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(54) Title: HEXAALKYLGUANIDINIUM SALTS
(54) Bezeichnung : HEXAATLKYLGUANIDINIUMSALZE

(1)

(57) Abstract: The invention relates to hexaalkylguanidinium salts of the general formula (I), wherein n = 2, 3, or 4 according to
the charge of X; R,-Rs = organic groups; X™ = tungstate (W0,3)*, molybdate (Mo,002)", silicon molybdate (SiMo2040)*, phos-
phorus peroxotungstate (POs((W(O)O2)2)4)*, phosphorous peroxomolybdate (PO«((Mo(O)O:)2)4)*, phosphorus molybdate
(PMo1:04)*, phosphorus tungstate (PW1,04)*, to a method for the production thereof, to the use thereof, and to a method for
oxidizing organic substances.

(57) Zusammenfassung: Hexaalkylguanidiniumsalze der allgemeinen Formel (I), wobei n = 2, 3 oder 4 entsprechend der Ladung
von X; Ri-Rs = organische Reste; X™ = Wolframat (W10023)*, Molybdat (Mo 0053)*, Siliziummolybdat (SiMo1,040)*, Phosphor-
peroxowolframat (PO4((W(O)O:)2)4)*, Phosphorperoxomolybdat (PO4((Mo(O)(O2):)4)*, Phosphormolybdat (PMo12040)*, Phos-
phorwolframat (PW1,04)*, Verfahren zu deren Herstellung, deren Verwendung und Verfahren zur Oxidierung organischer Sub-
stanzen.
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—  vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche geltenden
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Hexaalkylguanidiniumsalze

Alle in der vorliegenden Anmeldung zitierten Dokumente sind durch Verweis
vollumfanglich in die vorliegende Offenbarung einbezogen (= incorporated by
reference in their entirety).

Die vorliegende Erfindung betrifit hexaalkylierte Guanidiniumsalze von
Polyoxymetallaten, Heteropolyoxometallaten und deren Peroxoderivaten, deren
Herstellung und Verwendung, Gemische derer mit bestimmten ionischen
FlUssigkeiten und Verfahren zur katalytischen Oxidation von organischen
Verbindungen.

Stand der Technik:
Bislang wurden Imidazolium-Polyoxometallate, -Heteropolyoxometallate oder

Peroxoderivate dieser Verbindungen als Oxidationskatalysatoren eingesetzt.
Beispiele sind die Oxidation von Alkoholen zu Aldehyden oder Ketonen mit
Imidazolium-Phosphorperoxowolframaten bzw. -Decawolframat als
Katalysatoren (Bhupender S. Chhikara, Ramesh Chandra, Vibha Tandon, J.
Catal. 2005, 230, 436-439; Bhupender S. Chhikara, Sarita Tehlan, A. Kumar,
Synlett 2005, 63-66) unter Einsatz von Imidazoliumsalzen als Losungsmittel
sowie die heterogene Epoxidierung von Alkenen mit Imidazolium-
Peroxowolframat (Kazuya Yamaguchi, Chie Yoshida, Sayaka Uchida, Noritaka
Mizuno, J. Am, Chem. Soc. 2005, 127, 530-531). Bei der letzteren Reaktion
wurden konventionelle organische Losungsmittel verwendet.

Beispiele fur die Epoxidierung mit Imidazoliumsalzen als L&sungsmittel und
Imidazolium-Polyoxometallaten, -Heteropolyoxometallaten oder
Peroxoderivaten dieser Verbindungen als Katalysatoren finden sich in Serena
Berardi, Marcella Bonchio, Mauro Carraro, Valeria Conte, Andrea Sartorel,
Gianfranco Scorrano, J. Org. Chem. 2007, 72, 8954-8957, Anil Kumar, Catal.
Commun. 2007, 8, 913-916 oder Lili Liu, Chuncheng Chen, Xuefeng Hu, Tariq
Mohamood, Wanhong Ma, Jun Lin, Jincai Zhao, New J. Chem. 2008, 32, 283-
289.

Ein weiteres Konzept, in dem Imidazolium-Peroxowolframatkatalysatoren
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eingesetzt wurden, ist die heterogen katalysierte Oxidation von
Sulfidverbindungen zu Sulfoxiden oder Sulfonen auf einer Festphase mit
Siliziumoxidlinkern (Shi Xian-Ying, Wei Jun-Fa J. Mol. Catal. A 2008, 280, 142-
147).

Die bis jetzt hergestellten Katalysatoren basieren ausschlief3lich auf
Imidazoliumkationen mit Polyoxometallaten, -Heteropolyoxometallaten oder
Peroxoderivaten dieser Verbindungen als Anionen und wurden zunachst
lediglich in der katalytischen Oxidation von Alkoholen mit Wasserstoffperoxid
zu den entsprechenden Aldehyden oder Ketonen oder der Oxidation von
Sulfid- zu Sulfoxid- oder Sulfonverbindungen getestet. Hierbei mussen hohe
Temperaturen von 90°C angewendet werden. In der Publikation von Conte et
al. wurden Alkene unter Verwendung von Mikrowellenstrahlung epoxidiert,
unter der Anwendung von heterogenem  Polyoxowolframat und
hochkonzentriertem (>90%) Wasserstoffperoxid. Diese hohe Konzentration des
Peroxids stellt mit seiner hochexplosiven Eigenschaft ein technisches Problem
dar. Zwar werden von den Autoren Reaktionsbedingungen angegeben, jedoch
lasst sich die Reaktionstemperatur durch die Mikrowellenleistung nur schlecht
kontrollieren, da mit diesen Geraten nur Temperatur- und Druckintervalle in
bestimmter Zeit angegeben werden konnen. Aulderdem haben die Autoren ein
dreimaliges Recycling der lonischen Flussigkeit mit darin geléstem Katalysator
erwahnt, aber keine konkreten Ergebnisse angegeben. Bei Kumar et al. wurden
Alkene nur in einem Imidazoliumsalz mit Tetrafluoroborat als Anion oxidiert. In
der Publikation von Zhao et al. sind zwar mechanistische Studien zur
Epoxidierung von  Alkenen mit Imidazolium-Polyoxometallaten  und

Wasserstoffperoxid durchgeflhrt worden, jedoch keine Recyclingversuche.

Aufgabe:
Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es neue Verbindungen bereitzustellen,

die als Katalysatoren eingesetzt werden konnen, dabei insbesondere fur die
Oxidationskatalyse geeignet sind, und die in bestimmten ionischen
Flussigkeiten, insbesondere Gunanidiumsalzen, I6slich sind.

Ferner war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur

Herstellung der neuen Verbindungen zur Verfugung zu stellen.
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Weiterhin war es eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue, vorteilhafte
Verfahren zur Oxidation von organischen Verbindungen, insbesondere
Olefinen, bereitzustellen.

Nicht zuletzt war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung vorteilhafte

Verwendungen der neuen Verbindungen zu finden.

Lésung:
Diese Aufgabe wird durch die in den Ansprichen dargestellten Verbindungen,

Gemische, Verfahren und Verwendungen gelost.

Begriffsdefinitionen:

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind alle Mengenangaben, sofern nicht
anders angegeben, als Gewichtsangaben zu verstehen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet der Begriff ,Raumtemperatur®
eine Temperatur von 25°C. Temperaturangaben sind, soweit nicht anders
angegeben, in Grad Celsius (°C).

Sofern nichts anderes angegeben wird, werden die angefUhrten Reaktionen
bzw. Verfahrensschritte bei Normaldruck (Atmospharendruck) durchgefuhrt.

Unter dem Begriff ,ionische FlUssigkeit® werden im Rahmen der vorliegenden
Erfindung ausschliefdlich aus Kationen und Anionen bestehende Flussigkeiten
verstanden. Diese weisen niedrige Schmelzpunkte von unter 100°C auf.
Insbesondere werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung unter ionischen
FlUssigkeiten solche verstanden, die bei Temperaturen zwischen -10 und 80°C,
insbesondere bei Raumtemperatur, flissig sind. Der Begriff ,onische
FlUssigkeit” und dessen Flexionsformen werden im Rahmen der vorliegenden

Erfindung gelegentlich durch ,IL* abgekurzt.

Detaillierte Beschreibung:

Die  vorliegende Erfindung betrifft in einer  Ausfuhrungsform
Hexaalkylguanidiniumsalze von Polyoxymetallaten, Heteropolyoxometallaten
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und deren Peroxoderivaten, der allgemeinen Formel |

R~ .R
1)NI\ 2 Xn_
Rg~. . R
6 N’@’Tj 3
R5 R4 n

, wobei

n = 2, 3 oder 4 entsprechend der Ladung von X;

R1-Re = organische Reste;

X" = Wolframat (W+10023)", Molybdat (Mo10023)*, Peroxowolframat (W;04(O.)s)*
, Peroxomolybdat (M0,04(0.):)*, Siliziumpolyoxowolframat  (SiW1,040)",
Siliziumpolyoxomolybdat (SiM0+12040)", Phosphorperoxowolframat
(POLW(O)02)2)a)%, Phosphorperoxomolybdat (PO4(Mo(0)(O2)2)4)°,
Phosphorpolyoxowolframat (PW1,040)>, Phosphorpolyoxomolybdat (PMo+12040)*

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der

Hexaalkylguanidiniumsalze der allgemeinen Formel |.

Es wurden auch neue Gemische der Hexaalkylguanidiniumsalze der
allgemeinen Formell mit lonischen Flussigkeiten, insbesondere mit

Hexaalkylguanidiniumsalzen der allgemeinen Formel I

Risy-R2
R i Ry Y
6\,}1 ,E_B‘,}l' 3
Rs Ry , wobei

R1-Re = organische Reste;

Y = PFs, BF,, OTf (Tf = Trifluormethansulfonylgruppe CF;SO.), NTf.,
Saccharinat, Tosylat, Acetat, Carbonat, Alkylsulfat, Alkylphosphat, Nitrat,
Glycolat, Formiat, Thiocyanat, Lactat, Perchlorat oder Acylat

gefunden.

Ebenso wurde gefunden, dass die Hexaalkylguanidiniumsalze der allgemeinen
Formel | als Oxidationskatalysatoren bei der Oxidation von organischen
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Verbindungen, bevorzugt fur die Oxidation von Olefinen, insbesondere die

Epoxidierung von Olefinen, verwendet werden kénnen.

Besonders vorteilhaft ist es dabei, wenn die Hexaalkylguanidiniumsalze der
allgemeinen Formel | im Gemisch mit den Hexaalkylguanidiniumsalzen der
allgemeinen Formel I eingesetzt  werden. Dabei  dienen  die
Hexaalkylguanidiniumsalze der allgemeinen Formel Il als LOosungsmittel fur die

Hexaalkylguanidiniumsalze der allgemeinen Formel |.

Die organischen Reste R; bis Rs in der allgemeinen Formel | stehen im
Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt flr Alkylreste mit 1 bis 16
Kohlenstoffatomen, insbesondere fur Methyl-, Hexyl- und Octylreste.

Die Reste R; bis Rs kdbnnen dabei unabhangig voneinander jeweils die oben
genannte Bedeutungen haben.

Bevorzugt ist es indes, wenn die Reste R1 = R; und R; = Ry = Rs = Rs.

Die organischen Reste R; bis Rs haben in der allgemeinen Formel Il die
gleiche Bedeutung wie in der allgemeinen Formel |.

Die Reste Ry bis Rs kdnnen dabei unabhangig voneinander jeweils die oben
genannte Bedeutungen haben.

Bevorzugt ist es indes, wenn die Reste R1 = R; und R; = Ry = Rs = Rs.

Die erfindungsgemalfen Hexaalkylguanidiniumsalze der allgemeinen Formel |
eignen sich Uberraschenderweise hervorragend als Oxidationskatalysatoren.
Insbesondere eignen sie sich fur die Verwendung in der Oxidation von
organischen Verbindungen, insbesondere der katalytischen Oxidation von
Olefinen (Alkenen).

Hervorragende Ergebnisse werden bei der katalytischen Epoxidierung von
Olefinen erzielt. Demgemal ist die Verwendung der
Hexaalkylguanidiniumsalze der allgemeinen Formel | bei der Epoxidierung von
Olefinen erfindungsgemalr besonders bevorzugt.

Als Oxidationsmittel sind in Kombination mit den erfindungsgemafien
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Hexaalkylguanidiniumsalzen der allgemeinen Formel | alle fur die jeweiligen
Reaktionen Ublichen Oxidationsmittel, wie z.B. organische und anorganische
Peroxide, Persauren, Wasserstoffperoxid, Peroxosulfate oder Sauerstoff,
geeignet.

FUr Epoxidierungsreaktionen sind beispielsweise Peroxide, insbesondere
Wasserstoffperoxid, hervorragend geeignet.

In einer bevorzugten AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung werden
Alkene epoxidiert.

FUr die Epoxidierung im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders gut
geeignete Olefine sind elektronenreiche und hochsubstituierte Olefine,
insbesondere cyclische Olefine, d.h. deren Epoxidierung verlauft mit den
Hexaalkylguanidiniumsalzen der allgemeinen Formel | als

Oxidationskatalysatoren besonders gut.

Der Ersatz von teuren Katalysatoren und aufwendigen Reaktionsbedingungen
durch einfachere und stabilere Alternativen ist im allgemeinen winschenswert;
dies wird durch die erfindungsgemallen Hexaalkylguanidiniumsalze der
allgemeinen Formel |, insbesondere in lonischen FlUussigkeiten basierend auf
dem Guanidinium-Grundgerust im Sinne der Hexaalkylguanidiniumsalze der
allgemeinen Formel Il, in Gberraschender Weise ausgezeichnet erreicht.

Die erfindungsgemafien Hexaalkylguanidiniumsalze der allgemeinen Formel |
sind, im Vergleich zu Imidazoliumsalzen, wesentlich stabiler gegenuber
chemischen Umwandlungen, wie z.B. oxidativem Abbau und daher sehr

vorteilhaft, insbesondere in Oxidationsreaktionen.

Die erfindungsgemallen Oxidationskatalysatoren in Form von komplexen
Anionen und Hexaalkylguanidiniumkationen sind in der Literatur ganzlich
unbekannt. Eine Verwendung der erfindungsgemafen Oxidationskatalysatoren
in lonischen Flussigkeiten auf Guanidiniumbasis war bisher ebenso nicht
bekannt.

Es wurde im Rahmen der vorliegenden Erfindung Uberraschend gefunden,
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dass die Hexaalkylguanidiniumsalze der allgemeinen Formell in
Guanidiniumsalzen als Reaktionsmedium einen Phasentransfercharakter

aufweisen.

Die erfindungsgemafien Hexaalkylguanidiniumsalze der allgemeinen Formel |
kodnnen in einem einfachen, einstufigen Verfahren hergestellt werden.

Sie lassen sich in einfacher Weise aus handelsublicher Saure mit dem
entsprechenden  Guanidiniumhalogenid in Wasser oder organischen
Losemitteln herstellen und sind damit kostengunstig.

Als handelsubliche Saure kdnnen diesbezuglich im Rahmen der vorliegenden
Erfindung Sauren ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wolframsaure,
Molybdansaure, Siliziumpolyoxowolframsaure, Siliziumpolyoxomolybdansaure,
Phosphorpolyoxowolframsaure, Phosphorpolyoxomolybdansaure und
Gemische davon eingesetzt werden.

Als Guanidiniumhalogenid koénnen Guanidiumhalogenide der allgemeinen
Formel IlI

R R,
\N/

L Z

R, A R;
\N z I N/

R, R

mit Z" = F',CI',Br’,I" eingesetzt werden. Bevorzugt sind Chloride (CI’).

Als organische Losemittel kbnnen bei der Herstellung der erfindungsgemafien
Hexaalkylguanidiniumsalze der allgemeinen Formel I Ubliche organische
L6sungsmittel eingesetzt werden. Bevorzugt werden Losungsmittel ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Toluol, Aceton, Methylethylketon, Acetonitril,
Dichlormethan, Methanol, Ethanol, Propanolen, Butanolen, Dimethylether,
Diethylether, und Gemische davon eingesetzt.

In einer Variante der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, polare
organische LOsungsmittel einzusetzen, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Aceton, Methylethylketon, Methanol, Ethanol, Propanolen,
Butanolen, Acetonitril, Dichlormethan, und Gemischen davon.

Insbesondere bevorzugt ist es als organische Losungsmittel solche ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Dichlormethan, Ethanol und Acetonitril und



10

15

20

25

30

WO 2010/092039 PCT/EP2010/051552

Gemischen davon einzusetzen.

Die erfindungsgemafien Hexaalkylguanidiniumsalze der allgemeinen Formel |

koénnen in Varianten der vorliegenden Erfindung hergestellt werden, indem man

Guanidiniumhalogenide der allgemeinen Formel lll in  Wasser oder

organischem Losungsmittel

a) mit Saure ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Heterorpolyoxometallsauren, Polyoxometallsauren und Gemischen
davon, oder

b) mit Saure ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Polyoxometallsauren, deren Salzen und Gemischen davon,
gegebenenfalls unter Zusatz von Wasserstoffperoxid und/oder
Mineralsaure, oder

C) mit Saure ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Heteroperoxometallsauren, Peroxometallsauren, deren Salzen und
Gemischen davon gegebenenfalls unter Zusatz von Wasserstoffperoxid
und/oder Mineralsaure,

umsetzt.

Dabei sind die genauen Reaktionsbedingungen von dem Fachmann aufgrund

seines allgemeinen Fachwissens ohne weiteres auszuwahlen.

Durch LOsen der erfindungsgemalien Hexaalkylguanidiniumsalze der
allgemeinen Formel | in Guanidiniumsalzen mit aquivalentem Kation gemaf
allgemeiner Formel Il  wird ein katalytisches System fur die Oxidation
organischer Verbindungen, insbesondere die Epoxidierung von Olefinen,
erhalten (die Loslichkeit der Hexaalkylguanidiniumsalze der allgemeinen
Formel | in Guanidiniumsalzen mit aquivalentem Kation gemaf allgemeiner
Formel Il betragt dabei normalerweise zwischen ca. 0,02 und 0,06, meist ca.
0,04 mg/ml).

Dabei werden die Hexaalkylguanidiniumsalze der allgemeinen Formel | bei
Temperaturen zwischen 15 und 80°C gelost, bevorzugt zwischen einschlief3lich
Raumtemperatur und einschliefldlich 60°C. Besonders vorteilhaft haben sich
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dabei Raumtemperatur und, im Falle langsam I8slicher Verbindungen, 60°C

erwiesen.

Das erfindungsgemalie Oxidationsverfahren auf Basis der
Hexaalkylguanidiniumsalze der allgemeinen Formell kann in einer
Batchanlage oder kontinuierlichen Anlage genutzt werden. Bevorzugt ist die
Anwendung in einer Batchanlage.

Der Umsatz von Alken, insbesondere Cycloocten, bei einer
Epoxidierungsreaktion mit dem erfindungsgemaflen Katalysatorsystem auf
Basis der Hexaalkylguanidiniumsalze der allgemeinen Formel | in Gemisch mit
den Hexaalkylguanidiniumsalze der allgemeinen Formel Il liegt bei mindestens
80% mit einer Selektivitat von 99% bezlglich des Produkts.

Die erfindungsgemal® durchgefihrten katalytischen Oxidationen sind
vorteilhaft, da sie die Verwendung von niedrigen Reaktionstemperaturen
(60°C) ermoglichen; eine stabil ablaufende Reaktion unter
Phasentransferbedingungen wird ebenfalls ermdéglicht, bei der selbst nach
mehreren Reaktionszyklen keine Abnahme der Aktivitat und der Selektivitat zu
beobachten ist.

Sofern Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel eingesetzt wird ist es ein
weiterer grof3er Vorteil, dass Wasser als einziges Nebenprodukt der Reaktion
entsteht.

Nicht zuletzt ist es von Vorteil, dass sich das erfindungsgemale
Katalysatorsystem auf Basis der Hexaalkylguanidiniumsalze der allgemeinen
Formel | in Gemisch mit den Hexaalkylguanidiniumsalze der allgemeinen
Formel Il in einfacher Weise sehr gut von den Produkten trennen lasst, z.B.
durch Extraktion und/oder Destillation. Diese Eigenschaft erméglicht das
Recycling des Katalysatorsystems ohne Aktivitats- und Selektivitatsverlust.
Dies ist ein entscheidender Vorteil der erfindungsgemafien Katalysatoren im
Vergleich zu ahnlichen Systemen des Standes der Technik.
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Mit dem erfindungsgemafien Verfahren ist es auch moglich ein Gemisch
verschiedener organischer Substanzen gleichzeitig einer Oxidierung zu
unterwerfen. Bei geeigneter Wahl der Verbindungen und
Reaktionsbedingungen ist dabei eine selektive Oxidierung bestimmter
Verbindungen moglich.

In einer bevorzugten Variante erfolgt die Oxidierung von organischen

Substanzen mit dem erfindungsgemalen Katalysatorsystem durch

a) Lésen von Hexaalkylguanidiniumsalz der allgemeinen Formel | in einer
ionischen FlUssigkeit, bevorzugt Hexaalkylguanidiniumsalz der
allgemeinen Formel Il, bei Temperaturen zwischen 15 und 80°C,

b) Zugabe der organischen Verbindung,

C) gegebenenfalls Zugabe eines internen Standards zur Uberwachung der
Reaktion,

d) Zugabe des Oxidationsmittels,

e) Ruhren der Reaktionsmischung fur eine Zeit zwischen 30 Minuten und
48 Stunden, bevorzugt 20 bis 28 Stunden,

f) Isolation des Produkts durch Extraktion und/oder Destillation,
gegebenenfalls unter Anlegen eines Vakuums.

Besonders bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formeln I, Il und Il sind
die folgenden:

HsC. | -CHs H3C. -CHs3 HsC.,,-CHs
© ©

Hex-< )k\ _Hex X Hex- )i\ Hex Y Hex. . Hex Z
NN oY Sy

Hex Hex Hex Hex Hex Hex
wobei X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und ,Hex" fur

Hexyl steht.

Die verschiedenen Ausgestaltungen der vorliegenden Erfindung, z.B.
diejenigen der verschiedenen abhangigen Anspriuche, koénnen dabei in
beliebiger Art und Weise miteinander kombiniert werden.
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Die Erfindung wird nun unter Bezugnahme auf die folgenden nicht-

limitierenden Beispiele erlautert.

Beispiele:

Beispiel 1:

Synthese von Polyoxowolframat-Komplexen

In einem 250m| Rundkolben wurden 24.2 mmol Na,WO,*2H,0 in 50 ml heiltem
Wasser gelost, mit 3M Salzsaure versetzt und kraftig geruhrt. Nach dem
Farbumschlag zu gelb wurden 9.7 mmol Guanidiniumchlorid und Wasser zu
der Reaktionsmischung gegeben. Die Reaktionsmischung wurde flr eine
weitere Stunde bei Raumtemperatur gerthrt. Der ausgefallene Feststoff wurde
mit viel Wasser gewaschen, mittels Zentrifuge abgetrennt und im

Trockenschrank bei 80°C getrocknet.

Beispiel 2:

Herstellung von Tetrahexyldimethylguanidinium-
Phosphorpolyoxowolframat

3.5 mmol Tetrahexyldimethylguanidiniumchlorid wurden in Wasser gut geruhrt
und mit 1.2 mmol Phosphorpolyoxowolframsaure umgesetzt. Die Mischung
wurde fur weitere 72 Stunden geruhrt. Die wassrige Phase wurde mit einer
Zentrifuge abgetrennt und der Ruckstand mit viel Wasser bis zu neutralem pH
gewaschen. Der gelbe Feststoff wurde anschlielend im Trockenschrank bei
80°C getrocknet. Das Produkt wurde mit einer Ausbeute von 91% erhalten und
wurde mittels NMR, IR, ESI-MS und Elementaranalyse charakterisiert.

Beispiel 3:

Synthese von Peroxowolframat-Komplexen

In einem 100ml Dreihalskolben wurden 6.06 mmol Na,WO,*H,O vorgelegt und
mit 10 ml H2O, (30% in H,O) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde unter
RUckfluss erhitzt und bei konstanter Temperatur so lange geruhrt, bis die
Mischung farblos war. Danach wurde die Mischung abgekihlt und mit 6M

Salzsaure bis pH=3 angesauert. AnschlieRend wurden zu der
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Reaktionslosung 12.12 mmol des entsprechenden Guanidiniumchlorids in
Dichlormethan tropfenweise zugegeben und die Reaktionsmischung wurde bei
Raumtemperatur Gber Nacht gerahrt.

Die organische Phase wurde abgetrennt und die wassrige Phase dreimal mit
Dichlormethan (je 30 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das LOsungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt. AbschlieRend wurde an der Olpumpe getrocknet.
Es wurden farblose Feststoffe bis harzartige Substanzen, je nach Art der
Substituenten am Kation, erhalten, welche mittels NMR-, IR- und XRD-
Methoden charakterisiert werden konnten.

Beispiel 4:

Synthese von Phosphorperoxowolframat-Komplexen

In einem 100ml Rundkolben mit Tropftrichter und RuUckflusskihler wurde
Wolframsaure bzw. Natriumwolframat mit 10 ml H,O, (30% in H,O) umgesetzt.
Die Loésung wurde flr 72 Stunden auf 60°C erhitzt und anschliefiend mit
Phosphorsaure (48%) umgesetzt.

Nach 30 Minuten Ruhren bei Raumtemperatur wurde zu der Reaktionslosung
Guanidiniumchlorid in 40 ml Dichlormethan zugetropft. Die Reaktionsmischung
wurde fur weitere drei Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Dann wurde die
organische Phase abgetrennt, Gber Magnesiumsulfat getrocknet, anschlielend
abfiltriert und am Rotationsverdampfer eingeengt und schliellich an der
Olpumpe getrocknet. Das Produkt wurde in Form einer gelben harzartigen
Masse erhalten.

Beispiele 5 bis 7:

Katalytische Oxidation von Cycloocten

In einer Schlenkeinrichtung wurde der in Beispiel 2 hergestellte Katalysator in
1.0 ml  Tetrahexyldimethylguanidinium-hexafluorophosphat, -tetrafluoroborat
oder -saccharinat bei standigem Ruhren (60°C) gel6st. Dazu wurden 1.0 mmol
Cycloocten und 1.0 mmol Decan als interner Standard gegeben und die
Reaktion durch Zugabe von 1.2 mmol Wasserstoffperoxid (30%-ig) gestartet.
Es wurde flr 24 Stunden bei gleicher Temperatur weitergerthrt. Die
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Bestimmung der Umsatze und die Reaktionskontrolle erfolgten mittels

Gaschromatographie.

Kat., H,O, (30 %) Hsc\N/CH3
O _ 1
Guanidinium-basierte lonische Kat. = Hex\N%a%N,Hex PW12040
| |

Flussigkeit Hex Hex

3

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Recyclingversuche, gemeinsam mit den
Strukturen der verwendeten Hexaalkylguanidiniumsalze zusammengefasst.
Insgesamt wurden vier Recyclingzyklen mit drei verschiedenen Guanidinium-
basierten ionischen Flussigkeiten durchgefuhrt. Im ersten Reaktionszyklus
wurde 1.0 mol% des Katalysators, bezogen auf das Substrat, verwendet. In den
darauf folgenden Zyklen wurde die Menge auf 4.0 mol% erhéht. Die
Produktselektivitat lag bei allen durchgeflihrten Reaktionen tber 99%.

Ergebnisse der Recyclingversuche mit dem Guanidinium-
Phosphorpolyoxowolframat-Katalysator in drei verschiedenen Guanidinium-

basierten lonischen Fllussigkeiten

Umsatz [%]*
HCw\ -CHs
H3C\NI/CH3 H3C\NI,CH3 Hex\NAIQN,Hex
Hex\NA@%N,Hex HeX\N%;N’HeX |-'|e>(<+) Hex
| I | | (0]
Zyklus Nr. Fex Hex e e @:(N@
BF, PFo S
oo
1 (1 mol% Kat.) |0 0 0
2 (4 mol% Kat.) |73 83 65
3 (4 mol% Kat.) |81 77 83
4 (4 mol% Kat.) |91 75 77

Umsatz des Edukts nach 24 Stunden Reaktionszeit.
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Anspruche:

1.

Hexaalkylguanidiniumsalze der allgemeinen Formel |

Ri<, -R
1)NI\ 2 Xn_
Re~p 2 -R
6 N’@’Tj 3
Rs R4 n

, wobei

n = 2, 3 oder 4 entsprechend der Ladung von X;

R+-Rs = organische Reste, bevorzugt Alkylreste mit 1 bis 16
Kohlenstoffatomen;

X" = Wolframat (W:002)", Molybdat (Mo023)", Peroxowolframat
(W204(02)s)*, Peroxomolybdat (Mo,04(0,)s)*, Siliziumpolyoxowolframat

(SiW+12040)", Siliziumpolyoxomolybdat (SiM012040)",
Phosphorperoxowolframat (POLW(O)02)2)a)%,
Phosphorperoxomolybdat (PO4(Mo(0)(O2)2)4)°,

Phosphorpolyoxowolframat ~ (PW,04)>,  Phosphorpolyoxomolybdat
(PM0+12040)°.

Verfahren zur Herstellung von Hexaalkylguanidiniumsalzen der
allgemeinen Formel |, dadurch gekennzeichnet, daf®

man ein Guanidiniumhalogenid der allgemeinen Formel I

R1\N/R2
Re _2\_ _Rs

N SN -

Lok ‘

! i , wobei
R+-Rs = organische Reste, bevorzugt Alkylreste mit 1 bis 16

Kohlenstoffatomen;

mit Z = F,CI',Br,I

in Wasser oder organischem Losungsmittel

a) mit Saure ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Heteropolyoxometallsauren, Polyoxometallsauren und Gemischen
davon, oder

b) mit Saure ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus



10

15

20

25

30

WO 2010/092039 PCT/EP2010/051552

15

Polyoxometallsauren, deren Salzen und Gemischen davon,
gegebenenfalls unter Zusatz von Wasserstoffperoxid und/oder
Mineralsaure, oder

C) mit Saure ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Heteroperoxometallsauren, Peroxometallsdauren, deren Salzen
und Gemischen davon gegebenenfalls unter Zusatz von
Wasserstoffperoxid und/oder Mineralsaure,

umsetzt.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das
organische LOsungsmittel ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend
aus Aceton, Methylethylketon, Methanol, Ethanol, Propanolen,
Butanolen, Acetonitril, Dichlormethan und Gemischen davon, bevorzugt
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ethanol, Acetonitril,
Dichlormethan und Gemischen davon.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Saure
ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Wolframsaure,
Molybdansaure, Siliziumpolyoxowolframsaure,
Siliziumpolyoxomolybdansaure, Phosphorpolyoxowolframsaure,
Phosphorpolyoxomolybdansaure und Gemischen davon.

Verwendung von Hexaalkylguanidiniumsalzen der allgemeinen Formel |

als Katalysator flr Oxidationsreaktionen.

Verwendung nach Anspruch 5 flr die Oxidierung von organischen
Verbindungen, bevorzugt der Oxidierung von Olefinen, besonders
bevorzugt der Epoxidierung von Olefinen, insbesondere besonders
bevorzugt der Epoxidierung von Cycloocten.

Verwendung nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass
der Katalysator zusammen mit ionischen Flussigkeiten als

Reaktionsmedium verwendet wird.
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Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass als
ionische FlUssigkeiten Hexaalkylguanidiniumsalze der allgemeinen
Formel Il

Ri~,.-R>

R N'k: Ry Y©

G\I}I’E-Dl}l 3
Rs Ry , wobei

R+-Rs = organische Reste, bevorzugt Alkylreste mit 1 bis 16

Kohlenstoffatomen;

Y = PF¢, BFs, OTf, NTf,, Saccharinat, Tosylat, Acetat, Carbonat,

Alkylsulfat, Alkylphosphat, Nitrat, Glycolat, Formiat, Thiocyanat, Lactat,

Perchlorat oder Acylat,

verwendet werden.

Gemisch von Hexaalkylguanidiniumsalzen der allgemeinen Formel |

R .R
1)NI\ 2 "
Rge. .~ R
6 N/@N 3
Rs  Rs n wobei

n = 2, 3 oder 4 entsprechend der Ladung von X ;

R+-Rs = organische Reste, bevorzugt Alkylreste mit 1 bis 16
Kohlenstoffatomen;

X" = Wolframat (W:002)", Molybdat (Mo023)", Peroxowolframat
(W204(02)s)*, Peroxomolybdat (Mo,04(0,)s)*, Siliziumpolyoxowolframat
(SiW+12040)", Siliziumpolyoxomolybdat (SiM012040)",
Phosphorperoxowolframat (POLW(O)02)2)a)%,
Phosphorperoxomolybdat (PO4(Mo(0)(O2)2)4)°, Phosphorpolyoxo-
wolframat (PW1,040)>, Phosphorpolyoxomolybdat (PM012040)>

mit lonischen Flussigkeiten.

Gemisch nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass als ionische
Flassigkeit Hexaalkylguanidiniumsalzen der allgemeinen Formel |l
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R1\NI,R2 .
s Y
RG‘NA@\N'F“
Rs R4 , wobei
R+-Rs = organische Reste, bevorzugt Alkylreste mit 1 bis 16

Kohlenstoffatomen;

Y = PF¢, BFs, OTf, NTf,, Saccharinat, Tosylat, Acetat, Carbonat,
Alkylsulfat, Alkylphosphat, Nitrat, Glycolat, Formiat, Thiocyanat, Lactat,
Perchlorat oder Acylat,

eingesetzt werden.

Verfahren zur Oxidierung von organischen Verbindungen, wobei als
Katalysatoren Hexaalkylguanidiniumsalze der allgemeinen Formel |

R .R
1)NI\ 2 "
Rge. .~ R
6 N/@N 3
Rs R4 n wobei

n = 2, 3 oder 4 entsprechend der Ladung von X;

R+-Rs = organische Reste, bevorzugt Alkylreste mit 1 bis 16
Kohlenstoffatomen;

X" = Wolframat (W:002)", Molybdat (Mo023)", Peroxowolframat
(W204(02)s)*, Peroxomolybdat (Mo,04(0,)s)*, Siliziumpolyoxowolframat

(SiW+12040)", Siliziumpolyoxomolybdat (SiM012040)",
Phosphorperoxowolframat (POLW(O)02)2)a)%,
Phosphorperoxomolybdat (PO4(Mo(0)(O2)2)4)°,
Phosphorpolyoxowolframat ~ (PW,04)>,  Phosphorpolyoxomolybdat
(PM01,040)”
bevorzugt im Gemisch mit Hexaalkylguanidiniumsalzen der allgemeinen
Formel Il

R1\NI,R2 .
e

Rs Ry , wobei
R+-Rs = organische Reste, bevorzugt Alkylreste mit 1 bis 16

Kohlenstoffatomen;
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Y = PF¢, BFs, OTf, NTf,, Saccharinat, Tosylat, Acetat, Carbonat,
Alkylsulfat, Alkylphosphat, Nitrat, Glycolat, Formiat, Thiocyanat, Lactat,
Perchlorat oder Acylat,

eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass als
Oxidationsmittel Peroxide, insbesondere Wasserstoffperoxid, eingesetzt

werden.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass als
organische Verbindungen Olefine oxidiert, insbesondere epoxidiert,

werden.
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