
WO 97127182. PCTIEP97/00281 

verfahren zur selektiven Hydrierunq von Vinyloxiran zu 
1,2-Butylenoxid an Heteroqenkatalysatoren 

5 Beschreibung 

10 

Die vorlieqende Erfindunq betriff t ein verbessertes Verfahren zur 
Herstellung von 1,2-Butylenoxid durch katalytische Hydrierung von 
Vinyloxiran an Heterogenkatalysatoren. 

Die heteroqen-katalytische Hydrierung von Vinyloxiran ist be· 
kannt .. 

Nach der OS-A 2,561,984 entsteht bei der Hydrierung von Vinyl· 
15 oxiran in Ethanol an einem Palladium-Aktivkohle-Katalysator bei 

2soc12 bar nach einer Reaktionszeit von 3 h als Bauptprodukt n-Bu· 
tyraldehyd. Mit Raney-Nickel als Katalysator wird dageqen bei 2soc 
und 2 bar nach einer Reaktionszeit von 1,5 h haupts4chlich n-Bu· 
tanol qebildet. Ober die Bildunq 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-Tr!qerkatalysator 
(1,8 Gew.-% Palladium auf Calciumcarbonat) wird bei lSDC/l i>ar 
hauptsachlich n-Butanol qebildet. 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, daS bei der Hydrierung von Vinyloxiran-LOsunqen an Palladi-

35 um-haltigen Katalysatoren als Hauptprodukt n-Butyraldehyd gebil­
det wird. so erhAlt man bei der Hydrierung von Vinyloxiran mit 
Tetrahydrofuran als LOsungsmittel an einem Palladium-Aktivkohle­
Traqerkatalysator CS Gew.-\ Palladium auf Aktivkohle) bei einer 
Temperatur von 50 bis ssoc und einem Druck von 3,5 bar nach einer 

40 Reaktionszeit von 3 h einen Hydrieraustraq, der 55 % n-Butyralde· 
hyd, nur 27 \ 1,2-Butylenoxid und 9 % n-Butanol enthllt. Wird die 
Hydrierung an Palladium-haltiqen Aluminiumoxid-Tr!gerkatalysato· 
ren (5 % Pd/Al203} durchgefuhrt, so werden bei einer Ternperatur 
von 25 bis ssoc und einem Druck von 3,5 bar nach einer Raaktions· 

45 zeit von 6 h bzw. bei einer Temperatur von ioo0c und einern Druck 
von 20,7 bar nach einer Reaktionszeit von 4 h nur Spuren von 
1,2-Butylenoxid qebildet. Bei quantitativem Umsatz entsteht als 
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Hauptprodukt n-Butyraldehyd mit einer Selektivitat von 87 \ bzw. 
78 %. Beide u~-Anmeldungen beschreiben auBerdem die Hydrierung 
von Vinyloxiran an Raney-Nickel, wobei als Hauptprodukt n-Butanol 
qebildet wird. Die 1,2-Butylenoxid-Ausbeute ist mit 41 % relativ 

5 niedrig. Bei der Hydrierunq von Vinyloxiran an einem Platin-hal· 
tigen Traqerkatalysator (1 Gew.-% Pt/Al203) bei 1oooc und 20 1 7 bar 
Wasserstoffdruck werden nach einer Reaktionszeit von 4.6 h bei 
vollstandigem umsatz nur 40 \ 1,2- Butylenoxid neben 23 \ n-Bu· 
tanol, 24 % Butenolen, 5 \ Crotonaldehyd und 3 \ n-Butyraldehyd 

10 qefunden. Andere Platin-haltige Katalysatoren liefern noch qerin­
gere 1,2-Butylenoxid-Ausbeuten. 

Die US-A 51077,418 und US-A 5,117.013 lehren weiterhin, da8 hohe 
1,2- Butylenoxid-Ausbeuten nur mit Rhodium-haltiqen Katalysatoren 

15 erhalten werden. Mit verschiedenen Rhodium-haltiqen Traqer­
katalysatoren CS Gew.-!11 Rhodium auf Aktivkohle, 5 Gew.-!11 Rhodium 
auf Aluminiumoxid), die allerdinqs einen hohen Gehalt an dem teu­
ren Edelmetall Rhodium haben, bzw. mit Rhodiumoxidhydrat {Rh203* x 
H20) werden bei der Hydrierung von Vinyloxiran·LOsunqen l,2-Buty· 

20 lenoxid-Gehalte von 60 bis 93 \ erhalten. Nachteilig an diesem 
Verfahren ist die qerinqe Raum-Zeit-Ausbeute, bezoqen auf die 
eingesetzte Rhodiumrnenge. So betr!gt die Raum-Zeit-Ausbeute in 
Beispiel 2 von us-A 5,117,013 nur 110 kg 1,2-Butylenoxid/kg 

25 
Rh * h. 

In Neftekhimiya 33 (1993) 131 wird die Hydrierung von Vinyloxiran 
an Nickel-, Palladium- und Kupfer-haltiqen Katalysatoren be­
schrieben. Mit Raney-Nickel bzw. Nickel auf Kieselgur als Kataly· 
sator verl!uf t die Hydrierunq hauptsAchlich unter Spaltunq des 

30 Epoxid-Rinqs. die zur uberwiegenden Bildunq von 1-Butenolen und 
n-Butanol fuhrt. Die Ausbeuten an Butylenoxid sind gerinq. 
Beispielsweise wird bei einem Hydrierversuch in Methanol bei 
200C/60 bar Wasserstoffdruck an einem mit Isopropanol. Nicotin­
s4ure, Pyridin und Morpholin vorbehandelten Raney-Nickel-Kataly-

35 sator bei 89 % umsatz eine Butylenoxid-Selektivitlt von nur 37 \ 
erreicht. Mit Palladium-haltiqen Katalysatoren werden zwar im 
Verqleich zu den Versuchen mit Nickel-haltiqen Katalysatoren hO­
here Butylenoxid-Selektivit!ten erzielt. Beispielsweise wird mit 
einem Palladium/Aktivkohle-Katalysator ohne Einsatz eines 

40 LOsungsmittels bei lSDC/60 bar Wasserstof fdruck nach 13 min Reak­
tionszei t bei 61 \!gem Umsatz 81 % Butylenoxid. bezoqen auf umqe· 
setztes Vinyloxiran, erhalten. Da Vinyloxiran und 1,2-Butylenoxid 
destillativ praktisch nicht voneinander qetrennt warden kOnnen, 
kommt diesem Verfahren jedoch keine technische Bedeutunq zu. Mit 

45 Kupf er-haltiqen Katalysatoren wird eine niedrigere Hydrier-
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aktivitat und Verharzung des Rydrieraustraqes beobachtec, die 
dieses Verfahren technisch irnpraktikabel macht. 

Die deutsche Patentanmeldung P 44 22 046.4 betrifft Palladium-
s haltiqe, durch Tr!nkung von bestimmten Tragermaterialien mittels 

Metallsalzen hergestellte Katalysatoren CPd/BaS04, Pd/Zr02, 
Pd/Ti02, Pd/Re/Triqer) zur verwendunq in der selektiven Hydrierunq 
von Vinyloxiran zu 1,2-Butylenoxid. Trotz der in dieser Schrift 
beschriebenen hohen Butylenoxid-Selektivitaten entstehen als Ne-

10 benprodukt relativ gro6e Mengen an Butyraldehyd (4 bis 20 \). 

Die DE-A 44 07 486 lehrt die Hydrierung von Vinyloxiran an 
Katalysatoren, die durch Aufdampfen der katalytisch aktiven Ele· 
mente auf einen Tr!ger aus Metallfolie bzw. Metalldrahtgeweben 

15 erhalten werden. Diese Katalysatoren erm6glicben eine hochselek­
tive Umsetzung zum gewO.nschten Verfahrensprodukt (1,2-Butyleno­
xid-Ausbeute: 75 bis 90 %), jedoch sind die einqesetzten Metall· 
traqer relativ teuer. 

20 Die deutsche Patentanmeldung 19 532 645.8 betrifft die katalyti· 
sche Hydrierung von Vinyloxiran an Heterogenkatalysatoren, die 
durch Gasphasenabscheidunq von Elementen der Gruppen 7 bis 11 des 
Periodischen Systems der Elemente auf einem inerten, nicht· 
metallischen Tr4ger hergestellt warden sind. 

25 
Der vorlieqenden Erfindunq laq somit die Aufqabe zuqrunde1 ein 
wirtschaftlicheres Verfahren zur Herstellunq von 1,2-Butylenoxid 
aus Vinyloxiran zu finden, bei dem 1,2-Butylenoxid in hoher 
Ausbeute und Selektivitlt gebildet wird und bei dem die einqe· 

30 setzten Hydrierkatalysatoren kostengunstiq herstellbar sind, wo­
bei insbesonder.e billige Triqermaterialien, einf ache Aufbringung 
der Aktivkomponente und qerinqe Aktivkomponentenmenqen gesucht 
waren. 

35 Dementsprechend wurde ein Verfahren zur Herstellunq von 
1,2-Butylenoxid durch katalytische Hydrierunq von Vinyloxiran an 
einem Heterogenkatalysator qefunden, das dadurch qekennzeichnet 
ist, da3 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 TrAqer 
herqestellt wird. 

45 

Das erfindungsgemaSe Verfahren ermOqlicht es, die Doppelbi~dunq 
des Vinyloxirans (I) gemaB Gleichunq (1) selektiv zu hydrieren, 
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ohne daB der empfindliche Epoxidrinq bei der Hydrierung in nen· 
nenswertem Umfanq hydroqenolytisch qespalten wird und ohne da6 es 
in nennenswertern Umfanq zu anderen Nebenreaktionen, z. B. lsome.ri. 

10 sierunq des·Vinyloxirans, beispielsweise zu Crotonaldehyd, das in 
Folqe zu crotylalkohol und Butanol hydriert wird, kommt. Bei 
Verwendunq von Rhodium-haltiqen Katalysatoren konnen qeqeniiber 
den in US-A 5,077,418 und US-A 5,117,013 beschriebenen Rhodium­
Katalysatoren h6here Produktivitaten, bezoqen auf einqesetztes 

15 Edelmetall, erzielt werden. 

Die erf indunqsqemaa verwendeten Katalysatoren werden herqestellt, 
indem man Elemente der Gruppen 7 bis 11 des Periodischen Systems 
der Elemente, bevorzu9t Re, Ru, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, cu, Aq, 

20 Au, insbesondere Re, Ru, Rh, Pd und Pt als 801 auf einem inerten 
Tager aufbringt. Die erfindunqsqeml8en Katalysatoren enthalten 
eines oder mehrere der qenannten Metalle. 

Die erfindungsqemlaen Katalysatoren haben bevorzuqt einen Metall· 
25 qehalt von 0,001 bis 2 Gew.-%, vorteilhaft betra9t der Metall· 

qehalt 0,005 bis 0,5 Gew.-\, insbesondere 0,005 bis 0,1 Gew.-\, 
bezogen auf den Katalysator. Die Herstellunq des Katalysators 
erf olqt durch Besprilhen eines hei!en Tr!qers oder durch Tr!nkunq 
des Tr4qers mit einem zuvor herqestellten Sol. Das Metallsol ist 

30 ein kolloidaler Stoff und kann nach bekannten Methoden, z.B. aus· 
qehend von Metallsalzen, in denen das Metall in einer Oxidations· 
stufe qr68er Null vorlieqt, herqestellt warden. Es kOnnen z.B. 
w&Briqe LOsunqen der Chloride, Acetate oder Nitrate des Metalls 
verwendet werden. Es sind aber auch andere Metallsalze verwend· 

35 bar1 eine Beschrinkunq hinsichtlich des Anions besteht nicht. Als 
Reduktionsmittel lassen sich orqanische Verbindungen wie Ethanol, 
Methanol, Carbonsauren und deren Alkalisalze sowie anorqanische 
Verbindunqen wie N2H4 oder NaBH1 verwenden. Bevorzuqt sind Hydra· 
zin N2H1 und Ethanol. Die Teilchenqr06e der Metallpartikel im Sol 

40 h!nqt hierbei von der Starke des einqesetzten Reduktionsmittels 
und vom verwendet"en Metallsalz ab. Die Sole lassen sich durch zu­
qabe von orqanischen Polymeren wie Polyaminen, Polyvinyl· 
pyrrolidon oder Polyacrylaten stabilisieren, wobei Polyvinyl­
pyrrolidon PVP bevorzugt ist. Die Solherstellung kann aber auch 

45 nach anderen in der Literatur beschriebenen Vorgehensweisen 
durchqefuhrt werden. Bonnemann et al. IAnqew. Chemie, 103 11991) 
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1344) beschreiben beispielsweise die Herstellunq von stabilen Me­
tallsolen durch Reduktion von Metallsalzen mit (CaH17) 4N[BEtH3). 

Als inerte Traqersubstanzen fur die im erfindunqsqem48en Verfah-
5 ren anwendbaren Katalysatoren kommen beispielsweise Formk6rper 

aus Glas, Quarzglas, Keramik, Titandioxid, Zirkondioxid, 
Aluminiumoxid, Alumosilikate, Borate, Steatit, Magnesiumsilikat, 
Siliciumdioxid, Silikate, Kohlenstoff, z.B. Graphit oder 
Mischunqen der qenannten Materialien in Fraqe. Bevorzuqt ist 

10 Aluminiumoxid. Der Trager kann por6s oder nicht por6s sein. Als 
Formkorper kommen Str4nqe, ~abletten, Waqenrader, Sterne, Monoli· 
the, Kuqeln, Splitt, Ringe oder Extrudate in Betracht. Besonders 
bevorzuqt sind Kuqeln, Tabletten und Strinqe. 

15 In der Regel haben die inerten Trager BET-Oberf lachen von o bis 
1000 ml/g bevorzugt von 0,1 bis 400 m2/g. 

Die Aufbrinqung der Sole auf den ·Trager kann nach verschiedenen 
Techniken erfolqen, die die Verteilung der Aktivkomponente beein-

20 flussen. Zur Erzeugung d'Onner Schalen der ~tivkomponente ·f~r den 
qesamten Stranqquerschnitt wird das Sol auf einen indirekt be· 
h~izten Trdqer aufgesprClht. Man geht dabei so vor, daB der Trager 
in einem drehbaren, beheizbaren Pelletierteller vorqeleqt und 
durch ein HeiBluf tgeblise auf Temperaturen zwischen 80 und 2oooc 

25 aufqeheizt wird. Wihrend der Teller qedreht wird, sprliht man das 
Sol auf den Trager auf. Durch das Drehen des Tellers wird die 
Durchmischung der Tragerteilchen, z.B. Str!nqe oder Splitt, qe­
wahrleistet. Beim Kontakt mit dem hei8en Tri9er verdampft die 
Flussigkeit im Sol und die Aktivkomponente bleibt auf dem Tr!qer 

30 zurllck. Durch diese Aufbrinqtechnik entstehen Katalysatoren, in 
denen die Aktivkomponente in dilnnen Schichten, die im allgemeinen 
kleiner als S µm sind, auf dem Triger aufqebracht ist. Die 
Teilchenqr68e der Bdelmetallagqlomerate lieqt im allqemeinen in 
derselben Gr68enordnunq wie im Sol. Der ~talysator wird dann bei 

35 einer Temperatur, die isooc nicht ill>erschreitet, getrocknet. 

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

40 einem Metallsol zu trinken. Nach Abtropfen des Traqers wird die­
ser dann bei einer Temperatur, die iso0c nicht ubersteiqt, ge­
trocknet. Derart her9estellte ICatalysatoren weisen die Aktiv­
komponente ~berraschenderweise ebenf alls in einer sehr dunnen 
Schicht auf. In diesem Fall lieqt die Aktivkomponente jedoch, 

45 wenn makroporose Tr!qer einqesetzt werden, in den von auBen zug· 
anqlichen Makroporen angereichert vor, w!hrend beim Aufspruhen 
des Sols im wesentlichen eine Gleichverteilung der Aktivkompo- . 
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nente in Mikro- und Makroporen erfolqt. Ein wesentlicher vorteil 
der Soltrank- ~nd Solaufspruhtechnik besteht darin 1 daB die 
Aktivkomponente nach Aufbringen des Sols auf dem Tr!qer im we­
sentlichen bereits im reduzierten zustand vorliegt. oamit kann 

5 eine Reduktion der Aktivkomponente bei hohen Temperaturen, die im 
allgemeinen ein zusammensintern der Aktivkomponente bewirkt und 
dadurch die katalytische Oberflache verringert, entfallen. 

zur Durchfuhrunq des erfindunqsqern48en Verfahrens wird Vinyl-
10 oxiran oder L6sunqen des Vinyloxirans in einem unter den 

Reaktionsbedingungen inerten L6sungsmittel in Gegenwart der 
erf indungsgemaB zu verwendenden Xatalysatoren bei Temperaturen 
von im allgemeinen O bis 2oooc, vorzugsweise von 10 bis 13ooc, 
insbesondere von 20 bis ioooc und besonders bevorzuqt be! 25 bis 

15 60oc.bei einem Druck von 1m allgemeinen 1 bis 300 bar, vorzugs­
weise von 1 bis 100 bar und besonders bevorzugt von l bis SO bar 
hydriert. 

Das erf indunqsqema8e Verfahren kann ohne LOsunqsmittel oder vor-
20 teilhaft in Anwesenheit eines unter den Reaktionsbedinqungen in­

erten LOsungsmittels durchgeffihrt werden. Derartige Losungsmittel 
konnen beispielsweise sein: Ether wie Tetrahydrofuran, Dioxan, 
Methyl-tert.-butylether, Di-n-butylether, Dimethoxyethan und 
Diisopropylether, Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol. Iso-

25 propanol, n-Butanol, Isobut.anol und tert.-Butanol, c2 - bis 
CrGlycole, Kohlenwasserstof fe wie Petrolether, Benzol, Toluol und 
Xylol, und N-Alkyl-Lactame wie N-Methylpyrrolidon und N-Octylpyr­
rolidon. 

30 Das erfindungsgemaBe Verfahren kann sowohl kontinuierlich als 
auch diskontinuierlich, in der Gasphase oder in der f lussiqen 
Phase, aus9e\ibt warden. Bei der kontinuierlichen Betriebsweise 
konnen beispielsweise Rohrreaktoren vorteilhaft einqesetzt wer­
den, in denen der Katalysator als Festbett anqeordnet 1st, uber 

35 das die Reaktionsmischunq in Sumpf- oder Rieself ahrweise qeleitet 
werden kann. Bei der diskontinuierlichen Becriebsweise kann der 
Katalysator z.B. in R~hrreaktoren in suspendierter Form oder vor­
teilhaft in einem Festbett anqeordnet, z.B. bei Verwendunq von 
Schlaufenreaktoren, verwendet werden. 

40 
Die Aufarbeitunq der Reaktionsmischung zur Isolierung des 
l,2·Butylenoxids kann auf herk6mmliche Weise, z.B. durch Destil· 
lation, erfolgen. 

45 Das als Ausgangsmaterial ben6tigte Vinyloxiran kann z.B. nach dem 
.Verfahren von US-A 4,891,498 durch partielle Oxidation von 
1,3-Butadien a.~ Silberkatalysatoren hergestellt werden. 
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1,2-Butylenoxid findet als Kraftstoffadditiv und als Stabilisator 
von Chlorkohle~wasserstoffen Verwendung. 

Herstellunq der Katalysatoren 

Beispiel 1: Herstellung des Katalysators A (Pd auf Al203) 

zur Darstellunq eines stabilen Pd-Sols wurden 1,60 q einer 
11 qew.-%iqen Pd(N03) 2-L6sunq und 5 9 Polyvinylpyrrolidon in 

10 1,17 1 Wasser qelOst. zu dieser L6sunq wurden 25 ml einer 
0,8 gew.-%iqen N2lf4-LOsung zuqegeben, 1/2 h bei Raumtemperatur qe­

ruhrt und anschlieBend 4 h am RdckfluB erhitzt. Nach Abkuhlen 
wurde ein Palladiumsol mit einem Gehalt von 0,15 g Pd/l erhalten. 
400 ml dieses Sols wurden mit 600 ml Wasser auf 1 l verdiinnt. 

15 100 9 eines Al203-Traqers mit einer BET·Oberflache von 290 m2/q 
wurden im beheizten Pelletierteller vorgeleqt und mit dem zuvor 
herqestellten verdftnnten Sol bespriiht. Der Katalysator wurde 16 h 
bei 12ooc qetrocknet. Nach dieser Trockenzeit enthielt der Kataly· 
sator 0,05 Gew.-% Palladium, bezoqen auf den Traqerkatalysator. 

20 
Beispiel 2: Herstellunq des ICatalysators B, (Pd auf Al203 > 

zur Herstellunq des Katalysators ~ wurde wie in Beispiel 1 be­
schrieben verfahren, mit dem Unterschied, da6 nur 267 ml des un· 

25 verd\innten Sols auf 1000 ml verd\innt wu.rden. 100 q eines 
Al20rTraqers mit einer BET-Oberflache von 244 m2/g wurden im be:­
heizten Pelletierteller vorgeleqt und mit dem zuvor herqestellten 
verdunnten Sol besprii.ht. Der Katalysator wurde 16 h bei 12ooc qe­
trocknet. Nach dieser Trockenzeit enthielt der Katalysator 0,035 

30 Gew.-% Palladium, bezoqen auf den Traqerkatalysator. 

Beispiel 3: Herstellunq des Katalysators c {Pd auf Al203) 

Zur Darstellunq eines stabilen Pd-Sols wurden 9,09 q Pd(N03 ) 2 
35 einer 11 qew.-\iqen L6sunq und 5 q Polyvinylpyrrolidon in 990 ml 

eines 1:1 Gemisches aus Ethanol und Wasser qelOst. Die LOsunq 
wurde 1/2 h bei Raumtemperatur qeriihrt und anschlieBend 4 h zum 
Ruckflu6 erhitzt. Nach Abkdhlen wurde ein Palladiumsol mit einem 
Gehalt von 1 q Pd/1 erhalten. 20 ml dieses Sols wurden mit 980 ml 

40 Wasser auf 1 1 verdunnt. 100 q sines Al203-Tr4qers mit einer BET­
Oberfliche von 244 m2/q wurden im beheizten Pelletierteller vorqe· 
legt und mit dem zuvor herqestellten verdunnten Sol bespruht. Der 
Katalysator wurde 16 h bei i2ooc qetrocknet. Nach dieser Trocken­
zeit enthielt der Katalysator laut Analyse 0,023 Gew.-\ 

45 Palladium, bezoqen auf den Traqerkatalysator. 
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Beispiel 4: Herstellung des Katalysators D (Pd auf Al203 ) 

Zur Darstellunq eines stabilen Pd-Sols wurden 1,60 q einer 11 
qew.-%iqen Pd(N03)2-LOsunq und 5 g Polyvinylpyrrolidon in 1170 ml 

5 Wasser 9elost. zu dieser Losunq wurden 25 ml einer 0,8 
gew.-%igen NJH4-LOsunq zuqeqeben, 1/2 h bei Raumtemperatur geruhrt 
und anschlie&end 4 h zum R~ckfluB erhitzt. 

Nach Abkahlen wurde ein Palladiumsol mit einem Gehalt von 0,15 q 
10 Pd/l erhalten. 33 ml dieses Sols wurden mit Wasser auf 1 1 ver­

dunnt. 100 q eines Al203-Tragers mit einer BET-Oberflache von 
270 ml/q wurden im beheizten Pelletierteller vorqeleqt und mit dem 
zuvor herqestellten verdllnnten Sol besprdht. Der Katalysator 
wurde 16 h bei 120°c qetrocknet. Nach dieser Trockenzeit enthielt 

15 der Katalysator 0,005 Gew.-' Palladium, bezoqen auf den Traqer­
katalysator. 

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

20 Zur Darstellung eines stabilen Pd-Sols wurden 27,27 q ·einer 11 
qew.-%iqen Pd(N03)2-L0sung und 5 q Polyvinylpyrrolidon in 990 ml 
eines 1:1 Gemisches aus Ethanol und Wasser qelOst. Die Losunq 
wurde 1/2 h bei Raumtemperatur qer~hrt und anschlieBend 4 h zum 
RuckfluB erhitzt. Nach Abkuhlen wurde ein Palladiumsol mit einem 

25 Gehalt von 3 q Pd/l erhalten. 17 ml wurden in drei Trankstufen 
(2 mal 6 ml und einmal 5 ml) auf 100 g eines Steatit-Triiqers 
(Steatit-Kuqeln ohne innere Oberfl4che) aufqebracht. Zwischen je­
dem Trinkschritt laq etwa 1 h und die Kuqeln wurden w!h.rend die­
ser Zeit mehrmals aufqesch~ttelt. Der Katalysator wurde 16 h bei 

30 l20DC qetrocknet. Nach dieser Trockenzeit enthielt der Katalysator 
0,027 Gew.-% Pailadium, bezogen auf den Tr4qerkatalysator. 

Beispiel 6: Herstellunq des Katalysators F (Pd auf Si02 ) 

35 l,37 q einer 11 qew.-%iqen Pd(N03)2-L0sun9 wurden mit 2,25 1 Was· 
ser qemischt und die LOsunq mit 1,5 g Polyvinylpyrrolidon ver· 
setzt. ·zu dieser LOsunq wurden 750 ml Ethanol qeqeben und die 
LOsunq 4 h zum R~ckflu& erhitzt. Nach Abkllhlen wurde ein stabiles 
Sol erhalten. 400 ml dieses Sols wurden auf 1 l verdunnt. Das 

40 verdl1nnte Sol wurde im beheizten Pelletierteller auf 100 q 

45 
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eines Si02-Tr4qers mit einer BET-Oberflache von 136 m2/q qespr~ht. 
Anschlie8end wurde der Katalysator 16 h bei 120°c qetrocknet. Der 
so erhaltene Katalysator hatte einen Pd-Gehalt van 0,024 \. 

S Beispiel 7: Herstellung des Katalysators G (Re auf A1203 ) 

1,127 q Rhenium(V)-chlorid wurden in 700 ml Wasser unter Zuqabe 
von 1,5 q Polyvinylpyrrolidon qelOst. Diese LOsunq wurde mit 300 
ml Ethanol versetzt und 4 h am RuckfluB qer~hrt. Nach AbkO.hlen 

10 erhielt man·ein stabiles Sol (0,6 q/l). 83 ml dieses Sols wurden 
mit Wasser auf 1 l verdunnt. 100 q eines Al203-Tr8qers mit einer 
BET-Oberf14che von 222 m2/q wurden im beheizten Pelletierteller 
vorqeleqt und mit dem zuvor herqestellten verd~nnten Sol be­
sprliht. Der Katalysator wurde 16 h bei 12ooc qetrocknet. Nach die· 

15 ser Trockenzeit enthielt der Katalysator 0,05 Gew.-\ Rhenium, 
bezogen auf den Tragerkatalysator. 

Beispiel B: Herstellung des Katalysators H (Ru auf Al203) 

20 l,68 g Ruthenium(III)-chlorid-Hydrat wurden in 700 ml Wasser 
unter zuqabe von 5 CJ Polyvinylpyrrolidon gelOst. Diese LOsung 
wurde mit 300 ml Ethanol versetzt und 4 h am RuckfluS geruhrt. 
Nach Abkuhlen erhielt man ein stabiles Sol (0,6 q/l). 83 ml die­
ses Sols wurden mit Wasser auf l l verdunnt. 100 q des in Bei· 

25 spiel 7 beschriebenen Triqers wurden im beheizten Pelletierteller 
vorqeleqt und mit dem zuvor herqestellten verdunnten Sol be· 
spri1ht. Der Katalysator wurde 16 h bei l20oc getrocknet. Nach die~ 
ser Trockenzeit enthielt der Katalysator laut Analyse 0,05 Gew.-% 
Ruthenium, bezoqen auf den Tr!gerkatalysator. 

30 
Beispiel 9: Herstellunq des Katalysators I (Rh auf Al203} 

l,73 q Rhodium(III)-chlorid-Hydrat wurden in 700 ml Wasser unter 
Zu9abe von l q Polyvinylpyrrolidon qel6st. Diese L6sunq wurde mit 

35 300 ml Ethanol versetzt und 4 h am R.llckfluS geri1hrt. Nach Abkuh· 
len erhielt man ein stabiles Sol (0,6 g/l). 83 ml dieses Sols 
wurden.mit Wasser auf l l verdunnt. 100-q des in Beispiel 7 be· 
schriebenen Tr4gers wurden im beheizten Pelletierteller vorqeleqt 
und mit dam zuvor herqestellten verdunnten Sol besprQ.ht. Der Ka-

40 talysator wurde 16 h bei 12ooc getrocknet. Nach dieser Trockenzeit 
enthielt der Kata'lysator 0, 05 Gew.-'s Rhodium, bezogen auf den 
Trlgerkatalysator. 
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Hydrierbeispiele 

Beispiel 10 

5 In einem 50 ml-Autoklaven wurden die zu hydrierende Losung aus 
2,5 q Vinyloxiran und 22,5 g Tetrahydrofuran mit 0,5 q suspen· 
diertem Katalysator A bei 2s0c und 40 bar 8 h lang mit wasserstoff 
hydriert. Nach qaschromatoqraphischer Untersuchung des Hydrier­
austraqes wurden bei quantitativem Vinyloxiran-Umsatz 90 mol-\ 

10 1,2-Butylenoxid, 1,0 mol-' n-Butyraldehyd und 1,7 mol-% n-Buta· 
nol erhalten. 

Beispiele 11 bis 18 

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

20 
Tabelle 

Bsp. Kataly- Kat. T Reak- vo-um- Ausbeute [mol-%] 
sator [q] (OC] tions· satz 

25 zeit ['6] BO n·BA n-BuOH 

30 

35 

[h] 

11 B 1 20 4 100 85 1 

12 c 1 20 4 100 82 2 

13 D 1 20 8 100 80 1 

14 E 1 20 6 100 81 2 

15 F 0,5 25 6 100 83 4 

16 G 1 20 17 100 74 1 

17 H 2 20 24 100 74 1 

18 I 1 20 8 100 83* 1 

vo =Vinyloxiran, BO = 1,2-Butylenoxid, n-BA = n-Butyraldehyd, 
n-BuOH = n-Butanol 

40 
Bsp.= Beispiel, Kat. = Katalysator 

* Raum-zeit-Ausbeute: 550 kq BO/kq Rh * h 

45 

3 

3 

4 

6 

4 

2 

2 

3 



---- --- ----------

11111111111111 11111 1111111 1111 
* C L M S * 

W097/27182 PCT/EP97.I00281 

11 

Patentanspruch~ 

1. Verfahren zur Herstellung von 1,2-Butylenoxid durch katalyti· 
5 sche Hydrierunq von Vinyloxiran an einem Heteroqen­

katalysator, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Katalysa· 
tor verwendet, der durch Aufbrinqen mindestens eines Elements 
der Gruppen 7 bis 11 des Periodischen systems der Elemente in 
Form eines Sols auf einen inerten Trager her9estellt wird. 

10 
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch qekennzeichnet, da8 man 

einen Katalysator verwendet, der als Aktivkomponente 
Palladium, Platin, Rhodium, Rhenium oder Ruthenium enthalt. 

15 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da6 
man einen Katalysator verwendet, der Palladium auf Aluminium· 
oxid enthAlt. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
20 net, da6 das Sol durch Reduktion eines Salzes eines Elements 

der. Gruppen 7 bis 10 des Periodensystems in Gegenwart von 
Polyvinylpyrrolidon herqestellt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch qekennzeichnet, daB als 
25 Reduktionsmittel Hydrazin oder Ethanol verwendet wird. 
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