0050/ 46546 Sel ective hydrogenation of vinyloxirane to 1, 2-butyl ene

oxi de’ over heterogeneous catalysts 5 The present invention relates to
ap i nproved process for prepar- ing 1,2-butylene oxide by catalytic
hydr ogenati on of vinyl oxirane over heterogeneous catal ysts. The

hydr ogenat i onWs¥97274#§| oxi r ane by het er ogeneous catal ysis is P&F ;
According to US-A 2,561,984, the hydrogenation of vinyloxirane in et hanol
over a palladiumon activated carbon catal yst at 25C/ 2 bar gives

n-but yral dehyde vagrsfreh BLP M1 bk vedl HPAFiR@GhG Gdnlbiny1oRisdn Zuh. By -
contrast, Raney jnhckel,16abaiy sh I@éte%ége:ﬁ&fiaiyih‘)&orencm efl'y produces

n- but anol after a reaction tinme of - ing is reported about the
formation of 1 £¥ gpe oxi de.
5 Besc ei

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur
Herstellung von 1, 2-Butylenoxid durch katalytische Hydrlerung von
Vinyloxiran an Heterogenkatalysatoren.

10
Die heterogen-~katalytische Hydrierung von Vinyloxiran ist be-
kannt.

Nach der US-A 2,561,984 entsteht bei der Hydrierung von Vinyl-

18 oxiran in Ethanol an einem Palladium-aktivkohle-Katalysator bei
250C/2 bar nach einer Reaktionszeit von 3 h als Hauptprodukt n—-Bu-
tyraldehyd. Mit Raney-Nickel als Katalysator wird dagegen bei 25°C
und 2 bar nach einer Reaktionszeit von 1,5 h hauptsachlich n-Bu-
tanol gebildet. Uber die Bildung von 1,2-Butylenoxid wird nicht

20 berichtet.

In einer Arbeit von Aizikovich et al. (J. Gen. Chem. USSR, 28
(1958) 3076) wird die katalytische Hydrierung von Vinyloxiran in
Methanol bzw. Ethanol an Platin-, Palladium- und Raney-Nickel-Ka-

25 talysatoren beschrieben. Mit einem Palladium-Trédgerkatalysator
(1,8 Gew.-% Palladium auf Calciumcarbonat) wird bei 15°C/1 bar
hauptsichlich n~-Butanol gebildet. Als wichtigste Zwischenver-
bindung der Hydrierung wird in dieser Schrift Crotylalkohol ange-
sehen, obwohl auch die Bildung von n-Butyraldehyd beobachtet

30 wird. Zur Bildung von 1,2-Butylenoxid gibt es auch in dieser Ar-
beit keine Hinweise.

In den Schriften US-A 5,077,418 und US=-A 5,117,013 wird berich-
tet, da8 bei der Hydrierung von Vinyloxiran-Loésungen an Palladi-
35 um-haltigen Katalysatoren als Hauptprodukt n-Butyraldehyd gebil-
det wird. So erhdlt man bei der Hydrierung von Vinyloxiran mit
Tetrahydrofuran als Losungsmittel an einem Palladium-Aktivkohle-
Tragerkatalysator (5 Gew.-% Palladium auf Aktivkohle) bei einer
Pemperatur von 50 bis 559C und einem Druck von 3,5 bar nach einer
40 Reaktionszeit von 3 h einen Hydrieraustrag, der 55 % n-Butyralde-
- hyd, nur 27 % 1,2-Butylenoxid und 9 % n-Butanol enthdlt. wWird die
Hydrierung an Palladium-haltigen Aluminiumoxid-Trdgerkatalysato-
ren (5 % Pd/Al;01) durchgefihrt, so werden bei einer Temperatur
von 25 bis 55°C und einem Druck von 3,5 bar nach einer Reaktions-
45 zeit von 6 h bzw. bai einer Temperatur von 100°C und einem Druck
von 20,7 bar nach einer Reaktionszeit von 4 h nur Spuren von
1l,2~-Butylenoxid gebildet. Bei qQuantitativem Umsatz entsteht als



A paper by Aizikovich et al. (J. Gen. Chem USSR, 28 (1958) 3076) 20
describes the catal ytic hydrogenation of vinyloxirane in nmethanol or
et:hanol over platinum palladiumand Raney nickel catalysts. A support ed
pal | adi um cat al yst (1.8% by wei ght of palladiumon cal - ci um car bonat e)
at 15C/ 1 bar rwesttmszminly in the formation of n- but anol pcfiEee7yb281

al cohol is reported as the nobst inportant 4,25 intermedi ate conpound of the

hydr ogenati on, th he ra- tion of b de | rved
as well. Again tﬂ? gp&d‘ﬂa% é)“r%ﬁ?l%%ygf m’t%fif‘S’F r’%{l\é ﬂ”f)‘fetr‘Ji ?

oxi de. I n udBads Peidg1dS-dngetiunges heschyesben aluge‘FqﬁToF‘%%d“Yldﬁ ?r"c"ﬁe 30
hydr ogenat i on ofvoR HMK%@P‘FE?\% agoReReyTid Cheder wphed 2dPUHURSAT@dHtn g -Butanol
cat al ysts gi ves gebhlidst aliddh\Rie 3ds2ThutylepaxidcAustiayte] gl ahtetl % relaciv
hydr ogenat i on ®fniednid o8edader Hydeidmmawirerh ViieyiatiydnodnurdnemsPlatisdlalent
over a support ecipahl mrligerkaed ysasdr (AYGhy. \AePE)E1,05) mali- 1000C! @i @0, Proar
activated car bonaasa&r@:dfew:aw&ee@fnathomm ksal&ioﬁsﬁéttaa&a; Jor gssdyr e of
3.5 bar gives afyfig Eﬁ&ﬁ%ﬁ\' SHisaltls R0 4 035

comr 119 S5 B LT A (O e A N T
of m-butanol 4 f L RctyCags f&mwﬂt a%%é‘%ér gg;ﬂf%%%f&m POFh qgfip-

al um na- suppo?’
after 6 hours at from25 to 55C

traces of 1,2- blﬁeﬁﬁe'l'é’ &?tﬂ%e"ﬁ‘é FRrshegt
and a pressure of 3.5 bar or after 4 hours at 100[err] C and 20.7 bar.
n- But yr al dehyde Qi@ Périndd 04%, 418 uné UfxdnS5 pk1JdQi? lehrpn avejsprlin.vida§ hohe
respectively, 87Pc2erBifkenoxid-Ausbeuten nur mit Rhodium-haltigen Katalysatoren

15 erhalten werden. Mit verschiedenen Rhodium-haltigen Trager-
katalysatoren (5 Gew.-% Rhodium auf Aktivkohle, 5 Gew.~% Rhodium
auf Aluminiumoxid), die allerdings einen hohen Gehalt an dem teu-
ren Edelmetall Rhodium haben, bzw. mit Rhodiumoxidhydrat (Rh;03" x
H,0) werden bel der Hydrierung von Vinyloxiran-Ldsungen 1,2-Buty-

20 lenoxid-Gehalte von 60 bis 93 % erhalten. Nachteilig an diesem
Verfahren ist die geringe Raum-Zeit-ausbeute, bezogen auf die
eingesetzte Rhodiummenge. So betrdgt die Raum-Zeit-Ausbeute in
Beispiel 2 von US-A 5,117,013 nur 110 kg 1,2-Butylenoxid/kg
Rh * h. '

25 _

In Neftekhimiya 33 (1993) 131 wird die Hydrierung von Vinyloxiran
an Nickel-, Palladium- und Kupfer-haltigen Katalysatoren be-
schrieben. Mit Raney-Nickel bzw. Nickel auf Kieselgur als Kataly-
sator verléuft die Hydrierung hauptsidchlich unter Spaltung des

30 Epoxid-Rings, die zur i{iberwiegenden Bildung wvon 1-Butenolen und
n-Butanol fihrt. Die Ausbeuten an Butylenoxid sind gering.
Beispielsweise wird bei einem Hydrierversuch in Methanol bei
209C/60 bar Wasserstoffdruck an einem mit Isopropancl, Nicotin-
siure, Pyridin und Morpholin vorbehandelten Raney-Nickel-Kataly-

35 sator bei 89 % Umsatz eine Butylenoxid-Selektivitdt von nur 37 %
erreicht. Mit Palladium~haltigen Katalysatoren werden zwar im
Vergleich zu den Versuchen mit Nickel-haltigen Katalysatoren hé-
here Butylenoxid-Selektivititen erzielt. Beispielsweise wird mit
einem Palladium/Aktivkohle~Katalysator ohne Einsatz eines

40 Losungsmittels bei 159C/60 bar Wasserstoffdruck nach 13 min Reak-
tionszeit bel 61 %igem Umsatz 81 % Butylenoxid, bezogen auf umge-
setztes Vinyloxiran, erhalten. Da Vinyloxiran und 1,2-Butylenoxid
destillativ praktisch nicht voneinander getrennt werden kdnnen,
kommt diesem Verfahren jedoch keine technische Bedeutung zu. Mit

45 Kupfer-haltigen Katalysatoren wird eine niedrigere Hydrier-




and quantitative conversion. The two US applications also descri be the
hydr ogenati on of vinyl oxi rane over Raney nickel, 45 when n-butanol is

formed as the main product. The 1, 2-butylene oxide yield is relatively
| ow at 41% The hydrogenati on of vi nyl oxi rane over a sup[lo’ rted,ogl atinum
catal yst (1% W@ NRT8ht of 0050/ 46546

2 Pt/Al[err]Jerr]) at 100C and 20.7 Bar hydrogen pressure produces

after 4.6 h an qvﬁﬁﬁp uﬁhev&:‘h@\.‘%x?d qes d)éiépa@&fraéegﬂéuﬁﬂétﬁ-_@i ogigle and

al so 23% of n- byt %l Rub ei kAt praldehyde and 3% ot
n- but yr al dehyde‘ﬁ %@ﬁ 1%%atl m}m cata ysts g| ve%even lower 5 1,2-butyl ene

oxi de yi el ds. 0 f.ur, a t hat
high 1,2- buR4A éﬁ‘é“%ﬁhedgﬁ Fﬁ'&‘* "o%t |ﬁ%<11°7“8n2‘2’%ﬁ“%?§ a&ﬁ ﬁ{f“
catal ysts. 105 THEtRGEr SPERBLTERNBRY FoRyPREGIPARER J67 ?TW’%\?*W”V%?%‘? sup-
ported rhodi umMefedlgatzen B%Wtﬂkl%&%ﬂlwsﬁé'a?%n@ﬂ/%&scoiﬂvaR"e’&ro:!- car bon,
5% by wei ght of pa/ATdd;: uPdéRe indgenh zunhVervenfiuwe ar det ppdektiven Hydrierung
von Vinyloxiran zu 1,2~Butylenoxid. Trotz der in dieser Schrift
beschriebenen hohen Butylenoxid-Selektivitdten entstehen als Ne-
10 benprodukt relativ grofie Mengen.an Butyraldehyd (4 bis 20 %).

Die DE-A 44 07 486 lehrt die Hydrierung von Vinvloxiran an
Xatalysatoren, die durch Aufdampfen der katalvtisch aktiven Ele-
mente auf einen Trager aus Metallfolie bzw. Metalldrahtgeweben

15 erhalten werden. Diese Katalysatoren ermdglichen eine hochselek-
tive Umsetzung zum gewlinschten Verfahrensprodukt (1,2-Butyleno-
xid-Ausbeute: 75 bis 90 %), jedoch sind die eingesetzten Metall-
trdger relativ teuer.

20 Die deutsche Patentanmeldung 19 532 645.8 betriffc die katalyti-
sche Hydrierung von Vinyloxiran an Heterogenkatalysatoren, die
durch Gasphasenabscheidung von Elementen der Gruppen 7 bis 11 des
Periodischen Systems der Elemente auf einem inerten, nicht-
metallischen Trager hergestellt worden sind.

25
Der vorliegenden Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, ein
wirtschaftlicheres Verfahren zur Herstellung von 1,2-Butylenoxid
aus Vinyloxiran zu finden, bei dem 1,2-Butylenoxid in hoher
Ausbeute und Selektivitdt gebildet wird und bei dem die einge-

30 setzten Hydrierkatalysatoren kostenginstig herstellbar sind, wo-
bei insbesondere billige Tridgermaterialien, einfache Aufbringung
der Aktivkomponente und geringe Aktivkomponentenmengen gesucht
waren.

35 Dementsprechend wurde ein Verfahren zur Herstellung von
1, 2-Butylenoxid durch katalytische Hydrierung von Vinyloxiran an
einem Heterogenkatalysator gefunden, das dadurch gekennzeichnet
ist, daB man einen Katalysator verwendet, der durch Aufbringen
mindestens eines Elements der Gruppen 7 bis 11 des Periodischen
40 Systems der Elemente in Form eines Sols auf einen inerten Trdager
- hergestellt wird.

Das erfindungsgemife Verfahren ermbglicht es, die Doppelbiadung
des Vinyloxirans (I) gemdB Gleichung (1) selektiv zu hydrieren,
45 :



a hi gh content of the costly noble metal rhodium or hydrated r hodi um
oxide (Rn[ferr]err]* x Herr]O gives 1, 2-butylene oxide contents of 15 60

to 93% The di sadvantage of this process is the | ow space-tine yield
based. on the rhodi um used. For instance, the space-tine yield in Exanple
2 of US-A 5, 1wo0f#¥ses only 110 kg of 1, 2-buty- | ene oxi deékgpafoodsh *

20 Neftekhimya 33 (1993) 131 describes the hydrogenation of

vi nyl oxi rane over nickel, palladiumand cOpper catal ysts. Using Raney

ni ckel or nickel on kieselguhr as catal yst, the hydrogen- ation proceeds
mai nly. wi th cl eavage of ot he epoxi de ring, whioh | eads to predom nant -

formation of 1-butenols - but, anoA The .ZSM of b?{)yl ene oxide are

| ow. For instance, a hy ro hati on ,fd mer hanol 20C/ 60 bar
hydr ogen pressure over a Raney ni ckel catalyst pretreated wth
i sopropanol, nicotinic acid, pyridi ne and norpholine gave a butylene

oxi de sel ecti vi bxnefda@nhxr emp? {8 Acn8BBEARKELS d?:a'u’yﬂf'i ,glrpéﬁt s, it
is true, give 3 jpg ? (B_)g Sof GQEL ésg:a% £ ckel
cat a- lysts x nﬁ 3 ?
pressure wit hout‘lL eﬂﬂeﬁ gr-ep g’ﬁ ?“agdfﬁn? f’f} eé’&“ﬁ%ﬁ’?fdﬁ“‘é’é’t & stI m‘5§’rel ds
81% of butyl ér?eséjﬂ‘éﬂ? 958 Y- AOKLEARS, Lot SRLAYPERIEE A Crgponaldghydn dassinn
of 61% Since vFAYW®EY GRetddkehol b‘ﬂfly@é:ﬁé° hxgeiert arigdyikammsg) |Bei
i npossi bl e to s¥pavwendungyvell fbpdium-hahtidan Botalysatordn kommerc gsgetivm®rno
I ndustrial rel edancin USeppr070as 18 watisusre/ 8,317,013 beschriebenen Rhodium-
Katalysatoren hOéhere Produktivitdten, bezogen auf eingesetztes
15 Edelmetall, erzielt werden.

Die erfindungsgemidf verwendeten Katalysatoren werden hergestellt,
indem man Elemente der Gruppen 7 bis 11 des Periodischen Systems
der Elemente, bevorzugt Re, Ru, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag,

20 Au, insbesondere Re, Ru, Rh, Pd und Pt als Sol auf einem inerten
‘Tager aufbringt. Die erfindungsgemidBen Katalysatoren enthalten
eines oder mehrere der genannten Metalle.

Die erfindungsgemiBen Katalysatoren haben bevorzugt einen Metall-
25 gehalt von 0,001 bis 2 Gew.-%, vorteilhaft betrdgt der Metall-
gehalt 0,005 bis 0,5 Gew.-%, insbesondere 0,005 bis 0,1 Gew.-%,
bezogen auf den Katalysator. Die Herstellung des Katalysators
erfolgt durch Bespruhen eines heifen Trigers oder durch Trédnkung
des Trégers mit einem zuvor hergestellten Sol. Das Metallsol ist
30 ein kolloidaler Stoff und kann nach bekannten Methoden, z.B. aus-
gehend von Metallsalzen, in denen das Metall in einer Oxidations-
stufe grdBer Null vorliegt, hergestellt werden. Es kénnen z.B.
wdBrige LOsungen der Chloride, Acetate oder Nitrate des Metalls
verwendet werden. Es sind aber auch andere Metallsalze verwend-
35 bar; eine Beschrinkung hinsichtlich des Anions besteht nicht. Als
Reduktionsmittel lassen sich organische Verbindungen wie Ethanol,
Methanol, Carbonsduren und deren Alkalisalze sowie anorganische
Verbindungen wie N;H; oder NaBH,; verwenden. Bevorzugt sind Hydra-
zin NyH; und Ethanol. Die TeilchengrdBe der Metallpartikel im Sol
40 hingt hierbei von der Starke des eingesetzten Reduktionsmittels
und vom verwendeten Metallsalz ab. Die Sole lassen sich durch ZzZu-
gabe von organischen Polymeren wie Polyaminen, Polyvinyl-
pyvrrolidon oder Polyacrylaten stabilisieren, wobei Polyvinyl-
pyrrolidon PVP bevorzugt ist. Die Solherstellung kann aber auch
45 nach anderen in der Literatur beschriebenen Vorgehensweisen
durchgefihrt werden. Bénnemann et al. (Angew. Chemie, 103 (1991)



| ower hydrogenation activity and |ead to an industrially inprac- ticable
resinification of the hydrogenation effluent. 40 German Patent Application
P. 44 22 046.4 relates to palladium catal ysts produced by inpregnating
certain support materials with netal salts (Pd/BaS(err], Pd/Zr’%serr],
Pd/ Ti 2, Pd/ RWOB3pERt) for use in the sel ective hydroge/EER7RgRs1
vinyloxirane to 1, 2-butylene oxi de. Despite the high butylene oxi de

sel ectivities deggyy ﬁg miﬂén 1%p5.§i§fe‘i s.em_r ﬁLPér!e\i%b{ |08t SR e OF

but yral dehyde a a
3 ' DE-A 44 07 gg%lstoégches thhltze y ro enatlon o :\L/?enn oxi rané1 Y EFELHl -

t al yst bt db t t | |
henents on o SOEPORErE: FHAPRFRRERnEn Hir ia,if ChpIpaRossemadt YerEang vt s
make possi bl e 5arfp Fawendeazen: Kytalysatenen kppnes Beispiedgeeisey Pprmreer

(1, 2-but yl ene ornslGlpse| RarzglopoKeranik, 1 Bitandiexid. Jippendioxided are
rel atively cost Ayuminiumoxid, Alumosilikate, Borate, Steatit, Magnesiumsilikat,

Siliciumdioxid, Silikate, Kohlenstoff, z.B. Graphit oder
Mischungen der genannten Materialien in. Frage. Bevorzugt ist

10 Aluminiumoxid. Der Trager kamm pords oder nicht pords sein. Als
Formkdérper kommen Stréange, Tabletten, Wagenradder, Sterne, Monoli-
the, Kugeln, Splitt, Ringe oder Extrudate in Betracht. Besonders
bevorzugt sind Kugeln, Tabletten und Stringe.

15 In der Regel haben die inerten Tré&ger BET-Oberflichen von 0 bis
1000 m2/g bevorzugt von 0,1 bis 400 m?/g.

Die Aufbringung der Sole auf den Trdger kann nach verschiedenen
Techniken erfolgen, die die Verteilung der aktivkomponente beein-
20 flussen. Zur Erzeugung dinner Schalen der Aktivkomponente fiir den
gesamten Strangquerschnitt wird das Sol auf einen indirekt be-
heizten Trdger aufgespriht. Man geht dabei so vor, daB der Triger
in einem drehbaren, beheizbaren Pelletierteller vorgelegt und
durch ein HeiBluftgebldse auf Temperaturen zwischen 80 und 2009C
25 aufgeheizt wird. Wihrend der Teller gedreht wird, spriht man das
Sol auf den Trédger auf. Durch das Drehen des Tellers wird die
Durchmischung der Trégerteilchen, z.B. Strénge oder Splitt, ge-
wihrleistet. Beim Kontakt mit dem heiBen Trager verdampft die
Flissigkeit im Sol und die Aktivkomponente bleibt auf dem Tréger
30 zunick. Durch diese Aufbringtechnik entstehen Xatalysatoren, in
denen die Aktivkomponente in diinnen Schichten, die im allgemeinen
kleiner als 5 pm sind, auf dem Trdger aufgebracht ist. Die
Teilchengrdfe der Edelmetallagglomerate liegt im allgemeinen in
derselben GrdBenordnung wie im Sol. Der Katalysator wird dann bei
35 einer Temperatur, die 1500C nicht Gberschreitet, getrocknet.

Eine andere Technik zur Aufbringung der Aktivkomponente besteht
darin, den Trager entsprechend seiner vorher ermittelten Wasser-
aufnahme, die im wesentlichen seinem Porenvolumen entspricht, mit

40 einem Metallsol zu trdnken. Nach Abtropfen des Trégers wird die-
ser dann bei einer Temperatur, die 150°C nicht Gbersteigt, ge-
trocknet. Derart hergestellte Katalysatoren waisen die Aktiv-
komponente tberraschenderweise ebenfalls in einer sehr diinnen
Schicht auf. In diesem Fall liegt die Aktivkomponente jedoch,

45 wenn makropordse Triger eingesetzt werden, in den von auBen zug-
dnglichen Makroporen angereichert vor, wdhrend beim Aufsprihen
des Sols im wesentlichen eine Gleichverteilung der Aktivkompo-



German Patent Application 19 532 645.8 relates to the catalytic

hydr ogenati on of vinyl oxirane over heterogeneous catal ysts pre- 10 pared by
gas phase deposition of elenents of groups 7 to 11 of the Periodic Table
on an.inert, nonnetallic support. It is an object of the present

I nvention to mwes¥xies2a nore eco- nom cal process for prepapc1gesr002s:

1, 2-butyl ene oxide fromvinyl- 15 oxi ranes\/\/nereby 1, 2- butyl ene oxide is

formed in high | d se d ht at o

catal ysts used é?‘gte l%gq Fen !n??n{aﬂ:%% T e;t%l ITcin '{%ﬁ t?

i nexpensi ve rl“ﬁfls °lta‘Hf' ?fgﬁ‘e 'd%‘t c ?’F’d’n gpb tq'f@ act i ve™
com  ponent aﬁ ¥vropRepeRIeenach Ay eP %ﬁﬁ)ﬁﬁ?‘% Gt ded Trdgepnisoment . 20
We have found th@ntltlnhsnchﬁr@etismsn FefuziprgepZugtand vessigay. paeit kaparing
1, 2- but yl ene &xeike Redokltixn tier Asrdvboppoaents befi hohepl Tempexaturere dierim
het er ogeneous calhjepetnemtdinhzesampensiscerai dey aktivi@inpbyaitepbepnrkaduhy
applying at | eagiadied elénwithlpdisdheufsertliche’YeddirertNaneaipa.c Table in

the formof a sol to an inert sup- port The process of the invention
makes it possible tn Byekngs ggaass 28100 H04pLRARA e ant bl XL "G ()
sel ectively %C&r:f’éa%goﬁ& G4 gezp yloxirans in einem unter den

Reaktionsbedingungen inerten Losungsmittel in Gegenwart der
erfindungsgemd8 zu verwendenden Katalysatoren bei Temperaturen
von im allgemeinen 0 bis 200°C, vorzugsweise von 10 bis 130°C,
insbesondere von 20 bis 100°C und besonders bevorzugt bei 25 bis

15 609C bei einem Druck von im allgemeinen 1 bis 300 bar, vorzugs-
weise von 1 bis 100 bar und besonders bevorzugt von 1 bis 50 bar
hydriert.

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann ohne Losungsmittel oder vor-

20 teilhaft Iin Anwesenheit eines unter den Reaktionsbedingungen in-
erten LdOsungsmittels durchgefiihrt werden. Derartige LOsungsmittel
kdnnen beispielsweise sein: Ether wie Tetrahydrofuran, Dioxan,
Methyl-tert.-butylether, Di-n-butylether, Dimethoxyethan und
Diisopropylether, Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanocl, Iso-

25 propanol, n-Butanol, Isobutancl und tert.-Butanol, C; - bis.
C4-Glycole, Kohlenwasserstoffe wie Petrolether, Benzol, Toluol und
Xylol, und N-Alkyl-Lactame wie N-Methylpyrrolidon und N-Octylpyr-
rolidon.

30 pas erfindungsgemdfe Verfahren kann sowohl kontinuierlich als
auch diskontinuierlich, in der Gasphase oder in der flissigen
Phase, ausgeibt werden. Bei der kontinuierlichen Betriebsweise
kénnen beispielsweise Rohrreaktoren vorteilhaft eingesetzt wer-
den, in denen der Katalysator als Festbett angeordnet ist, uber

35 das die Reaktionsmischung in Sumpf- oder Rieselfahrweise geleitet
werden kann. Bei der diskontinuierlichen Betriebsweise kann der
Katalysator z.B. in Rihrreaktoren in suspendierter Form oder vor-
teilhaft in einem Festhett angeordnet, z.B. bei Verwendung von
Schlaufenreaktoren, verwendet werden.

40
Die Aufarbefitung der Reaktionsmischung zur Isolierung des
1,2-Butylenoxids kann auf herkdmmliche Weise, z.B. durch Destil-
lation, erfolgen.

45 Das als Ausgangsmaterial bendtigte Vinyloxiran kann z.B. nach dem
.Verfahren von US-A 4,897,498 durch partielle Oxidation von
1,3~-Butadien an Silberkatalysatoren hergestellt werden.



[érr] w t hout the sensitive epoxide ring being hydrogenolytically
cl eaved to any appreci able extent during the hydrogenation and 40 w t hout

appreci abl e occurrence of other secondary reactions, for exanpl e

i somerization of the vinyloxirane, for exanple to croto- nal dehyde whi ch
i s subsequent WP H@8dgenat ed to crotyl al cohol and but andICTERRE hodi um
catal ysts are used, higher productivi- 7 ties based on noble netal used

can be achi eved ,gesperRaorid Fihbet 4 s’ RexbtsBveRiaaliy ¢ undears ide@diiinaldor A
5,077,418 and UgrAcRiorkébhPdrivasserstos?BrO/edRadfung. -

4 The catalysts used according to the invention are prepared by

appl yi ng el errerﬁesisggnq{n%ugér zcali:gl}g’latgieﬁ he Periodic Table, pre-

5
Beispiel 1: Herstellung des Katalysators A (Pd auf Al;03)

Zur Darstellung eines stabilen Pd-Sols wurden 1,60 g einer
11 gew.-%igen Pd{N0j3),-Ldésung und 5 g Polyvinylpyrrolidon in

10 1,17 1 Wasser geldst. Zu dieser Ldsung wurden 25 ml einer
0,8 gew.-%igen NxHyi~Lodsung zugegeben, 1/2 h bei Raumtemperatur ge-
rihrt und anschlieBend 4 h am RickfluB erhitzt. Nach Abkihlen
wurde ein Palladiumsol mit einem Gehalt von 0,15 g Pd/1 erhalten.
400 ml dieses Sols wurden mit 600 ml Wasser auf 1 1 verdinnt.

15 100 g eines Al,03-Trégers mit einer BET-Oberflache von 290 m2/g
wurden im beheizten Pelletierteller vorgelegt und mit dem zuvor
hergestellten verdinnten Sol bespriiht. Der Katalysator wurde 16 h
bei 1209C getrocknet. Nach dieser Trockenzeit enthielt der Kataly-
sator 0,05 Gew.~-% Palladium, bezogen auf den Tragerkatalysator.

20
Beispiel 2: Herstellung des Katalysators B (Pd auf Al;03)

Zur Herstellung des Katalysators B wurde wie in Beispiel 1 be-

schrieben verfahren, mit dem Unterschied, da8 nur 267 ml des un-
25 verdinnten Sols auf 1000 ml verdinnt wurden. 100 g eines

A1,0;-Trégers mit einer BET-Oberfldche von 244 m2/g wurden im be-

heizten Pelletierteller vorgelegt und mit dem zuvor hergestellten

verdinnten Sol bespriitht. Der Xatalysator wurde 16 h bei 1209C ge-

trocknet. Nach dieser Trockenzeit enthielt der Katalysator 0,035
30 Gew.-% Palladium, bezogen auf den Tragerkatalysator.

Beispiel 3: Herstellung des Katalysators C (Pd auf Alz03)

Zur Darstellung eines stabilen Pd-Sols wurden 9,09 g PA(N03):

35 einer 11 gew.-%igen Lésung und 5 g Polyvinylpvrrolidon in 990 ml
eines 1:1 Gemisches aus Ethanol und Wasser geldst. Die Ldsung
wurde 1/2 h bei Raumtemperatur gerihrt und anschlieBend 4 h zum
RickfluB erhitzt. Nach abklihlen wurde ein Palladiumsol mit einem
Gehalt von 1 g Pd/1l erhalten. 20 ml dieses Sols wurden mit 980 ml

40 wWasser auf 1 1 verdinnt. 100 g eines Al;0;-Trdgers mit einer BET-
Oberflache von 244 m2/g wurden im beheizten Pelletierteller vorge-
legt und mit dem zuvor hergestellten verdinnten Sol bespriiht. Der
Katalysator wurde 16 h bei 1209C getrocknet. Nach dieser Trocken-
zeit enthielt der Katalysator laut Analyse 0,023 Gew.-%

45 Palladium, bezogen auf den Trdgerkatalysator.



ferably Re, Ru, Co, Rh, Ir, N, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, in particular Re, Ru,
Rh, Pd and Pt, as sol to an inert support The cat aI ysts 5 of the invention
i nclude one or nore of the netals nentioned. The catal ysts of the

i nvention preferably have a netal content of fromO0.001 to 2% by wei ght,
advant ageous| wgg7ams®. 005 to 0. 5% by wei ght, in particul arpdyErr6b28105 t 0
0.1% by weight, based on the 10 cat al yst. The catal yst is prepared by
spraying a hot s or mpregnat t he support, with a previously
prepared sol . %’Ps%gﬁét%ﬂ H§6Ft Yung 3tq 5?8%&93’5?685’35%8%?&? B4zP3be prepared
according to knovvn met hods, for exanple fromnetal salts in which the —
met al i s presést Danskel lwngdeinasnstakilengPEPods wirgenzbred. gl eines pds- 15
sible to use agesou$iseh LR (YA 0Lddung wid & pdBslyvdoplptreslbdon ini {17 @3 Of
the metal, fos wasswrl gelddnveserdiesehardsing aurdeht 25 magendsabl@ as vvell
there is no resgsw.Chil@én AHH[-ABBLAS FudBo@BQN1/2 rOWRL A uBLERSLIGERD é’&%

i ncl ude organi cmg@qngglrgg}ces%ggm 3S zum Bpls eARipANol, carboxylic aci and
their alkali nmetal salts 20 and al so inorganic conpounds such as

Tt R B et e
strength of $@d dﬁ fjs d’ﬁ"fiﬁ’é Wit Ypssen Puﬁéed- "?‘ﬁe sol s
can be st abi I i z@ eﬁﬁﬁ‘?%ﬁ%%"&'ﬂ‘@%{?ﬁ%mﬁbl%Fss%ﬁ@ﬁeé%léﬁbﬁy‘éﬁﬁ nes,

pol yvi nyl pyr- 287¢ /‘Iidﬁ'é‘déﬁ i bpbeiaten: Bellethenialder ceargelegt und mit dem
pol yvi nyl pyr r ol zetmreh@xgestelil serpvekdimean SdvwbesprihtheDaw|Katabysarbso be
prepared accor dingiet ®6 h bei 120°C getrocknet. Nach dieser Trockenzeit enthielt
15 der Katalysator 0,005 Gew.-% Palladium, bezogen auf den Triger-
katalysator.

Beispiel 5: Herstellung des Katalysators E (Pd auf Steatit)

20 Zur Darstellung eines stabllen Pd-Sols wurden 27,27 g einer 11
gew.-%igen Pd(N03),-Lésung und 5 g Polyvinylpyrrolidon in 990 ml
eines 1:1 Gemisches aus Ethanol und Wasser geldst. Die Lésung
wurde 1/2 h bei Raumtemperatur gerilhrt und anschlieBend 4 h zum
RickfluB erhitzt. Nach Abkihlen wurde ein Palladiumsol mit einem

25 Gehalt von 3 g Pd/1 erhalten. 17 ml wurden in drei Trénkstufen
(2 mal 6 ml und einmal 5§ ml) auf 100 q'eines-Steatit—Trégers
{Steatit-Kugeln ohne innere Oberflache) aufgebracht. Zwischen je-
dem Trdnkschritt lag etwa 1 h und die Kugeln wurden wahrend die-
ser Z2eit mehrmals aufgeschiittelt. Der Katalysator wurde 16 h bei

30 1209C getrocknet. Nach dieser Trockenzeit enthielt der Katalysator’
0,027 Gew.-% Palladium, bezogen auf den Trdgerkatalysator.

Beispiel 6: Herstellung des Katalysators F (Pd auf 8i0;)

35 1,37 g einer 11 gew.-%igen P4d(NOj);-LOsung wurden mit 2,25 1 Was-
ser gemischt und die Lésung mit 1,5 g Polyvinylpyrrolidon ver-
setzt. Zu dieser L&sung wurden 750 ml Ethanol gegeben und die
LOsung 4 h zum RilckfluB erhitzt. Nach Abklihlen wurde ein stabiles
Sol erhalten. 400 ml dieses Sols wurden auf 1 1 verdinnt. Das

40 verdinnte Sol wurde im beheizten Pelletierteller auf 100 ¢

45



other procedures described in the literature. Bonnemann et al. (Angew.
Chem'e, 103 (1991) 1334), for exanple, describe the prep- aration of
stable metal sols by reduction of netal salts with 30
(derr]Herr])[err]NBEtH err]]. Sui tabl e inert support substances for

t he catal yst SWBPB2i n t he process of the invention inclBREFEPHEO2Y anpl e
shaped articles in gl ass, quartz glasyg ceramc, titania, zirconia,

al umna, al !”m-eﬁissskbzc&trﬁmb%et@ﬁmrswﬁiobteeﬂamn@&i YRk Shd AgCgé&orane,
siltica sill-  an&dheSseddiiofe &Y xHARILES: 1870 Bail ¥58% LURKGRhor NodY N2
is pre- ferred. ? su og 1A, D8, PRLOUS or ﬁ%&@% Us ubgg e shapes
are extrudates, 59 Hi"& ggn% ALXRRERF hatsp e BAGTS , eres )t
chi ppings or rings. Particular preference is given to spheres, 40 tablets
and extrudat e§. Beispighe?{ fiegst gries Kpprbmaroran i R8EnisAii%e areas of
fromO to 1000 nferr]/g, preferably from0.1 to 400 nferr]/g. 45 The
sol s can be applixRy goRbhdrdusiPparhilobid wardensint @¢hmlgHasser untber Zugalhé uence
t he distributi ofowfi,5he PulyvisyIpyEpONivh. gdlbsyl. Obiese Hoseng Whrdes ek Soof
the active conppietthah6l vdigetit uhe €4 AMORickf1lud gerdhrt. Nach Abkthlen
10 erhielt man ‘ein stabiles Sol (0,6 g/1). 83 ml dieses Sols wurden
mit Wasser auf 1 1 verdinnt. 100 g eines Al,03;-Trigers mit einer
BET-Oberfldche von 222 m?/g wurden im beheizten Pelletierteller
vorgelegt und mit dem zuvor hergestellten verdinnten Sol be-
spriht. Der Katalysator wurde 16 h bei 120°C getrocknet. Nach die-
15 ser Trockenzeit enthielt der Katalysator 0,05 Gew.~% Rhenium,
bezogen auf den Tragerkatalysator.

Beispiel 8: Herstellung des Katalysators H (Ru auf Alz03)

20 1,68 g Ruthenium(III)-chlorid-Hydrat wurden in 700 ml Wasser
unter Zugabe von 5 g Polyvinylpyrrolidon geldst. Diese Ldsung
wurde mit 300 ml Ethanol versetzt und 4 h am RickfluB gerihrt.
Nach Abkiihlen erhielt man ein stabiles Sol (0,6 g/1l). 83 ml die-
ses Sols wurden mit Wasser auf 1 1 verdinnt. 100 g des in Bei-

25 spiel 7 beschriebenen Tragers wurden im beheizten Pelletierteller
vorgelegt und mit dem zuvor hergestellten verdirnmten Sol be-
spriht. Der Katalysator wurde 16 h bei 1209C getrocknet. Nach die-
ser Trockenzeit enthielt der Katalysator laut Analyse 0,05 Gew.-%
Ruthenium, bezogen auf den Trigerkatalysator.

30 :

Beispiel 9: Herstellung des Katalysators I (Rh auf Al,03)

1,73 g Rhodium({III)~-chlorid-Hydrat wurden in 700 ml Wasser unter
Zugabe von 1 g Polyvinylpyrrolidon geldst. Diese LOsung wurde mit

35 300 ml Ethanol versetzt und 4 h am RickfluB gerihrt. Nach Abkih-
len erhielt man ein stabiles Sol (0,6 g/l). 83 ml dieses Sols
wurden mit Wasser auf 1 ) verdinnt. 100.¢ des in Beispiel 7 be-
schriebenen Tragers wurden im beheizten Pelletierteller vorgalegt
und mit dem zuvor hergestellten verdiinnten Sol bespriht. Der Ka-

40 talysator wurde 16 h bei 1200C getrocknet. Nach dieser Trockenzeit
enthielt der Katalysator 0,05 Gew.-% Rhodium, bezogen auf den
Trigerkatalysator.

45



0050/ 46546 5 cross-section, the sol is
sprayed onto an indirectly heated sup- port. This is done by presenting
the support in a rotatable, heat abl e pel |l eti zing pan and heating it to
tenperatures within the range from80 to 200[err]C by nmeans of a hot air
bl ower. As thwo97a71san turns, the sol is sprayed onto the suwormrduooisic
turni ng of t he pan ensures that the su gort particles, for exanple extru-
dates or chlppaagsi els QOEougth m xed. On contact with the hot
support, |iqui i S evaporates | eavi ng the active com ponent
behind on the support. This application technique produces 10 catalysts i'n
whi ch the act|v§F%§8HﬁbﬁHh I's applied on the support in thin | ayers
whi ch are generally less than 5 [err]m The particle size of the noble
met al aggl onebatreeinem fheladybpkdavernheusdern die zu dendridéremignidantg ass i n t he
sol . The cat al y545 gsvimaoxdraedndt 22,5 g retfaayatof@anhnith odoas sugperexceed
150[err] C. 15 awiebhekad=0ebatsua hor 23PE|ukango e 8ok '1‘éﬁgcrﬁ)lm3ﬂaﬁ§grstoff
conprises i npERGAEEE nq:abheqass&eeﬁétd@ra fsdﬁet:&km%%uéﬁhnacwé
Egrereszggggrt zalpgtex 5&‘ ttsb% : Vi}é@ ﬁfen@?ﬁ%l% i O < Q%Qgg% %:as |
%o f”} b? .'Yer%)?dh 1 9 lﬁctvl 9 H o a\%tﬁ &Sla%ésgn uta-

st opped dripprin
Beispiele 11 bis 18

le

15 2,5 g Vinyloxiran in 22,5 g Tetrahydrofuran wurden wie in Bei-
spiel 1 beschrieben bei 40 bar an den Katalysatoren B - I hy-
driert. Nachstehende Tabelle zeigt die Hydrierbedingungen,
Temperatur, Druck und Reaktionszdit und die gaschromato-
graphischen Analyseergebnisse der Hydrieraustrage.

20
Tabelle
Bsp. |Kataly-]| Kat. T Reak- ~ |VO-Um- Ausbeute [mol-%]
sator gl {oC] jtions- satz
a5 zeit [%] BO n-BA n-BuOH
' {h)
11 |B 1 20 4 100 85 1 3
12 |cC 1 20 q 100 82 2 3
30 | 23 [P 1 20 8 100 80 1 4
14 |E 1 20 6 100 81 2 6
15 |F 0.5 25 6 100 83 4 4
16 |G 1 20 17 100 74 1 2
17 |H 2 20 24 100 74 1 2
A ECHE: 1 20 8 100 83+ 1] 3

VO =Vinyloxiran, BO = 1,2-Butylenoxid, n~BA = n-Butyraldehyd,
n-BulE = n-Butanol

40 Bsp.= Beigpiel, Kat. = Katalysator

* Raum~-Zeit-Ausbeute: S50 kg BO/kg Rh * h

45



exceed 150[ e II“I ' M S prepared in this way the active conpo-

nent is surp 'I Hlﬂlﬂﬂun present in a very thin |layer. How ever,
when nacropor dus ‘suppotts® are used, the active conponent is in this case
preferentially present in the externally accessible 25 nmacropores. while,
when the sol %’ ©%YPMMed on, essentially an equal di st ri bFGTEPOU02R1,
active conponent in mcropores and mekX opores takes place. An essenti al
advant age of the sol i mpregnati on and sol spraying technique is that,
after the sol paB@Ss fAce®plied to the support, the active conponent is.
essen- 30 tially already present in the reduced state. Thi s obvi ates the

df d h
whi ch Srengr;ﬁ o aditnied® o I’*E”‘&&Wﬁ%t a;-gytgge,r, Ben spbahiR:,
reduce the calal yt PE€ JIe5EEr Hjge X0 rﬂf‘oﬁ’ése nS?' }{%gr?% ntion

i nvol ves hydr ogenalPRYtXAAPF o,8a94Reh gekeppzalohint.ofad Jan PHFLXAFAHEP3 N a
sol vent which is i ﬁeFt"%Fr‘r'Géﬁet' dﬁﬁed‘#réac%‘if(h’FlEWF‘FPé?ﬁtenPne’ﬂPé Bremangse of
the catal ysts to bder GunppgnitddsdlhgesoPeticdischen: Fystems dernfdenentednof
fromgenerally Poro &IDRE, Sqirsehef adingnf inertdd MrigésHergeRllitnwipedt i cul ar
from20 to 490 100[err]C, and particularly preferably at from25 to

60[err]C, at a fregerran ed’ Racd ahESFichN1JeALAEL bekendidd chAée, Q&szﬁ‘e&@b' y
fromlto 100 b@&n&wamai;ﬁ&%a&é%e 86f £1aaP 1 AREI vheohBorlheRar The
process of the invediion Ganehs A fHatulUtrndhifi0 Whe? ROhYENn enthalt. |

1S 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da8
man einen Katalysator verwendet, der Palladium auf Aluminium-
oxid enthidlt.
4. Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
20 net, daB das Sol durch Reduktion eines Salzes eines Elements
der Gruppen 7 bis 10 des Periodensystems in Gegenwart wvon
Polyvinylpyrrolidon hergestellt wird.

5. Vverfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da8 als
25 Reduktionsmittel Hydrazin oder Ethanol verwendet wird.

30
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45 or prefeoabby46hdbhe presence of a solvent which is inert under

reaction conditions. Such solvents include :f or exanple ether

t et rahydrof uran, di oxane, nethyl tert-butyl! ethetl, . - 005! m’"mm””"’
6" di-n-butyl ether, dinethoxyethane ghd dllsopropyl et her, cah

such as met hanol, et hanol propanol | sopr.opanol, n-butanol, iso- but anol
and tert-butanol, C[err] glycols hydr ocar bons such as petrol eum
ether, benzBAESR%aR nd xyl ene, and N-al kyllactams 5. such as

N net hyI pyrrolidone and N-octyl pyrrolidone. The process of the invention

can be carried vetfaotdn court Heustsl ung aod baz<dwidslenoxidt dercdakagtadyeior
in the |iguid phage. nyNE@H G- von WP IKAFEESak Bk ieh BaEELSFepUt Wi th
advantage for ey %‘g?%%%eﬂ& 1Qa54 V\gé'llzagre e%%%%ﬁné{{' V&Hscﬂaﬁh&&é’%aéa)‘c%tl e% | .

present as a fiX

action ure_can
Phe ot o or | EenuesBIRt 0T %urﬁt*h%fﬁaeem ieseat Cinge
can be used f@ercSEHRRe Bodladiwen i@ tHan nRhedium  REGDLURCPHRT f%)’fth;?lnéfl@r -
ably in the forimofoemfeines Bells dufi ednzmplirentemn Trsigey heopestellt wird.

10
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 man
einen Katalysator verwendet, der Palladium auf Aluminiumoxid
enthalt.

15 3. Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 2, dadurch gekennzeich-
net, daB das Sol durch Reduktion eines Salzes eines Elements
der Gruppen 7 bis 10 des Periodensystems in Gegenwart wvon
Polyvinylpyrrolidon hergestellt wird.

20 4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB als
Reduktlonsmlttel Hydrazin oder Ethanol verwendet wird.

25
30
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15 reactors. 905Q{46548ction nixture can be worked -up for 1,2-butylene
oxide in a conventional manner, for exanple by distillation. 20 The

vinyloxirane required as starting material can be prepared for exanple
by the process of US-A 4,897,498 by partial oxidation of 1, 3-but adi ene
over silver catalysts. 1, 2-Butyl ene oxide is used as a notor fuel

additive and 3silactive h&arbgémiteiron%fcmﬁyldnkade hysirQeableytene oxide
Preparati on ofyveat idieioy eneou{?gyg%&g % preparation of catalyst A (Pd on
SO

A1203) 30 To prepare a stable 1.60 g of 11% strength by wei ght
Pd(hK{err])%‘ng sol ution and 5 golyV|nyIpyrroI|done wer e_di ssol ved
in1l.17 1 o e?resfjltm’-nﬁ?n’@’-%b/orﬁﬁ SR P 1B \?@P’é‘i’ffeq\l[i’é’PF?ﬁeﬁq:‘] PEEP&ET on

were added, ad89t he2thutydene veisidet byr eatakytisohydrogrnagioneof orinydoxiranur
and then refl oved heterbgenefins cxadailggtsa pal | adi um sol containing 0.15 g
of Pd/1 was obtained. 400 ml of this sol were diluted to 1 1 with 600 m

(r)TIZ / \é\ﬁs\g; g %&(rlg %‘%ﬁ‘t:é ﬂbq@%%ﬁggﬁ L&?in&:yloif@éﬂ&%yahggroﬂgnfe@ﬁg GLEA YRl 5290

According to US-A 2,561,984, the hydrogenation of vinyloxirane in

ethanol over a palladium on activated carbon catalyst at

25°C/2 bar gives n-butyraldehyde as main product after a reaction
15 time of 3 h. By contrast, Raney nickel catalyst at 25°C and 2 bar

chiefly produces n-butanol after a reaction time of 1.5 h. Noth-

ing is reported about the formation of 1,2~butylene oxide.

A paper by Aizikovich et al. (J. Gen. Chem. USSR, 28 (1958) 3076)

20 describes the catalytic hydrogenation of wvinyloxirane in methanol
or ethanol over platinum, palladium and Raney nickel catalysts. A
supported palladium catalyst (1.8% by weight of palladium on cal-
cium carbonate) at 15°C/1 bar results mainly in the formation of
n-butanol. Crotyl alcohol is reported as the most important

25 intermediate compound of the hydrogenation, although the forma-
tion of n-butyraldehyde is observed as well. Again there is no
mention of the formation of 1,2-butylene oxide.

In US-A 5,077,418 and Us-A 5,117,013 it is reported that the

30 hydrogenation of vinyloxirane solutions over palladium-containing
catalysts gives n-butyraldehyde as main product. For instance,
hydrogenation of vinyloxirane together with tetrahydrofuran as
solvent over a supported palladium catalyst (5% by weight of pal-
ladium on activated carbon) at a temperature of from 50 to 55°C

. 35 and a pressure of 3.5 bar gives after a reaction time of 3 h a

hydrogenation effluent comprising 55% of n-butyraldehyde, only
27% of 1,2-butylene oxide and 9% of n-butanol. If the hydrogen-—
ation is carried out over alumina-supported palladium catalysts
(5% of Pd/Al,03), only traces of 1,2-butylene oxide are formed

40 after 6 hours at from 25 to 55°C and a pressure of 3.5 bar or
after 4 hours at 100°C and 20.7 bar. n-Butyraldehyde is formed as
the main product with a selectivity of, respectively, 87% or 78%
and quantitative conversion. The two US applications also
describe the hydrogenation of vinyloxirane over Raney nickel,

45 when n-butanol is formed as the main product. The 1,2-butylene
oxide yield is relatively low at 41%. The hydrogenation of
vinyloxirane over a supported platinum catalyst (1% by weight of



péfletizing pgﬁigﬁfsgﬁﬁhyed with the previously“brepared dilute 40 sol. The

catal yst was dried at 120[err]C for 16 h. Thereafter the cat- al yst
cont ai ned 0.05% by wei ght of pall adi um based on the sup- ported
catal yst. 45 0050/ 46546 7

Exanpl e 2: pr @pAAkd0adnabflagicaaydt2 7( Bdromyd&c{gelnr btkssurle prodaxesdftet Was
repeated exceptéthadnd oiplétle Monvbrbién Widly betor 15Q-bUeyLert loxiad ik
1000 m. 100 @196 24k Ak2Q3p é@@&rt zla@vw@ﬁ&aioﬁﬁ woffae.%éé&g&%ﬁé“

The pi evi oug) 1% rgf%“ﬁbi%yaa% i bEHe P S, cATAR D168 ek, SOk 1

t he previou
16 h. There§f¥e$ %EQFaP§%?e Yieldft ai ned 0.035% by wei ght  of palladlun1
based on t he supported catal yst. 10

US-A 5,077,418 and US-A 5,117 013 further teach that high 1,2-
butylene oxide yields are obtained only with rhodium catalysts.

10 The hydrogenation of vinyloxirane solutions with various sup-
ported rhodium catalysts (5% by weight of rhodium on activated
carbon, 5% by weight of rhodium on alumina) which, however, have
a high content of the costly noble metal rhodium, or hydrated
rhodium oxide (Rh;03* x H;0) gives 1,2-butylene oxide contents of

15 60 to 93%. The disadvantage of this process is the low space-time
yield based on the rhodium used. For instance, the space-time
yield in Example 2 of US-A 5,117,013 is only 110 kg of 1,2-buty-
lene oxide/kg of Rh * h.

20 Neftekhimiya 33 (1993) 131 describes the hydrogenation of
vinyloxirane over nickel, palladium and copper catalysts. Using
Raney nickel or nickel on kieselguhr as catalyst, the hydrogen-
ation proceeds mainly with cleavage of the epoxide ring, which
leads to predominant formation of l-butenols and n-butanol. The

25 yields of butylene oxide are low. For instance, a hydrogenation
trial in methanol at 20°C/60 bar hydrogen pressure over a Raney
nickel catalyst pretreated with isopropanol, nicotinic acid,
pyridine and morpholine gave a butylene oxide selectivity of only
37% at 89% conversion. Palladium catalysts, it is true, give

30 higher butylene oxide selectivities compared with nickel cata-
lysts. For example, after 13 min reaction at 15°C/60 bar hydrogen
pressure without a solvent, a palladium/activated carbon catalyst -
yields 81% of butylene oxide based on converted vinyloxirane, at
a conversion of 61%. Since vinyloxirane and 1,2-butylene oxide

35 are virtually impossible to separate by distillation, however,
this process has no industrial relevance. Copper catalysts have a
lower hydrogenation activity and lead to an industrially imprac-
ticable resinification of the hydrogenation effluent.

40 German Patent Application P 44 22 046.4 relates to palladium
catalysts produced by impregnating certain support materials with
metal salts (Pd/BasO4, P4d/2r0O;, P4/TiO,, Pd/Re/support) for use in
the selective hydrogenation of vinyloxirane to 1,2-butylene
oxide. Despite the high butylene oxide selectivities described in

45 this reference, relatively large amounts of butyraldehyde are
formed as byproduct (4-20%).



Exarrpl e 3: pr«?&glpgtdiséﬁsof catalyst C (Pd on A1203) To prepare a stable
Pd sol, 9.09 g of 11% strength by wei ght Pd(NOJ err])[err] solution and 5
g of ponV|nyIpyrroI|done were dissolved 15 in 990 m of a 1:1 m xture of
ethanol and-water. The sol ution was sBirred at roomtenperature for 1/2
h’and t hen r ePEuket#t fQ5r 486htéache@n theohydipgenapadh anlf winydbxixanenioveng 1 g
of Pd/I was okteaDgsts obtdinéd Wf viabbs Géposiviendof W chealytdiosinly 980 ni

of water. 100 a@tjive (Ele'i}@néé[éﬁrd E%EEB}tWWt%lthif%xamggzl%fé‘%véﬁEa of

244 121 g wer o000 ERGALETs! Rk iSAEE) £ 'qﬁgﬁigngefea&dl bh the
Por 16 n ¥ Hherastined preouct A 2roEbwISe Gr8s oreidy 88k, f,L

| adi um basedMgfal HURRYFHSEr need Gearedatively EeEbEBYe 4: preparation of
catalyst D (Pd on A1203) To prepare a stable Pd sol, 1.60 g of 11%

strength by Weegihn PatRatNApFIidation! ]wssﬁthsmnsaﬁdléta @b the catalytic
AS Ey”“#fm&@néﬁro% Gfs§%¥9i%9zlrané ok’ B8l '}g&f casi b 0%
g yd"ﬁ) 92& é desp ;iug% e’leWSBEsaz? u§$l 1,89 1;{‘(“%

was sti rre room i hour and
On cooling, a‘hsl ?%’a’r‘iﬂﬁcsa' ofhia-That r’rﬁeﬁ 1 RPIstapl}G SERPOTt- opht ai ned. 33
m of this sol were diluted to 1 1 with water. 100 g

It is an object of the present invention to provide a more eco-

nomical process for preparing 1,2-butylene oxide from vinyl-
15 oxirane whereby 1,2-butylene oxide is formed in high yield and
selectivity and for which the hydrogenation catalysts used are
inexpensive to make, especially through the use of inexpensive
support materials, through simple application of the active com-
ponent and through the use of small amounts of active component.
20 '
We have found that this object is achieved by a process for pre-
paring 1,2-butylene oxide by catalytic hydrogenation of vinyl-
oxirane over a heterogeneous catalyst, which comprises using a
catalyst prepared by applying at least one element of groups 7 to
25 11 of the Periodic Table in the form of a sol to an inert sup-
port.

The process of the invention makes it possible to hydrogenate the

double bond of vinyloxirane (I) selectively according to equation
30 (1)

0

(o]
35 I)\/ + Hy —» I)\/ (1)

[Cat.]
I

without the sensitive epoxide ring being hydrogenolytically
cleaved to any appreciable extent during the hydrogenation and
40 without appreciable occurrence of other secondary reactions, for
example isomerization of the vinyloxirane, for example to croto-
naldehyde which is subsequently hydrogenated to crotyl alcohol
and butanol. When rhodium catalysts are used, higher productivi-
ties based on noble metal used can be achieved compared with the
45 rhodium catalysts described in US-A 5,077,418 and US-A 5,117,013.



35 of an Al[e????fﬁf?fssupport havi ng a BET sur?ace area of 270 n2/g were

pr-esented in a heated pelletizing pan and sprayed with the pre- vi ously
prepared dilute sol. The catalyst was dried at 120C for 16 h. Thereafter
t he catal yst contained 0.005% by wei ght %f pal - | adi um based on the

support ed catThe statadPsts uUsednpbeobdiny ¢pathei invenftiont ate/ Jirepat&d pyn
steatite) applyingpaléments abl grasbssorl 0211 29f &hef pdifodid aaehb, prawei ght
Pd(NJ err] )[efé:}ab‘é&I RE| %a@é RH Of ﬂVb&K'W”da' 'ﬂ ”eAdNe i% hz?éPéu\i%‘} 45

it
RUBCHOLY 0% ﬁ‘eltenperatu S sthaggland veler, The S0hul'op &eqlypta,

cooling, a %&Fgﬁ?t%ht"&ﬂ}‘ﬂﬁ aney °6f mppe |offhe petals mengispedigsags

8 tained. 17 m- were applied in three inpregnating stages (2 tines 6 m
and once 5 mnl7The catdlygtafofa theedhveretiomppoefeXalilyahave a nedalls contdrmtiiof

i nternal surfgfesn .00 tEdBywedght ) HAvadbageditbly TH6R VOSB! ¥8s By
about 1 h wasyORaRS,VeH, patiidid afEfn 101905 to 0.1% by weight, based on the
10 catalyst. The catalyst is prepared by spraying a hot support, or
by impregnating the support, with a previously prepared sol. The
metal sol is a colloidal substance and can be prepared according
to known methods, for example from metal salts in which the metal

is present in an oxidation state greater than zero. It is pos-

15 sible to use aqueous solutions of the chlorides, acetates or
nitrates of the metal, for example. However, other metal salts
are usable as well; there is no restriction as regards the anion.
Suitable reducing agents include organic compounds such as
ethanol, methanol, carboxylic acids and their alkali metal salts

20 and also inorganic compounds such as N;H; or NaBH;. Preference is
given to hydrazine N;Hs; and ethanol. The size of the metal par-
ticles in the sol depends on the strength of the reducing agent
used and on the metal salt used. The sols can be stabilized by
addition of organic polymers such as polyamines, polyvinylpyr-

25 rolidone or polyacrylates, in which case polyvinylpyrrolidone PVP
is preferred. However,  the sols can also be prepared according to
other procedures described in the literature. BSnnemann et al.
(Angew. Chemie, 103 (1991) 1334), for example, describe the prep-
aration of stable metal sols by reduction of metal salts with

30 (CgHi7)4N[BEtH3].

Suitable inert support substances for the catalysts usable in the
process of the invention include for example shaped articles in
glass, quartz glass, ceramic, titania, zirconia, alumina, alumo-

35 silicates, borates, steatite, magnesium silicate, silica, sili-
cates, carbon, eg. graphite, or mixtures thereof. Alumina is pre-
ferred. The support can be porous or nonporous. Suitable shapes
are extrudates, tablets, wagon wheels, stars, monoliths, spheres,
chippings or rings. Particular preference is given to spheres,

40 tablets and extrudates.

The inert supports typically have BET surface areas of from 0 to
1000 m2/g, preferably from 0.1 to 400 m2/g.

45 The sols can be applied to the support by various techniques
which influence the distribution of the active component. To pro-
duce thin shells of the active component for the entire extrudate



S'balls were PQEQJ#@&I%? shaken. The catalyst was dried at 120 C for 16 h.
Thereafter the catal yst contained 0.027% by wei ght of pal - | adi um based
on the supported catal yst. Exanpl e 6: preparation of catalyst F (Pd on
S-2) 10 1.37 g of 11% strength by weBght Pd(NJ err])[err] solution were
m'xed with crofs-deatfionat tliie swldishepraied onfiovams indiedctly Mmehtedgsap-

pol y- Vi Ny bB¥£ [ 0PHi&ORS. dJﬁb tﬂy preséntimy t‘h&rSu poiad 1458 FétAfapakhanol ,
and the sol ut g té(?fe ﬁ;%flh nd Cﬂ}a(i:(lﬂ% hlgpk-ﬁtéﬂs %ﬁtﬂ’i‘ﬁ

obt ai ned. 400 S § %S ubf 8 g\ﬁ
sprayed in a Fe&tEPIe Irgfnl P % ME35S 0512 ALp blowsr; Ap eaw ng
a BET surfaéepaPe%“’H?sflkaenf%]‘ 58 Q.Prﬂ’i%d QRte $Be sERrport.: BRe WHENdRIaPL 120
for 16 h. Thethespan enguresathait thedsuppert particlesntfoyf epample/exegu-
Exanpl e 7: prdptestomrchibpings) \are ChéRmughlyAniRed. On cbntddt gridth the hot
rheni un(V) chlappéer wququdasmlefédsbm d¥dbdtatel, W &Fing theldcthR aaﬁli-tlon

of 1.5 g of PQLyih DVl MEObEOONE eulBhSe SOHHY OBy PR-JBRaIELKS P?ﬁ od00,
e Q?Lé§”§a§t ”eggﬁ””%ﬁ%ﬁh Fine ;actm'% %%%q;ﬁespg if |ﬁ?19&ag?o Sy %Feﬁffo €

water. 100 g &P Ehlmlmr%ﬁ‘b%ﬁl’t are generplly getssthamSeimr cthoPariiche/ g
were present edige of Hdwt agble metal agglomer_ates is generally of the same

order of magnitude as in the sol. The catalyst is then dried at a

temperature which does not exceed 150°C.

15 '
Another technique for applying the active component comprises
impregnating the support with a metal sol in accordance with the
support’s previously determined water absorption capacity, which
corresponds essentially to its pore volume. After the support has

20 stopped dripping, it is dried at a temperature which does not
exceed 150°C. In catalysts prepared in this way the active compo-
nent is surprisingly likewise present in a very thin layer. How-
ever, when macroporous supports are used, the active component is
in this case preferentially present in the externally accessible

25 macropores, while, when the sol is sprayed on, essentially an
equal distribution of the active component in micropores and
macropores takes place. An essential advantage of the sol
impregnation and sol spraying technique is that, after the sol
has been applied to the support, the active component is essen-

30 tially already present in the reduced state. This obviates the
need for a reduction of the active component at high tempera-
tures, which generally causes the active component to sinter
together and so reduce the catalytic surface area.

35 The process of the invention involves hydrogenating vinyloxirane,
or solutions of vinyloxirane in a solvent which is inert under
the reaction conditions, in the presence of the catalysts to be
used according to the invention at temperatures of from generally
0 to 200°C, preferably from 10 to 130°C, in particular from 20 to

40 100°C, and particularly preferably at from 25 to 60°C, at a pres-
sure of from in general 1 to 300 bar, preferably from 1 to
100 bar and particularly preferably from 1 to 50 bar.

The process of the invention can be carried out without a solvent

45 or preferably in the presence of a solvent which is inert under
the reaction conditions. Such solvents include for example ethers
such as tetrahydrofuran, dioxane, methyl tert-butyl ether,



pélletizing p395ﬁ4§6§ﬁﬁhyed with the previously prepared dilute 30 sol. The
catalyst was dried at 120[err]C for 16 h. Thereafter the cat- al yst
cont ai ned 0. 05% by wei ght of rhenium based on the sup- ported catal yst.
Exanpl e 8: preparation of catalyst H (Ru6éon A1203) 35 1.68 g of
rut heni un(1 | Iﬁlehﬁhutyieehydrﬁudimathaxybﬁhhﬂevadd|dnlsopiﬁﬁym1efﬁenMathoH01§1
th?hagglo t Im on ghch éb@tfetlﬁﬁh&lli redHavel 9! p ol, 1J zibp%%m ﬂfbdﬁ%oignls‘cﬁ‘-g
Wi o] X
Stabl e sol m‘g"%g??%eﬁ% PplRy chRiipEi h59f-‘?°m§<g§%§( eial
wi th vater. ety Q%ep';% ! JERT1H5 AR YAy BEEALd
in a heatSe §UFR| 35 -FekBY 1RYF Zald dope AR NroehY ImersolddrBes| y prepar ed
dilute sol. The catalyst was dried at 120[err]C for 16 h.- Thereafter,
accordi ng to Zhel pocesst bé the alnyehtiontaimbe Babbléd yusebgtt cﬁi‘nt45uous1y
rutheni um bagad SdediiAseyPPRr€RA gast phasd or in thd0FGuiE5PRase. A contin-
9 ' uous process can be carried out with advantage for example, in
10 tubular reactors in which the catalyst is present as a fixed bed
over which the reaction mixture can be passed in the upflow or
downflow direction. In a batchwise process, the catalyst can be
used for example in suspended form in stirred reactors or prefer-
ably in the form of a fixed bed, for example when using loop
15 reactors. '

The reaction mixture can be worked up for 1,2-butylene oxide in a
conventional manner, for example by distillation.

20 The vinyloxirane required as starting material can be prepared
for example by the process of US-A 4,897,498 by partial oxidation
of 1,3-butadiene over silver catalysts.

1,2-Butylene oxide is used as a motor fuel additive and as a sta-
25 bilizer of chlorinated hydrocarbons.

Preparation of catalysts

Example 1l: preparation of catalyst A (Pd on Al,03)

30
To prepare a stable Pd sol, 1.60 g of 11% strength by weight
Pd(NO3)2 solution and 5 g of polyvinylpyrrolidone were dissolved
in 1.17 1 of water. 25 ml of 0.8% strength by weight N;H; solution
were added, and the mixture was stirred at room temperature for

35 1/2 hour and then refluxed for 4 h. On cooling, a palladium sol
containing 0.15 g of Pd/1 was obtained. 400 ml of this sol were
diluted to 1 1 with 600 ml of water. 100 g of an Al;03 support
having a BET surface area of 290 m2/g were presented in a heated
pelletizing pan and sprayed with the previously prepared dilute

40 sol. The catalyst was dried at 120°C for 16 h. Thereafter the cat-
alyst contained 0.05% by weight of palladium, based on the sup-
ported catalyst.

45



Exarrpl e 9: prQr?éPﬁ‘ﬁéﬁ%f cat al yst (Rh on A1203) - 1. 73 g of

rhodi un(| 1) chloride hydrate were d| ssolved in 700 mi of water with the
addition of 1 g of polyvinylpyrrolidone. This 5 solution was adm xed with
300 m of ethanol and stirred under reflux for 4 h. On cooling, a stable
sol was obt ai Bample @:gpk¢paratidnbfofatdliystsBl (P€ron @lbodled to 1 1 with
water. 100 g of the support descri bed in Exanple 7 were present ed in a

heat ed pell et gy g t sk ute
sol. 10 The cat % qgawgggr%e %gi% j‘? t Qﬁlg ere ngﬁ-ﬁ ugéé

cat al yst coﬁ? 173 gt 203 ottlltﬂ?«!f % &4
cat-  alys® eﬁﬁ?@cﬁf- @)9 nPf €% wese pPresepkedeingthe heRt§€I pe}Hgt-o
2.5 g of vi nynsxngm andzepta:@doffnt:bttlemmeﬂgualy prepaved \dirlyfensodd wi t h
hydrogen in aThe cdtalysecvay almied?2€ 120/ cC28o¥01bar. Therfaftarst ithg Gatalysaf

suspended cat ébﬁﬁéuféd 6@0959“539 weQght Qﬁ?ﬂhhﬂﬂﬁhpgﬁﬁé@ snaa@é oPted he

hydr ogenat i on g{:;i 90 nol % of 1 but yl ene oxi de, Yo of
n- but yr al dﬁre&/ 1.7 m)l % of n-butanol were obtai ned at quant itative
vinyloxira conver sion.

Example 3: preparation of catalyst C (Pd on Al;03)

To prepare a stable Pd\sol, 9.09 g of 11% strength by weight
Pd(NO3)2 solution and 5 g of polyvinylpyrrolidone were dissolved

15 in 990 ml of a 1:1 mixture of ethanol and water. The solution was
stirred at room temperature for 1/2 h and then refluxed for 4 h.
On cooling, a palladium sol containing 1 g of Pd/l1 was obtained.
20 ml of this sol were diluted to 1 1 with 980 ml of water. 100 g
of an Al,03 support having a BET surface area of 244 m2/g were

20 presented in a heated pelletizing pan and sprayed with the pre-
viously prepared dilute sol. The catalyst was dried at 120°C for
16 h. Thereafter the catalyst contained 0.023% by weight of pal-
ladium, based on the supported catalyst. '

25 BExample 4: preparation of catalyst D (Pd on Al,03)

To prepare a stable Pd sol, 1.60 g of 11% strength by weight
Pd(NO3); solution and 5 g of polyvinylpyrrolidone were dissolved
in 1170 ml of water. 25 ml of 0.8% strength by weight N3;H; solu-

30 tion were added, and the mixture was stirred at room temperature
for 1/2 hour and then refluxed for 4 h.

On cooling, a palladium sol containing 0.15 g of Pd/l was
obtained. 33 ml of this sol were diluted to 1 1 with water. 100 g

35 of an Al,03 support having a BET surface area of 270 m?/g were
presented in a heated pelletizing pan and sprayed with the pre-
viously prepared dilute sol. The catalyst was dried at 120°C for
16 h. Thereafter the catalyst contained 0.005% by weight of pal-
ladium, based on the supported catalyst.

40 -

Example 5: preparation of catalyst E (Pd on steatite)

To prepare a stable Pd sol, 27.27 g of 11% strength by weight

Pd(NO3)2 solution and 5 g of polyvinylpyrrolidone were dissolved
45 in 990 ml of a 1:1 mixture of ethanol and water. The solution was

stirred at room temperature for 1/2 hour and then refluxed for

4 h. On cooling, a palladium sol containing 3 g of Pd/1 was ob-



25 Exapplegofflﬁésfé 2.5 g of vinyloxirane in 22.5 g of
t et rahydr of uran were hydroge-- nated at 40 bar over catalysts B - | as
described in Exanple 1. 30 The table which follows shows the hydrogenation
conditions, tem perature, pressure aBd reaction tine and the
gas- chr omat ogtaphed. 17 adawgse sappddedt in afhrieee ihpregptiayi stagdd |(2epises
35 40 6 m#5%and once 5 ml) to 100 g of a steatite support (steatite
balls without internal surface area). Between each impregnating
step an interval of about 1 h was observed, during which the
5 balls were repeatedly shaken. The catalyst was dried at 120°C for
16 h. Thereafter the catalyst contained 0.027% by weight of pal-
ladium, based on the supported catalyst.

Example 6: preparation of catalyst F (Pd on Si0;)

10 : .
1.37 g of 11% strength by weight Pd(NO3); solution were mixed with
2.25 1 of water, and the solution was mixed with 1.5 g of poly-
vinylpyrrolidone. To this solution were added 750 ml of ethanol,
and the solution was refluxed for 4 h. On cooling, a stable sol

15 was obtained. 400 ml of this sol were diluted to 1 1. The dilute
sol was sprayed in a heated pelletizing pan onto 100 g of an SiO;
support having a BET surface area of 136 m2/g. The catalyst was
then dried at 120°C for 16 h. The resulting catalyst had a Pd con-
tent of 0.024%.

20 _

Example 7: preparation of catalyst G (Re on Al;03)

1.127 g of rhenium(V) chloride were dissolved in 700 ml of water
with the addition of 1.5 g of polyvinylpyrrolidone. This solution
25 was admixed with 300 ml of ethanol and stirred under reflux for
4 h. On cooling, a stable sol was obtained (0.6 g/l). 83 ml of
this sol were diluted to 1 1 with water. 100 g of an Al;0; support
having a BET surface area of 222 m?2/g were presented in a heated
pelletizing pan and sprayed with the previously prepared dilute
30 sol. The catalyst was dried at 120°C for 16 h. Thereafter the cat-
alyst contained 0.05% by weight of rhenium, based on the sup-
ported catalyst.

Example 8: preparation of catalyst H (Ru on Al;03)
35 ’
1.68 g of ruthenium(III) chloride hydrate were dissolved in
700 ml of water with the addition of 5 g of polyvinylpyrrolidone.
This solution was admixed with 300 ml of ethanol and stirred
under reflux for 4 h. On cooling, a stable sol was obtained
40 (0.6 g/1l). 83 ml of this sol were diluted to 1 1 with water.
100 g of the support described in Example 7 were presented in a
heated pelletizing pan and sprayed with the previously prepared
dilute sol. The catalyst was dried at 120°C for 16 h. Thereafter,
according to analysis, the catalyst contained 0.05% by weight of
45 ruthenium, based on the supported catalyst.



0050/ 46546  0050/46546 10 Table Ex. Cata-

Cat . T Reaction VO con- Yield [mol % | yst [ 9]

[[err]C] tine ver si on [ h] [ %A BO n-BA n-BuH
11 B 1 20 4 180 85 1 3 12 C
1° 20 Exdmple 9: pi@ﬁhratlon 82 catalydt I (®h on Al1303)D 1

20 8 100 1 4 10 14 E 1 20

6 100 1.73 %_ rh dl&h( EPlorEé% h§d ate Wegf glgso %;% in 700

100 83 3 :

74 1 gf wat w1ﬁh the a dlt on of pg&yv1nylpyrﬁ done. T?h?

1 2 15 51801u1|:10n was admixed w1t§0300 ml @f ethanoljgpd stirrgghander 1

3 VO = refluy|fiori dahe, 01B@ooling, haitstiabde sxl dés pbBained -(Pubygal).

83 ml of this sol were diluted to 1 1 with water. 100 g of the
support described in Example 7 were presented in a heated pellet-
izing pan and sprayed with the previously prepared dilute sol.

10 The catalyst was dried at 120°C for 16 h. Thereafter the catalyst
contained 0.05% by weight of rhodium, based on the supported cat-
alyst.

Hydrogenation examples
15
Example 10

A solution of 2.5 g of vinyloxirane in 22.5 g of tetrahydrofuran
was hydrogenated with hydrogen in a 50 ml autoclave at 25°C and
20 40 bar for 8 h using 0.5 g of suspended catalyst A. According to
gas—chromatographic analysis of the hydrogenation effluent,
90 mol% of 1,2-butylene oxide, 1.0 mol% of n-butyraldehyde and
1.7 mol% of n-butanol were obtained at quantitative vinyloxirane
conversion.
25
Examples 11 to 18

2.5 g of vinyloxirane in 22.5 g of tetrahydrofuran were hydroge-
nated at 40 bar over catalysts B - I as described in Example 1.
30 The table which follows shows the hydrogenation conditions, tem-

perature, pressure and reaction time and the gas-chromatographic
analysis results of the hydrogenation effluents.

35

40

45



dehyde, n- 8Q5P/ 46846, anol - 20 Ex. = Exanpl e, Cat. = catal yst *

Space-time yield: 550 kg of BO kg of Rh * h 25 30 35
10
Table
Ex. |[Cata- Cat. T Reaction VO’ mcdn— Yield [mol$%]
lyst [g] [°C] |time version
5 (h] (%] BO n-BA n-BuOH
11 |B 1 20 4 100 85 1 3
12 |c 1 20 4 100 82 2 3
13 |D 1 20 8 - 100 80 -1 4
10| 14 |E 1 20 6 100 81 2 6
15 |F 0.5] 25 6 100 83 4 4
16 |6 1 20 17 100 74 1 2
17 |H 2 20 24 100 ' 74 1 2
15 18 I. 1 20 8 100 83* 1 3
VO = vinyloxirane, BO = 1,2-butylene oxide, n-BA = n-butyral-
dehyde,
n—-BuOH = n-butanol
20 EX.= Example, Cat. = catalyst
* Space-time yield: 550 kg of BO/kg of Rh * h
25
30
35
40

45
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e
cl-ai m 1. A process for preparing 1, 2-butyl ene oxide by c
hydr ogenati on of vinyl oxirane over a het ggagﬂgErpHg‘gtggms ' |§ﬂ! HlllJ“ |II|
conprises using a catalyst prepared by a ylrﬁkpt CED n *
from pal | adium plati num rhodium rhen

We claim:

1. A process for preparing 1,2-butylene oxide by catalytic
5 hydrogenation of vinyloxirane over a heterogeneous catalyst,
which comprises tsing a catalyst prepared by applying at
least one element of groups 7 to 11 of the Periodic Table in
the form of a sol to an inert support.

10 2. A process as claimed in claim 1, wherein the catalyst used

includes palladium, platinum, rhodium, rhenium or ruthenium
as active component.

3. A process as claimed in claim 1 or 2, wherein the catalyst
15 used comprises palladium on alumina.

4. A process as claimed in any of claims 1 to 3, wherein the sol
is prepared by reducing a salt of an element of groups 7 to
10 of the Periodic Table in the presence of polyv1ny1pyrroll-
20 done.

5. A process as claimed in claim 4, wherein hydrazine or ethanol
- is used as reducing agent.
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or ruthenlun1lﬂspﬁéspéﬁn1of a sol to an inert support 10 2. A process as

cl-aimed ih claim1, wherein the cat al yst- used conpri ses pall adi um on
al'um na. 3. Aprocess as claimed in claim1 or 2, wherein the sol is
prie- pared by reducing a salt of an elenment of groups 7 to 10 of 15
the Periodic Table in the presence of polyvinyl pyrrolidone. 4. A

process as cl sep@skive ﬁb&tﬁ@éhaﬁ&@ﬂrGfFVihyﬂb&ltaﬁeraleaﬁﬁ%ylene oxi#ié used
as reducing agest- heé@@ogeneo&gscatalysts

5 Abstract

A process for preparing 1,2-butylene oxide by catalytic hydro-
genation of vipyloxirane over a heterogeneous catalyst comprises
using a catalyst prepared by applying at least one element of

10 groups 7 to 11 of the Periodic Table in the form of a sol to an
inert support.
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claim:

A process for preparing 1,2-butylene oxide by catalytic

hydrogenation of vinyloxirane over a heterogeneous catalyst,

which comprises using a catalyst prepared by applying at

least one element from palladium, platinum, rhodium, rhenium
. or ruthenium in the form of a sol to an inert support.

A process as claimed in claim 1, wherein the catalyst used
comprises palladium on alumina.

A process as claimed in claim 1 or 2, wherein the sol is pre-
pared by reducing a salt of an element of groups 7 to 10 of
the Periodic Table in the presence of polyvinylpyrrolidone.

A process as claimed in claim 3, wherein hydrazine or ethanol
is used as reducing agent.
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(54) Title: PROCESS FOR THE SELECTIVE HYDRATION OF VINYLOXIRANE TO 1,2-BUTYLENE OXIDE ON HETEROGE-
NEOUS CATALYSTS

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR SELEKTIVEN HYDRIERUNG VON VINYLOXIRAN ZU 1,2-BUTYLENOXID AN HETERO-
GENKATALYSATOREN

{57) Abstract

A process is disclosed for producing 1,2-butylene oxide by the catalytic hydration of vinyloxirane on a heterogeneous catalyst. The
process is characterised by the use of a catalyst produced by coating an inert carrier with at least onc clement of groups 7-11 of the periodic
table in the form of a sol.
(57) Zusammenfassung

Verfahren zur Herstellung von 1,2-Butylenoxid durch katalytische Hydrieruné von Vinyloxiran an cinem Heterogenkatalysator,

dadurch gekennzeichnet, da8 man einen Katalysator verwender, der durch Aufbringen mindestens eines Elements der Gruppen 7 bis
11 des Periodischen Systems der Elemente in Form eines Sols anf einen inerten Tréiger hergestellt wird.




