dme)

(dme = Dimethoxyethan) hergestellt und zur Aktivierung mit der
notwendigen Menge an Aminoxid I1I, Phosphan- oder Arsanoxid III,



5 the sum of the carbon atons of the ring substituents has to be at

| east 8, preferably at least 9; in particular, one of the radi- cal s
Rlerr] to Rlerr] is a long-chain,linear or branched al kyl radi cal havi ng
at |least 8, especially at least 9, carbon atons. 5 Suitable transition
métals for the catal yst conpl exes of the present invention are, in
particul ar, twos005 zirconium haf- ni um vanadi um ni GACTAER9é/HIEEE al-um
chrom um nol ybdenum tung- sten, manganese ‘and rhenium Particul ar
preference is given to 10 nol ybdenum and g ungst en. Typi cal exanpl es of

am ne N-oxide |} %9& &'ox%evn cadl L5 RrRACEYIeR0L N QXL Ry ARin-N-
di met hyl - n- dode l%c%e é’ bz %‘lﬁ lT';lo:ildeekgntn(zeCX %%dpx.eek X| é‘rﬂent

di et hyl - n- hexa

di net hyl - n- ei coBA "o%“ﬂ‘ée z{ﬂod‘e“(fﬁlaxz1 %Gﬁgegga nggen'
net hyl di (n- oct myp)ﬁﬁ%é'%)ﬁzee zu de?rqe("Hn Nygxifgnyhzw. Phos-
tri (n-oct adecyl phanontdesxogddiert werdsn-dPLe @Géé%%ﬁ%ﬁi‘ énBen d@ situ

erzeugt oder auch unabhangig dargestellt, isoliert und charakte-
risiert werden.

Als Vorstufen flir die erfindungsgemdfen Katalysatorkomplexe I
eignen sich auch Komplexe der Formel VI

Y//M\': (VI)

in der Y fir Halogenid, z.B. Chlor, oder Pseudohalogenid, z.B.
Rhodanid, steht und die Variablen M, ¥, L!, L2 und n die cben ge-
nannten Bedeutungen haben. Die Komplexe VI wandeln sich bei Ein-
wirkung von KO, leicht in die Komplexe I um.

Die erfindungsgemifen Katalysatoren I eignen sich in hervorragen-
der Weise zur katalytischen Aktivierung von Oxidationsreaktionen,
insbesondere zur Epoxidierung von Olefinen, vor allem mit wafri-

gem Wasserstoffperoxid als Epoxidierungsagens.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein Verfah-
ren zur Herstellung von Epoxiden der allgemeinen Formel IV

RS RY
|

RT—— C ~— c— R1° (IV)
N/

in der R7 bis R1? gleich oder verschieden sind und Wasserstoff
oder gegebenenfalls substituierte Alkyl-, Alkenyl-, Heterocalkyl-,
Cycloalkyl-, Aryl- oder Heteroarylreste, wobei die Reste R? bis

* R} auch miteinander zu Ringen verkniipft sein kénnen, oder
Substituenten auf Basis von Elementen aus der 4. bis 7. Haupt-
gruppe des Periodensystems der Elemente bedeuten, aus Olefinen
der allgemeinen Formel V



25_di phenyl - n-oct adecyl am ne oxi de, N- undecyl nor phol i ne oxi de,

N- dodecyl pi peri di ne oxi de, di net hyl (6- phenyl hexyl ) am ne oxi de,
di met hyl bi sphenyl am ne oxi de and .30 net hyl - n- dodecyl ( 6- phenyl hexyl)am ne
oxiJ de. Typi cal exanpl es of phosphi ne oxi de and arsine oxide |igands I

are: 35 tri-n-butyl phosphine oxide and tri-n-butyl arsine oxide,
tri-tert-butyl j,ne oxide and tri-tert-butyl arsine oxide
Lri-n-hexylphg@%%?ﬁ@hoxide and tri-n-hexyl arsi ne oxide, PCT/EP96/03888 -
tri-n-octyl phosphi ne oxide and tri-n-octyl arsi ne oxi de,

tri(2-ethyl hexyl)phosphi ne oxide and tri¢2-ethyl hexyl)arsine 40 oxi de,
tri-n-dodecyl phosphi ne oxi de and trg-n-dodec¥$arsine oxi de,

tri-n-octadecyl phosphi ne oxi de and tw - n-octadecyl arsi ne oxi de,

di - n- butyl - n-oct yl phosphi ne oxi de agﬁ,@?Eﬁabytyl-n-octylaréyhe oxi de, 45
n- bug yl di - n- oct yi phosphi ne oxi de aRd n-butyl d#*®n-octyl arsi ne oxi de,

tri benzyl phosphi ne oxide and tribenzyl arsi ne oxi de, 0050/ 46196

mit waBrigem Wasserstoffperoxid, welches dadurch gekennzeichnet
ist, daBf man die Epoxidierung der Olefine V in Gegenwart der
erfindungsgemdafen Katalysatoren I durchfichrt.

Die einsetzbaren Olefine unterliegen keiner Beschriankung bezig-
lich Art und Anzahl von Substituenten. Typische Beispiele fdr
Olefine, welche nach dem erfindungsgemidBen Verfahren epoxidiert
werden kdénnen, sind Ethylen, Propen, 1l-Buten, 2-Buten, Isobuten,
1,3 -Butadien, 1l-Penten, 2-Penten, Iscpren, Cyclopenten, l-Hexen,
Cyclohexen, Cgz- bis Cys-a-Monoolefine, Styrol., Inden, Norbormen,
Cyclopentadien, Dicyclopentadien sowie Alkenoligomere mit reak-
tiven Doppelbindungen wie Polypropen und Polyisobuten.

Die Olefine V kénnen auch Substituenten an der olefinischen Dop-
pelbindung auf Basis von Elementen der 4. bis 7. Hauptgruppe tra-
gen, Beispiele hierfir sind Vinylsilicene, Vinylamine, Vinyl-
phosphane, Vinylether, Vinylsulfide und halogenierte Alkene wie
Vinylchlorid, vinylidenchlorid oder Trichlorethylen.

Zur Durchfihrung der erfindungsgemidfen Epoxidierung wird
normalerweise der Katalysator I vorgelegt und die benétigte Menge
an wiaBrigem H30; und Olefin, gegebenenfalls geldst in einem geei-
gneten inerten organischen Ldsungsmittel, zugegeben. Der Kon-
zentrationsbereich des wdBrigen H;0; kann bei 2 und 70 Gew.-%,

- insbesondere bei 5 bis 50 Gew.-% liegen. Als inerte organische
Lésungsmittel eignen sich z.B. Chloroform, Dichlormethan, Ether,
Carbonsdureester oder Aromaten. Hierbei entsteht meist ein zwei-
phasiges Reaktionsgemisch. Bei Verwendung von mit Wasser mischba-
ren Losungsmitteln wie Methanol, Aceton, Dimethoxyethan oder
Dioxan kann die Reaktion auch homogen durchgefihrt werden.

Die Reaktionsbedingungen der erfindungsgemdfien Epoxidierung sind
sehr mild, was einen Vorteil wegen der hohen Reaktivitit der ge-
bildeten Epoxide bedeutet. Typischerweise wird die Reaktion bei
-20 bis 160°C, insbesondere bei 20 bis 100°C, vor allem bei 50 bis
.80°C, durchgefithrt, also in einem Temperaturbereich, der ebenso
fir die Abfihrung der Reaktionswidrme guinstig ist. Erhdéhter Druck
ist nur im Falle von leichflichtigen Olefinen wie 2.B. Propen
oder Buten notwendig, normalerweise wird die Reaktion bei At-
mosphidrendruck durchgefihrt.



6 benzyl di - n- oct yl phosphi ne oxi de and benzyl di - n-octyl ar si ne oxi de,
napht hyl di - n- oct yl phosphi ne oxi de and napht hyl di - n-octyl ar si ne oxi de and
di - n- but yl napht hyl phosphi ne oxi de, and di - n- but yl napht hyl arsi ne 5 oxi de.
Typi cal exanpl es of pyridine N-oxide and pyridine |igands VIl and VI
are: 10 4-(1-octyl)pyridine and the correspondi ng N oxide,
4-[1-(2-ethyl kexyteegyyri di ne and the correspondi ng N-oxi de, pcrEPIs/assss -
4- (1-nonyl ) pyridi ne and the correspondi ng N-oxi de, 4- (5-nonyl ) pyri di ne
and the correspondi ng N oxide, 4-(1- dg yI )pyridine and the correspondi ng
N-oxi de, 15 4-(1- dodegﬁl; pyridine and th corresgondl n\gI N oxi de,
4- (n- oct oxy) pyrPHiGhe ELRRAhEST drFRRIBh AT ngt N oXFy@der VIIL mit lipophilen
4- ( 2- et hyl hexox§ygpFituentenai Roye v Aespeatdiagn MoK YRiuminésen Resten
4- (n- nonoxy) pyréxhiais manl inhdex Gegel mnenehlpcienaktiee Katalysatoren, so daB
4- (di - n- oct yl andtie Epgxidiiarenaraichhién corcesiaideniellsexind@inend z#@iphasi -
4- (di - 2- et hyl hegetl aysten. pyr.hdiine zeeil rilkeitordee spigti Hel Mdcaxndite mischbdrient he
radi cal s R[ err]slusskbes rdnagesl daffelgén kank] iebe C¥titahfertdisé anRal 26k her
oxygen atons, t&fenSHER VoRdeCh! YaBlfucleliyhilen vﬁ%&&f&iﬂo@hcﬁé @Mkfine
corr espond' Ng el iidiehe radf: kdHnaRY G 20X HRerbt!! WaBE L¥LES Rien
Epoxide in der organischen Phase verbleiben und somit die Bildung
unerwiinschter Nebenprodukte unterdrickt wird. AuBerdem wird die
Produktabtrennung durch die zweiphasige Verfahrensweise erleich-
tert.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform epoxidiert man nach dem
erfindungsgemdfben Verfahren Propen zu Propvlenoxid, insbesondere
im zweiphasigen System.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform epoxidiert man nach
dem erfindungsgemiéfen Verfahren 1,23-Butadien zu Vinyloxiran, ins-
besondere im zweiphasigen System.

Mit den erfindungsgeméfien hochaktiven Katalysatoren I erhidlt man
in einfacher und wirtschaftlicher Verfahrensweise unter milden
und schonenden Bedingungen aus Olefinen mittels wédBrigem Wasser-
stoffperoxid Epoxide mit hohen Selektivitdten und hohen Umsatzra-
ten.

Beispiele

Beispiel 1l:

Herstellung der Katalysator-Stammlosungen

a) Herstellung einer widfrigen Stammlésung von [Mo{O) (O2) (H30)3]
In 24,0 g (212 mmol) 30 gew.-%iger H;0;-Ldsung wurden unter
kraftigem Rihren 6,00 g (41,7 mmol) [MoO3;] suspendiert. Die
farblose Suspension wurde 4 h bei 40°C gerihrt, wobei sich
eine klare, hellgelbe Losung bildet, die bei 4°C aufbewahrt
wurde., - Gehalt [Mo(Q) (02) (H0)2]1: 1,39 mmol/g.

" a) Herstellung einer wdfrigen Stammlésung von [W(O) (0O2) (Ha0)3]

In 24,0 g (212 mmol) 30 gew.-%iger H;0,-Losung wurden unter
kriafrigem Rihren 8,00 g (32,0 mmol) [WO3-H20] suspendiert. Die

gelbe Suspension wurde 6 h bei 40°C gerihrt, wobei sich eine
milchig tribe Lésung bildete. Nach Abtrennung des unldslichen



25 tetrahydrofuran reaction products. Al koxy substituents and
carboxylic ester substituents on RL to R6 and R[err] to R err]

preferabry bear T err-Ccerrf—atr Ry radrcats T mpar tTcut=at et ||y| ot
ethyl. Hal ogen atoms on Rlerr] to Rlerr] and Rlerr] to Rerr] are, in 30
particul ar, chl ori ne or brom ne. The nunber of the listed func- tional
groups on R[err err] and Rlerr] to Rerr] is, if any are present,
usual ly from1 Q)’!:.“ n the case of ether oxygen atoms from 1 P96/03888 -
depending on chain length. 35 The auxiliary ligands L2 are those which are

custonmarily used and with which those g&illed in the art are therefore
famliar, Pref ergmgtseaddd (38 nf ahben PeReliBugi ByanWuode di8 kNS ffr-the
general formula | [ sdi&seOfadudgiPei 4°c &iFbewanrtQ050442186(w(0) (02) (H20) 2] :
. 1,01 mmol/g.
Beigpiel 2:

Darstellung der Katalysatoren [M(0O) (0O;);L1]
a) Darstellung von [Mo(0) (O2)2{0P(n-0Oct)3}]

2u 1,86 g (2,58 mmeol} Mo-Stammldsung (Beispiel la) wurden zu-
nidchst 4 ml Tetrahydrofuran (THF) zugegeben. Unter Ruihren
wurden bei 25°C 500 mg (1,29 mmol) Tri-n-octylphosphanoxid
{OP(n-0ct)3] zugegeben. Nach 2 h kriaftigem Rihren wurde die
gelbe Lésung im Vakuum auf ca. 3 ml eingeengt, wobei sich ein
gelbes 01 abschied. Die Reaktionsmischung wurde mit CH;Cla

(3 mal je 5 ml) extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden
im Vakuum vollstidndig eingedampft. Der hellgelbe, wachsartige
Rickstand wurde mit Wasser (2 mal mit je 2 ml) gewaschen und
6 h bei 25°C/10°5 mbar getrocknet.

Ausgbeute: 675 mg (93 %) hellgelbes Wachs

DTA: . 81°C {exotherme Zersetzung)

CHN-Analyse: Cz4Hs51POgMo (562,6) ber. C 51,24 H 9,14
' gef. C 51,68 H 9,45

b) Darstellung von [W({0) (0;)2{0P(n-0Oct)3}]

Zu 6,00 g (6,06 mmol) W-Stammldsung (Beispiel 1b) wurden zu-
nidchst 12 ml THF zugegeben. Unter Rihren wurden bei 25°C zur
Lésung 1,50 ¢ (3,87 mmol) [OP(n-Oct)3] gegehen. Nach 4 h
krdftigem Rihren wurde die farblose Lésung im vakuum auf ca.
5 ml eingeengt, wobei sich ein farbloses 01 abschied. Die Re-
aktionsmischung wurde mit CH2Cl; (3 mal je 10 ml) extrahiert.
Die vereinigten Extrakte wurden im Vakuum vollstdndig einge-
dampft. Der farblose, Slige Rickstand wurde mit Wasser (3 mal
mit je 15 ml) gewaschen und 6 h bei 25°C/10°5 mbar getrocknet.

Ausbeute: 2,40 g (95 %) farbloses 01

DTA: 98°C (exotherme Zersetzung)

CHN-Analyse: C3gHg1POgW (850,0) ber. C 44,35 H 7,91
gef. C 45,14 H 8,53



7 J[err] 5 where L2 is water and the variables M L[err] and n are

as defined 10 above. In the case of M= chrom um nol ybdenum or
tungsten, the nunber n of .the ligands L[err] is preferably 1. 15 A
preferred enmbodi ment conprises catal ysts of the present inven- tion | or
la or Ib in which L[err] is an amne oxide ligand Il bearing

Cerr]-Cerr] waldoybosdr oups as radicals Rlerr] to Rerr], where/Essshassst -one
_of the radicals Rlerr] to Rerr] has to be a (Jerr]-Cerr]-al kyl group
and the two ot her radicals can be Iink_‘lecjI to forma saturated 5- or

210!

6- menbered 20 ring which_can contain fur r. _heter tons selected fromthe
group consisti g oP2BERERISHIG YN 11T (Y dP) eN’f'%F&HZ)r}?pref erred enbodi nent
conprises catal ysts of the present invention | or la or Ib in which
L[err] is a phosphRneSdd delPSapmelieMo-Stammlésung (Beispiel la) wurden bei

250¢ unter Rihren 6,00 g (5,74 mmol) Dimethyl-n-octadecyl-
aminoxid [ONMej;(n-CjigH37)] (30 Gew.-% in Wasser) gegeben, wo-
bei sich spontan ein blaBgelber Niederschlag bildete. Nach

2 h kraftigem Rihren wurde der Niederschlag abfiltriert, mit
wWasser (3 mal mit je 50 ml) gewaschen und im Vakuum 6 h bei
25°C/10°5 mbar getrocknet.

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

DTA: 78°C (exotherme Zersetzung)

CHN-Analyse: CzgHy¢3MONOg (489,5) ber. C 49,07 H 8,85 N 2,86
gef. C 49,07 H 8,88 N 2,82

d) Darstellung von {Mo{O) (02} 2{ON(dodec);}]

Zu 2,00 g (2,87 mmol) Mo-Stammldsung (Beispiel la) wurden bei
250C unter Rihren 1,20 g (2,23 mmol) Tri-n-dodecylaminoxid
[ON{(dodec)3;] gelést in 5 ml CH;Cl, gegeben. Nach 5 h kraftigem
Rahren bei 25°C wurde die organische Phase abgetrénnt, mit
Wasser (3 mal mit je 5 ml) gewaschen und im Vakuum vollstéan-
dig eingedampft. Der blaBgelbe, amorphe Rickstand wurde 6 h
bei 25°C/10°'5 mbar getrocknet.

Ausbeute: 2.81 g (95 %) blaBgelbe, amorphe Festsubstanz

DTA: 750C {exotherme Zersetzung)

CHN-Analyse: CigH7sMoNOg (713,9) ber. C 60,57 H 10,59 N 1,96
gef. C 60,62 H 10,72 N 1,95

d) Darstellung von [W({(0) (0z)2{ON(dodec)i}]

Zu 3,00 g (3,03 mmol) W-Stammldsung (Beispiel 1b) wurden bei
250C unter Rihren 1,30 g (2,42 mmol) [ON(dodec)3] geldst in
5 ml CH,CH; gegeben. Nach 5 h krdftigem Rihren bei 25°C wurde
die organische Phase abgetrennt, mit Wasser (3 mal mit je

S ml) gewaschen und im Vakuum vollsténdig eingedampft. Der
farblose, klebrige Rickstand wurde 6 h bei 25°C/10°5 mbar ge-
trocknet.

Ausbeute: 1,84 g (95 %) farbloses, klebriges Wachs

DTA: 6B°C (exotherme Zersetzung)

CHN-Analyse: CjgHysWNOg (801,8) ber. C 53,93 H 9,43 N 1,75
gef. C 53,88 H 9,29 N 1,67



25 oxide ligand Il bearing CJerr]-Cerr]-alkyl groups as radicals R4 to

R6. The catal yst conplexes | of the present invention are advan-

t ageousl'y prepared Trom anot her conpl ex ol Lhe netal ™ and nydro- gen
per oxi de. 30 The conpl exes | are usually obtained by replacing the

| igands L I n the abovenenti oned peroxo-containing transition netal com
pl exes MX(J er rr])n+l, where M X, mand n are as defjned above and
Lis, in partiwﬁlusa[err]o DMF or HWPA, by ami ne oxides I PG/ 88 35
phi ne oxides II11. These precursor conplexes thenselves can usual - ly be
prepared very sinply frominexpensive sta¥ing materials (nmet al oxi de,
H202 and | i gand Beisbigladd precursor). Advant ageously, the catal ysts |

are prepared in situ either by 40 dissolving netal oxides in an excess of
aqueous H202 or gat@iytischeashilayt fdivbabt@-iRbecdt S8ES1 Deehn afurch 30 Gew. -%
MJ err] d [err] (dygs) Mn?n 2i8L "Bl Rugren RaXeIfABen A BFld WB169 Lb(xxzé»dd' "9

t he necessary anount o am ne oxide |1, phosphine or arsine oxid

ridine N-oxid [ I n.pla f.th N- ox es or
BKOSphI ne 45 orezar géne gglﬁ‘gtenﬁeﬁ \{gf%;;ﬁglgl b?em?q Eil?eeco 3 1(:1”31?*1(11
corre- sponditfg SR $pE8 =D KAFALL IR PRI &R REL %ShEy Gal"@"bx?%ll zed

in situ by H[err‘éeq; H20z (#ngi 3 Mo Obpfdmy zugegepa. NnsShHadepd PFGEpfi e

00560/ 46196 ea tlonslosung mit 0,36 mmol an Phosphanoxid- bzw. Amin-N-Oxid-
Ligand gelést in 4 ml CHCl; versetzt und 24 h bei 60°C gerihrt.
Die Bestimmung von Olefin-Umsatz und Epoxid-Selektivitét erfolgte
durch Gaschromatographie. '

Die Ergebnisse der Versuche sind zusammengefafSt in Tabelle 1 dar-
gestellt.

Die gleichen Ergebnisse erhdlt man im Prinzip auch mit den analo-
gen unter Beispiel 2 beschriebenen unabhingig dargestellten
Katalysatoren (jeweils mit 0,36 mmol geldst in 4 ml CHClj;).

€

Beispiele 4 und 5§
Epoxidation mit L! = Tri(n-dodecyl) -arsanoxid

In einem Glasautoklav legte man 1-Octen (500 mg, 4,45 mmol), MO;3

(0,17 mmol, 4,0 mol% bzgl. l-Octen, als 0,5 M Lésung in

30 gew. -%igem H;0;}) und Tri- (n-dodecyl) -arsanoxid (0,17 mmol in

3 ml Chloroform geldst) vor. Danach gab man H0; (17,8 mmol, als

30 gew.-%ige wdbBrige Lésung) hinzu und rihrte bei 60°C. Octenep-

oxid war das einzige nachgewiesene Produkt. Die Octenoxidausbeu-

ten bei verschiedenen Reaktionszeiten sind in Tabelle 2 zusammen-
gefait.

Tabelle 2

Ausbeute A an Octenoxid (%)
Beispiel |MO; Anach t =4 h JAnach t = 24 h JA nach t = 48 h
4 MoO3 26 71 90
5 WO 37 42 40




8 oxi des. The catalysts can be generated in situ or can al so be

prepared separately, isolated and characterized. O her suitable
precursors for the catal yst conplexes | of the 5 present invention are
caonpl exes of the formula VI [err] 10 where Y is halide, eg.

chl oride, or pseudohalide, eg. thio- 15 cyanate, and the variables M X
Llerr], L[errwaendaosssare as defi ned above. The conpl exes VPCHEP:®A8S8| V-
converted into the conpl exes | in the presence of Herr](Jerr]. The
catalysts | of the present invention are yery suitable for 20 the catalytic
activation of oxigdation reactjons, in pa}ticular for the epoxidation of

ol ef i ns, especiaF%iPﬁEgFﬂétﬁﬂu ous hydrogen peroxide as epoxidizing agent.

Epoxidation mit L} = 4-(5-Nonyl) -pyridin

In einem Glasautoklav legte man 1-Octen (500 mg, 4.45 mmol), MO;
(0,17 mmol, 4.0 mol% bzgl. 1-Octen, als 0,5 M Lésung in

30 gew. -%igem H;02) und 4-(5-Nonyl) -pyridin (0,17 mmoil in 3 ml
Chloroform geldst) vor. Danach gab man H30> (17,8 mmol, als

30 gew. -%ige waBrige Lésung) hinzu und rihrte bei 60°C. Octenep-
oxid war das einzige nachgewiesene Produkt. Die Octenoxidausbeu-
ten bei verschiedenen Reaktionszeiten sind in Tabelle 3 zusammen-

gefaft.
Tabelle 3
Ausbeute A an Octenoxid (%)
Beispiel MO5 Anach t =4 h Anach t =24 h
6 MoQ;3 7 23
7 WOs 7 11

Beispiele 8 und 9
Epoxidation mit L! = 4-(5-Nonyl) -pyridin-N-oxid

In einem Glasautoklav legte man l-Octen (500 mg, 4.45 mmol), MO;

{0,17 mmol, 4,0 mol% bzgl. 1-Octen, als 0,5 M Lésung in

30 gew. -%igem H70;) und 4-(5-Nonyl) -pyridin-N-oxid (0,17 mmol in

3 ml Chloroform geldst) vor. Danach gab man Hiy0; (17,8 mmol, als

30 gew.-%ige walrige Lésung) hinzu und rdhrte bei 60°C. Octenep-

oxid war das einzige nachgewiesene Produkt. Die Octenoxidausbeu-

ten bei verschiedenen Reaktionszeiten sind in Tabelle 4 zusammen-

gefaft.
Tabelle 4
Ausbeute A an Octenoxid (%)
Beispiel MO, Anach t =4 h A nach t = 24 h
8 MoO; 7 12
9 WO, 3 6

- Beispiele 10 und 11
Epoxidation mit L! = 4-{Dioctylamino) -pyridin
In einem Glasautoklav legte man 1-Octen (500 mg, 4,45 mmol), MO;

(0,17 mmol, 4,0 mol% bzgl. 1-Octen, als 0,5 M Lésung in
30 gew.-%igem H;03) und 4- (Dioctylamino)} -pyridin (0,17 mmol in



Accordingly, the present invention also provides a process for 25 preparing

epoxi des of the general fornula IV [err] 30 where Rferr] to
= or

substituted al kyl, al kenyl, heteroal kyl, cycl oal kyl, aryl or heteroaryl
radicals, where the radicals R7 to Rlerr] can also be linked to form
rings, or substituents based on el enents of the 4th to 7th main group of
the Periodic ™BI%1W4 +the Elenents, fromolefins of the ger?@frﬁl”gw la Vv
40 [err] 45 -
15

3 ml Chloroform geldst) vor. Danach gab man Hy0; (17.8 mmol, als

30 gew.-%ige wédBrige Lésung) hinzu und rihrte bei 60°C. Octenep-

oxid war das einzige nachgewiesene Produkt. Die Octenoxidausbeu-

s ten bei verschiedenen Reaktionszeiten sind in Tabelle 5 zusammen-
gefalt.

Tabelle S

Ausbeute A an Octenoxid (%)
Beispiel |MOs; Anacht=4h |(Anach t =24 hiA nach t = 48 h
10 MoO3 24 32 37
11 WO3 11 16 16




0050/ 46196 N 9 usi ng aqueous hydrogen
peroxi de, wherein the epoxidation of the olefins Vis carried out in the

presence of the catalysts |.of .the present invention. 5 For the

ol efins which can be used, there is no restriction in respect of the type
ahd nunber of substituents. Typical exanples of olefins which can be
epoxi di zed byyé onigpéocess of the present I nvention are et pgrgpssnsgegopene,

1- but ene, 2-butene, | sobutene, 1, 3- but adi ene, 1-pentene, 2-pentene,
‘i soprene, cyclopentene, 10 1-hexene, cycl ohexene,
Cerr]-Cerr]-[err]-nonool efins, styreneléindene, nor- bor nene,
cycl opent adi ene, di cygtopentache 3 S FRemeqoty - - goners havi ng
reactive double bonds| eg. l%/br ¢pgne} aphd |p Iyisﬁj butene. 15 The
olefins V can al so behg sulygtis bentq bpsedjon el gngntks of the 4th to 7th
mai n group on the ol ef&nic hy e |8qrdl= Exqnyl .es |arje vi nyl silicones,
vi nyl am nes, vinyl phog@hi ngg |y nyR |€t m’;}js, iyl sul fi des and
hal ogenat ed al kenes sbgh ag>jmnyl {chlofide| iEl|- | |idene chloride or
trichloroethylene. 20§ TdEE&Ety |QUts tHe dpaxi aatipn according to the
i i @ NN -3 B=N -] - >
present | nventi on, .
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it is usual to initially charge the catalyst | and to add the necessary
anount of aqueous H202 and olefin, if desired dissolved in a suitable

i NnéTTorgant ¢ _SoOrvent. The Comncemratron range or. 2o theagueous
H.err]err] can be from2 to 70% by weight, in particul ar from5 to 50%
by weight. Suitable inert organic solvents are, for exanpl e, chl oroform

di chl or onet ha s, carboxylic esters or aromati cs. |Q| ﬁ H %I y

gi ves a two- pﬁgﬁ’ﬁ@g{t ion m xture. When sol vents m sci bl ¢ iier',
for exanpl e nethanol, acetone, 30 di net hoxyethane or di oxane, are used, the
reaction can al so be carried out honoggneously. The reaction

condi tions of the epoxidation according to the pres- ent invention are
very.mld, whi CBaLént.%ﬂs?ftYéﬁt age because of the 35 high reactivity of the
epoxi des forned. Typica , the reaction is carried out at from-20 to

160[err]C, in partigul ar from?2Q to 100C, especially from50 to
80[err]C, ie. Jifn'a f%ﬁ?%@?é’f?ﬁeé‘ g?ﬂﬂ&ellqmwgh}e?’%e?iﬁew se favorable for
renovi ng the Heat of reaction. I ncreased pressure is necessary only in
the ease of highly vola- 40 tile olefins such as propene or butene; the
reaction is normally carried out af-atnospheric pressure. Use of the
ligands I, 111, VIl or VIII having |lpophilic substi- tuents in the
form of |ong-chain or bul ky radiélds ?éﬁémally 45 gives i{ferphase-active
catal ysts so gghat the epoxidation can al so advant ageously be carried out
In a two-phase system ie. in t wo Fﬁquid phases which are not conpletely
m sci ble with one

in der

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

L1 einen Aminoxid-Liganden der Formel II, einen Phosphanoxid-
oder Arsanoxid-Liganden der Formel III, einen Pyridin-N-oxid-

20 Liganden der Formel VII oder einen Pyridin-Liganden der For-
mel VIII
P o R13 R13
l “ Rri2 R14 Ri2 R14
25 Rl— N®— g2 Ré— Z — RE = ‘ = i
Lz le piit Yo RIS i N RIS
*/c)
10 {IX) (II1) {VII) {(VI1II)

bedeutet, in denen

Rl bis R3 gleiche oder verschiedene C;- bis C3p-Alkyl-,

35 Cy- bis Cj3g-Aralkyl- oder Cg- bis Cjg-Arvlreste, welche
zusdtzlich Ethersauerstoffatome, Carbonylgruppen,
Hydroxylgruppen, Alkoxygruppen, Carboxylgruppen, Cyano-
gruppen, Carbonsidureestergruppen, Sulfogruppen, Phosphon-
siduregruppen, Nitrogruppen. Halogenatome und/oder gegebe-

40 nenfalls durch C;- bis C4-Alkylreste substituierte Amino-

) gruppen als funktionelle Gruppen enthalten koénnen, be-
. zeichnen, wobei mindestens einer der Reste R! bis R3 we-
nigstens 11 C-Atome aufweisen mu8 und wobei die beiden
. anderen Reste miteinander zu einem Ring verknipft sein
45 ‘kénnen, und

—_—

gy



0050/ 46196 10 anot her. This procedure

has the advantage that, on the one hand, | i pophilic, water-insoluble

ol efins can al so be oxidized and. that, on the other hand, the epoxides
fornmed remain in the organ- i c phase and the formation of undesired

by- products is thus sup- 5 pressed. In addition, the separation of the
product is nage oesdks er by the two-phase procedure. POTEPobéeése! L ed
enbodi nent, propene is epoxidized to propyl ene oxi de by the process of
t he present invention, in particular ingg 10 two-phase system In a

further preferred enbod

di zed. t
vi nyl oxi rane by the pr%cge§ B gf"ﬁ’ec r% %ﬁngf%%@ﬁg%% Cl‘lzeb a?’?q dakYl-. 5 in
a two-phase system 157" PEEGig ATaLKK} gIR96T fupT Risc SuPTEResteofelshe

present invention, @fﬁ%@?élé%“ ﬁbe’bﬁﬁt"&r’ﬁ'ﬁff\ﬁ-%ﬁ hFRPYIGEBPRAR: | es and at
hi gh conver - si on rEydroxyiompeerf iA&oryonweRes, GRrhedguSPPRrdr Syame -
peroxide in 5 a sinplergpdnecaardbonsiaireps vagotupperundelfogriugdpemd Phesgton -
condi - 20 tions. sduregruppen, Nitrogruppen, Halogenatome und/oder gegebe-

nenfalls durch C;- bis C4-Alkylreste substituierte Amino-
gruppen als funktionelle Gruppen enthalten kdénnen, be-
zeichnen, und
10
und R1! bis RS unabhéngig voneinander Wasserstoff oder
gleiche oder verschiedene Ci- bis C3p-Alkyl-, C7- bis
C3o-Aralkyl- oder Cg- bis Cjyp- Arylreste oder C;- bis
Ciyg-Alkoxy-, C7- bis Cip-Aralkoxy-, Cgs- bis Cip-Aryloxy-
15 oder Dihydrocarbylamino-Gruppen mit gleichen oder ver-
schiedenen C;- bis Cjp-Alkyl-, C7- bis Cipg-Aralkyl- und/
oder C4- bis Cig-Arylresten als Hydrocarbylresten, welche
zusdtzlich Ethersauerstoffatome, Carbonylgruppen, Hydro-
xvlgruppen, Alkoxygruppen, Carboxylgruppen, Cyanogruppen,
20 Carbonsaureestergruppen, Sulfogruppen, Phosphonséure-
gruppen, Nitrogruppen, Halogenatome und/oder gegebenen-
falls durch C;- bis Ci-Alkylreste substituierte Amino-
gruppen als funktionelle Gruppen enthalten kdénnen. be-
zeichnen, wobei mindestens einer der Reste R!l oder R15
25 wasserstoff sein muBf, die Summe der Kohlenstoffatome in
den Resten R!l bia R!5 mindestens 8 betragen muf und die
Reste Ril bis R15 paarweise zu Ringen verknapft sein kdn-
nen,

30 L2 einen Hilfsliganden aus der Gruppe Oxo, Halogenide,
Pseudohalogenide, Carboxylate, Phenolate, Alkoholate,
Enolate, Ketone, Ether, Amine, Amide, Harnstoff, Harn-
stoffderivate und Wasser oder einen weiteren Liganden L3
oder eine freie Koordinationsstelle bedeutet,

35
X fir Oxo-Sauerstoff oder einen gegebenenfalls durch C;-
bis C4-Alkyl substituierten Imido-Liganden steht,
A fir Phosphor oder Arsen steht,
40

m die Zahl 1 oder 2 bezeichnet und
n die Zahl 1, 2 oder 3 bedeutet.

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

\

WA 0 0



Exanpl es Exampl e 1: 25 Preparati on of the catal yst stock solutions
a) Preparation of an aqueous stock solution of [Mo(O (derr])

(HETTTOTerr]T 30~ 6.00°g (&1. 7 moT ) Or [ VOO err]] were suspended
wi th vigorous stirring in 24.0 g (212 muol) of 30% strength by

weight Herr]err] sol uti on. The col orl ess suspension was stirred
for 4 hours at 40 C, formng a clear, |ight yell ow sol uili Leh
was stored wo”’zi?“sﬁ[err]c (l\/b(O)(qerr])(H[err]O)[err]] Mﬂm#%
mol /g. 35 b) Preparation of an aqueous stock sol ution of
[WO (Jerr])(Herr]Oferr]] - 8.04% (32.0 nmol) of
[WO err].Herr] @ wiamksepended aildempigen dasmel Ia odeyt Ipriasl) Ans@Aich
(212 mmol) of 30% sbaeng@ h by wei ght H202 40 solution. The yell ow
suspension was stirred for 6 hours at 40[err]C, formng a mlKky,
turbid solution. After renoval of the |nsol uble residue (25 ng) by
centfifugatio t he cl ear, o 80| orl ess soI s stored at 4[err]C
[V\(O)(qerr])(H[err]O)[err)]] "/I content: w?g 45 Exanpl e 2
~

| o °/\o

Ll
10 (Ia) (Ib)

in denen 12 Wasser bezeichnet und die Variablen M, L! und n
die oben genannten Bedeutungen haben.

15 4. Katalysatoren I nach den Ansprichen 1 bis 3, bei denen L!
einen Aminoxid-Liganden II bedeutet, welcher als Reste Rl bis
R3 C;- bis Czp-Alkylgruppen tragt, wobei mindestens einer der
Reste R! bis R3 eine Cj;2- bis Cjg-Alkylgruppe bezeichnen mu8
und wobei die beiden anderen Reste miteinander zu einem ge-

20 sattigten finf- oder sechsgliedrigen Ring, der noch weitere
Hetercatome aus der Gruppe Sauerstoff und Stickstoff enthal-
ten kann, verknipft sein kénnen.

5. Katalysatoren I nach den Anspriichen 1 bis 3, bei denen L!
25 einen Phosphanoxid- oder Arsanoxid-Liganden III bedeutet,
welcher als Reste R? bis R® C4- bis Czo-Alkylgruppen tragt.

6. Verfahren zur Herstellung der Katalysatoren I gemdB den An-
spriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf man die kataly-
-30 tisch aktiven Komplexe der allgemeinen Formel I aus einem an-
deren Komplex des Metalls M und Wasserstoffperoxid herstellt.

7. Verwendung der Katalysatoren I gemdB den Ansprichen 1 bis 5
zur Epoxidierung von Olefinen.

35 .
8. Verfahren zur Herstellung von Epoxiden der allgemeinen For-
mel IV
R¢ R?

- 40 ‘ |

' R™— C— c— RI0 (Iv)

o/
45

O QR



0050/ 46196 11 Preparati on of the

catalysts [MO (Qerr])[err]L[err]] a) Preparation of

[M(O ((err])[err]{OP(n-Cct’)3}]. 5 4 mM of tetrahydrofuran (THF) were
first added to 1.86 g (2.58 mol ) of Mo stock solution (Exanple |a).
Wi | e stirring, 500 nmg (1.29 mml) of tri-n-octyl phosphi ne oxide
[OP(Nn-Cct)3] woeneskded at 25 [err] C. After vigorous stirringcfebosnssss - 2
‘hours, the yellow solution was evaporated under reduced 10 pressure to
about 3 nl, with a yellow oil separating, Put . The reaction m xture
was extract ed W|thCHerr e

conbi ned extracts \K‘é’r (#E Ii‘IE(] qé\,ﬁ;%’ ngffdvelfﬁﬁ%+eaden sind I“@%Lﬁ:aés ﬁfgga’é%%ure.
The light yellow, fEytuierte Alkylp, A ’(b

each tinme) and dri é‘éflf orCY61ﬁ6H?Y§ atAvpy - °der2§@i¥ﬁa§ﬂ"fesrﬁfar“° ei die Reyj ¢| g:
675 ng (93% of |ighke JebisvRileduch miteingyder zu Ringen| veykndrfexsrimekén ¢
deconposi tiong nen, Qderafubstditgent@neant Hagis | RO Bieddusen 588 @prcad c. C
51.24 H 9.14 20 bis 7. Hauptgruppe des Periodensystems der fElemelCe5be88utddnd. 45

a) [sic] Preparati aisobldepeh (ddrealigemeindr @oae 0ot )[err]}]

RE ' R9
10 ~ ~ W)
C==C
R7/ ~ R10

mit wdfrigem Wasserstoffperoxid, dadurch gekennzeichnet, daB
15 man die Epoxidierung der Olefine V in Gegenwart der
Katalysatoren I gemdB den Ansprichen 1 bis 5 durchfidhret.

9. Verfahren zur Herstellung von Epoxiden IV nach Anspruch 8,
dadurch gekennzeichnet, daf man die Epoxidierung der
20 Olefine V mit waBrigem Wasserstoffperoxid in zwei miteinander
nicht vollstdndig mischbaren fliissigen Phasen durchfihrt.

10. Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid aus Propen nach
Anspruch 8 oder 9.
25
11. Verfahren zur Herstellung von Vinyloxiran aus 1,3-Butadien
nach Anspruch 8 oder 9.

30

35

40

45

(TG



12 m of THIP%Q/eqHEt added to 6.00 g (6.06 mmvl) of W25 st ock

selution (Exanple 1b). Wile stirring, 1.50 g (3.87 mmol ) of
[OP(n-Cct)[err]] were added to the solution at - 25[err]C. After
vigorous stirring for 4 hours, the colorless sol ution was
evapor at ed under reduced pressure to about 5 nl, with a colorless

oi I separ at i perct-conbLinBRE metal NtotipllexewahaBing amiest oxidesd phpsbhine

\%jgr 2 Lgp I[ g[éﬁi&e?, Tahcgﬁgz é&d@@ ﬁﬁft%liﬁéTg«)-othe S10pyiriadne lihgandexhs act s
_ ! d r reduced pressure. The col orl ess,
oily resi dueg%\%’%ﬁ/v?ggﬁéd %\%Jwg\/\gter (3 tines, 15 m each tine) :.?Id

dried for 8 hou t 25C/ 10 nbar. 35 ' :

col orl ess oi The rPSre%enDTﬁP"efEt%r"rn] 981%[6(%%& H@V?ﬂ'zé 5 ﬁﬁﬁsi’rleté'r% Yok ot CIC-)IL
anal ysi s: (] perdid-contedhing matedsoomplaxgsc having) aggng gxide, phosphine
found C 45. 14xité, 2¥sid@ 63idelr ppaidineom-okide or pyridine ligands, which
[.::Vb((jO) ( qher r bt £1ydeisOaMB[ §u {tdb1=Cksr r1ind @pokidation of olefifk) upipg. 74 nmol )
of di et hyly 0 ¢l A0 BELAC L6 R, purtheckGblElid i0eRl 86K lidigkak) o (30%
by wei ght “I'n er re“added .a g ile stirr Qﬁbé 1208

(6.95 ol ) Bf PRRPERECRT SBY TR 9457e=¢ PERAVRFR 399 2 ﬁfft a ;ﬁglegye?é%ﬁv
preci pitate Beakpn processgpont aneously fornmed. After .vigorous stirring for

2 hours, the precipitate was filtered off, washed with water (3
tinmes, The epoxidation of olefins using aqueous hydrogen peroxide (H02)

15 is only successful in the presence of organic or inorganic acti-
vators or catalysts. The transfer of the oxygen atom from Hy0; to
the substrate can occur in a stoichiometric or catalytic reac-
tion. However, in the case of the use of hydrogen peroxide, the
disadvantage of the necessity of an activator or catalyst is more

20 than compensated for by the ecological potential of hydrogen per-
oxide. In contrast to other oxidates, oxidation using H;0; gives
only water as by-product. A further advantage is the high active
oxygen content of hydrogen peroxide which, at 47%, is far above
that of all other customary oxidates (except for Oz).

25
Hydrogen peroxide has hitherto been used industrially mainly as
an unselective oxidizing agent, for example for the bleaching of
paper, textiles and cellulose or in wastewater treatment. A sig-
nificant proportion of the world production of Hz0; goes into the

30 manufacture of inorganic peroxo compounds for detergents. Only
about 10% are used for the preparation of organic chemicals such
as percarboxylic acids or N-oxides, which is attributed not least
to the lack of suitable selective activators or catalysts.

35 One of the most common methods for the stoichiometric activation
of hydrogen peroxide is the reaction with carboxylic acids to
give percarboxylic acids which can epoxidize a variety of ole-
fins. However, a problem here is the acid-sensitivity of many
epoxides, particularly in aqueous medium, and also the liability

40 of the percarboxylic acids which leads to losses in yield.

Peroxo-containing transition metal complexes such as MO(Oz)2Lz (M
= Mo or W, L = H,0, DMF (dimethylformamide) or HMPA (hexamethyl-
phosphoramide)), which can easily be prepared from H0; and the
45 corresponding metal oxide MO; are also able to epoxidize olefins,
which corresponds to a stoichiometric activation of H;0,. Com-
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0050/ 46196 12 50 mM each tine)
and dried under reduced pressure for 6 hours at 25C/ 10-5 nbar.

Yi €l d: 2.00 g (7199 of pale yellow, anorphous solid 5 DTA:

%8 C (exotherm c deconposition) £HN anal ysis: Clerr]Herr] MoNJ err]
(489.5) cal cpayndis. 07 ;hi;zﬁyenlgigetype have the advantage of being readily

f oindC 49. 07at4ilaBlelN 2. 82 Preparation of
[Nb(C»(C{err])[err]{CN(dodec)[err]}] 10 1.20 g (2 23 mmol ) of
tri-n-dodecy, r S

CH[err]Clkg f mere fégngg %ﬁa oxldatﬁyn el gfgktgigﬁgg%% 62 87
nol ) of (ﬁ? ?8 ﬁtl F cata YSt vf gP?V?l ng for
5 hours at 2‘5? nioped PREORY -GN té“l’in“g tr ﬁéEP%\d%etéépﬁP’a? &5 MO (Quiehe

with wat er (T#lltﬁ'rrﬁ§-A53 ns3 352 (1pad¢sariiped mekyhienphecomplexespobhaint- under
reduced presablee.from MoOs,THgOpaNE yertibary amihphowlisoseethdee swrgardic eddier 6

hoijlrs at cals 32¢ d8ERI¢Fepbank lZQr Ce- 2% 1 grougs Blord th85foRfadwal e
el low, agp s

Jo o o Sty exih e coumsfh 4L EPEIRLE ot 1
60 57 H 10.59 N 1.

deconposi ti Cerr

EP-A 215 415 (2) relates to an oxldatlon process for converting
olefins into aldehydes or ketones by means of oxodiperoxo-
molybdenum or tungsten complexes having phosphoramide and, inter

15 alia, also amine oxide or phosphine oxide ligands. Examples of
amine oxides mentioned are pyridine N-oxide, 4-picoline N-oxide,
trioctylamine N-oxide and phenylpropylpyridine N-oxide;
trimethylphosphine oxide is mentioned as an example of a phos-
phine oxide.

20
EP-A 097 551 (3) discloses the use of vanadium, niobium or tan-
talum complexes of the formula MO(O;)2L, having phosphoramide and
also amine oxide or phosphine oxide ligands as epoxidation cata-
lysts for olefins. Examples of amine oxides which are mentioned

25 are trimethylamine N-oxide, N-methylmorpholine N-oxide, pyridine
N-oxide, 2-, 3- or 4-p1collne N-oxide, quinoline N-oxide and
2,2'-bipyridine N-oxlde, examples of phosphine oxides which are
mentioned are triphenylphosphine oxide, trimethylphosphine oxide,
methyldiphenylphosphine oxide, diethylphenylphosphine oxide and

30 trimorpholinophosphine oxide. :

However, disadvantages of the complexes described in the docu-

ments (1) to (3) are the comparatively low activities, epoxide

selectivities and olefin conversions in the case of olefin epox-
35 idations using aqueous H,0;.

It is an object of the present invention to provide metal complex

catalysts, in particular for olefin epoxidations using aqueous

H20;, which are simple and economical to prepare and also have a
40 high effectiveness and efficiency.

We have found that this object is achieved by catalysts of the
general formula I

. 45



foundC 60. 62995044639Q 1. 95 25 d) [sic] Preparation of

[WO (err])[err]{ON(dodec)[err]}] 1.30 g (2.42 mol ) of
[ON(dodec)[err]] dissolved in 5 m of CHCH2 [sic] were added at
25C while stirring to 3.00 g (3.03 nmol B of Wstock sol ution
(Exanpl e 1b). After vigorous stirring for 30 5 hours at 25[err]C, the
or gani ¢ phase was separated off, wa&hed wth water (3 tines, 5 ni
each tinme) and conpletely ' ev#porated under reduced pressure. The
col orl ess, sticky resi@adg,wam@s)ed for 6 hours ayr®5 C/ 10-5 nbar.
35 Yi el d: 1.84 g (95% of cdlorless, sticky wax DTA:
68[err] C (é&othernic deconposi tion) g1 CHN anal ysi s:
Cerr]Herr]WNJ err] (801.8) calc. C53.93 H9.43 N 1.75

foundC 53.88 H 9.29 N 1.67 40 Exanple 3 Cat al ytic oxidation of

cycl ooct ene ahdrd- octene by 30% strength by wei ght H202 using catal ysts
of the type MO Jerr])[err]L[err](Herr]O generated in situ 45

0050/ 4619610 M is a metal from the 4th to 7th transition group of the

Periodic Table of the Elements,

L! is an amine oxide ligand of the formula II, a phosphine oxide

or arsine oxide ligand of the formula III, a pyridine N-oxide

15 ligand of the formula VII or a pyridine ligand of the formula
VIII '

‘R13
fa ﬁ R32 R4
I l Ri1- Hg RIS

R? RS '
0g
(II) . (III) (v (YXII)
25
where

R! to R3 are identical or different C;-Ci3p—alkyl,
C7-C3o—aralkyl or Cg—Cip—aryl radicals which can additionally

30 contain ether oxygen atoms, carbonyl groups, hydroxyl groups,
alkoxy groups, carboxyl groups, cyano groups, carboxylic
ester groups, sulfo groups, phosphonic acid groups, nitro
groups, halogen atoms and/or unsubstituted or C;-Cs—alkyl-
substituted amino groups as functional groups, where at least

35 one of the radicals R! to R3® has to have at least 11 carbon
atoms and the two other radicals can be linked to form a
ring, and

R% to R6 are identical or different C4—Cj3o-alkyl,

40 C7-C3g—aralkyl or C;p—Czp—aryl radicals which can additionally
contain ether oxygen atoms, carbonyl groups, hydroxyl groups,
alkoxy groups, carboxyl groups, cyano groups, carboxylic
ester groups, sulfo groups, phosphonic acid groups, nitro
groups, halogen atoms and/or unsubstituted or C;-Cs-alkyl-

45 substituted amino groups as functional groups, and
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only product or C;-Cy4-alkyl-substituted amino groups as functional groups,
where at least one of the radicals R!! or R15 has to be
hydrogen, the sum of the carbon atoms in the radicals R!! to
15 R15 has to be at least 8 and the radicals Rl to R!5 can be
linked in pairs to form rings,

L2 is an auxiliary ligand selected from the group consisting of
oxo, halides, pseudohalides, carboxylates, phenoxides, alkox-
20 ides, enolates,'ketones, ethers, amines, amides, urea, urea
derivatives and water or a further ligand L! or a free coor-
dination site,

X is oxo oxygen or an unsubstituted or C;-Cj—alkyl-substituted
25 imido ligand,

4 is phosphorus or arsenic,

m- is 1 or 2 and
30
n is 1, 2 or 3.

The catalysts I of the present invention differ from those known
from the prior art in that they have longer—chain or bulkier rad-
35 icals in the ligands Ll than is the case in the amine oxide or
phosphine oxide systems previously described for this purpose. In
the case of the amine oxide ligands II, at least one of the three
radicals R! to R3 has to contain at least 11, preferably at least
12, in particular at least 14, carbon atoms. This radical is pre-
40 ferably a linear or branched alkyl group. In the case of the
phosphine oxide or arsine oxide ligands III, the lower limit for
the size of linear or branched alkyl radicals R% to R® is 4, pre-
ferably 6,'in particular 8, carbon atoms, the lower limit for the
size of aralkyl radicals R? to Ré is 7, preferably 9, in particu-
45 lar 12, carbon atoms, and the lower limit for the size of aryl
radicals R4 to R6 is 10, preferably 12, in particular 14, carbon
atoms. For the pyridine N-oxide and pyridine ligands VII or VIII,
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nium, vanadium, niobium, tantalum, chromium, molybdenum, tung-

sten, manganese and rhenium. Particular preference is given to

molybdenum and tungsten.

Typical examples of amine N-oxide Iigands II are:

dimethyl-n-undecylamine oxide,
dimethyl-n-dodecylamine oxide,
dimethyl-n-~tetradecylamine oxide,
dimethyl-n-hexadecylamine oxide,
dimethyl-~n-octadecylamine oxide,
dimethyl-n-eicosylamine oxide,
methyldi(n-dodecyl)amine oxide,

. methyldi (n-octadecyl)amine oxide,

25

30

35

40

45

tri(n-dodecyl)amine oxide,
tri(n-octadecyl)amine oxide,
benzyldi(n-dodecyl)amine oxide,
diphenyl-n-octadecylamine oxide,
N-undecylmorpholine oxide,
N-dodecylpiperidine oxide,

dimethyl (6-phenylhexyl)amine oxide,
dimethylbisphenylamine oxide and
methyl-n-dodecyl (6-phenylhexyl)amine oxide.

Typical examples of phosphine oxide and arsine oxide ligands IIIX
are:

tri-n-butylphosphine oxide and tri-n-butylarsine oxide,
tri-tert-butylphosphine oxide and tri-tert-butylarsine oxide,
tri-n-hexylphosphine oxide and tri-n-hexylarsine oxide,
tri-n-octylphosphine oxide and tri-n-octylarsine oxide,
tri(2-ethylhexyl)phosphine oxide and tri(2-ethylhexyl)arsine
oxide,

tri-n-~-dodecylphosphine oxide and tri-n—dodecylarsine oxide,
tri-n-octadecylphosphine oxide and tri-n-octadecylarsine oxide,
di-n-butyl-n-octylphosphine oxide and di-n-butyl-n-octylarsine
oxide,

n-butyldi-n-octylphosphine oxide and n-butyldi-n-octylarsine
oxide,

tribenzylphosphine oxide and tribenzylarsine oxide,

%%YHL b%aﬁutlo ﬂﬁ¥l ra&@lin]

A
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10 4-(1l-octyl)pyridine and the corresponding N-oxide,
4-[1-(2-ethylhexyl) ]Jpyridine and the corresponding N-oxide,
4-(1l-nonyl)pyridine and the corresponding N-oxide,
4-(5-nonyl)pyridine and the corresponding N-oxide,
4-(1l-decyl)pyridine and the corresponding N-oxide,

15 4-(1-dodecyl)pyridine and the corresponding N—-oxide,
4-(n-octoxy)pyridine and the corresponding N-oxide,
4-(2-ethylhexoxy)pyridine and the corresponding N-oxide,
4-(n-nonoxy)pyridine and the corresponding N-oxide,
4-(di-n-octylamino)pyridine and the corresponding N-oxide and

20 4-(di-2-ethylhexylamino)pyridine and the corresponding N-oxide.

If the radicals R! to R® and R!! to R!5 contain additional ether

oxygen atoms, then such radicals are derived, in particular, from

corresponding ethylene oxide, propylene oxide, butylene oxide or
25 tetrahydrofuran reaction products.

Alkoxy substituents and carboxylic ester substituents on R! to RS
and R1! to R!5 preferably bear C;-Cs—alkyl radicals, in particular
methyl or ethyl. Halogen atoms on R! to R6 and R!! to R!5 are, in

30 particular, chlorine or bromine. The number of the listed func-
tional groups on R! to R6 and R!! to R!5 is, if any are present,
usually from 1 to 3, in the case of ether oxygen atoms from 1 to
14, depending on chain length.

35 The auxiliary ligands L2 are those which are customarily used and
with which those skilled in the art are therefore familiar.

Preferred catalysts of the present invention are those of the
general formula I [sic] or Ib
40

45
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Yield A of octene oxide (% Exanpl e
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pr oduct attenpted. The octene oxide yields at various reaction tines are
summari zed in Table 5. 45 (xa) 0050/ 46196 (Ib)

where 12 is water and the variables M, 1Ll and n are as defined
10 above.

In the case of M = chromium, molybdenum or tungsten, the number n
of the ligands L2 is preferably 1.

15 A preferred embodiment comprises catalysts of the present inven-
tion I or Ia or Ib in which L! is an amine oxide ligand II bearing
C1—Czp alkyl groups as radicals R! to R3, where at least one of
the radicals R! to R3 has to be a C;3-Co—alkyl group and the two
other radicals can be linked to form a saturated 5- or 6-membered

20 ring which can contain further hetero atoms selected from the
group consisting of oxygen and nitrogen.

A further preferred embodiment cohprises catalysts of the present
invention I or Ia or Ib in which IL! is a phosphine oxide or arsine
25 oxide ligand III bearing Cs4~Co—alkyl groups as radicals R? to RS,

The catalyst complexes I of the present invention are advan-
tageously prepared from another complex of the metal M and hydro-
gen peroxide.
30
The complexes I are usually obtained by replacing the ligands L
in the abovementioned peroxo-containing transition metal com-
plexes MX(02)mn(I2)pn+1, Where M, X, m and n are as defined above and
L is, in particular, H;0, DMF or HMPA, by amine oxides II or phos-
35 phine oxides III. These precursor complexes themselves can usual-
ly be prepared very simply from inexpensive starting materials
(metal oxide, Hz0, and ligand or ligand precursor).

Advantageously, the catalysts I are prepared in situ either by

40 dissolving metal oxides in an excess of aqueous Hy;0; or from
readily available precursors such as MO;Cl;(dme) (dme = dimeth-
oxyethane), and activation by adding the necessary amount of
amine oxide II, phosphine or arsine oxide III, pyridine N-oxide
VII or pyridine VIII, In place of the amine N-oxides or phosphine

45 or arsine oxides, it is also possible to directly add the corre-
sponding amines or phosphines or arsines, since they are oxidized
in situ by H;0; to give the desired amine N-oxides or phosphine



15

0050/46196 Tabl e 5 Yi el

d

A‘of octene oxide (% Exanple MJerr] A after t =4 h A after t = 24
h "A after t

37
15,

11
20

10

15

20

25

30

35

40

45

=48 h5 10 MOlerr] o 24 32

WO err] 11 16 16
oxides. The catalysts can be generated in situ or can also be

prepared separately, isolated and characterized.

Other suitable precursors for the catalyst complexes I of the
present invention are complexes of the formula VI

X
~I1

N o

(L2), L?

where Y is halide, eg. chloride, or pseudohalide, eg. thio-
cyanate, and the variables M, X, L!, 12 and n are as defined
above. The complexes VI are easily converted into the complexes I
in the presence of H;0;.

The catalysts I of the present invention are very suitable for
the catalytic activation of oxidation reactions, in particular
for the epoxidation of olefins, especially using aqueous hydrogen
peroxide as epoxidizing agent.

Accordingly, the present invention also provides a process for
preparing epoxides of the general formula IV

R8 R9
|
R7— C— Cc— R10 (IV)

\ /

o)

where R7 to R0 are identical or different and are hydrogen or un-
substituted or substituted alkyl, alkenyl, heterocalkyl,
cycloalkyl, aryl or heteroaryl radicals, where the radicals R?7 to
R10 can also be linked to form rings, or substituents based on
elements of the 4th to 7th main group of the Periodic Table of
the Elements, from olefins of the general formula V

RE\\ ,/’R9
c=cC (V)
R \\‘Rlo

10
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9
using aqueous hydrogen peroxide, wherein the epoxidation of the
olefins V is carried out in the presence of the catalysts I of
the present invention.

For the olefins which can be used, there is no restriction in
respect of the type and number of substituents. Typical examples
of olefins which can be epoxidized by the process of the present
invention are ethylene, propene, l-butene, 2-butene, isobutene,
1,3-butadiene, l-pentene, 2-pentene, isoprene, cyclopentene,
l-hexene, cyclohexene, Cg-Cys—0-monoolefins, styrene, indene, nor-
bornene, cyclopentadiene, dicyclopentadiene and also alkene oli-
gomers having reactive double bonds, eg. polypropene and polyiso-
butene.

The olefins V can also bear substituents based on elements of the
4th to 7th main group on the olefinic double bond. Examples are
vinylsilicones, vinylamines, vinylphosphines, vinyl ethers, vinyl
sulfides and halogenated alkenes such as vinyl chloride, vinyl-
idene chloride or trichloroethylene.

To carry out the epoxidation according to the present invention,
it is usual to initially charge the catalyst I and to add the
necessary amount of agqueous H;0; and olefin, if desired dissolved
in a suitable inert organic solvent. The concentration range of
the aqueous H;0; can be from 2 to 70% by weight, in particular
from 5 to 50% by weight. Suitable inert organic solvents are, for
example, chloroform, dichloromethane, ethers, carboxylic esters
or aromatics. This usually gives a two-phase reaction mixture.
When solvents miscible with water, for example methanol, acetone,
dimethoxyethane or dioxane, are used, the reaction can also be
carried out homogeneously. '

The reaction conditions of the epoxidation according to the pres-~
ent invention are very mild, which is an advantage because of the
high reactivity of the epoxides formed. Typically, the reaction
is carried out at from -20 to 160°C, in particular from 20 to
100°C, especially from 50 to 80°C, ie. in a temperature range
which is likewise favorable for removing the heat of reaction.
Increased pressure is necessary only in the case of highly vola-
tile olefins such as propene or butene; the reaction is normally
carried out at atmospheric pressure.

Use of the ligands II, III, VII or VIII having 1ipophi1ic substi-
tuents in the form of long-chain or bulky radicals generally
gives interphase-active catalysts so that the epoxidation can
also advantageously be carried out in a two-phase system, ie. in
two liquid phases which are not completely miscible with one
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10
another. This procedure has the advantage that, on the one hand,
lipophilic, water-insoluble olefins can also be oxidized and
that, on the other hand, the epoxides formed remain in the organ-
ic phase and the formation of undesired by-products is thus sup-
pressed. In addition, the separation of the product is made easi-
er by the two-phase procedure.

In a preferred embodiment, propene is epoxidized to propylene
oxide by the process of the present invention, in particular in a
two-phase system.

In a further preferred embodiment, 1,3-butadiene is epoxidized to
vinyloxirane by the process of the present invention, in particu-
lar in a two-phase system.

Using the highly active catalysts I of the present invention,
epoxides are obtained with high selectivities and at high conver-
sion rates from olefins by means of aqueous hydrogen peroxide in
a simple and economical procedure under mild and gentle condi-
tions.

Examples

Example 1:

Preparation of the catalyst stock solutions

a) Preparation of an aqueous stock solution of [Mo(0)(02) (H20)32]

6.00 g (41.7 mmol) of [MoO3] were suspended with vigorous
stirring in 24.0 g (212 mmol) of 30% strength by weight H20;
solution. The colorless suspension was stirred for 4 hours at
40°c, forming a clear, light yellow solution which was stored
at 4°C. [Mo(0)(02)(H20)2] content: 1.39 mmol/g.

b) Preparation of an aqueous stock solution of [W(O)(0;)(H20)2]

8.00 g (32.0 mmol) of [WO3-H;0] were suspended with vigorous
stirring in 24.0 g (212 mmol) of 30% strength by weight H;0;
solution. The yellow suspension was stirred for 6 hours at
40°Cc, forming a milky, turbid solution. After removal of the
insoluble residue (25 mg) by centrifugation, the clear,
colorless solution was stored at 4°C. [W(0)(02)(H20)2]
content: 1.01 mmol/g.

Example 2:
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a) Preparation of [Mo(O)(0;)2{OP(n-Oct)3}}

4 ml of tetrahydrofuran (THF) were first added to 1.86 g
(2.58 mmol) of Mo stock solution (Example la). While
stirring, 500 mg (1.29 mmol) of tri-n-octylphosphine oxide
[OP(n-Oct)3] were added at 25°C. After vigorous stirring for
2 hours, the yellow solution was evaporated under reduced -
pressure to about 3 ml, with a yellow oil separating out. The
reaction mixture was extracted with CH;Cl; (3 times, 5 ml each
time). The combined extracts were completely evaporated under
reduced pressure. The light yellow, waxy residue was washed
with water (2 times, 2 ml each time) and dried for 6 hours at

25°C/10-5 mbar.
Yield: 675 mg (93%) of light yellow wax
DTA: 81°C (exothermic decomposition)

CHN analysis: Cy4Hs5:POgMo (562.6) calc.C 51.24 H 9.14
foundC 51.68 H 9.45

a) [sic] Preparation of [W(O)(02)2{0P(n-Oct)s}]

12 ml of THF were first added to 6.00 g (6.06 mmol) of W
stock solution (Example 1lb). While stirring, 1.50 g

(3.87 mmol) of [OP(n-Oct);] were added to the solution at
25°C. After vigorous stirring for 4 hours, the colorless
solution was evaporated under reduced pressure to about 5 ml,
with a colorless oil separating out. The reaction mixture was
extracted with CH,Cl, (3 times, 10 ml each time). The combined
extracts were completely evaporated under reduced pressure.
The colorless, oily residue was washed with water (3 times,
15 ml each time) and dried for 6 hours at 25°C/10-5 mbar.

Yield: 2.40 g (95 %) of colorless oil

DTA: 98°C (exothermic decomposition)

CHN analysis: Cy4H5iPOgW (650.0) calc.C 44.35 H 7.91
foundC 45.14 H 8.53

c) Preparation of [Mo(0) (0;)2{ONMes(n-CigH37)}]

6.00 g (5.74 mmol) of dimethyl-n-octadecylamine oxide

[ONMe, (n-CygH37)] (30% by weight in water) were added at 25°C
while stirring to 5.00 g (6.95 mmol) of Mo stock solution
(Example la), with a pale yellow precipitate being
spontaneously formed. After vigorous stirring for 2 hours,
the precipitate was filtered off, washed with water (3 times,
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1.20 g (2.23 mmol) of tri-n—-dodecylamine oxide [ON(dodec)j3]
dissolved in 5 ml of CH,Cl, were added at 25°C while stirring
to 2.00 g (2.87 mmol) of Mo stock solution (Example la).
After vigorous stirring for 5 hours at 25°C, the organic
15 phase was separated off, washed with water (3 times, 5 ml
each time) and completely evaporated under reduced pressure.
The pale yellow, amorphous residue was dried for 6 hours at
25°C/10-5 mbar. h

20 Yield: 2.81 g (95%) of pale yellow, amorphous solid
DTA: 75°C (exothermic decomposition)
CHN analysis: C3gH75MONOg (713.9) calc.C 60.57 E 10.59 N 1.96
foundC 60.62 H 10.72 N 1.95

25 d) [sic] Preparation of [W(O)(02)2{ON(dodec)s}]

1.30 g (2.42 mmol) of [ON(dodec)3] dissolved in 5 ml of CH2CH;
[sic] were added at 25°C while stirring to 3.00 g (3.03 mmol)
of W stock solution (Example 1b). After vigorous stirring for

30 5 hours at 25°C, the organic phase was separated off, washed
with water (3 times, 5 ml each time) and completely
evaporated under reduced pressure. The colorless, sticky
residue was dried for 6 hours at 25°C/10-5 mbar.

35 Yield: 1.84 g (95%) of colorless, sticky wax
DTA: 68°C (exothermic decomposition)
CHN analysis: C3gH75WNOg (801.8) calc.C 53.93 H 9.43 N 1.75
foundC 53.88 H 9.29 N 1.67

40 pxample 3

Catalytic oxidation of cyclooctene and l-octene by 30% strength
by weight H,0, using catalysts of the type MO(0,),L1(H,0) generated
in situ

45
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ket ones, ethers, am nes, am des urea, urea derivatives and

wat er or a further and
pox;_datl n usi—,l = trl(n-dodecyf)ars;_];lreegxf ordi nation site,

A glass autoclave was charged with l-octene (500 mg, 4.45 mmol),
20 MO3 (0.17 mmol, 4.0 mol% based on l-octene, as a 0.5 M solution in

30% strength by weight H;02) and tri-(n-dodecyl)arsine oxide

(0.17 mmol dissolved in 3 ml of chloroform). H;0; (17.8 mmol, as

30% strength by weight aqueous solution) was then added and the

mixture was stirred at 60°C. Octene epoxide was the only product
25 attempted. The octene oxide yields at various reaction times are

summarized in Table 2.

Table 2

30

Yield A of octene oxide (%)
Example| MO; |A after t = 4 h| A after t = 24 h |A after t = 48 h
4 MoO3 26 71 | 90
5 WO3 37 42 40

35

Examples 6 and 7

Epoxidation using L! = 4-(5-nonyl)pyridine
40 .
A glass autoclave was charged with l-octene (500 mg, 4.45 mmol),
MO; (0.17 mmol, 4.0 mol$ based on l-octene, as a 0.5 M solution in
30% strength by weight H;0,) and 4-(5-nonyl)pyridine (0.17 mmol
dissolved in 3 ml of chloroform). H,0; (17.8 mmol, as 30% strength
by weight aqueous solution) was then added and the mixture was

45 . ° .
stirred at 60 C. Octene epoxide was the only product attempted.



30 X | Q089446396en or an unsubstituted or Cerr]-Clerr]-alkyl -

substituted imdo |igand, z I s phosphorus or arsenic, 35 m
is1lor 2 and . n is 1, 2or 3 2. Acatalyst | as clainmed in
clkaim1 in which Mis nol ybdenum 40 1%r tungsten. 3. A catalyst of

t hﬁ gener al fraenddiened ortidé bybsldsl atmealrious reactimi diimeg are Zump@rized
3Terr] in Table 3.

Table 3
5 Yield A of octene oxide (%)
Example MO3 A after t = 4 h|A after t = 24 h
6 MoO3 7 23
7 WO3 7 11
10

Examples 8 and 9

Epoxidation using L! = 4-(5-nonyl)pyridine N-oxide
15 A glass autoclave was charged with l-octene (500 mg, 4.45 mmol),
MO; (0.17 mmol, 4.0 mol% based on l-octene, as a 0.5 M solution in
30% strength by weight H0;) and 4-(5-nonyl)pyridine N-oxide
(0.17 mmol dissolved in 3 ml of chloroform). Hz02 (17.8 mmol, as
30% strength by weight aqgueous solution) was then added and the
mixture was stirred at 60°C. Octene epoxide was the only product
attempted. The octene oxide yields at various reaction times are
summarized in Table 4.

20

Table 4
25
Yield A of octene oxide (%)
Example MO3 A after t = 4 h|A after t = 24 h
8 MoO3 7 12
30
9 W03 3 6

Examples 10 and 11
35 Epoxidation using L! = 4-(dioctylamino)pyridine

A glass autoclave was charged with 1-octene (500 mg, 4.45 mmol),
MO3; (0.17 mmol, 4.0 mol% based on l-octene, as a 0.5 M solution in
30% strength by weight H;0,) and 4-(dioctylamino)pyridine (0.17

40 mmol dissolved in 3 ml of chloroform). Hz0, (17.8 mmol, as 30%
strength by weight aqueous solution) was then added and the
mixture was stirred at 60°C. Octene epoxide was the only product
attempted. The octene oxide yields at various reaction times are
summarized in Table 5.

45



5 \?ngéd'f[lgrsr] is water and the variables M L[err] and n are as

defined 10 above. 4. A catalyst | as clainmed in any of clains 1 to
3, "where L[err] is an am ne oxide ligand Il bearing
Cearr]-derr]-al kyl groups as radi- 15 cals Rlerr] to Rlerr], where at

| east one of the radicals Rerr] to R eFableyds 15 to be a

C[err] ( er r feabkydgt-6up—3e -0t BB LR B 868 55— 8| O
forma saturhted 5- or 6- nenberfd@lfi Apivpctsngapxide. ($)contain further
het ero at ons dncbgcm hh%grtouqo iChI|A sffter t = 24Ny oh afygert ands h
ni trogen. 523—510 A ‘Mi')‘oﬁ' ySt—t- ; N
Ll err] ls_a pHosphilne . X
Jerr]-Cerr}-akkyl gWuds as rddi cals '_ erri tbﬁR[err] 6. ¥6 process
for preparing a catalyst | as clainmed in any of 25 clainms 1 to 5, which
conprises preparing the catalytically active conplex of the general
formula |I from anot her conpl-ex of the nmetal M and hydrogen peroxide.
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7. Use of a catalyst | as clained in any of clains 1 to 5 for 30 t he
epoxi dati on ofogs®¢f46596 8. A process for preparing epoxides of the

general - formula IV [err] 35 40 where Rlerr] to Rerr] are
.ddentical or different and are hydrogen or unsubstituted or
substituted al kyl, al kenyl, heteroal kyl, 16 cycl oal kyl, aryl or
heteroaryl radicals, where the radicals Rlerr] to Rerr] can also be
linked to formrings} or subgtiftuent]ls B5 basdd pnjel enents of the 4th to
7th main group of th¢ $0x0/ #6196 =
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epoxi dati on of 10 the olefins Vis carried out in the presence of
cgtalyst | ~as claimed in any of clainms 1 to 5. 9. A process for
preparing epoxides IV as clained in claims8, wherein the epoxidation
of the ol efigs Mdimscarried out using 15 aqueous hydrogen peroxide in
ago kIQUId pha?es whi ch are not conpletely mscible with one another.
process or reparin ylene de f.rom propene as cl ai ned
inclaim8 of-9.2 4%¥ft g? Fﬁf % &Plgb V|nyIOX|rane from
1, 3- but adi 8ne as clalned I n cIa|n18 or
X
(L2)n— M(O2)n (1)
10 11
where
15 M is a metal from the 4th to 7th transition group of the

Periodic Table of the Elements,

Ll is an amine oxide ligand of the formula II, a phosphine oxide

20 'or arsine oxide ligand of the formula III, a pyridine N-oxide

ligand of the formula VII or a pyridine ligand of the formula

VIII
25 clze ?I’

Rl— N®— R3 R¢— 7z — RS,
R2 RS
30 (II) (IIX)
where

" Rl to R3 are identical or different C;-Czp—alkyl,

35 C,-C3p-aralkyl or Cg—C3p—aryl radicals which can addition-
ally contain ether oxygen atoms, carbonyl groups, hydrox-
yl groups, alkoxy groups, carboxyl groups, cyano groups,
carboxylic ester groups, sulfo groups, phosphonic acid
groups, nitro groups, halogen atoms and/or unsubstituted

40 or C;-C4-alkyl-substituted amino groups as functional
groups, where at least one of the radicals R! to R3 has
to have at least 11 carbon atoms and the two other radi-
cals can be linked to form a ring, and

45 R¢ to R6 are identical or different Cy-Czo—alkyl,
Cy-Cag—-aralkyl or Cjo—Csg—aryl radicals which can addi-
tionally contain ether oxygen atoms, carbonyl groups,
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2 IR

hydroxyl groups, alkoxy groups, carboxyl groups, cyano
groups, carboxylic ester groups, sulfo groups, phosphonic
acid groups, nitro groups, halogen atoms and/or
unsubstituted or C1-C4—alkyl-substituted amino groups as
functional groups, and

Rl to R15 are, idependently of one another, hydrogen or
identical or different C;—Cip—alkyl radicals, C;-Cip—aral-
kyl radicals or Cg—C3zp—aryl radicals or C;-Czp—alkoxy
groups, Cj;—Czp—aralkoxy groups, Cg—Cip—araloxy groups or
dihydrocarbylamino groups having identical or different
C1—-C3p—alkyl radicals, C;-C3p—aralkyl radicals and/or
C¢—C3po—aryl radicals as hydrocarbyl radicals which can
additionally contain ethyl oxygen atoms, carbonyl groups,
hydroxyl groups, alkoxy groups, carboxyl groups, cyano
groups, carboxylic ester groups, sulfo groups, phosphonic
acid groups, nitro groups, halogen atoms and/or unsubsti-
tuted or C;~Cs—-alkyl-substituted amino groups as func-
tional groups, where at least one of the radicals R!l or
R!5> has to be hydrogen, the sum of the carbon atoms in
the radicals R!l to R!5 has to be at least 8 and the radi-
cals Rl to R!5 can be linked in pairs to form rings.

is an auxiliary ligand selected from the group consisting
of oxo, halides, pseudohalides, carboxylates, phenoxides,
alkoxides, enolates, ketones, ethers, amines, amides,
urea, urea derivatives and water or a further ligand Ll
or a free coordination site, '

is oxo oxygen or an unsubstituted or C;-Cz—-alkyl-
substituted imido ligand,

is phosphorus or arsenic,
is 1 or 2 and

is 1, 2 or 3.

A catalyst I as claimed in claim 1 in which M is molybdenum
or tungsten.

A catalyst of the general formula Ia or Ib as claimed in
claim 1 or 2



0050/ 46196 0050/463960- cont ai ning netal conpl exes having agi
phosphi ne oxi de, arsine oxide, pyridine N oxide or pyridi mmwmﬁm“‘m
I [

gpoxi dation catalysts 5 Abst ract A efins can be epoxid sLnge s
.cgtalysts | [err] 10 15 where 3 M is a netal of the 4th to 7th
transition group of the Perioodi c 20 Tabl e of tge El enent s,
R e °\ || e
(L2)i— u_ | |
5 |1 ° 0 //\\ N
v (12)n L
(Ia) (Ib)

where 12 is water and the variables M, L! and n are as defined
10 above. '

4. A catalyst I as claimed in any of claims 1 to 3, where Ll is
an amine oxide ligand II bearing C;—Czo—alkyl groups as radi-
cals R! to R3, where at least one of the radicals R! to R3 has

15 to be a C32-Czo—alkyl group and the two other radicals can be
linked to form a saturated 5- or 6-membered ring which can
contain further hetero atoms selected from the group consist-
ing of oxygen and nitrogen.

20 5. A catalyst I as claimed in any of claims 1 to 3 in which Ll
is a phosphine oxide or arsine oxide ligand III bearing
C4—Cao—alkyl groups as radicals R? to RS.

6. A process for preparing a catalyst I as claimed in any of
25 claims 1 to 5, which comprises preparing the catalytically
active complex of the general formula I from another complex
of the metal M and hydrogen peroxide.

7. Use of a catalyst I as claimed in any of claims 1 to 5 for
30 the epoxidation of olefins.

8. A process for preparing epoxides of the general formula IV

35 TB T9
R7— C— C—RI0 (IV)
\/
40

where R7 to R10 are identical or different and are hydrogen or
unsubstituted or substituted alkyl, alkenyl, heteroalkyl,
cycloalkyl, aryl or heteroaryl radicals, where the radicals
R? to R10 can also be linked to form rings, or substituents

45 based on elements of the 4th to 7th main group of the



tlerr] is aPORA/A61B6 de, phosphine oxide, arsine oxi
gxi de or pyridine ligand of the formula Il, I, VIl or Vlmimmﬂ“""ﬁl,l Ml
i, a customary auxiliary ligand or a further I|gand L[ err]

-coordl nation site, X is oxo oxygen & an inmido |igand, 30 m i's T or
2 and N s PerRodic Fable 36 the Eléfients, f&om olefins of the general
formula V
R8 R?
° Se=cl v)
c=¢C
R \\‘R;o

using aqueous hydrogen peroxide, wherein the epoxidation of
10 the olefins V is carried out in the presence of a catalyst I
as claimed in any of claims 1 to 5.

9. A process for preparing epoxides IV as claimed in claim 8,
wherein the epoxidation of the olefins V is carried out using
15 aqueous hydrogen peroxide in two liquid phases which are not
completely miscible with one another.
10. A process for preparing propylene oxide from propene as
claimed in claim 8 or 9.
20

11. A process for preparing vinyloxirane from 1,3-butadiene as
claimed in claim 8 or 9.
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Peroxo—-containing metal complexes having amine oxide or phosphine
oxide, arsine oxide, pyridine N-oxide or pyridine ligands as
epoxidation catalysts

5
Abstract
Olefins can be epoxidized using catalysts I
10
X
(L2)n — llll(Oz)m (I)
15 Lt
where
M is a metal of the 4th to 7th transition group of the Periodic
20 Table of the Elements,
L.1 is an amine oxide, phosphine oxide, arsine oxide, pyridine N-
oxide or pyridine ligand of the formula II, III, VII or VIII,
25 L2 is a customary auxiliary ligand or a further ligand L! or a
free coordination site,
X is oxo oxygen or an imido ligand,
30 m is 1 or 2, and
n is 1, 2 or 3.
35
40
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