0050/ 46627 Gauze catal yst based on titaniumor vanadium zeolites and .
i nert gauze fabrics for accel erating oxidation reactions The present
i nvent.ion relates to a gauze catal yst based on titani umor vanadi um
zeolites and inert gauze fabrics and its use for accel erating oxidation
reactions. The wo@samli nvention further relates to corresp 4
processes for preparing 10 epoxides, hydrogen peroxi de and hydroxyl am nes.
Titanium zeolites are known to be suitable for use as catal ysts for
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preparation of cycl ohexanone oxime from cycl ohexanone by reaction with
ammonia and hy&dlBegehreiduaggi de over titaniumsilicalites is taught in EP-A

208 311 (2) and the hydroxyl ati on of aromatics w th hydrogen peroxide
over synthetic Die vorliegende Erfindung betrifft einen Netzkatalysator auf Ba-

sis von Titan- und Vanadiumzeolithen und inerten Netzgeweben und
seine Verwendung zur Beschleunigung von Oxidationsreaktionen.

10 Weiterhin sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung ent-
sprechende Verfahren zur Herstellung von Epoxiden, von Wasser-
stoffperoxid und von Hydroxylaminen.

Von Titanzeolithen ist bekannt, daR sie sich als Katalysatoren
15 fur Oxidationsreaktionen eignen. So wird beispielsweise in der
EP-A 100 119 (1) ein Verfahren beschrieben, womit Propen in
Gegenwart von Losungsmitteln mit wafBrigem Wasserstoffperoxid an
Titanzeolithen zu Propylenoxid epoxidiert werden kann. Die Her-
stellung von Cyclohexanohoxim aus Cyclohexanon durch Umsetzung
20 mit Ammoniak und Wasserstoffperoxid an Titansilikaliten lehrt die
EP-A 208 311 {2) und die Hydroxylierung von Aromaten mittels
wasserstoffperoxid an synthetischen Zeolithen ist aus der
GB-A 2 116 974 (3) bekannt. Die Oxidation gesattigter aliphati-
scher Kohlenwasserstoffe mit Wasserstoffperoxid an Titansilikali-
25 ten wird in der EP-A 376 453 (4) beschrieben.

Die Syntheseroute Uber die Ausgangsstoffe Propen, Wasserstoff und

Sauerstoff fir die Herstellung von Propylenoxid beschreiben die

DE-A 44 25 672 {5) sowie die in (5) zitierten Publikationen. Als
30 Katalysatoren werden funktionalisierte Zeolithe eingesetzt.

In den genannten Schriften (1) bis (5) werden Netzgewebe als Tra-
ger nicht erwahnt. Netzkatalysatoren ohne Zeolithe sind jedoch
aus anderen Anwendungen als der vorliegenden bekannt. Aus der

35 EP-A 511 739 (8) sind weiterhin Membranen zur Anwendung in Trenn-
verfahren bekannt, welche Aluminiumoxid-Trager mit darauf aufge-
zogenen Filmen aus Zeolithkristallkdrpern darstellen. Yamazaki
und Tsutsumi beschreiben in Microp. Mater. 5 (1995),
8. 245-253 (7) die Herstellung und die Eigemschaften von Membra-

40 nen aus Mordenit (einer Zeolith-Struktur) auf Edelstahl oder
Polytetrafluorethylen. Zeolithe auf Kupferdrahtgeflechten als Re-
duktionskatalysatoren fir die Abgasreinigung (DeNox) sind von
Calis et al. aus Chem.-Ing.-Tech. 67 (1995), S. 777-780 (8) be-
kannt. Die in (6) bis (8) genannten Zeolithe sind jedoch frei von

45 Titan oder vanadium. ‘



20 zeolites is known fromGB-A 2 116 974 (3). The oxidation of sat ur at ed
al i phatic hydrocarbons with hydrogen peroxi de over titaniumsilicalites
is described in EP-A 376 453 (4). The synthesis route for prepari ng
propyl ene oxide starting from 25 propene, hydr ogen and oxygen i s described
in DE-A 44 2WGFDBII0) and the publications cited in (5). BEIFEPTHI i zed
zeolites are used as catal ysts. dhe abovenentioned publications (1)
- (5) do not dRRheCArEalger Ffrdabihg,s wie SIPRQ (8) BIANgYErbesdRIsbEmt al ysts
wi thout zeolidied sn?a%uhnag& @Mkt ek PRIN1enat & PRmgR 81465 EhbRegider ei n.
Furthernore, Ehe o‘?xeéf é&%sd rbapﬁgm.c%@fehéb&g da i faum
oxi de supports gx g% t éeo ﬁagﬁ/ odi es Lre ereon
for use in s 30 é’%’ e? Py g)ﬁ &; i%- 253
(7), Yanaza%%(‘.f“?%‘a’t a'é‘éﬁ'tf‘r Bb OnSTressE19net, 2 if! ”‘BFB?)"ért i es
of menbranes kE@enef Beisndesyeise 9%’2%613Pt€“s‘t7r’u8f‘%r%’ ¥appiaddmerall-
st ai nl ess st swiltdgen Zgmdliphefynthieaegalemhypene. Zeol ites supported on copper
W re gauzes for use as reduction catalysts in the cleaning of exhaust
gases 40 (DeNm¢ vortidégwdenf ExfiinGahg agt dbé .AufGhben zugrgndd coterbegséitands)
777-780 (8ip wdpeAyShtordit 1R9bddonaer® Furoaps! Hetst6)lung( Spn poxdtlen awHdNt ai n
titaniumor ve@Adhefll bereitzustellen, welche die Nachteile des Standes der

Technik nicht mehr aufweisen. Insbesondere sollen die

Katalysatoren mit mdglichst wenig Aufwand herstellbar sein und

eine hohe Effizienz zeigen.

is
Demgemif wurde ein Netzkatalysator auf Basis von Titan- oder va-
nadiumzeolithen und inerten Netzgeweben gefunden.

r-o'-"

Als inerte Netzgeﬁebe. d.h. Tragernetze, insbesondere Drahtge-

20 flechte, kommen vorzugsweise solche aus Metallen wie Edelstahl,
Kupfer, Silber, Aluminium oder Nickel oder Legierungen wie Mes-
sing oder Kanthal (Eisen/Chrom/Aluminium/Kobalt), Kunststoffen
wie Polytetrafluorethylen, Aluminiumoxiden wie a-~Aluminiumoxid,
Glasfasern, Kohlefasern oder Graphit in Betracht. Es kdnnen auch

25 mehrere der genannten Netzgewebematerialien nebeneinander
verwendet werden.

Da bereits Spuren von Alkalimetallen die katalytische Aktivitat
der Titan- und Vanadiumzeolithe bei Oxidationsreaktionen zunichte
30 machen konnen, weist der erfindungsgemafie Netzkatalysator vor-
zugsweise einen Alkalimetallgehalt (insbesondere sind hier
Natrium und/oder Ralium gemeint) von weniger als 500 ppm, ins-
besondere von weniger als 100 ppm, vor allem von weniger als
40 ppm auf, jeweils bezogen auf die Gewichtsmenge der Titan- bzw.
35 vanadiumzeolithe. Derart niedrige Alkalimetallgehalte kdnnen
durch entsprechende Herstellmethoden erzielt werden.

Zeolithe sind bekanntermafen kristalline Alumosilikate mit geord-
neten Kanal- und Kafigstrukturen, deren Porendffnungen im Bereich
40 von Mikroporen, die kleiner als 0,9 nm sind, liegen. Das Netzwerk
solcher Zeolithe ist aufgebaut aus SiOs- und AlO4-Tetraedern, die
iber gemeinsame Sauerstoffbriicken verbunden sind. Eine Obersicht
der bekannten Strukturen findet sich beispielsweise bei
W.M. Meier und D.H. Olson, *Atlas of Zeolite Structure Types”,
45 Butterworth, 2nd Ed., London 1987. ’



Since alkali metal, even if only present in trace arrbunts, may destroy

the catalytic activity of titaniumand vanadi um zeolites I n oxidation
reactions, the ways of supporting described in (6) - (8) are unsuitable
for the particul ar purposes of oxidation 0050/ 46627

2 processes. wogAmand (8), for exanple, alkali metal - cont aPRTEEI70804"
zeolite synthesis gels are used as starting materials. IS an obj ect

I t
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achi eved by a gaBib ¢imex| §sistalpaserktyy Yo MEEiRRr Soukadiogh R %8s Und
i nert _gauze f alsr ibser Herstellung sind beschrieben, beispielsweise in der

EP-A 311 983 oder der EP-A 405 978. Aufer Silizium und Titan kén-
nen solche Materialien auch zus&tzliche Elemente wie Aluminium,
Gallium, Bor oder geringe Mengen an Fluor enthalten.

10 Im erfindungsgemafen Netzkatalysator kann das Titan des Zeoliths
teilweise oder vollstandig durch Vanadium ersetzt sein. Das mo-
lare Verhdltnis von Titan und/oder Vanadium zur Summe aus Sili-
cium plus Titan und/oder Vanadium liegt in der Regel im Bereich
von 0,01:1 bis 0,1:1.

15 _ .

Titanzeolithe mit MFI-Struktur sind dafir bekannt, daf sie Gber

ein bestimmtes Muster bei der Bestimmung ihrer Réntgenbeugungs-

aufnahmen sowie zusatzlich 0ber eine Gerustschwingungsbande im

Infrarotbereich bei etwa 960 cm-l identifiziert werden kénnen und

20 sich damit von Alkalimetalltitanaten oder kristallinen und amor-
phen TiO;-Phasen unterscheiden.

Typischerweise stellt man die genannten Titan- und auch Vanadium-
zeolithe dadurch her, daf man eine wadBrige Mischung aus einer’

25 SiO;-Quelle, einer Titan- bzw. Vanadium-Quelle wie Titandioxid
bzw. einem entsprechenden Vanadiumoxid und einer stickstoffhalti-
gen organischen Base (”Schablonen-Verbindung”), z.B. Tetrapropyl-
ammoniumhydroxid, in einem Druckbehilter unter erhdhter
Temperatur im Zeitraum mehrerer Stunden oder einiger Tage um-

30 setzt, wobei das kristalline Produkt entsteht. Dieses wird ab-
filtriert, gewaschen, getrocknet und zur Entfernung der organi-
_schen Stickstoffbase bei erhéhter Temperatur gebrannt. In dem so
erhaltenen Pulver liegt das Titan bzw. das Vanadium zumindest
teilweise innerhalb des Zeolithgerists in wechselnden Anteilen
3% mit vier-, funf- oder sechsfacher Koordination vor. Zur Verbesse-

rung des katalytischen Verhaltens kann sich noch eine mehrmalige
waschbehandlung mit schwefelsaurer Wasserstoffperoxidlosung an-
schliefen, worauf das Titan- bzw. Vanadiumzeolith-Pulver erneut
getrocknet und gebrannt werden muf. Der pulverfdrmige Titan- bzw.
. 40 Vanadiumzeolith miRte nun gemaf dem Stand der Technik

abschlieRend in Zusatzen mit einem geeigneten inerten Binder in
einem Formgebungsschritt verarbeitet werden, um ihn als Katalysa-
tor in einer handhabbaren Form verfiugbar zu machen.

45 ‘



I'nert gauze fabrics, ie. gauze supports, especially wire gauzes, 15 are
preferably made of metal such as stainless steel, copper, sil ver,

al um num or nickel or alloys such as brass or kant hal

(tron/chrom unf al um nunf cobalt), plastic such as pol yt etraf | uor oet hyl ene,

al um num oxi dgo9wstyAs a- al um num oxi de, gl ass fiber, carbecrkrdrmeosodr
g[)aphlte I t 115 al so possibleto use 20‘3 conbination of two or nore of the
abovenenti one ayze abr e ¢§ al kali netals, even if
only present i q‘ta %cr{%ﬁ\r/ \be fi ﬂﬁ‘e t‘éﬁ tL‘u'E %%tvlo'\? of the
titani um and adPﬁ% 2%‘%"6?“? {988% | YR 284 Wﬁ@ﬁ%ﬁ”oﬁ?ﬂ?ﬂb S&F§ Peh et al

content (in bigxbeiceinigessehvarvaRIsEIe Pathleilem in this case) is
preferably | ess than 500 ppm in particular |ess than 100 ppm
especially 5 DiesVetireitingpier hergesrieldaer Tixesdeolkithhdulhesglin Bérndre
titani um or vanadissehZxden esr Farkafningrkbalernttnnenl shaagithbbvarme 30 thi s can
be achi eved byksARQBREbAE iBE Cedt SAEWEREDOAd erfordde! hi@s edher kveww t 0
be crystalli nest@a‘d&hﬂ&%zt’ SQEF%rB@Véﬂ&-n in@FEe] 8dn8EAHiRkn Ak te2dR ener-
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Schmelz- er Sin ervorgang ist nachteilig. Daritberhinaus ergeben

sich bel einer Festbettanordnung der konventionell verformten Ti-
tanzeolithe Probleme beim Erzielen eines hohen Katalysatornut-
zungsgrades einerseits und der Wunsch nach geringerem Druckver-
15 lust langs des Reaktors andererseits. Bei Oxidationen in der Gas-
phase sind zudem hohe Gasgeschwindigkeiten winschenswert, um
durch kurze Verweilzeiten Folgereaktionen vermeiden zu kon-
nen. - Diese Probleme sind durch die vorliegende Erfindung geldst
_ worden.
20 :
Bevorzugte Titan- oder Vanadiumzeolithe sind die in (5) beschrie-
benen Titan- oder Vanadiumsilikalite mit Zeclith-Struktur, vor-
zugsweise mit Pentasil-Zeolith-Struktur, insbesondere die- Typen
mit réntgenographischer Zuordnung zur MFI-, MEL- oder MFI/MEL-
25 Mischstruktur. Zeolithe dieses Typs sind beispielsweise in‘’
W.M. Meier und D.H. Olscn, "Atlas of Zeolite Structure Types”,
Butterworths, 2nd Ed., London 1987, beschrieben. Denkbar sind fir
die vorliegende Erfindung weiterhin titanhaltige 2Zeolithe mit der
Struktur des ZSM-48, ZSM-12, Ferrierit oder f-Zeolith und des Mor-
30 denits.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform enthalt der
erfindungsgemidfe Netzkatalysator zusatzlich 0,01 bis 30 Gew.-%,
insbesondere 0,05 bis 15 Gew.-%, vor allem 0,1 bis 8 Gew.-%, je-
35 weils bezogen auf die Menge der Titan- oder Vanadiumzeolithe, an
einem oder mehreren Edelmetallen aus der Gruppe Gold, Silber,
Rhenium, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Pla-
tin. Besonders bevorzugt ist die Mitverwendung der genannten
Edelmetalle in den genannten Mengen beim Einsatz von Titan- oder
40 Vanadiumsilikaliten mit Zeolith-Struktur.

Im Sinne der vorliegenden Erfindung werden Titan- oder Vanadium-
zeolithe, gegebehenfalls zusammen mit Edelmetallen oder Edelme-
talle enthaltenden Verbindungen, auf inertes Netzgewebe, vorzugs-
45 weise durch Kontaktieren in einer hydrothermaien Umsetzung einer
8i0;-Quelle mit einer Titan- oder Vanadiumkomponente in Gegenwart
waRriger Lésungen von schwach konzentrierten Tetraalkylammonium-



via conmon oxygen bridges. A survey of the known structures may be found
for exanple in WM Mier and D.H d son, Atlas of Zeolite Structure
Types, -Butterworth, 2nd Edition, London 1987. 40 Zeolites which contain
no al um num and in which sone of the Si(IV) in the silicate framework
has been repl acawo byswritt ani um as Ti (1V) are al so known. ThePETEPPHMSH
zeolites, in particular those having a grystal structure of the M-

type, and met ho r -
Lype, and met g'?aéﬁgmgne}g au%a %E&{:t Sngaq?%dgpii?j %t%gﬁlm&ﬁﬁ.
mat eri al s ’ Ont ai n
addi ti onal el ene?ﬁfg'”gﬂﬁ#%%”agfuﬁqﬁ eRra %3f AR d Bo‘? R of
f1 uori ne. | Vanadiymeact ithr &y iatalie ithbopex dmsperce %kﬁrl‘hlppr’afp]t%'S
titani.um of th® Qhﬁﬂfpfélgﬁfy pekald éé%%FQS}eVa?Eﬂmaﬁh¥l$¥Qh3F§P erhddti Nasgh
ti tam um and/ or dem &dfimdungsgpeifapier falidencerhaditdman katalytisch verwend-
bare Titansilikat-Zeolithe des Strukturtyps MFI, MEL, MTW, BEA,
TON oder MOR vorzugsweise dadurch, daff man die Titankomponente in
Form einer ldslichen, wifrigen oder wa&Rrig-alkoholischen Titan-
10 verbindung in der vorbeschriebenen Weise bei der hydrothermalen
Unsetzung der Reaktionsmischung zusetzt.

Das erfindungsgeméifie alkalimetallfreie Herstellverfahren fur die
Netzkatalysatoren macht es mdglich, dal dariber hinaus das Mate-
15 rial nach einer Temperaturbehandlung bei 350 bis 600°C, vorzugs-
weise bei 400 bis 550°C und insbesondere bei 450 bis 500°C direkt
und ohne zusatzlichen Ionenaustausch auf den Netzgeweben in einer
katalytisch wirksamen Form vorliegt und als Katalysator verwendet
werden kann.
20
Der Gehalt der erfindungsgeméfen Netzkatalysatoren an katalytisch
aktivem Material, d. h. an gegebenenfalls edelmetallhaltigen Ti- -
tan- oder Vanadiumzeolithen, betragt iublicherweise 1 bis
30 Gew.-%, insbesondere 5 bis 20 Gew.-%.
25 . _
Die titan- oder vanadiumzeolithbeschichteten Netzgewebe kdnnen'
nun ihrerseits nach an sich bekannten Methoden 2zu Monclithen ver-
formt werden, die sich direkt der Reaktorgeometrie optimal anpas-
sen. . . .
30
Ebenso konnen die erfindungsgemdfRen Netzkatalysatoren vorteilhaft
dann verwendet werden, wenn Reaktionswdrmen idber den gut leiten-
den, beispielsweise metallischen Kdrper der Netzkatalysatoren
schnell zu- oder abgefihrt werden sollen oder wenn die monolithi-
35 sche Netzpackung in einem durchstromten Reaktor zusatzlich die
Funktion eines statischen Mischers ibernehmen oder bei hohen Gas-
geschwindigkeiten in der Gasphase einen mdglichst geringen Druck-
verlust langs des Reaktors gewdhrleisten soll.

40 Die Herstellung der vorliegenden erfindungsgemaRen Netzkatalysa-
toren ist deshalb besonders einfach, weil die Uberfiuhrung der in-
erten Trager in die erfindungsgemifen Netzkatalysatoren ublicher-
weise bereits im Verfahrensschritt der Kristallisation der Titan-
oder Vanadiumzeolithe erfolgt. o

45 ’



ti tani um and/or vanadiumis usually from0.01:1 to 0.1:1. 10 It is known
that titaniumzeolites having the MFl structure can be identified by
particular X-ray diffraction patterns and addi tional ly. by a skel etal
vi bration band in the infrared region at about 960 cnierr] and thus

differ from Lhifigt al titanates or crystal line and anor poneEp97ogi4er r |
phases. 15 e aforenentioned titanium and vanadi um zeolites are

typically prepared by reacting an aquedus m xture of an Si Q2 source, a
titani um sour cBierenfindungraendfen desgharalysarersn guf BPasdisg¥op Tifan- oder
correspondi ng Vamatiivnzeokithenawed dneict en diatzgevehennphgnesy gaphcipdaryoe-
(t enpl at e conpeagehderf Weisx zupl Besobilpopiaimg sommxidationsredkbikoni. Unter
pressure vessebyxfdat@lonyabset ionsh edididua8bel éhsbesondeee i Bbxikiesusyen vbour s
or a few days. oJbeifilevibal BdpgpR1P{RAMEEn| die okiddtabAdved Waswashesemnrd dried
ggget hfg fﬁLCLQ\QAgséfzgle &t ﬁt' A.W%aeiaéiws%emfﬁm;/m g aPb@RIH drudigbhPgen
: . ani um or
vanadiumis %?%élent Y ﬁl‘% t e&%eg ife raﬁgﬁ;ﬁﬁgi 1‘riléé\}:;tre;rlxl ng proportions

wth four-, five- or six-fold di ion.. To i . LC -
properties, th?e%‘gg%ﬁogﬁggqugﬁﬁ%?c%ég %ggﬁa'?r&o?g:n%o i gﬂ‘g??t%lnyflﬁgl be

subj ect ed t 0 EpBeRmFuRalRrhelAuRg Kot BRRH A59 Bt RPELILLMUTFEHS RAYFETI ed
with sul furic atofif cercsaugristbffliefernder Verbindungen, welches dadurch ge-

kennzeichnet ist, daf man die Olefine in Gegenwart der . .
erfindungsgemiRen Netzkatalysatoren auf Basis von Titan- oder Va-
‘nadiumzeolithen und inerten Netzgeweben umsetzt.
15
Abhangig vom umzusetzenden Olefin und von der Sauerstoff-Quelle
kann die erfindungsgemdfie Epoxidierung in flissiger Phase, in der
Gasphase oder auch in uUberkritischer Phase durchgefuhrt werden.
Wird die Epoxidierung beispielsweise mit wiafrigem Wasserstoffper-
20 oxid durchgefihrt, arbeitet man zweckmafigerweise in flussiger
Phase, ‘wogegen eine Umsetzung der Olefine beispielsweise mit
einem Wasserstoff/Sauerstoff-Gasgemisch in einer Flissigphasen-
oder einer Gasphasen-Fahrweise erfolgen kann.

25 Wird die Epoxidierung beispielsweise mit wafirigem Wasserstoffper-
oxid, z.B. 10 bis 50 gew.-%igem-waﬁrigén Wasserstoffperoxid, als
sauerstoffliefernder Verbindung durchgefihrt, fihren schon die
erfindungsgemifen Netzkatalysatoren auf Basis von Titan- oder Va-
nadiumzeolithen allein ohne Edelmetallgehalt zu hervorragenden

30 Ergebnissen. Arbeitet man dagegen beispielsweise mit einem was-
serstoff/Sauerstoff-Gasgemisch als Sauerstoff-Quelle, empfiehlt
sich in vielen Fallen die Mitverwendung der genannten Edelmetalle
in den erfindungsgemifen Netzkatalysatoren; insbesondere werden
hierbei edelmetallhaltige Netzkatalysatoren bevorzugt, welche Ti-

35 tan- oder Vanadiumsilikalite mit Zeolith-Struktur enthalten.

wWird die erfindungsgemafle Epoxidierung in flissiger Phase vorge-
nommen, arbeitet man vorteilhafterweise bei einem Druck von 1 bis
10 bar und in Gegenwart von Ldsungsmitteln. Als Lasungsmittel

40 eignen sich Alkohole, z.B. Methanol, Ethanol, iso-Propancl oder
tert.-Butanol oder Mischungen hieraus und insbesondere Wasser.
Man kann auch Mischungen der genannten Alkohole mit Wasser ein-
setzen. In bestimmten Fallen bewirkt die Verwendung von Wasser
oder wasserhaltigen Losungsmittelsystemen eiqe'deutliche

45 Selektivitatssteigerung des gewinschten Epoxids gegeniber den
reinen Alkocholen als Lésungsmittel.



titani um or vanadi um zeolite powder nust be dried and cal ci ned agai n.

The pul verulent titanium zeolite or vanadi um zeolite nust then in
accordance with the invention be finally processed in a shapi ng
operation with additions of suitable inert binder to 35 obtai n a handl| abl e
catal yst. whersiesi re to use titaniumzeolites of the MFI F ;
gCN gr' MOR type as catalysts homever glves rlse to sone serlous

i sadvant ages. Process anl um
shapi ng proc’é%&u‘-’é@?‘é &[9%%9 @ﬁtféﬂt?ré’ﬁglg aw %‘g cat a ;&{engé‘{ae-
| abor i nt enskyeemYanar4b Pign? e r HRIRFIORTE ats AP ?’f'm%‘ ng
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It is also di saMuhverkgdtuss tvonapgdsersteff zuesayenstoff sijlisherwpisard@nBenf g
melt or sintes pedRess:ofwr Lhay misel:1 vaniiéxstedebdeh undaistpsopderfginhe
conventional |y shapesit iisnisn zeOIDakemoladrie Verhaltni 05 $6687stoff zu
4 Olefin liegt hierbei in der Regel bei 1:4 bis 1:10, vorzugsweise
1:5 bis 1:7. Als Tragergas kann ein beliebiges Inertgas zugefah-
ren werden, insbesondere eignet sich Stickstoff.
10
Das eingesetzte Olefin kann eine beliebige organische Verbindung
sein, die mindestens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung
enthalt. Sie kann aliphatischer, aromatischer oder cycloali-
. phatischer Natur sein, sie kann aus einer linearen oder einer
15 verzweigten Struktur bestehen. Vorzugsweise enthialt das Olefin 2
bis 30 C-Atome. Mehr als eine ethylenisch ungesattigte Doppelbin-
dung kann vorhanden sein, so etwa in Dienen oder Trienen. Das
Olefin kann zusatzlich funktionelle Gruppe wie Halogenatome,
Carboxylgruppen, Carbonesterfunktionen, Hydroxylgruppen, Ether-
20 bricken, Sulfidbricken, Carbonylfunktionen, Cyanogruppen, Nitro-
~gruppen oder Aminogruppen enthalten.

Typische Beispiele fir derartige Olefine sind Ethylen, Propen,
1-Buten, cis- und trans-2-Buten, 1,3-Butadien, Pentene, Iscpren,

25 Hexene, Octene, Nonene, Decene, Undecene, Dodecene, Cyclcpenten,

' Cyclohexen, Dicyclopentadien, Methylencyclopropan, Vinylcyclo-

hexan, Vinylcyclohexen, Allylchlorid, Acrylsdure, Methacrylsaure,
Crotonsdure, Vinylessigsaure, Allylalkohol, Alkylacrylate, Alkyl-
methacrylate, Olsaure, Linolsaure, Linolensdure, Ester und Glyce-

30 ride derartiger ungesittigter Fetts&uren, Styrol, a-Methylstyrol,
Divinylbenzol, Inden und Stilben. Auch Mischungen der genannten
Olefine kénnen nach dem erfindungsgemafien Verfahren epoxidiert
werden.

35 Das erfindungsgemiRe Verfahren eignet sich in besonderem Mafe fur
die Epoxidierung von Propen zu Propylenoxid.

‘Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur
Herstellung von Wasserstoffperoxid aus Wasserstoff und Sauer-

40 stoff, welches dadurch gekennzeichnet ist, daR man die Umsetzung
- in der Regel heterogenkatalytisch - unter Verwendung der
erfindungsgemifen Netzkatalysatoren auf Basis von Titan- oder Va-
nadiumzeolithen und inerten Netzgeweben vornimmt. Dabei erzielt
man insbesondere mit Netzkatalysatoren, welche Titan- oder

45 vanadiumsilikalite mit Zeolith-Struktur und borzugsweise zZuséitz-
lich 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Menge der Titan- oder



difficult to achieve high catalyst utilization on the one hand and to
reduce the pressure drop over the length of the reactor on t he ot her.
When conducting oxidations in the gas phase, it is furthernore desirable
to enploy. high gas velocities to be able to 5 avoid consecutive reactions
by keeping rewiodgReAa1ti mes short. These probl ens have beenPEHERTH0#E  t he
present invention. Preferred titani or vanadium zeolites are the

titani um or vanadiumsilicalites havjn zeolite structure described
(5) 10 pr et o ABPALYRLH LrabEeR - SLReS GSIeFT BoaE g A OPBE SRR TipRe- |
types with X-reallgsenthedsan. theryAr AqendpEErgfbaEPe VEL ni xed  structure.
Zeolites of this type are described, for exanple, in WM Meier and D. H
A son, Atl as ddegéastand dérrvmtliegeifidee ExfindBuigt ésvorditerhmeeifdverfahren
London 1987.s A0 HeOSCeu 16A8| vorl @ydidiey 1bmipee smist Anmieiaki oderiiden entspre-
titani um cont %H&Bﬁnzﬂﬁlﬂeheswaﬂgegsaoff uatll sdidtseonf, 4RlVchSs dalMkdR, ge-
ffﬂr)“ erite or Jenthidad (St ANfheOhan qiEPUMES g in HideRwaRO ViRl NeEBtLr I ed
embodi ment, ! NG 19aUesr &R y§&si%09gﬁdl‘ﬂQnt-ooder VBRad 1B Rb1 A hdnlthASlner-
conpr i ses 110 UL Lo RRu o CLAN plds or UL bt AgbbOHL Ol 15% by
wei ght, especi 1 Jefpdeneher Y %w wel I n_eac S ased q t he
amount of th® NetZxaFalysatoren, yelghe ALFagr| Quss VS?acgjﬁ’é“s&?%i °nBbr et al s
fromthe grOLW}ith-Struktur und vorzugsweise zusdtzlich 0,01 bis 30 Gew.-%,
bezogen auf die Menge der Titan- oder Vanadiumsilikalite, eines
oder mehrerer der oben genanten Edelmetalle enthalten, hervorra-
gende Ergebmnisse.
15
Der erfindungsgemiRe Netzkatalysator eignet sich insbesondere zur
Herstellung von unsubstituiertem Hydroxylamin, daneben aber auch
zur Herstellung von substituierten Hydroxylaminen aus den ent-
sprechenden Aminen, Wasserstoff und Sauerstoff, z.B. aus cycli-
.20 schen oder aliphatischen Aminen wie Cyclohexylamin, welche-unter
den Reaktionsbedingungen teilweise zu den entsprechenden Lactamen
weiterreagieren kénnen. '

Werden Hydroxylamine in fldssiger Phase hergestellt, arbeitet man

25 vorteilhafterweise bei einem Druck von 1 bis 100 bar und in
Gegenwart von Ldsungsmitteln. Als Losungsmittel eignen sich Alko-
hole, z.B. Methanol, Ethanol, iso-Propanol oder tert.-Butanol
oder Mischungen hieraus und insbesondere Wasser. Man kann auch
Mischungen der genannten Alkohole mit Wasser einsetzen. In be-

30 stimmten FAllen bewirkt die Verwendung von Wasser oder wasserhal-
tigen L&sungsmittelsystemen eine deutliche Selektivitats-
steigerung des gewinschten Produktes gegeniber den reinen Alkoho-
len als Ldsungsmittel.

35 Die erfindungsgemafe Umsetzung zu den gewinschten Hydroxylaminen
wird in der Regel bei Temperaturen von -5 bis 70°C, insbesondere
20 bis 50°C, vorgenommen. Das Molverhaltnis von Wasserstoff zu
Sauerstoff kann Ublicherweise im Bereich Hz:0; = 1:10 bis 1:1 va-
riiert werden und ist besonders gunstig bei 1:2,5 bis 1:1. Das

40 molare Verhaltnis von Sauerstoff zum Ammoniak liegt in der Regel
bei 1:1 bis 1:3, vorzugsweise 1:1,5 bis 1:1,7. Als Tragergas kann
ein beliebiges Inertgas zugefahren werden, insbesondere eignet
sich Stickstoff.

45 Die nachfolgenden Beispiele sollen das erfindungsgemaBe Herstell-
verfahren fir die beschriebenen Netzkatalysatoren sowie die kata-
lytischen Eigenschaften der erfindungsgem&fien Netzkatalysatoren



consi sting of gold, silver, rhenium ruthenium rhodium pal | adi um

osmum iridiumand platinum It is particularly preferred to include
the aforenentioned noble netals in the af orenenti oned anounts when using
t.itani um.or vanadi um silicalites having zeolite structure._ 30 In the
present i nventwogrsttani um or vanadi um zeolites, if desi r BGVERY? '

conbi nation with noble netals or noble ¢ netal-containing conpounds, are

crystal lized oggégﬂatgeﬁi,n?géﬁ,é‘g%glﬁaam%ﬁbjé&ggp% & BRBLY: iGN VdcBllendd) @

hydr ot her mal r err|[ sour I'tani um or vanadi um
conmponent in tﬁér‘b'r esence of diluted aqueous sol utions of

t et raal kyl ammoni um hal i des with addi tion of ammoni a or

t et r aal kyl ammoRe&#®IRMdAoxi des. The process of the invention makes it
possible to @&tain the resulting titanium or vanadi um zeolite crystals

in high yield aad BRispiel yoesthiraihthdiediensselpung @iaes |gnféndungagemiten
metal -free pri Netykatalgysasors hit cexlelStakiriarzeni a1 Irégemalitertasl of t he
structure type MFI, MEL, MIW BEA, TON or MOR are preferably obtained
according  tgut BEndd RERSEoWent (G deRY $9Y i0Rebin Aridi-ies adskl { AstigdTegt
conponent 44 Qnh Cﬁa&r &h e:fﬂ‘f2§9+ UPhgr r HURRUSy MredGH eOU Ak RO 1S
titanium4s colpauntd iheht ld8" AIRRLERET DB e ad Shbbihdidh INFULTNE" SR

conversion of gb8e£§§¥i.lggz£ndgguﬁaﬁ 272 g Wasserstoffperoxidldosung (30 Gew.-%

in Wasser) und rihrte die orangerote Losung noch 39 Minuten nach.
Man fugte 704 g Ammoniaklosung (25 Gew.-% in Wasser) zu und hielt

15 die gelbe Suspension fir 15 Stunden bei Raumtemperatur.
Abschlieffend erhitzte man 3 Stunden auf 80°C, um Uberschussiges
Wasserstoffperoxid zu zersetzen.

. In einem Polypropylenbecher homogenisierte man 58,8 g Tetra-
20 propylammoniumbromid, 88,7 g Silica (Aerosil® 200 der
Fa. Degussa), 122,4 g deionisiertes Wasser und 626 g der vorge-
nannten Titanat-Hydrolysatsuspension. :

In einen Autoklaven-Becher mit Teflon-Auskleidung gab man zwei

* 25 Netzstucke von 10,8 g bzw. 11,9 g eines Edelstahl-Drahtgewebenet -
zes {Stahl 1.4401) und fullte mit 150 g des obigen Titanzeolith-
Syntheseansatzes auf. Bei 175°C wurde innerhalb eines Zeitraumes
von 168 Stunden kristallisiert.

30 Nach Beendigung der Kristallisation wurden die Netze entfernt,
mit Wasser neutralgewaschen, bei 120°C getrocknet und bei 500°C
unter synthetischer Luft (3 Vol-% Sauerstoff-Anteil, 87 Vol-%
Stickstoff) kalziniert. Lose anhaftende Gelreste wurden mittels
Druckluftstrahl entfernt. Die Gewichtszunahme durch aufkristalli-

35 sierten Titanzeolith betrug 8,7 bzw. 8,0 Gew.-% bei den beiden
Teilstdcken. Diese Netze wurden ohne weitere Vorbehandlung in der
Propylenoxid-Erzeugung von Beispiel 3 eingesetzt,

Vergleichsbeispiel A
40
Dieses Vergleichsbeispiel beschreibt die Herstellung eines Titan-
silikalits mit MFI-Struktur, wie es nach dem Stand der Technik in
. EP 376 453 (4) beschrieben ist.

45 30 ml Tetraethylorthotitanat wurden unter Rﬁﬁrén (300 U/min) in-
nerhalb von 15 Minuten in 375 ml deionisiertes Wasser getropft,
welches zuvor auf 2°C abgekiihlt worden war. Danach wurde mit



0050/ 46627 5 Furt hernore, the novel

al kali nmetal -free preparation process for gauze catal ysts makes it
possible that the material is present on the gauze fabrics directly and
Wi t hout additional ion exchange in the catalytically active formafter
heat treat menvoatzainiom 350 to 5 600[err]C, preferably at froRCHEBIH0GS04
550[err]C, in part icular at from450 § 500[ err]C The gauze

catal ysts of 'P‘i&’ikéfrl{a%%?éﬁ% cabla E§%'éﬁo ist'vqnnmg%a' yeke

titaniumor v alum 7€0 sual |
from1l to 30936 |srf'c rﬁ |°Eﬁf1%?r?treo rfg 0B diz Th)é

titani um or vgﬁéﬁhﬁﬂ éoﬁ"{“@%o%?%’&‘r RS- aBRRast WiEdsh Ggérﬂ 1"@%5&9 €haped

i nto nonol i t h§ebranxopyyampenivabydrax; aﬁwgedwoe%e% in Wagses) WebmecRy by

convent i onals edhéodeiteren Sﬂnedgadiﬂ@ gakallpddalefSilhcasobrddsiv® may al so be
used (40 Gew.-% SiO;, Ludox® AS-40 der Fa. Du Pont) zugegeben. Diese

Mischung wurde Gber Nacht bei Raumtemperatur aufbewahrt, am nadch-
sten Tag unter Rihren (300 U/min} fur die Dauver von 7 Stunden auf
80°C erhitzt, in einen 2 1 fassenden Druckrihrbehalter eingefillt
10 und fir die Dauer von 240 Stunden bei 175°C zur Reaktion gebracht.

Das erkaltete Reaktionsgemisch wurde abfiltriert, der Filter-
kuchen mehrmals mit deionisiertem Wasser neutralgewaschen, bei
120°C dber Nacht getrocknet und abschlieflend bei 550°C in Luft-
15 atmosphare kalziniert. Bezogen auf eingesetztes Si0O; betrug die
Ausbeute an Titansilikalit 93 %. Nach dem Réntgenbeugungsmuster
handelte es sich um reinen Titansilikalit mit MFI-Struktur.

Beispiel 2

20
Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung eines erfindungs-
gemafen Netzkatalysators it Graphitnetzen als Tragermaterial.

In einem Rihrkolben wurden 329 g deionisiertes Wasser vorgelegt
25 und unter Riahren 22,7 g Tetraisopropylorthotitanat innerhalb
einer halben Stunde zugetropft. Die weife Suspension wurde auf 5°C
abgekihlt. Dazu gab man 272 g Wasserstoffperoxidlésung (30 Gew.-%
in Wasser) und ruhrte die orangerote L&ésung noch 30 Minuten nach.
Man fugte 704 g Ammoniaklésung (25 Gew.-% in Wasser) zu und hielt
30 die gelbe Suspension fir 15 Stunden bei Raumtemperatur. '
Abschliefend erhitzte man 3 Stunden auf 80°C, um Uberschiussiges
Wasserstoffperoxid zu zersetzen. :

In einem Polypropylenbecher homogenisiert man 58,8 g Tetrapropyl-

35 ammoniumbromid, 88,7 g Silica (Aerosil® 200 der Fa. Degussa),
122,4 g deionisiertes Wasser und 626 g der vorgenannten Titanat-
Hydrolysatsuspension.

In einen Autoklaven-Becher mit Tefl n-Auskleidung gab man zwei

40 Netzstiicke von 5,2 g bzw. 5,3 g eines Graphitgewebenetzes
(Fa. KDL 8042, 200 g/m2) und fdllte mit 150 g des obigen Titanzeo-
lith-Syntheseansatzes auf. Beli 175°C wurde innerhalb eines Zeit-
raumes von 168 Stunden kristallisiert.

45 Nach Beendigung der Kristallisation wurden die Netze entfernt,
mit Wasser neutralgewaschen, bei 120°C getrocknet und bei 500°C
unter Stickstoff kalziniert. Lose anhaftende Gelreste werden



advant ageously when heat of reaction is to be added or dissipated 20 via

t he gauze catal yst body, which has good conductivity and is made, for
exanpl.e, of netal, or when, in a flow reactor, the nmonol i t hi ¢ gauze
packing is to have the additional function of acting as a static m xer
or is to ensureygoysrryr snall pressure drop over the Iength R{IT/RR]/00804
reactor at high gas vel ocities in the 25 S phase. Is particularly

easy o prepare e org gﬁ%ggg Etalet e o w%&mmm@cmfhe

inert carriers ‘3 e

nvert e &, Cal aLySi&, of
the invention d ﬁf@lllf‘lé @ %'f 73ee3 ?‘?éﬁ t]'r?é4 bf lj %
zeol i tes. ‘baigen EQ%HW‘ba@(ﬁfeoﬂe"ﬁﬁ HHF‘éﬁﬁ GFn?aam ?ﬁo‘g%réeméﬂgﬁd
i nert gauze fabiéx Eromtlangiig-Brreuaung (KpenBeiapigtet \RIFPeERER Y for

accel erating &xidation reactions. Oxidation reactions are in 35 particular
epoxi dat i ons of vetgidiehsbeinpiletemnas, Ct he oxi dation of hydrogen to give
hydr ogen per oxi de, ammobxi dati on reacti ons and hydr oxyl ati ons, for

exanpl e of ar 0”3&5&& §y9tﬁéé/&e%§£'@i§ bescHfbidefodet E3h¥lus hﬁzﬁrmw“el von

i nvention al so Pai A8 RydiYxid zPTRRA4HFLHyE RS SbE 6RIA Anebi NS
usi ng oxygen "t%ng?ﬁg%%n 951% @eﬁ@&dm&ggﬁ%ﬁgﬁlammgt he olefins are '

converted in

In einem mit Rihrer und RackfluBkihler versehenen Glaskolben wur-
den 45,1 g deionisiertes Wasser auf 5°C abgekihlt. Dazu tropfte
man innerhalb von 15 Minuten 6,9 g Tetraisopropylorthotitanat und

15 81,4 g Wasserstoffperoxidldsung (30 Gew.-% in Wasser). zu der
entstandenen orangeroten Ldsung figte man 211,0 g einer Ammoniak-
ldsung (25 Gew.-% in Wasser) und lief den entstandenen Ansatz
sich Uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmen. Abschliefiend wurde
far die Dauer von 3 Stunden auf 80°C unter Rihren erwdrmt. Even-

20 tuell eintretender Gewichtsverlust wurde durch Zugabe einer ent-
sprechenden Menge an Ammoniakldsung ausgeglichen.

Vvon dieser so vorbereiteten Ldsung wurden 156,8 g mit 56, 0 g Te-
trapropy1ammon1umhydrox1dlbsung {20 Gew.-% in Wasser) und 52,8 g
25 Ludox® AS-40 Silicasol (Du Pont) innerhalb 3 Minuten gemischt, in
einen teflonausgekleideten Autoklavenbehdlter eingefillt und
druckdicht verschlossen (im folgenden als Ansatz B bezeichnet).

Weitere 156,5 g der eingangs vorbereiteten Losung wurden mit

30 14,7 g Tetrapropylammoniumbromid in 44,8 g Wasser und S3,1 g
Ludox® AS-40 Silicasol (Du Pont) innerhalb von 3 Minuten ge-
mischt, in einen teflonausgekleideten Autocklavenbehdlter einge-
fallt und druckdicht verschlossen {(im folgenden als Ansatz C be-
zeichnet).

38
Die Ansitze B und C wurden jeweils bei einer Temperatur von 183
bis 185°C innerhaldb von 192 Stunden zur Reaktion gebracht. Die
kristallinen Reaktionsprodukte wurden abfiltriert, neutral-
gewaschen, getrocknet und an Luft bei 500°C fdr die Dauer von

40 5 Stunden kalziniert. Die Eigenschaften beider Vergleichs-
beispiele sind in der nachfolgenden Tabelle gegenibergestellt.

Ausbeute

Ansatz si/Ti Kalium | Grofle Form
45 [molar] | (Gew.-%] {um]
B 96 % 36 0,001 0,1 globulér
o 95 % 36 0,001 26 plattchenfdrmig




novel gauze catal ysts based on titaniumor vanadi um zeolites and I nert

gauze fabrics. 45 - 0050-46627 _ 6 The

epoxi dation of the invention nmay be conducted in the liquid phase, in the
gas phase-or in the supercritical phase, depending on the olefin to be

converted andwdermxugen source. For exanpl e, epoxi dat i ons PAITEPG7/0080420US
hydr ogen peroxi de are advantageously 5 £ nducted in the |iquid phase, while

t he conversion of 1q$ ol efins, for ex@nple using a hydrogen/oxygen gas

mxture, can BE*SP¥dcted in the Iiquid phase or in the gas phase. | f

the epoxidation is conducted, for exanple, using aqueous 10 hydrogen

peroxi de, eg. Dieses H3dsRiekhgsabigibretiypterfdndungsgenpbeliRuyorleneid-go- as

oxygen- gener agengunenmibude Kexsbrsasor aus @eabpdelarte obt ai ned using the

novel gauzescatal ysts -based on titaniumor vanadi um zeolites al one,

W t hout any ngheéine 8lasdruckautoklaven wurden 9 g Katalysator-Netz aus Bei-
spiel 1 in 45 ml Methanol suspendiert. Nach dem Abkiuhlen des Au-
toklaven auf -30°C wurden 20,5 g Propen aufgepreft, danach brachte
man den Autoklaven auf 0°C. Nun gab man 30 g einer 30 gew.-%igen

10 waBrigen H20:-LOsung imnerhalb von 20 min zu und ruhrte die Reak-
tionsmischung weitere 5 h bei 0°C. Nach Ende der Reaktion wurde
die geldste Menge an Propylenoxid gaschromatographisch bestimmt.
Es wurden 1,65 Gew.-% Propylenoxid gefunden.

15 Beispiel 4

Dieses Beispiel beschreibt die erfindungsgemafie Propylenoxid-Er-
zeugung mit dem Katalysator aus Beispiel 2. '

20 In einem Glasdruckautoklaven wurden 15 g Katalysator-Netz aus
Beispiel 2 in 45 ml Methanol suspendiert. Nach dem Abk(Ghlen der
Autoklaven auf -30°C wurden 19,7 g Propen aufgeprefit, danach
brachte man den Autoklaven auf 0°C. Nun gab man 40,6 g einer
30 gew.-%igen waSrigen H;0z-Losung innerhaldb von 25 min zu und

25 ruhrte die Reaktionsmischung weitere 5 h bei 0°C. Nach dem Ende
der Reaktion wurde die Menge an geldstem Propylenoxid gas-
chromatographisch mit 4,9 Gew.-% bestimmt.

Die Beispiele 1 bis 4 zeigen, daf die erfindungsgemifen Netzkata-
30 lysatoren weniger aufwendig herzustellen sind und bessere Ergeb-
nisse in der Epoxidierung liefern als mehrstufig konventionell
getragerte Titanzeolithe wie in Vergleichsbeispielen B bis E

{s.u.) beschrieben.

35 Vergleichsbeispiel D

Dieses Beispiel beschreibt die Propylenoxid-Erzeugung mit unge-
formtem Katalysator aus Vergleichsbeispiel B.

40 In einem Glasdruckautoklaven wurden 1,5 g Katalysator aus
Vergleichsbeispiel B in 45 ml Methanol suspendiert. Nach dem Ab-
kdihlen der Autoklaven auf -30°9C wurden 23,5 g Propen aufgepreft,
danach brachte man den Autoklaven auf 0°C. Nun gab man 28,9 g
einer 30 gew.-%igen waRrigen H;0;-Ldésung innerhalb von 20 min zu

45 und rihrte die Reaktionsmischung weitere 5 h bei 0°C. Nach dem



content. If, on the other hand, for exanple a hydrogen/oxygen gas 15

m xture is used-as oxygen source, it is advisable in many cases to

i ncorporate the-.af orementi oned nobel netals in the gauze catal ysts of
the invention, particular preference being given to nobel 100804
met al - cont ai ni ngogaszet cat al ysts containing titani um or varlsdt

silicalites having zeolite structure. 2013 The epoxidation of the
invention in thghdd GairOrédIdsenivurde A aehagent Ye)ossoas rebpylatoxddpgassure
of from1 to 10,bamadB riﬁhischtxﬁhﬁ: Bl eSEE e s0bestdmment s. Suitabl e sol vents

i ncl ude al cohols, eg. 25 nethanol, ethanol, isopropanol or tert-butanol or
m Xt ures t heyeof. and especially water. It is also possible to use
m Xt ures of ﬁ’éqlﬁggsebneelr?ﬁlgge% al cohols with water. In certain cases,

t he use of dwater or aqueous sol vept systens cause si gni fi cant
sel ectivity i ncPEesas BFigﬂ’P?ldBS??*E&%&O@%%QW@%%@?&H@Q é@‘%pHFgom°.
al cohol s as sol temtKatalysatpfeavpdiargaei debstsPiR! Bavention is usual ly
conducted at from -20 to 70[err]C, in particular at from-5 to 50[err]C.
If a hydr ogent ©0xy anabpsatuirxsus ¥erglejshgbei spiedp Bavurden pibfldwydBogen 35
t0 oxygen cangusuddi® aged4vars giMétrgiicéliwldse fnd 7AndliWasserpd2d imdml dang
favorably from ]mSrddtet: d+erditce®vid batsuranben wiged mm Durchhedser verar-
usual Iy from 1: 4,10l p9e $H:2hEEARIAMch 960 11Do¢ @ber Nacht getrocknet und bei
500°C 5 h lang kalziniert. Die so erhaltenen Strange wurden zu
Splitt (Teilchenengrdfe ca. 1 mm) verarbeitet.
15
In einem Glasdruckautoklaven wurden 1,5 g dieses Katalysator-
splitts in 45 ml Methanol suspendiert. Nach dem Abkihlen des Auto-
klaven auf -30°C wurden 29,7 g Propen aufgeprefit, danach brachte
man den Autoklaven auf 0°C. Innerhalb von 20 min wurden nun 31 g
20 einer 30 gew.-%igen waRrigen Hzog-Lbsung zugegeben und die Reakti-
onsmischung wurde weiter 5 h geruhrt. Nach Ende der Reaktion
wurde die Menge an geldstem Propylenoxid gaschromatographisch be-
stimmt. Es wurden 2,6 Gew.-% an Propylenoxid gefunden.

25 Dies belegt, daf beim Verformen éin wesentlicher Anteil der kata-
lytischen Aktivitat (siehe Vergleichsbeispiel D mit 3,7 Gew.-%
Propylenoxid) des Ursprungsmaterials verlorengeht.

30

35
40

45 ’



1:7: Any inert gas nm TlueSladMea:sR &hkdd er gas, nitrogen being :
particularly suitable. n used may be ‘any organi c conpound
cont aining at | east Mum Iy unsat ur at ed doubl e bond. The
conpound -may be allpha or cycloaliphatic and may be |inear

or br anchewip 97/318110! ef i n preferabl y contains from2 to 30 RCAVER9WO008B4 -
atons. Mre than one ethylenically unsajjrated double bond may be

present, as in dienes or trienes. The ol efi =Fﬁ¥i§ﬁ§§ﬁﬁgggggzr' contain
functional gr ch as hal ogen, car ngHB 6627

7 carboxyllgggg#%ng£ﬂ roxyI et her Ilnka sBEPLYEER | nkades,
carbonyl, cyano, nitro_or anino. pi cal exanples of such ol efins

i ncl ude et hyl #ne NejhaEAly sator. gk @ﬂélsc‘f%l Tiken+t c8as-Vansdiumeeolithen
1, 3- but adi eRe, pelmdeﬁ§§¥teﬂ P@éﬁﬂ%#é’?nhexenes, oct enes, nonenes, decenes,
undecenes, dodecenes, cycl opentene, cycl ohexene, dicycl opentadi ene,

2. Netzkatalysator nach Anspruch 1 auf Basis von inerten Netzgé-
weben aus Metallen, Kunststoffen, Aluminiumoxiden, Glasfa-
sern, Kohlefasern und/oder Graphit.

10

3. Netzkatalysator nach Anspruch 1 oder 2 mit einem Alkalime-
tallgehalt von weniger als 500 ppm, bezogen auf die Gewichts-
menge der Titan- bzw. Vanadiumzeolithe.

" 15 4. Netzkatalysator nach den Ansprichen 1 bis 3, enthaltend Ti-
tan- oder Vanadiumsilikalite mit Zeolith-Struktur und 0,01
bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Menge der Titan- oder
‘Vanadiumsilikalite, an einem oder mehreren Edelmetallen aus
der Gruppe Gold, Silber, Rhenium, Ruthenium, Rhodium,

20 Palladium, Osmium, Iridium und Platin.

5. < Verfahren zur Herstellung eines Netzkatalysators gemif den
Ansprichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf man Titan-
oder Vanadiumzeolithe und gegebenenfalls Edelmetalle oder

25 Edelmetalle enthaltende Verbindnngen auf inertes Netzgewebe
aufkristallisiert. :

6. Verwendung von Netzkatalysatoren auf Basis von Titan- oder
Vanadiumzeolithen und inerten Netzgeweben zur Beschleunigung
30 von Oxidationsreaktionen.

7.. Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen mittels
Sauverstoff oder sauverstoffliefernder Verbindungen, dadurch
gekennzeichnet, daff man die Olefine in Gegenwart von Netzka-

35 talysatoren auf Basis von Titan- oder Vanadiumzeolithen und
inerten Netzgeweben umsetzt.

8. Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid nach Anspruch 7.

40 9. Verfahren zur Herstellung von Wasserstoffperoxid aus wWasser-
stoff und Sauerstoff, dadurch gekennzeichnet, daff man die Um-
setzung in Gegenwart von Netzkatalysatoren auf Basis von Ti-
tan- oder Vanadiumzeolithen und inerten Netzgeweben vornimmt.

45 !
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met hyl enecycl opr opane, vinyl cycl ohexane, vinylcyclohexene aIIyI

chloride, acrylic acid, nethacrylic acid, crotoni{gacrd, o vin

acid, allyl alcohol, alkyl acrylates, alkyl  metfatiyShEE H’@%E%N E
lTinoleic.acid, linolenic acid, esters and gl yce4 P unsat rat ed
fatty acids, stypemgina a-nethylstyrene, divinyl benzene, T nderRCTAER¥7700804

stil bene. M xtures of the aforementi on ol efins can al so be epoxidi zed

according to 15 the ss of the tlon S '
invention is pa Prc g%ﬁ%%sf ﬁs’é’frup"ef rre g von B&Qf%f% HAgRER Ssgﬂggt&fgl ve
propyl ene oxi de. 28der dgpee ?§§ﬁ‘?e’f eﬁ‘f‘?’iﬁ‘l‘ rafl3%® g@Fge % %‘l‘%csess for
preparing hydrogé?ﬂ‘ffé%ﬁ?’&%"‘FPbﬁ?‘Pﬁfd B8 Pagn 819, 8R58H =1 e SEREPRERCt i on
is conduct ed usi Mon iNeszkanallysghoren @uf BasissverdtiFasn edemNppadmzeo-
vanadi um zeol ig es affithencnnd gimerceh MNetizgeyehamuabtyinmt.a 25 het er ogeneousl y
catal yzed reaction. Excellent results are in particul ar obtai ned using
gauze catal ysts conprising titanium or vanadi um silicalites having
zeolite structure and preferably al so fromO0.01 to 30% by wei ght, based
on the anmpbunt of the titanium or vanadiumsilicalites, of one or nore of
t he afor errenti oned 30 noble netals.

15
20
25

30

35
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The present invention further provides a process for preparlng
hydr oxyl ami nes from ammoni a or the correspondi ng am nes, hydrogen and
oxygen, where the reaction is conducted in the presence of 35 gauze

catal ysts-based on titaniumor vanadium zeolites and inert ‘gauze
fabrics. Excellent results are in particular obtained using gauze
catal ysts conpauzd rgthlystibasedr onatbitininms bki caadiam zeobhives gndedhete
structure andgfiff ¢adkhiys afsO dccaMePatihd @x38%edh reat®ighs. based on the
amount of the titaniumor vanadium40 silicalites, of one or nore of the
af orenent i oged nobl e netals. The gauze catalyst of the invention is
particul arl y Thefmieskot inventspar relates Hoshi gauzel darddysy| badede onbut al so
for preparingtitarsivms ot varsiiyd zesyless 8 ihent tduizeoEapshendindg 1881 wee

8%?5?222235 apsh Q3B rat Phg @Rk Eoh NUARY BhEC @Heéﬂfeggﬁ£lfn¢gﬂﬂy%§ such as

g?m some of
whi ch may underrth urtgate? etaoctclorre § ndln%ﬁgrgﬁes%%sfr espé I]-1 act ans
under the neatRTHifeEondYEroIRn peroxide and hydroxylamines’

Titanium zeolites are known to be suitable for use as catalysts
for oxidation reactions. For instance, EP-A 100 119 (1) discloses
a process whereby propene can be epoxidated in the presence of a

15 solvent with aqueous hydrogen peroxide to propylene oxide over
titanium zeolites. The preparation of cyclohexanone oxime from
cyclohexanone by reaction with ammonia and hydrogen peroxide over
titanium silicalites is taught in EP-A 208 311 (2) and the
hydroxylation of aromatics with hydrogen peroxide over synthetic

20 2Zeolites is known from GB-A 2 116 974 (3). The oxidation of
saturated aliphatic hydrocarbons with hydrogen peroxide over
titanium silicalites is described in EP-A 376 453 (4).

The synthesis route for preparing propylene oxide starting from

25 propene, hydrogen and oxygen is described in DE-A 44 25 672 (5)
and the publications cited in (5). Functionalized zeolites are
used as catalysts.

The abovementioned publications (1) — (5) do not mention gauze
fabrics as supports. However, gauze catalysts without zeolites
are known from other applications as described herein.
Furthermore, EP-A 511 739 (6) describes membranes comprising
aluminum oxide supports having films of zeolitic crystal bodies
applied thereon for use in separation processes. In Microp.
Mater. 5 (1995), 245-253 (7), Yamazaki and Tsutsumi describe the
preparation and the properties of membranes made of mordenite
{zeolite structure) supported on stainless steel or
polytetrafluoroethylene. Zeolites supported on copper wire gauzes
for use as reduction catalysts in the cleaning of exhaust gases
(DeNox) are known from Calis et al., Chem.-Ing.-Tech. 67 (1995),
777-780 (8). However, the zeolites mentioned in (6) - (8) do not
contain titanium or vanadium.

30

35

40

Since alkali metal, even if only present in trace amounts, may
destroy the catalytic activity of titanium and vanadium zeolites
in oxidation reactions, the ways of supporting described in (6) -
(8) are unsuitable for the particular purposes of oxidation

45
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The prepar ation of hydroxylamnes in the liquid phase is 5 advantageously
conducted at a pressure of from1l to 100 bar and I n the presence of
sol vents. Suitable solvents are al cohol'sp eg. nethanol, ethanol,

| Sopropanol op. J gldsdut i‘HOQ Olalfl YbY! SRor ShBEEQT &1 1?388f£f'4 dhedahehg |

I's al so possi enbn oned coh
water. In cer?%‘?]rft(?aéé@ ?‘F}’esf(? s@r%fus(ﬁft&s §Fanhthsh 567'?7]9%1 syst ens

causes a significant selectivity increase of the de5|red product conpared

to using pute gl cahahs e@é lt\ﬁ%nbreseﬁ]ts Jl%nE%‘rY%S' 2BviQe L Mfpdoehr ed
hydr oxyl am ge C]ﬁfordl n carrle Lét at from

"% to 70[err) CEAIYRER L ?Eﬁ%ﬁt““l&t” e Pio of
hydr ogen to oﬂﬁﬁ‘d‘srmy’lt ogls e ¢igadvantagest PSnT'Iie JRFPE)' 3ry. aﬁfﬂj

particul arly pargiguderagtbestatalyshs 1sbowld belvery Basynibaproedudey a@fi oxygen
to 20 ammoni ahighliswAfligiénom 1: 1 to 1: 3, preferably from1:1.5 to

1:1.7. Any inert gas nay be added as carrier gas, nitrogen being

particul arlyp suitable. exagBIes below il lustrate the nove

preparati on pF@chaee ffé’PnQSt‘E% "tj’d-éz et pehieved iNved@ gAUZE HRAtEAYEEYtic

properties ofba$nd on titanium or vanadium zeolites and inert gauze fabrics.

Inert gauze fabrics, ie. gauze supports, especially wire gauzes,

15 are preferably made of metal such as stainless steel, copper,
silver, aluminum or nickel or alloys such as brass or kanthal
(iron/chromium/aluminum/cobalt), plastic such as
polytetrafluoroethylene, aluminum oxide such as a-aluminum oxide,
glass fiber, carbon fiber or graphite. It is also possible to use

20 @ combination of two or more of the abovementioned gauze fabric
materials.

Since alkali metals, even if only present in trace amounts, may
destroy the catalytic activity of the titanium and vanadium

25 zeolites in oxidation reactions, the alkali metal content (in
particular sodium and/or potassium in this case) is preferably
less than 500 ppm, in particular less than 100 ppm, especially
less than 40 ppm, in each case based on the weight of the
titanium or vanadium zeolites. Alkali metal contents as low as

30 this can be achieved by appropriate preparation methods.

Zeolites are known to be crystalline aluminosilicates having
ordered channel and cage structures, whose pore openings are in
the micropore region of less than 0.9 nm. The framework of such
zeolites is composed of Si04 and AlO, tetrahedra joined together
via common oxygen bridges. A survey of the known structures may
be found for example in W.M. Meier and D.H. Olson, Atlas of
Zeolite Structure Types, Butterworth, 2nd Edition, London 1987.

35

40
Zeolites which contain no aluminum and in which some of the

Si(IV) in the silicate framework has been replaced by titanium as
Ti(IV) are also known. These titanium zeolites, in particular
those having a crystal structure of the MFI type, and methods for
preparing them are described for example in EP-A 311 983 or

EP-A 405 978. Apart from silicon and titanium, these materials

45



_-novel gauze catal ysts mﬁthoUt limting the scope of the I nventi on.
~ Exanple 1 30 Thi s exanpl e describes the preparation of a-gauze catalyst
- of the i nvention using stainless steel gauzes as support material .

3297 g of delonl e d7nigh t i [fed fla and
557 LT R A A BB s,
~.:over half an h TR T angy Eﬁs? UOL AR cool ed down to 5[err]C. Then

.iJ?72 g of hydrogen per oxi de solutlon (30% by weight in water) were added

“7fo forma reddigh t%aagezé(ba%aﬂww&f W fihv&ﬁélatl sofd Bg aBd J¥ gées

Horma yell ow Ciedn et e edfibe mpbgS Alkedd el LED " Pt ©

‘hours. The et Biﬁ Rh*‘salﬂ%PPQ ‘Pl’éa‘{aé"&dtllim%‘f €rhy eupoPt IHJGee agd
deconpose excestitapdusgand ey geingdium 45 usually from 0.01:1 to 0.1:1.

It is known that titanium zeolites having the MFI structure can
be identified by particular X-ray diffraction patterns and
additionally by a skeletal vibration band in the infrared region
at about 960 cm-! and thus differ from alkali metal titanates or
crystalline and amorphous TiO; phases.

10

15
The aforementioned titanium and vanadium zeolites are typically

prepared by reacting an aqueocus mixture of an Si0O; source, a
titanium source or vanadium source such as titanium dioxide or a
corresponding vanadium oxide and a nitrogen—containing organic

20 base (template compound), for example tetrapropylammonium
hydroxide, in a pressure vessel at elevated temperature over a
period of several hours or a few days. The crystalline product is
filtered off, washed and dried and then calcined at elevated
temperature to remove the organic nitrogen base. In the powder

25 thus obtained at least some of the titanium or vanadium is
present within the zeolite framework in varying proportions with
four-, five- or six~fold coordination. To improve the catalytic
properties, the titanium or vanadium zeolite powder may
additionally be subjected to repeated wash with a hydrogen

30 peroxide solution acidified with sulfuric acid, after whic¢h the

~ titanium or vanadium zeolite powder must be dried and calcined

again. The pulverulent titanium zeolite or vanadium zeolite must
then in accordance with the invention be finally processed in a
shaping operation with additions of suitable inert binder to

35 obtain a handlable catalyst.

The desire to use titanium zeolites of the MFI, BEA, MTW, TON or
MOR type as catalysts, however, gives rise to some serious
disadvantages. '

40

Processing of the titanium zeolite powders prepared in shaping
procedures to produce conventionally handlable catalysts is labor
intensive and after an extrusion with or without an inert binder -
requires a further energy and time intensive ‘drying and calcining
step. It is also disadvantageous to apply large zeolite crystals
by means of a melt or sinter process. Furthermore, in a fixed bed
arrangement of the conventionally shaped titanium zeolites, it is

45
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9" 58.8 g of tetrapropyl anmoni um bronide, 88.7 g of silica (Aerosil 200,
Degussa), 122.4 g of deionized water and 626 g of the af orenenti oned
titanate hydrol ysate suspension were honggeni zed in a polypropyl ene cup.

5°  Two gauze Pfte'c%ﬁ.toi:olgcl%.% aﬂggk}lc‘:aq: Q‘;—, ﬁ%ﬁ aeil:,s.\.?: Sélgeil.he 'ong ﬁxgg uze

steel 1.4401

gand filled up®Rft4p Fsav <'301? e PES56UYR qT{O[PaﬁVﬁﬁ]t "zé'tﬂ“ﬁi“@ %f/n?l}?eﬁe?cﬁa’f c‘?‘f1
This mixture Wee Qﬁ*ﬁt-aml?fzé@f@fdcns‘y e¥idatigng it theggpsuphkase, it Agter
the crystalligatthermoad éestachblisheogenplesy Wk gasoxeddcitiesashde ablie rtd
with water, sdgé& %nkae@&wd:e%lt%ﬂ@obyameég%grfdﬁcﬂaﬁcaneiﬁﬁessxélhbbetl c air
(S By O uerhls&pia8heng WA Ueh B by BhLIQ0R: LASSR spgadner | N0

resi dual gel was r nmeans of essur ir jet. e wei ght
gain of the two pleces owing to tltanlun1zeollte crystallized thereon
was 8.7 and Spodfidpredeitdbanium orespradiunelzgollbescampnthestiedmciumsed i n t he
propyl ene oxi ggnZdiud 9ucEAPN Y nE¥aAR| £ 2ot tBost ridturBeheféSlidRRERERS) ,

Y preferably with a pentasil zeolite structure, especially the
types with X-ray assignment to an MFI, MEL or MFI/MEL mixed
structure. Zeolites of this type are described, for example, in
W.M. Meier and D.H. Olson, Atlas of Zeolite Structure Types,
Butterworths, 2nd Edition, London 1987. Also conceivable for the
present invention are titanium-containing zeolites with a
structure of %ZSM-48, 2ZSM-12, ferrierite or f-zeolite and of
mordenite.

15

In another preferred embodiment, the gauze catalyst according to
the invention further comprises from 0.01 to 30% by weight, in
particular from 0.05 to 15% by weight, especially from 0.1 to 8%
by weight, in each case based on the amount of the titanium or
vanadium zeolites, of one or more noble metals from the group
consisting of gold, silver, rhenium, ruthenium, rhodium,
palladium, osmium, iridium and platinum. It is particularly
preferred to include the aforementioned noble metals in the
aforementioned amounts when using titanium or vanadium
silicalites having zeolite structure.

20

25

30
In the present invention, titanium or vanadium zeolites, if

desired in combination with noble metals or noble
metal-containing compounds, are crystallized onto an inert gauze
fabric, preferably by contacting, in a hydrothermal reaction, an

35 Si0; source with a titanium or vanadium component in the presence
of diluted aqueous solutions of tetraalkylammonium halides with
addition of ammonia or tetraalkylammonium hydroxides. The process
of the invention makes it possible to obtain the resulting
titanium or vanadium zeolite crystals in high yield and directly

40 in the form of platelet-like, alkali metal-free primary
crystallites. Titanium silicate zeolites of the structure type
MFI, MEL, MTW, BEA, TON or MOR are preferably obtained according
to the process of the invention by adding the titanium component
in the form of a soluble, aqueous or aqueous—alcoholic titanium

45 compound in the aforementioned manner durindg the hydrothermal
conversion of the reaction mixture.
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Conparati ve Exanple A Thi s conparative exanpl e describes the
preparation of a titanium?25 silicalite with MFl structure in accordance
with the state of the art as represeged in EP 376 453 (4). 30 m
of tetraet hy'pu?"th@ é”%‘é W&v&EL aaci‘i‘agld&&?ﬂ éPe 'o'iJ ?chés}o%&pm
over 15 m nutes el onl ze VI% own to
2[err]C. Ther‘?%‘%ﬁ ﬁ? sttSCB‘F 5 e 8 @%"retﬁﬁa&n £ 3888 I Welght

in water) wert@eagavge tfRETdCH ﬁlrec'crlé’dépéhwb‘?l'm\ﬁe aéél-m‘?lt?fi- igRi eﬁclmse in
stirred for Zheovatalytigrally 8eSive fotmaaftepudeat teeéammendpptafinemiibd to
hydr oxi de splggigbop frd¥érablPyateireit 400 vQtFHopcyelf REdedulipldt0iedmalser
an hour by 1QQ gogéc0f a colloidal silicasol solution (40% by wei ght of

Si @2, Ludox S—4O Du Pont). This m xture was stored overnight at room
tenperature, heated the next day at 80[err]C with stirring (300 rpm for
7 hours, intrieugedze tatadydtd chpda tipvehtismdompesseraatalytésakly and
reacted at 17R{teke] hateriad40iBOUEStandlm or VAadEQAmdzE6PEdsORiRhXbHI € Was

filtered 10q,{hobernople wRa1s, SERRARET,YeNARNLoNe04 'Y Wiiblcdeloni zed

vater, drledlpv &ghgar from 5 to 20% by weight.

The titanium or vanadium zeolite-coated gauze fabrics may in turn
be shaped into monoliths directly and ideally adapated to the
reactor geometry by conventional methods.

15

The gauze catalysts of the invention may also be used

advantageously when heat of reaction is to be added or dissipated
20 via the gauze catalyst body, which has good conductivity and is

made, for example, of metal, or when, in a flow reactor, the

monolithic gauze packing is to have the additional function of

acting as a static mixer or is to ensure a very small pressure

drop over the length of the reactor at high gas velocities in the
25 gas phase.

It is particularly easy to prepare the present gauze catalysts of
the invention since the inert carriers are usually already
converted into the gauze catalysts of the invention during the

30 crystallization of the titanium or vanadium zeolites.

Gauze catalysts based on titanium or vanadium zeolites and inert
gauze fabrics according to the invention are very useful for
accelerating oxidation reactions. Oxidation reactions are in
particular epoxidations of olefinic double bonds, the oxidation
of hydrogen to give hydrogen peroxide, ammoxidation reactions and
hydroxylations, for example of aromatics to give phenols.

35

Accordingly, the present invention also provides a process for
preparing epoxides from olefins using oxygen or oxygen—-generating
compounds, where the olefins are converted in the presence of the
novel gauze catalysts based on titanium or vanadium zeolites and
inert gauze fabrics.

40
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" at. 120[err]C and then calcined at 550[err]Cin air. Based on starting 45
Sigerr], the yield of titaniumsilicalite was 93% According to the
X-ray diffraction pattern, it was a purestitaniun1silicalite havi ng M

structure. %%Aégﬁﬁéé of the %nvent be'coqguthg O?J€H$ llqufgle 2

Thi s exanple d%sc ara uze ca

ag¢ Stph rtthe pRefeyitigal phase, gepending
dei oni zed wat e M@r @l@ﬁangmj bienppnﬁetsed @ng sherexygen spppck. aﬁﬂi-’ 2Xample of
 t etrai sopr opyépaxidetibhamas ingvaxeeadsl diydrogenoperaeide bltesadvantageously hal f
an hour. The ¥bhdwetedSBANEhO N iHYiKe: n&é@l %ﬂemé ConvikELén dhame272 g of

hydrogen per ogi &g 30! ok Olampiles sfa o glE" &1 kgafpEma
J% rre r Ut es. dn 704 g of

reddi sh orang

ammoni a ?ﬁ?‘?‘iﬁ?d( i’g ?J?/ Jvﬁéi“d p ?\s‘:\i\/a‘frer")" ?egaa%@é‘ﬁsfeo forma yel | ow

If the epoxidation is conducted, for example, using aqueous
hydrogen peroxide, eg. 10 - 50% strength by weight aqueous
hydrogen peroxide, as oxygen—generating compound, excellent
results are obtained using the novel gauze catalysts based on
titanium or vanadium zeolites alone, without any nobel metal
content. If, on the other hand, for example a hydrogen/oxygen gas
mixture is used as oxygen source, it is advisable in many cases
to incorporéte the aforementioned nobel metals in the gauze
catalysts of the invention, particular preference being given to
nobel metal-containing gauze catalysts containing titanium or
vanadium silicalites having zeolite structure.

10

15

20

The epoxidation of the invention in the liquid phase is
advantageously conducted at a pressure of from 1 to 10 bar and in
the presence of solvents. Suitable solvents include alcohols, eg.
methanol, ethanol, isopropanol or tert-butanol or mixtures
thereof and especially water. It is also possible to use mixtures
of the aforementioned alcohols with water. In certain cases, the
use of water or aqueous solvent systems causes a significant
selectivity increase of the desired epoxide compared to using
pure alcohols as solvent.

25

30

The epoxidation of the invention is usually conducted at from
-20 to 70°C, in particular at from -5 to 50°C. If a
hydrogen/oxygen gas mixture is used, the molar ratio of hydrogen

35 to oxygen can usually be varied from 1:10 to 1:1 and is
particularly favorably from 1:5 to 1l:1. The molar ratio of oxygen
to olefin is usually from 1:4 to 1:10, preferably from 1:5 to
1:7. Any inert gas may be added as carrier gas, nitrogen being
particularly suitable.

40
The olefin used may be any organic compound containing at least
one ethylenically unsaturated double bond. The compound may be
aliphatic, aromatic or cycloaliphatic and may be linear or

- branched. The olefin preferably contains from.2 to 30 carbon

45 atoms. More than one ethylenically unsaturated double bond may be
present, as in dienes or trienes. The olefin may additionally
contain functional group [sic] such as halogen, carboxyl,
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suspen5| on which was held at roomtenperature for 15 hours. The 15 reaction
was finally heated to 80[err]C for 3 hours to deconpose excess hydrogen
per oxi de. 58 8 g of tetrapropyla |un1bronide 88.7 g of silica

(Aerosil - guss%%ﬁ f delonl wat er 62 of the 20
aforenentlonEGrP?¥%? %V§ﬁ$?8$u§5%ﬁ5| F@'Hﬁﬁgggﬁ gégk m a
pol ypr opyl en€aghenyl, cyapRe Btk 95 @BéBOof 5.2 g and 5.3 g of a graphite
fabric gauze (KDL 8042, 200 g/njerr]) were |ntroduced |nto an aut ocl ave

cup |ined 25T&E9age§ia%[bl%%do£ Ad@doﬂng§h1 bl 8ty %Egi ﬁij“' “mover

zeolite s e Was r

FTANRRA L 8 R R LR IR

renoved, 30 W&oRcEnechaxenedy t PCLRNeEn, n@n?%ﬁﬁéudefzef%rrqﬂgﬂﬁﬁﬂeéalC|ned at

500[err]C doddeenenxraxyinpenuaﬁalpyadbhexeqpﬁwﬂicyub¢pqnﬁadmase;eaned by

neans of a ppRes meawy@dprbgane Tha nyRghlolkaianeqf vigﬂaymoﬁbﬁsﬁé aligui ng
to titanium g hﬂ.&e? Akl zedh ! rtﬁger%@fc Q.14 Ry wei ght,

respect [ ve_uy (004 lpr oducti on

of Exanpl & o4 ARPRBREHh Ay Werflextf st %c%?fates 1

methacrylates, olelc acid, llnolelc ac1d, linolenic acid, esters
and glycerides of such unsaturated fatty acids, styrene,
a-methylstyrene, divinylbenzene, indene and stilbene. Mixtures of
the aforementioned olefins can also be epoxidized according to

15 the process of the invention.

The process of the invention is particularly useful for the
epoxidation of propene to give propylene oxide.

20
The present invention also provides a process for preparing

hydrogen peroxide from hydrogen and oxygen, where the reaction is
conducted using the novel gauze catalysts based on titanium or
vanadium zeolites and inert gauze fabrics, usually in a

25 heterogeneously catalyzed reaction. Excellent results are in
particular obtained using gauze catalysts comprising titanium or
vanadium silicalites having zeolite structure and preferably also
from 0.01 to 30% by weight, based on the amount of the titanium
or vanadium silicalites, of one or more of the aforementioned

30 noble metals. o

The present invention further provides a process for preparing
hydroxylamines from ammonia or the corresponding amines, hydrogen
and oxygen, where the reaction is conducted in the presence of

35 gauze catalysts based on titanium or vanadium zeolites and inert
gauze fabrics. Excellent results are in particular obtained using
gauze catalysts comprising titanium or vanadium silicalites
having zeolite structure and preferably alsoc from 0.01 to 30% by
weight, based on the amount of the titanium or vanadium

40 silicalites, of one or more of the aforementioned noble metals.

The gauze catalyst of the invention is particularly useful for
preparing unsubstituted hydroxylamine, but also for preparing
substituted hydroxylamines from the corresponding amine, hydrogen

45 ana oxygen, for example from cyclic or aliphatic amines such as
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Corrpar ative Exanples B and C 40 These synthesis exanpl es describe the
ef fect obtai ned on swtching fromtetrapropyl ammoni um hydroxide to
t et rapr opyl anmoni um brom de while at thegsane tine using amoni a

sol ution. - I e

condenser, 4@&; Bg 91@%‘5{ o%lﬁg% 8#&13?%\/\@%% %3 gﬂtﬁ%}d Irf ertr, IthG. 9
SPICMIEl s o SHIROEDE SYTTRARCPIARY oL S g o W&Fsgwm@; :
0050/ 46627 sol ution (30% by wei ght
in water) Wer'ﬁmﬁ % aE'é@M S h di-&ﬁ‘ylanﬁ.ﬁléésfn chhelthhﬂ&tﬁ%se'r@.st he
resul ting red tggéﬁgslg%%hggez 63 BTSSR e ceely 1 AWBD 4o |

sol ution (25 %

war m up overrﬁ 8 esence of solv nts. Sultable solven s are alcoho eg.
methanol, ethanol, isopropanol or tert-butanol or mixtures
thereof and especially water. It is also possible to use mixtures
of the aforementioned alcohols with water. In certain cases, the
use of water or aqueous solvent systems causes a significant
selectivity increase of the desired product compared to using

pure alcohols as solvent.

10

The conversion to the desired hydroxylamines according to the
invention is usually carried out at from -5 to 70°C, in particular
at from 20 to 50°C. The molar ratio of hydrogen to¢ oxygen may
usually be varied from 1:10 to 1l:1 and is particularly
advantageously from 1:2.5 to l:1. The molar ratio of oxygen to
ammonia is usually from 1:1 to 1:3, preferably from 1:1.5 to
1:1.7. Any inert gas may be added as carrier gas, nitrogen being
particularly suitable.

15

20

The examples below illustrate the novel preparation process for

25 the gauze catalysts described and the catalytic properties of the
novel gauze catalysts without limiting the scope of the
invention.

Example 1
30

This example describes the preparation of a gauze catalyst of the
invention using stainless steel gauzes as support material.

329 g of deionized water were charged initially to a stirred
flask and 22.7 g of tetraisopropyl orthotitanate were added
dropwise with stirring over half an hour. The white suspension
was cooled down to 5°C. Then 272 g of hydrogen peroxide solution
(30% by weight in water) were added to form a reddish orange
solution, which was stirred for 39 minutes. Then 704 g of ammonia
solution (25% by weight in water) were added to form a yellow
suspension which was held at room temperature for 15 hours. The
reaction was finally heated to 80°C for 3 hours to decompose
excess hydrogen peroxide.

35

40

45



5 room terrpé'r;;tture. Finally, it was heated over 3 hours to 80[err] Cwth
stirring. Any weight |oss was conpensated by addition of a correspondi ng
anount of ammoni a sol ution. O this golution thus prepared, 156.8 g

-were mxed with,56.0 q of 10 tetrapropyl agnoniym r.oxi de spl ution (20% by
wei ght .in wat e 2,586 9 g eeser Pé’flaﬁﬂ‘a@é“%%ﬁugﬁi ‘g's70|g gﬁﬁo’rﬁ% (iAﬁg?‘Flbl
_ course of 3290 nResdssand e 4nx Pfireeinnd zeft YatR &nd 26 % ofefthen- | i ned
=~ -aut ocl ave vessaforamentdahed titamaseshydralvsate Fhspensdioohweré |homogenized
“hereinafter beined g5d1gprbpybendatuph B. 15 . A further 156.5 g of the
- solution pregared at the beginning were m xed wth 14.7 g of
“tetrapropyl ammoni um brom de in 44.8 g of wat er and 53.1 g of Ludox AS-40
silicasol (Du Péntgauze pheced qfodfs@ faml dilndt 8sof Htdinfessi staale wike
i ntroduced i nt gaaze (stekloh-44019dvaneolhtaceiucedstht@armh saabethve) quped sned
tight. This  wbeh clefliohl ah@rsimnalt ap PeeH afser geds tthadabdebChitanium

Bat ches B and %g\ﬁfe nBnE SRS 1R ol 'EﬁPé“ni'i%%u}-Q \%gé[(ﬁ:r%s}: 19¥5dq & Zagchjetzgoc

hours. The qbygt icglﬁe ;Jeactlon products were filtere
neutral, dried®%hd a(g’lH’e'ﬁ’in air at 500[err]C in the course of 5
hours. The properties of the two conparative exanples are

After the crystallization had ended, the gauzes were removed,
washed neutral with water, dried at 120°C and calcined at 500°C
under synthetic air (3% by volume of oxygen, 97% by volume of
nitrogen). Loosely adhering residual gel was removed by means of
a pressurized air jet. The weight gain of the two pieces owing to
titanium zeolite crystallized thereon was 8.7 and 8.0% by weight,
respectively. These gauzes were used in the propylene oxide
production of Egample 3 without further pretreatment.

15

20

Comparative Example A

This comparative example describes the preparation of a titanium
25 silicalite with MFI structure in accordance with the state of the
art as represented in EP 376 453 (4).

30 ml of tetraethyl orthotitanate were added dropwise with _
stirring (300 rpm) over 15 minutes to 375 ml of deionized water
previously cooled down to 2°C. Then 360 ml of a cold hydrogen
peroxide solution (30% by weight in water) were added to form a
reddish orange solution, which was stirred for 2 hours. Then

625 ml of an aqueous tetrapropylammonium hydroxide solution (20%
by weight in water) were added, followed after an hour by 100 g
of a colloidal silicasol solution (40% by weight of S5i0,;, Ludox®
AS5-40, Du Pont). This mixture was stored overnight at room
temperature, heated the next day at 80°C with stirring (300 rpm)
for 7 hours, introduced into a 2 1 capacity stirred pressure

vessel and reacted at 175°C for 240 hours.
40

30

35

The cold reaction mixture was filtered, the filter cake was
repeatedly washed neutral with deionized water, dried overnight
at 120°C and then calcined at 550°C in air. Based on starting
Si0;, the yield of titanium silicalite was 93%. According to the
X-ray diffraction pattern, it was a pure titanium silicalite
having MFI structure.

45
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he foll ow ng table. 30 Batch Yield Si/Ti Pot as-

Si ze Shape [ ol ar] sium [err]m
[ % by . weight ] B 96 % 36
0.001  -0. gl obul ar 35 C 95 % 36 0. 001 26

1
pl atel et -1 i keE*¥amPléegaple 3 40 This exanpl e describes the production of

propyl ene oxi de according to the invention using the catal yst of Exanple
1 9 9 Ofn Rl aiph e 98EEE: i@ F 8RR rht Y6H dod b 143£Mhe Ofn
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B, Usip prbbite dauzes as Supbont materisly o

added over 20399 nytsFs gelgnised Wadeli Rérdlictlatg8dWaSitially to a stirred
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flask and 22.7 g of tetraisopropyl orthotitanate were added
dropwise with stirring over half an hour. The white suspension
was cooled down to 5°C. Then 272 g of hydrogen peroxide solution
(30% by weight in water) were added to form a reddish orange
solution, which was stirred for 30 minutes. Then 704 g of ammonia
solution (25% by weight in water) were added to form a yellow
suspension which was held at room temperature for 15 hours. The
reaction was finally heated to 80°C for 3 hours to decompose
excess hydrogen peroxide.

58.8 g of tetrapropylammonium bromide, 88.7 g of silica (Aerosil®
200, Degussa), 122.4 g of deionized water and 626 g of the
aforementioned titanate hydrolysate suspension were homogenized
in a polypropylene cup.

Two gauze pieces of 5.2 g and 5.3 g of a graphite fabric gauze
(KDL 8042, 200 g/m?) were introduced into an autoclave cup lined
with Teflon and filled up with 150 g of the above titanium
zeolite synthesis batch. This mixture was crystallized at 175°C
over 168 hours.

After the crystallization had ended, the gauzes were removed,
washed neutral with water, dried at 120°C and calcined at 500°C
under nitrogen. Loosely adhering residual gel was removed by
means of a pressurized air jet. The weight gain of the two pieces
owing to titanium zeolite crystallized thereon was 10.4 and 8.7%
by weight, respectively. These gauzes were used in the propylene
oxide production of Example 4 without further pretreatment.

Comparative Examples B and C

These synthesis examples describe the effect obtained on
switching from tetrapropylammonium hydroxide to
tetrapropylammonium bromide while at the same time using ammonia
solution.

L4

In a glass flask equipped with a stirrer and reflux condenser,
45.1 g of deionized water were cooled down to 5°C. 6.9 g of
tetraisopropyl orthotitanate and 81.4 g of hydrogen peroxide

sol uti on was
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further 5 h. After the reaction had ended, t he anmount of dissol ved
propyl ene oxi de was determ ned by gas jghronatography. 1 65% by wei ght of

pi opyl ene -oxi dg wgr L?wq)ydwe§g§éa{g)a¢%térl) W?%ehuasdg\e/éa P w1dsgscr'gﬁé the

producti on of ropy accor
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was stirred e?Feactl on had ended,
the amount ofSOrTe§PLRY o“‘tﬂ“&ﬁy? n%“%{’i"&esaé‘fl‘é’r?ﬁ ‘ned by gas chromat ogr aphy
was - 4.9% by wei ght.

Of this solution thus prepared, 156.8 g were mixed with 56.0 g of
tetrapropylammonium hydroxide solution (20% by weight in water)

and 52.8 g of Ludox® AS~40 silicasol (Du Pont) in the course of

3 minutes, and the mixture was introduced into a Teflon-lined
autoclave vessel and sealed in pressure tight. This batch will

hereinafter be referred to as batch B.
15

10

A further 156.5 g of the solution prepared at the beginning were
mixed with 14.7 g of tetrapropylammonium bromide in 44.8 g of
water and 53.1 g of Ludox® AS-40 silicasol (Du Pont) in the
course of 3 minutes, and the mixture was introduced into a
Teflon-lined autoclave vessel and sealed in pressure tight. This
batch will hereinafter be referred to as batch C.

20

Batches B and C were each reacted at from 183 to 185°C over

25 192 hours. The crystalline reaction products were filtered off,
washed neutral, dried and calcined in air at 500°C in the course
of 5 hours. The properties of the two comparative examples are
compared in the following table.

30 Mpatch Yield si/Ti Potas- Size Shape
[molar) sium (um]
[% by
weight]
B 96 % 36 0.001 0.1 globular
35 C 95 % 36 0.001 26 platelet-like
Example 3

40 This example describes the production of propylene oxide
according to the invention using the catalyst of Example 1.

9 g of catalyst gauze from Example 1 were suspended in 45 ml of
methanol in a glass pressure autoclave. The autoclave was cooled
down to -30°C, pressurized with 20.5 g of propene and then heated
to 0°C. Then 30 g of a 30% strength by weight aqueous H;0;
solution was added over 20 minutes and the ;eaction mixture was

45
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20 The Exanples 1-4 show that the gauze catalysts of the inventien are

easier to prepare and give better results in the epoxidation t han
titanium zeolites supported convention y in a multistage process as

descri bed-in Conparative Exanples B-E (See below). 25 Conparatjve Exanple
D Thi s &kaFFPe HeICFi B¥% a uTphem vt th-oATERT phhayrearsiogpd fodRg-
unshaped cat &hgsamedntCofpdiaseived-paapyter® oxide wag detprpfingdchy sdagst from
Conpar ati ve cxaopatodraphye usTengedeight ofdpriobybéneraitigeovere fouyldass
pressure autocl ave. The autocl ave was cool ed down to -30[err]C,
pressurizedqg with 23.5 g of propene and heated to O[err]C. 28.9 g of a
30% st r engt'h EE¢mRp&e ¢ht aqueous H202 35 sol ution was then added over 20

m nutes and the reaction mxture was stirred at O[err]C for a further 5

h. After theThﬁécéﬁ%%aﬁes?r%&e%et gog\[%% 8k 'ﬁﬂe%%flSQ goyl ene oxide

rmn r r . . [
gg;ﬁple Ed b%cggﬁding(%o %gg Eﬁbéﬂ¥¥%n using the %a%g §Et of Examp gp?fatlve

10
15 g of catalyst gauze from Example 2 were suspended in 45 ml of

methanol in a glass pressure autoclave. The autoclave was cooled
down to -30°C, pressurized with 19.7 g of propene and heated to
0°C. Then 40.6 g of a 30% strength by weight aqueous H;0; solution

15 was added over 25 minutes and the reaction mixture was stirred at
0°C for a further 5 h. After the reaction had ended, the amount of
dissolved propylene oxide determined by gas chromatography was
4.9% by weight.

20 The Examples 1-4 show that the gauze catalysts of the invention
are easier to prepare and give better results in the epoxidation
than titanium zeolites supported conventionally in a multistage
process as described in Comparative Examples B-E (see below).

25 Comparative Example D

This example describes the production of propylene oxide using
unshaped catalyst of Comparative Example B.

30
1.5 g of a catalyst from Comparative Example B were suspended in

45 ml of methanol in a glass pressure autoclave. The autoclave
was cooled down to -30°C, pressurized with 23.5 g of propene and
heated to 0°C. 28.9 g of a 30% strength by weight aqueous H;0;

35 solution was then added over 20 minutes and the reaction mixture
was stirred at 0°C for a further 5 h. After the reaction had
ended, the amount of dissolved propylene oxide determined by gas
chromatography was 3.7% by weight.

40 Comparative Example E

_This example describes the production of propylene oxide using
shaped catalyst of Comparative Example B.

45
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ThIS exanple descri bes the production of propyl ene oxide using shaped
catal yst of Conparative Exanple B. 45 0050/ 46627

13 100 g of the catalyst from Corrpar jve Exanple B were conbi ned with

12.5 g of. Ludox AS-4 qu 8,8
conpact ed fosgaz‘i)‘?ﬁ- EQF%{%#{E éﬂe$° n%ﬁamel& {'erexgr gntggg

havi ng a di awbtlrlZd 3 g LudRx® @5 4#0at & sgvx%# é“eé:hﬂllf’%ﬁ BTRASE 2 f"ft

110[ err] C andatet cimeconpastdd dior] €26 onimites thea knsadegdap@sthen$hdBedi ned
were processed égtlidéReshh@Sidd Widheéter V7R AlOUThel extfudates Iweieg of
tPg:e Cata%?é& & JVEFM&@ﬁtsgépﬁﬂﬁedaﬁé‘égicqheefafmgdbaﬂofoﬂib|hn ghel ass
pressure alt 0l AVgusel oF Sl iR B L o St e

pressurized ®Fth fopene and
size about

1.5 g of these catalyst chips were suspended in 45 ml of methanol
in a glass pressure autoclave. The autoclave was cooled down to
-30°C, pressurized with 29.7 g of propene and heated to 0°C. Then
31 g of a 30% strength by weight aqueous H;0; solution was added
over 20 minutes and the reaction mixture was stirred for further
5 h. After the reaction had ended, the amount of dissolved
propylene oxide was determined by gas chromatography. 2.6% by
weight of propylene oxide were found.

10

i5

This indicates that shaping significantly reduces the catalytic
activity of the starting material (see Comparative Example D

20 .
containing 3.7% by weight of propylene oxide).
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31 ‘g of a 30% strength by wei ght aqueous H err] qerr] sol uti.on was. added———
over 20 mnutes and the reaction m xture was stirred for further 5 h

After the reaction had ended, the annugf of dissolved 15 pr opisghest Replaced
was det erimi ned by gas chronmat ogr.aphy. .46% by wei ght of pro

wer e found. Thi s indicates that shapi ngrsigatH-eantly—red

catal ytic 20wac¢jyimy of the starting materilTHSSREEDMPSIBE | ve Exanple D
contai ning 3.7% by wei ght of propyl ene oxide}. REFLACED 30

1. A gauze catalyst based on titanium or vanadium zeolltes and
inert gauze fabrics.

5

2. A gauze catalyst as claimed in claim 1 based on inert gauze
fabrics made of metal, plastic, aluminum oxide, glass fiber,
10 carbon fiber and/or graphite.

3. A gauze catalyst as claimed in claim 1 or 2 having an alkali
metal content of less than 500 ppm, based on the weight of

the titanium or wvanadium zeolites.
15

4. A gauze catalyst as claimed in any of claims 1 to 3
comprising titanium or vanadium silicalites having a zeolite
structure and from 0.01 to 30% by weight, based on the amount
of the titanium or vanadium silicalites, of one or more noble
metals from the group consisting of gold, silver, rhenium,
ruthenium, rhodium, palladium, osmium, iridium and platinum.

20

5. A process for preparing a gauze catalyst as claimed in any of
claims 1 to 4, which comprises crystallizing titanium or
vanadium zeolites and, if desired, noble metals or noble
metal-containing compounds onto an inert gauze fabric.

25

6. The use of gauze catalysts based on titanium or vanadium
30 zeolites and inert gauze fabrics for accelerating oxidation
reactions.

7. A process for preparing epoxides from olefins using oxygen or
oxygen—-generating compounds, which comprises converting the
35 olefins in the presence of a gauze catalyst based on titanium
or vanadium zeolites and inert gauze fabrics.

8. A process for preparing propylene oxide as claimed in claim

7'
40

9. A process for preparing hydrogen peroxide from hydrogen and
oxygen, which comprises conducting the reaction in the
presence of a gauze catalyst based on titanium or wvanadium

45 zeolites and inert gauze fabrics. ‘
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10. A process for preparing hydroxylamines from ammonia or the
corresponding amines, hydrogen and oxygen, which comprises
conducting the reaction in the presence of a gauze catalyst
based on titanium or vanadium zeolites and inert gauze
fabrics.

This Sheet Has Been Replaced
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'5 1. A gauze catal yst based on tltanlun1zeolltes of the type M,

MEL, BEA, MI'W TON, MOR or having-an MFI'/MEL mixed structure and
inert gauze fabrics. 2. A gauze catalyst as clainmed in claim1 based
on inert *gauze 10 fabrics nade of netal, plastic, alum num oxide, glass

fiber, car bo i ber. and/ or hite . A gau cat st,as
claimed in c?%??ﬁ:f%%éa RIS & gfg' *um or Van?éi%ﬂ z&gﬂ%é Qﬂdaﬂéggtthan
500 ppm bas8auth fabeiGei §o% aaceisratlns [ idpt bop mﬂaféépnvées

gauze catal yst as clained in any of clains 1 to 3 conpr|5|ng
titaniun1sﬁ|£3 1{&s having a zeolite structure and from0.01 to 30%
by wei ght, based on the anount of the 20 titaniumsilicalites, of one

or nore noble netals fromthe group consisting of gold, silver,

rheni um rut breipirasent invesntiuti delaped | ardialGaugs redyalysti Based and _
pl atinum tit@niun R Q8RESi P 2B EPES |1l InERHZEa A Fh¥slcaSalcal 18d i N

any of 10 Suitable for accelerating oxidation reactions such as epoxidation
of olefins, hydrogen peroxide production or hydroxylamine
synthesis.
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25 -~ clains er 9 oggoiorrprlses crystallizing titanium 7 )
zeol ites and, |F ésired, noble netals or noble —et-ab—eontalning
conpounds onto an inert gauze fabric. 30 6. The use 1w

based on titanium zeolites of the Yype MFI, MEL, L’mmmﬂm&
or having an MFI/MEL m xed structure and inert gadze¢fabrits §or»

accel erati ng oxéukatpa@entanspricheacti ons. 35 7. A process for preparing
epoxi des from ol efi ns usi ng oxygen or ' oxygen- gener ati ng compounds,

o 1y s B ) AR ot

cat al yst based on ani_u ] FI, . MTW
TON, MR or Pavi ng®L: BEA MTHFTONE MeR @&rsf“iﬁc“ﬁﬁ/é&&ﬁﬂl§%mbéﬂfeund
fabrics. 40 8. WegnteBeNetzgawebeBpari ng propyl ene oxide as clained in
claim 7. 45 9. A process for preparing hydrogen peroxide from

hydrogen and 2. NetARet@efsatdt GRACEOARNDARE COAEK Hasig Vb iRIekhOoNedAyd-he
presence of a gauzg.Cal al¥SkelASRH, ORudd dABEYEL 200 Unli B3 utbxiden, Glasfa-

10 sern, Xohlefasern und/oder Graphit.

3. Netzkatalysator nach Anspruch 1 oder 2 mit einem Alkalime-
tallgehalt von weniger als 500 ppm, bezogen auf die Gewichts-
menge der Titanzeolithe.

15

4. Netzkatalysator nach den Ansprichen 1 bis 3, enthaltend Ti-
tansilikalite mit Zeolith-Struktur und 0,01 bis 30 Gew.-%,
bezogen auf die Menge der Titansilikalite, an einem oder meh-
reren Edelmetallen aus der Gruppe Gold, Silber, Rhenium,

20 Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin.

5. Verfahren zur Herstellung eines Netzkatalysators gemdB den
Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf man Titan- .
zeolithe und gegebenenfalls Edelmetalle oder Edelmetalle ent-

25 haltende Verbindungen auf inertes Netzgewebe aufkristalli-
siert.

6. Verwendung von Netzkatalysatoren auf Basis von Titanzeolithen
vom Typ MFI, MEL, BEA, MTW, TON, MOR oder mit MFI/MEL-Misch-
30 struktur-und inerten Netzgeweben zur Beschleunigung von
Oxidationsreaktionen.

7. Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen mittels
Sauerstoff oder sauerstoffliefernder Verbindungen, dadurch.
35 ‘gekennzeichnet, da8 man die QOlefine in Gegenwart von Netzka-
talysatoren auf Basis von Titanzeolithen vom Typ MFI, MEL,
BEA, MTW, TON, MOR oder mit MFI/MEL-Mischstruktur und inerten
Netzgeweben umsetzt. :

40 8. Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid nach Anspruch 7.

9. Verfahren zur Herstellung von Wasserstoffperoxid aus Wasser-
stoff und Sauerstoff, dadurch gekennzeichnet, daB man die Um-
setzung in Gegenwart von Netzkatalysatoren auf Basis von Ti-

45 - tanzeolithen vom Typ MFI, MEL, BEA, MTW, TON, MOR oder mit
MFI/MEL-Mischs;ruktur und inerten Netzgeweben vornimmt.

GEANDERTES BLATT
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BEA, MIW TON, PGTREBr 9R40iA§4an MFI/ MEL m xed structure and inert
gauze fabrics. 10. A process for preparing hydroxyl anmnes from amoni a
or the 5 * correspondi ng am nes, hydrogen and oxygen, which conprises

conducting theq eaFé:]fQﬂréﬂ éd}eHQEgém%qotroﬁ‘ ‘iy?%fﬁéﬂ‘?taus Ammonik@sed on
o o e il g, i Wlaspgp o L bk i
an MFI/MEL ni xed stucttfe & ﬁ%?’f’ gauzé Fﬁﬁ??%fs
dadurch gekennzelchnet, daB man die Umsetzung in Gegenwart
von Netzkatalysatoren auf Basis von Titanzeolithen vom Typ
5 MFI, MEL, BEA, MTW, TON, MOR oder mit MFI/MEL-Mischstruktur
und inerten Netzgeweben vornimmt.
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