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. (57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von trans-Epoxiden durch katalysierte - .

Flissigphasenoxidation von Olefinkohlenwasserstoffen mit molekularem Sauerstoff oder Luft

und ist dadurch gekennzeichnet, daf als Katalysatoren Technetiumverbindungen eingesetzt ,

werden. Als Technetiumverbindungen kommen vorzugsweise zum Einsatz, die Kohlenmonoxid, -

- Phosphine, Dithiocarbamate, Acetylacetone und/oder Halogene als Liganden enthalten. Die 8
Erfindung gestattet die selektive Herstellung von trans-Epoxiden aus cis/trans-Olefingemischen. .
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 Verfehren zur Herstellung von trans-Epoxiden

‘;\Anﬁendungggebiet der Erfindung

:Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfuhren zur Herstel-
| lung von trans-Epoxiden durch katalysierte Flissigphasenoxi~ |
'_[datioh‘von'Olefinkohlenwasserstoffen mit molekularem Sauer-

- 8toff oder mit Luft. Ausgehend von den trans-Epoxiden lassen

"Q‘”sich durch gezielte Umsetzungen konfigurationsreine End- oder

‘ ZWischenprodukte erzeugen, die sich als Pharmazeutika oder
-~ Riechstoffe eignen bzw., zu deren Herstellung dienen kbnnen.:

. }Charaktegistik der bekamnnten technischen Lsungen

'Die‘hOmogen katalysierte Epoxidation von Olefinen mit Percapr-
‘bonsduren bzw, mit Wasserstoffperoxid oder organischen Hydroper-
oxiden in Anwesenheit von Molybdén-, Vanadium- oder Wolfram-

. ‘haltigen Verbindungen ist eine an einer Vielzahl von Olefinen
_'-uhd mit unterschiedlichsten Katalysatoren untersuchte Reaktion.
- Dabei wurde auch bewiesen, daB die Epoxidation ein stereoépe-
zifischer Proze8 ist, d.h., daB sich aus cis-Olefinen reine

- cis-Epoxide und aus trans-Olefinen reine trans-Epoxide erhalten
lassen (Usp. Chim. 41 (1972) 1737; J. prakt. Chem. 319 (1977)
995) . | |

:Durch katalysierte Flﬁssigphasénoxidation von Olefinkohlenwéau

serstoffen in Gegenwart Molybdén-, Vanadium-, Wolfram- und -
*‘Titanium—‘haltiger Verbindungen entstehen aus reinen trans-
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Olefinen nahezu reine trans-~Epoxide, wihrend der Elnsatz von 
cis-Olefinen bzw, der Einsatz von cls/trana-Oleflngemischen

" pur zu Gemischen von cie- und trems-Epoxiden filhrt (DE-AB 2

057 192). Das bedeutet, da8 fiir die gezielte Synthese von :
trans-Epoxiden jsomerenreine trans-0lefine eingesetzi werden
missen., Die industriell erzeugien Olefine liegen jedoch in
der Regel als cis/trans~01efingemische vOor, :

 ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist die Gewinnung reiner trans-Epoxide.

3

| Darlegggg des Wesens der Erfindung

' Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde , d1e bekannten Epoxida-‘f

tionsverfahren von Olefinen so zu verﬁndern, daB auch beim '

~ Einsatz von cis/trans-0Olefingemischen nur trans-Epoxide ent—
gtehen.

" pas erfindungsgeniBe Verfahren zur Herstellung von trans-v
~ BEpoxiden durch katalysierte Fliissigphesenoxidation von Olefin~ f
kohlenwasserstoffen mit molekularem Sauerstoff oder mit Luft '
ist dadurch gekemnnzeichnet, daB als Katalysatoren Technetium-
verbindungen eingesetzt werden. Dabei kommen vorzugsweise

Technetiumverbindungen zum Einsatz, die Kohlenmonoxid, Phos- o

phine, Dithiocarbamate, Acetylacetone und/oder Halogene als
Liganden enthalten, '

Die Verfabrensbedingungen lassen sich in weiten Grenzen vari-
ieren, als ginastig erwelsen gich folgende: Normaldruck, Tempe-
raturen zwischen 320 und 450 K und halogenhaltige Aromaten
gls Losungsmittel, Das Verhidlinis Olefin zu Katalysator sollte
bei 1:107> ose 1077 liegen.

gur Verdeutlichung der Unterschiede zwischen den bekannteh,
cis/trans-Epoxidgemische liefernden und den erfindungsgemifien,
‘nur trans-Epoxide liefernden Katalysatoren eignet sich be-



"sonders die Oxldatlon eines cis-Alkens, weil dabei die Her- :
stellung der trans-Epoxide besonders deutlich wird. Die Prﬁ-
fung erfolgt bei der Umsetzung des cis-Oct-4-ens in o-Di-

chlorbenzen mit molekularem Sauerstoff bei 373 K in einer ge- =

-fV: schlossenen Oxidationsapparatur. Die Ergebnisse und die Ver- IR
- -suchsbedingungen sind in den folgenden Auefﬁhrungsbeiepielen N
~ndher erldutert. o

Der Vorteil der Erfindung besteht darin, da8 such beim Einsatz f

von cis/trans-Olefingemischen nur trans-Expoide entstehen, die

- Irenmnung von Isomeren also wegféllt,

Ausfithrungsbeispiel

1; 2,8 g cis-Oct-4-en werden in 1 g o-Dichlorbenzen gel&qt,”

- mit 1,25 . 10~ mol des jeweiligen Katalysators versetzt
und in einer geschlossenen Oxidationsapparatur bei 373 K
bis zur Aufnshme von 150 ml mit molekularem Sauersioff

oxidiert, Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches auf das ol

‘Epoxid erfolgt durch frektionierte Destillation der Oxi- ‘
date mehrerer katalysiert durchgefiihrter Oxidationsan~
sdtzes Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zueaﬁmengestellt.
Zum Vergleich enth#élt die Tabelle auch die Werte. die mit
bekannten Katalyuatoren erhalten werden.

2, 2,8 g Oct-4-en (45 % trems-, 55 % cis-Form) werden in 1 g |
o-Dichlorbenzen gelost, mit 1,25 » 10~ mol des jeweiligen
‘Katalysators versetzt und in einer geschlossenen Oxida-
- tionsapparatur bei 373 K bis zur Aufnahme von 150 ml mit

molekularem Sauerstoff oxidiert. Die Aufarbéitung des Reak~

tidnsgemiechea erfolgte wie im ersten Beispiel ahgeseben.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt,

3¢ 28 g Oct~4-en (cis/trans-Gemisch wie im Beispiel 2) werden
 mit 0,1 g TeCl, (acac)(PPh3)2 versetzt und in einer offe-
nen Oxidationsepparatur bei 388 K 25 Stunden lang mit
einem ILuftstrom von 10 1/h oxidiert. Die Aufarbeitung der
Produkte erfolgt destillativ. Bei 29,8 %igem Umsatz werden

0,89 g trans-Epoxid erhalten.



‘Tabelle 1

" Katalytische Oxidation ven cis-~Oct-4-en

. Ketalysator -menge . Umsatz  Ausbeute an trans-Epo-

(mg (%) Bpoxid (%) =xid (%)
‘TeCly(acac) (PPhg), 8,8 36,1 11,8 o 9T,2
TcCl (acac),(PPhy) 6,0 40,0 3,3 - 100,0 -
TcC1,(PPhy), 9,5 48,9 10,7 100
- TeCl,(acac), 441 41,6 6,8 95,6
TeN(dte), 4,2 41,8 11,7 94,9
Tc(acac) 4 5,0 40,0 2,0 100
~ nichtkatalysiert - 31,0 17,5 64,0
';CO(acac)3 4,5 37,8 10,6 84,7
Mu(acac), 4,3 39,5 16,2 72,9
Cr(acac)y 3,6 41,2 17,2 - 79,4

'; Es‘bedeutenﬁ

acac - Acetylacetonat
©dte - Dithiocarbamat

'Der Umsatz wird gaschromatographisch ermittelt,
trans-Epoxid bedeutet den prozentualen Anteil an der Gesamt-
menge Bpoxide '
-Tabelle 2 _
Katalytische Oxidation von Oct-4~en (45 % trans-, 55 % cis-Form)

Katalysator Umsatz Ausbeute an  trans-Epo- f

(%) Epoxid (%)  xid (%)

TcCl,(acac) (PPh,), 32,4 9,7 96,8
TcCl(acac)E(PPhB) - 39,8 3,0 100
;  TcCl4(PPh3)2 40,3 44,1 100
v _TcN(dtc)2 37’5 1697 98s9
Tc,(CO) 44 43,7 19,2 100

Tc(acac)B 47,3 351 97,1




Erfindungsanspruch

Te

2.

3.

4.

Verfahren zur Herstellung von trans-Epoxiden durch-kata- 
lysierte Fliissigphasenoxidation von Olefinkohlenwasser- -
stoffen mit molekularem Sauerstoff oder mit ILuft, dadurch
gekennzeichnet, daB als Katalysetoren Technetiumverbin«_‘
dungen eingesetzt werden.

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB Tech-
netiumverbindungen eingesetzt werden, die Kohlepmonoxid,
Phosphine, Dithiocarbamate, Acetylacetone und/oder Halogene
als Liganden enthalten. S

Verfehren nach Punkt 1 und 2 dadurch gekennzeichmet, daB

die Olefinkohlenwasserstoffe als cis/trans-Gemische einge- v 

- getzt werden.

Verfahren nach Punkt 1 bis 3, dadurch gekemnzeichnet, daB
eine Oxidation bei Normaldruck, einer Temperatur zwischen
320 bis 450 K und in halogenierten Aromaten als Losungs-
mittel durchgefiihrt wird. |
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