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Zll.¶anlRBerlf~ Die Kinetik der Epoxidierungsreaktion von Allylalkohol mit den Peroxykomple- 
xen des Molybdlns MoG(O&L,L, (1) und MoO(O,),L, (2), wobei L, = Hexametapol, L = H,O bedeu- 
ten, wurde in einem Temperaturbereich von 30 bis 60°C in l&Dichloriithan untersucht. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist in beiden F&hen der Komplexkonzentration direkt proportional. Die 
Abhlngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration des Allylalkohols entspricht der 
Michaelis-Menten-Gleichung. Die Parameter dieser Gleichung wurden bei 5OY bestimmt, wobei 
K,-Werte von 0.78 fur 1 und 0.81 Mel/l fur 2 erhalten wurden. E, betriigt fiir 1 und 2 (16.120.5) und 
(18.3 2 1 .O) Kcal/Mol. Die Ausbeute an Glycid (3-Hydroxypropylenoxid) bei 50°C schwa&t je nach 
Umsatz zwischen 70 und 100% fur 2 und 65 und 75% fur 1. Der Mechanismus der Epoxidierung von 
Allylalkohol mit Peroxykomplexen des sechswertigen Molybdiins wird diskutiert. 

Abstract-The kinetics of the allylalcohol epoxidation by peroxycomplexes MoO(OJIL,L, (1) and 
MoO(O&L, (2), where L, = hexamethylphosphotriamide, L = H,O, has been studied in 1,2- 
dichlorethane within the 30-60°C temperature range. The reaction-rate observed by the oxygen 
content decreased is directly proportional to the concentration of both complexes. The reaction rate 
dependence on the allylalcohol concentration is described by the Michaelis-Menten equation. The 
parameters of this equation were determined at 50°C. K, is equal to 0.78 and 0.81 Mel/l for 1 and 2 
respectively. The activation energy values are 16.1 20.5 and 18.3 -c 1.0 Kcal/Mol for 1 and 2, 
respectively. The glicidol yield at 50°C is varying from 70 to 100% for 2 and from 65 to 75% for 1 
depending on the convertion level of the reaction. The epoxidation mechanism of allylalcohol by 
covalent molybdenum (VI) peroxy-complexes is discussed. 

Peroxykomplexe des sechswertigen Molybdilns 
MoO(O~)~L,L~, wobei L, und Lz Liganden sind, bil- 
den in hohen Ausbeuten aus den Olefinen die 
entsprechenden Epoxide.‘,’ Von H. Mimoun et al.’ 
wurde hierfilr der Mechanismus einer 1,3-dipolaren 
Addition vorgeschlagen. 

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Kine- 
tik und dem Mechanismus der Epoxidierung 
von Allylalkohol mit den Peroxykomplexen 
MoO(O~)~L,L~ (I) und MoO(0J2L, (2), wobei L, = 
Hexametapol und L1 = Wasser bedeuten. Allylalko- 
ho1 wurde gewlhlt, urn die Selektivittit der Peroxy- 
komplexe bei dieser Reaktion zu untersuchen. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Der Hexametapol und Wasser enthaltende Komplex 1 
wurde nach der Methode Lit.’ hergestellt. Der Komplex 2, 
der als Liganden ausschliesslich Hexametapol enthat, 
wurde durch Dehydratisierung von 1 mit Phosphor- 
pentoxid erhalten. Die IR-Spektren (in Nujol, Geriit UR- 
20, DDR) der beiden Komplexe weisen Absorptions- 
banden bei Y = 965 cm-’ und Y = 540-590 cm-’ auf, die 

den Gruppen MO = 0 und MO ? 
‘0 

zuzuschreiben sind. 

Der Komplex 1 hat ausserdem noch Absorptionsbanden 
bei Y = 1610 und Y = 34OOcm-’ fur koordinations- 
gebundenes Wasser. 

Die Spektren beider Komplexe stimmen mit den 
Literaturangaben i&rein.’ Allylalkohol wurde nach der 
Methode Lit.’ gereinigt. 1,2Dichlotithan wurde iiber 
Phosphorpentoxid getrocknet und destilliert. Alle Ver- 
suche wurden in einem mit Rllhrer und Riickfhrsskiihler 
ausgestatteten temperierten Dreihalskolben bei Tempera- 
tur& zwischen 30 und 60°C drirchgefiihrt. In diesen Kol- 
ben aab man 40 ml einer Allvlalkohol (O-l-3.0Mol/l) 
und -den Komplex (O.M.30 Molll) enthaltenden 
Dichloriithanliisung. W&rend des Versuchs wurden Pro- 
ben entnommen und der Gehalt an aktivem Sauerstoff jo- 
dometrisch bestimmt. Jedes Molektll 1 und 2 enthiilt zwei 
aktive Sauerstoffatome, was 4 Aquivalenten von Na&O, 
entspricht. Glycid und die anderen Reaktionsprodukte 
wurden mit dem Getit LXM-CMD (UdSSR) gaschromato- 
graphisch (Flammenionisationsdetektor, Triigergas: Heli- 
um) bestimmt. Eine 3 m lange Kolonne von 3 mm 
Durchmesser enthielt 15% Carbowax 6000 auf dem 
Chromaton N-AW-DMCS. Als innerer Standard fur die 
quantitative Analyse diente iso-Amylalkohol. Die Kon- 
zentration an Glycid wurde ausserdem durch Titrieren mit 
Chlorwasserstoff in einem wasserfreien Medium bes- 
timmt.’ 

Die Reaktion von 1 und 2 mit AJlylalkohol wurde durch 
die Anfangsverbrauchsgeschwindigkeit (w,) der Peroxy- 
komplexe charakterisiert. Es wurde gezeigt, dass 1 bei 
50°C in Dichlorgthan bei Abwesenheit von Allylalkohol 
(ROH) nicht verbraucht w-ird. In Abb. la ist der 
Verbrauch von 1 bei verschiedmen Allylalkohol- 
konzentrationen bei w dargestellt. Abb. lb zeigt den 
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Abb 2. Die Abh&ngigkeit der Anfangsgeschwindigkeit 
(WO) von den Komp]exkonzentrationen bei SO”: l- 
Komplex 1, [ROH] = 3.0 Mel/l; 2-Komplex 2, [ROH] = 

2.7 Mel/l. 

0-I 

r, IN” 

Abb la. Die kinetischen Kurven des Verbrauchs von 
Komplex 1 bei 50” bei verschiedenen Allylalkoholkon- 
zentrationen: 1 - 0. IO, 2 - 0.30, 3 - 060, 4 - 1.50 und 5 - 

3.0 Mel/l. Verbrauch von 2, wobei einmal c gegen r und ausserdem 
rekt proportional, d.h. die Reaktion des Allylalkohols mit 
den Molybdlnkomplexen ist erster Ordnung in bezug auf 
1 und 2. 

Der Einj?uss der Allylalkoholkonrentration auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit wurde bei 50°C und einer 
Komplexkonzentration von 0.0162 Mel/l fiir 1 und 
0.024 Mel/l fiir 2 untersucht. Aus den Abb 3 und 4 geht 
hervor, dass W. bei Erhiihung der Allylkonzentration bis 
zum Maximum ansteigt. TrQt man l/W, gegen l/(ROH)o 
auf, so erhiilt man fur beide Komplexe eine Gerade. 

I/IFOlil, l/mol. 
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I 
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I 

Abb lb. Die kinetische Kurve des Verbrauchs von 
Komplex 2 bei 50” und deren Streckung nach der 

Gleichung erster Ordnung. 

entsprechend einer Gleichung erster Ordnung log c gegen 
7 aufgetragen wurde. Die Abnahme an Allylalkohol ent- 
spricht der Zunahme des Glycids (s. Tabellen 1 und 2). 

Der Einfluss der Komplexkonzentration auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit wurde bei 50” und einer Allyl- 
alkoholkonzentration von 3.0 Mel/l ftir 1 und 2.7 Mel/l fur 
2 untersucht. Wie aus Abb 2 folgt, ist die Reaktions- 
geschwindigkeit W, der Konzentration des jeweiligen 
Komplexes in einem Bereich von O-008 bis O@IO Mel/l di- 

0 I.0 2,0 3.0 4.0 6.0 
[ROH], mol./l 

Abb 3. Die Abhiingigkeit von W, von [ROHb und l/W, 
von l/[ROHI, bei 50” ([Komplex Ilo = 0.0162 Mel/l). 

Tabelle I. Zusatzversuch mit dem Komplex 1 bei 50°C: [Komplexlo = 0.065 Mel/l, [ROHI, = 
3.0 Mel/l 

Bruttoausbeute 
(Glycidol + Glycerin) 

Umgesetzter Komplex- Glycid- Glycerin- 
Komplex, umsatz, konzentration, konzentration, Theoretische Ausbeute 

Min. Mel/l in% Mel/l Mel/l in % 

IO 0.020 30.8 0.015 0.015 75.0 
30 0.045 69.3 0.033 0.033 73.3 
40 0.051 78.5 0.039 0.039 76.5 
50 0.054 83.0 0.036 0.036 66.7 
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Tabelle 2. Zusatzversuch mit dem Komplex 2 bei 50°C: [Komplexl,= 
0.047 Mel/l, mOH&, = 3.0 Mel/l 

Glycidausbeute 
Umgesetzter Komplex- Glycid- 

Komplex, umsatz, konzentration, Theoretixhe Ausbeute 
Min. MOM in % Mel/l in % 

IO 0.013 27-6 0.026 100.0 
20 0.023 49-o 0.035 76.0 
30 0.03 I 66.0 0.050 80.7 
40 0.036 76.5 0.047 65.4 
50 o+lO 85.2 0.042 52.5 
60 0.043 91.5 0.045 52.3 

[ROH]. mol /I 

0.33Q4 
0.4 0.8 1.2 I.6 2.0 

I/[ROH], L /mol. 

Abb 4. Die Abhiingigkeit von W, von [ROHb und von 
l/W, von l/~OHl, bei 50” ([Komplex 21, = 0.024 Mel/l). 

Der Einfluss der Temperatur auf die Reaktions- 
geschwindigkeit wurde fiir 1 (0.020 Mel/l) bzw. 2 
(0.024 Mel/l) bei einer Allylalkoholkonzentration von 0.2 
bzw. 2.70Mol/l in einem Temperaturbereich von 30 bis 
60°C bzw. 40 bis 55°C untersucht. In Abb 5 ist die 
Temperaturabhlngigkeit der eff ektiven Gesch- 
windigkeitskonstanten k2 = WJIKomplexJo in einem 
Arrhenius-Diagramm dargestellt. Anhand dieser 
Abhiingigkeit wurden die Aktivierungsenergien ermittelt, 
die fiir 1 und 2 (16.1 20.5) und (18.3 + 1.0) Kcal/Mol be- 
trugen. 

Zur Bestimmung der Glycidausbeute wurden bei 50°C 
Zusatzversuche durchgefilhrt, bei denen Komplex- und 
Glycidgehalt im Verlauf der Reaktion verfolgt wurden. (s. 
Tabellen 1 und 2). 

Die theoretische Glycidausbeute wurde unter der An- 
nahmt: berechnet, dass ein Mol Komplex, der zwei aktive 
Sauerstoffatome enthat, zwei Mole Glycid bildet. Im Fall 
des Komplexes 1 reagiert die Htite des Glycids mit dem 
Koordinationswasser zu Glycerin: 

CH,XH-CHzOH 
\/ 

0 
“20 

- CHJOH)-CH(OH)-CHzOH 

Wie aus Tabelle 1 und 2 hervorgeht, emiedrigt sich die 
Glycidausbeute mit dem Reaktionsumsatz. d.h. Glycid ist 
ein Zwischenprodukt, das weiter umgewandelt wird. 

Die Extrapolation der Bruttoausbeute an Glycid auf 
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Abb 5. Die Temperaturabhlngigkeit der Geschwindig- 
keitskonstanten k2: I-[Komplex 11 = 0.020, [ROHb = 
0.20 Mel/l; 2-[Komplex 2]= 0.024, [ROH], = 2.70 Mel/l. 

t -0 zeigt fiir den Komplex 1, dass gleichzeitig mit 
Glycid (80%) ein anderes Produkt (20%) entsteht. Die 
gaschromatographische Analyse bestltigt dies, da ausser 
Glycid eine Verbindung mit einer kiirzeren Retentionszeit 
zu erkennen ist. 

DISKUSSION DER ERGELBNISE 

Auf Grund der kinetischen Daten (l.Reak- 
tionsordnung in bezug auf die Komplexkon- 
zentration und die gefundene Abhlngigkeit von W, 
von der Allylalkoholkonzentration) l&t sich fiir 
die Reaktion des Allylalkohols mit 1 und 2 
folgendes Schema vorschlagen: 

Mo0(ON-,L+ ROH + [MoO(O&LL~ RON (1) 
X 

4 
X - y-7 + [Mo0(4LLI (2) 

0 Y 

y+ROH + [Y’ROH] (3) 

[y .ROH] ” - R,-R, + MoO,L,L, (4) 

‘0’ 
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MoO,L,L, ” - MoO,L, + L(HzO) 

R,-R, + Hz0 A R,(OH) - R,(OH) 

‘0’ 

wo R = (CH,-CH-CH2-), R, = CHzK, 

TTMOSCHTSCHLJK und D. I. METELIIZA 

(5) 

(6) 

R2 = (HOCHICHQ. 

Nimmt man an, dass der langsamste Schritt des 
gesamten Prozesses die Reaktion (2) ist und alle an- 
deren Teilreaktionen viel schneller ablaufen, so er- 
gibt sich fur die Geschwindigkeit des Komplex- 
verbrauches der folgende Ausdruck (C = 
Komplexkonzentration): 

w 
0 

= _,& = ktco[ROHlo 
dt K, + [ROH]o’ (7) 

wo K, = (k-I + k2)/kl (Michaelis-Konstante). 
Die Gleichung (7), die in der Enzymologie als 

Michaelis-Menten-Gleichung bekannt ist, kann man 
folgendermassen umformen: 

L=L+KmX_ 1 
Wo kzc,, k2G ROH’ 

Die von uns erhaltene Abhiingigkeit von W, von 
lROHlo wird durch die Gleichung (8) gut bes- 
chrieben (s.Abb 3 und 4). Aus den Abb 3 und 4 
wurden aus den Ordinatenabschnitten die 
Geschwindigkeitskonstanten k2 der limitierenden 
Reaktion und aus dem Tangens des Winkels, der 
gleich K,/k,co ist, K,-Werte ausgerechnet. Die Er- 
gebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst. 

Tabelle 3. Griissen der Konstanten k, und K, bei 50°C 

1 lkso. k 
Komplex 1. Sek/Mol Sek-’ 

Km/k,co, Km 
Sek Mel/l 

1 1.5 x 10S 4-17 x lo-’ 1.16 x IO’ 0.78 
2 0.4 x IO’ 9.71 x lo-’ 0.35 x lo’ 0.81 

Bei [ROH] + K, lisst sich die Gleichung (7) in 
den Ausdruck W0 = k2G (9) umformen. Nimmt man 
an, dass die Gleichung (9) nicht nur bei SO”C, son- 
dern such bei anderen Temperaturen ihre 
Gtiltigkeit behllt, so ist die von uns ermittelte 
Aktivierungsenergie von 18.3 Kcal/Mol fiir die 
Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeits- 
konstanten k, massgebend. In diesem Fall ist es 
moglich, aus unseren Werten den Ausdruck fiir die 
Geschwindigkeitskonstante der Reaktion des Allyl- 
alkohols mit dem Komplex 2 abzuleiten: 

k2’ = 240 x IO9 exp (- 183OO/RT) Sek-’ 

Bei 50°C betragen die Aktivierungsparameter der 
Reaktion des Komplexes 2: 

AH* = 17.7 Kcal/Mol, AS* = - 18.0 cal/Mol X Grad. 

Die Temperaturabhangigkeit der Anfangsge- 

schwindigkeit wurde filr den Komplex 1 unter Be- 
dingungen bestimmt, fur die sich die Gleichung (9) 
von vornherein als ungtlltig erweist, d.h. die ermit- 
telte Aktivierungsenergie stellt eine effektive 
Griisse dar, die nicht dem Temperaturverlauf der 
Reaktion (2) zuzuschreiben ist. 

Anhand der von uns erhaltenen kinetischen und 
energetischen Daten ist es miiglich, den Bildungs- 
und Zerfalls-Mechanismus der Komplexe von 
Allylalkohol mit den Peroxykomplexen des sechs- 
wertigen Molybdlns zu diskutieren. Der Zwischen- 
komplex bildet sich durch die Wechselwirkung der 
n-Elektronen des Allylalkohols mit dem Peroxy- 
sauerstoffatom des Molybdinkomplexes: 

b 

C 

Hierbei ist das Molybdlnatom an der Komplex- 
bildung nicht direkt beteiligt, was bei der 1,3- 
dipolaren Addition des Peroxykomplexes an Ole- 
fine angenommen wurde.’ Zugunsten des von uns 
vorgeschlagenen Schemas sprechen die nahezu 
gleichen K,-Werte (s.Tabelle 3) und die sich vonei- 
nander nicht unterscheidenden Aktivierungs- 
energien (16.1 und 18.3 Kcal/Mol) filr beide Kom- 
plexe. Llge ein dipolarer Additionsmechanismus’ 
vor, so mussten sich die Geschwindigkeits- 
konstanten des Zerfalls der Komplexe stark vonei- 
nander unterscheiden, was hier nicht der Fall ist 
(s.Tabelle 3). Ausserdem ist zu berticksichtigen, 
dass eine 1,3-dipolare Addition im Fall des Komple- 
xes 1 sterisch behindert ist, da alle Koordinations- 
stellen des Molybdlns, dessen Koordinationszahl7 
ist, besetzt sind, somit geben wir such aus ste- 
rischen GrSnden unserem Schema den Vorzug. Das 
Teilchen “c” bildet den Komplex mit dem Allylal- 
kohol an der zweiten Peroxygruppe und reagiert 
lhnlich weiter wie das Teilchen “a”. Im IR- 
Spektrum der Zerfallsprodukte des Peroxy- 
komplexes fanden wir zwei Banden bei 910 und 

950cm-‘, die der cis-Form MO Ho 

\O 
zuzuschreiben 

sind.’ 
Im ijbergangszustand “b”, der such von anderen 

AutoTen vermutet wird, wird die C===C- 
Doppelbindung von einem positivierten Sauerstoff 
angegriffen. Ahnliche Reaktionsschritte mit positi- 
viertem Sauerstoff treten vermutlich such bei enzy- 
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mat&hen Epoxidierungs- und Hydroxylierungs- 
reaktionen auf.’ Daher kann man die Epoxidierung 
mit Peroxykomplexen des Molybdiins als ein Mo- 
dell zur enzymatischen Epoxidierung von Doppel- 
bindungen betrachten. 

In Tabelle 4 werden die von uns erhaltenen ener- 
getischen Daten der Epoxidierungsreaktion mit 
Literaturangaben’ verglichen. Aus der Tabelle 
geht hervor, dass die Aktivierungsenergien bzw.- 
enthalpien fiir die verschiedenen Epoxidierungs- 
prozesse in derselben Grbssenordnung liegen. 
Diese Tatsache ist nicht unerwartet, da bei allen 

Tabelle 4. Energetische Daten der limitierenden Reaktio- 
nen von Epoxidierungsprozessen 

AH* oder E,,, 
Epoxidierungsagens Kcal/Mol 

CaH,CO,H Cyclohexen AH* = 12.7 
CH,CO,H Propylen E= II.6 
HW0,- Allylalkohol E = 14.6 
Isopropylbenzol + 

Mo-Katalysator Propylen E = 15.6 
MoO(O,),L,L, Cyclohexen E = IS.9 
MoO(O>),L, Allylalkohol AH* = 17.7 

Reaktionen des Epoxidierungsagens als elektrophi- 
les Teilchen auftritt, das die P-Bindung angreift. 

AUS unseren Angaben folgt, dass sich der 
Komplex 2 bei der Epoxidierung des Allylalkohols 
als hochselektiv erweist (s.Tabelle 2). Der Komplex 
1 scheint weniger selektiv zu sein, da von ihm 
etwa 20% wahrscheinlich durch eine radikalische 
Reaktion mit der der HO-Gruppe benachbarten 
C-H- Bindung verbraucht werden. 
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