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Verfahren zur selektiven Hydrierung von Vinyloxiran zu
1,2-Butylenoxid an Heterogenkatalysatoren

Beschreibung

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

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

Nach der US-A 2,561,984 entsteht bei der Hydrierung von Vinyl-
oxiran in Ethanol an einem Palladium-Aktivkohle-Katalysator bei
250C/2 bar nach einer Reaktionszeit von 3 h als Hauptprodukt n—-Bu-
tyraldehyd. Mit Raney-Nickel als Katalysator wird dagegen bei 25°C
und 2 bar nach einer Reaktionszeit von 1,5 h hauptsachlich n-Bu-
tanol gebildet. Uber die Bildung von 1,2-Butylenoxid wird nicht
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-
talysatoren beschrieben. Mit einem Palladium-Trigerkatalysator
(1,8 Gew.-% Palladium auf Calciumcarbonat) wird bei 15°C/1 bar
hauptsichlich n~-Butanol gebildet. Als wichtigste Zwischenver-
bindung der Hydrierung wird in dieser Schrift Crotylalkohol ange-
sehen, obwohl auch die Bildung von n-Butyraldehyd beobachtet
wird. Zur Bildung von 1,2-Butylenoxid gibt es auch in dieser Ar-
beit keine Hinweise.

In den Schriften US-A 5,077,418 und US=-A 5,117,013 wird berich-
tet, da8 bei der Hydrierung von Vinyloxiran-Loésungen an Palladi-
um-haltigen Katalysatoren als Hauptprodukt n-Butyraldehyd gebil-
det wird. So erhdlt man bei der Hydrierung von Vinyloxiran mit
Tetrahydrofuran als Losungsmittel an einem Palladium-Aktivkohle-
Tragerkatalysator (5 Gew.-% Palladium auf Aktivkohle) bei einer
Pemperatur von 50 bis 559C und einem Druck von 3,5 bar nach einer
Reaktionszeit von 3 h einen Hydrieraustrag, der 55 % n-Butyralde-
hyd, nur 27 % 1,2-Butylenoxid und 9 % n-Butanol enthdlt. wWird die
Hydrierung an Palladium-haltigen Aluminiumoxid-Trdgerkatalysato-
ren (5 % Pd/Al;01) durchgefihrt, so werden bei einer Temperatur
von 25 bis 55°C und einem Druck von 3,5 bar nach einer Reaktions-
zeit von 6 h bzw. bai einer Temperatur von 100°C und einem Druck
von 20,7 bar nach einer Reaktionszeit von 4 h nur Spuren von
1,2-Butylenoxid gebildet. Bei quantitativem Umsatz entsteht als
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Hauptprodukt n-Butyraldehyd mit einer Selektivitdt von 87 % bzw.
78 %. Beide US-Anmeldungen beschreiben auBerdem die Hydrierung
von Vinyloxiran an Raney~Nickel, wobei als Hauptprodukt n-Butanol
gebildet wird. Die 1,2-Butylenoxid-Ausbeute ist mit 41 % relativ
niedrig. Bei der Hydrierung von Vinyloxiran an einem Platin-hal-
tigen Tragerkatalysator (1 Gew.-% PL/Al,03) bei 100°C und 20,7 bar
wWasserstoffdruck werden nach einer Reaktionszeit wvon 4,6 h bei
vollstédndigem Umsatz nur 40 % 1,2~ Butylenoxid neben 23 % n-Bu-
tanol, 24 % Butenolen, 5 % Crotonaldehyd und 3 % n-Butyraldehyd
gefunden. Andere Platin-haltige Katalysatoren liefern noch gerin-
gere 1,2-Butylenoxid-aAusbeuten. :

Die US~-A 5,077,418 und US-A 5,117,013 lehren weiterhin. daB8 hohe
1,2~ Butylenoxid-Ausbeuten nur mit Rhodium-haltigen Katalysatoren
erhalten werden. Mit verschiedenen Rhodium-haltigen Trager-
katalysatoren (5 Gew.-% Rhodium auf Aktivkohle, 5 Gew.~% Rhodium
auf Aluminiumoxid), die allerdings einen hohen Gehalt an dem teu-
ren Edelmetall Rhodium haben, bzw. mit Rhodiumoxidhydrat (Rh;03" x
H,0) werden bel der Hydrierung von Vinyloxiran-Ldsungen 1,2-Buty-
lenoxid-Gehalte von 60 bis 93 % erhalten. Nachteilig an diesem
Verfahren ist die geringe Raum-Zeit-ausbeute, bezogen auf die
eingesetzte Rhodiummenge. So betrdgt die Raum-Zeit-Ausbeute in
Beispiel 2 von US-A 5,117,013 nur 110 kg 1,2-Butylenoxid/kg

Rh * h.

In Neftekhimiya 33 (1993) 131 wird die Hydrierung von Vinyloxiran
an Nickel-, Palladium- und Kupfer-haltigen Katalysatoren be-
schrieben. Mit Raney-Nickel bzw. Nickel auf Kieselgur als Kataly-
sator verléuft die Hydrierung hauptsidchlich unter Spaltung des
Epoxid-Rings, die zur iberwiegenden Bildung von 1-Butenolen und
n-Butanol fihrt. Die Ausbeuten an Butylenoxid sind gering.
Beispielsweise wird bei einem Hydrierversuch in Methanol bei
209C/60 bar Wasserstoffdruck an einem mit Isopropancl, Nicotin-
siure, Pyridin und Morpholin vorbehandelten Raney-Nickel-Kataly-
sator bei 89 % Umsatz eine Butylenoxid-Selektivitdt von nur 37 %
erreicht. Mit Palladium~haltigen Katalysatoren werden zwar im
Vergleich zu den Versuchen mit Nickel-haltigen Katalysatoren hé-
here Butylenoxid-Selektivititen erzielt. Beispielsweise wird mit
einem Palladium/Aktivkohle~Katalysator ohne Einsatz eines
Losungsmittels bei 159C/60 bar Wasserstoffdruck nach 13 min Reak-
tionszeit bel 61 %igem Umsatz 81 % Butylenoxid, bezogen auf umge-
setztes Vinyloxiran, erhalten. Da Vinyloxiran und 1,2-Butylenoxid
destillativ praktisch nicht voneinander getrennt werden kdnnen,
kommt diesem Verfahren jedoch keine technische Bedeutung zu. Mit
Kupfer-haltigen Katalysatoren wird eine niedrigere Hydrier-
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aktivitdt und Verharzung des Hydrieraustrages beocbachtet, die
dieses Verfahren technisch impraktikabel macht.

Die deutsche Patentanmeldung P 44 22 046.4 betrifft Palladium-
haltige, durch Trénkung von bestimmten Trigermaterialien mittels
Metallsalzen hergestellte Katalysatoren (Pd/BaS04, P43/2r0;,
Pa/Ti0,, P&/Re/Tréger} zur Verwendung in der selektiven Hydrierung
von Vinyloxiran zu 1,2~Butylenoxid. Trotz der in dieser Schrift
beschriebenen hohen Butylenoxid-Selektivitidten entstehen als Ne-
benprodukt relativ grofie Mengen.an Butyraldehyd (4 bis 20 %).

Die DE-A 44 07 486 lehrt die Hydrierung von Vinvloxiran an
Xatalysatoren, die durch Aufdampfen der katalvtisch aktiven Ele-
mente auf einen Trager aus Metallfolie bzw. Metalldrahtgeweben
erhalten werden. Diese Katalysatoren ermdglichen eine hochselek-
tive Umsetzung zum gewlinschten Verfahrensprodukt (1,2-Butyleno-
xid-Ausbeute: 75 bis 90 %), jedoch sind die eingesetzten Metall-
trdger relativ teuer.

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

Der vorliegenden Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, ein
wirtschaftlicheres Verfahren zur Herstellung von 1,2-Butylenoxid
aus Vinyloxiran zu finden, bei dem 1,2-Butylenoxid in hoher
Ausbeute und Selektivitdt gebildet wird und bei dem die einge-
setzten Hydrierkatalysatoren kostenginstig herstellbar sind, wo-
bei insbesondere billige Tridgermaterialien, einfache Aufbringung
der Aktivkomponente und geringe Aktivkomponentenmengen gesucht
waren.

Dementsprechend wurde ein Verfahren zur Herstellung von

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

Das erfindungsgemife Verfahren ermbglicht es, die Doppelbiadung
des Vinyloxirans (I) gemdB Gleichung (1) selektiv zu hydrieren,
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ohne daB der empfindliche Epoxidring bei der Hydrierung in nen-
nenswertem Umfang hydrogenolytisch gespalten wird und chne daB es
in nennenswertem Umfang zu anderen Nebenreaktionen, z.B. Isomeri-

10 sierung des ‘Vinyloxirans, beispielsweise zu Crotonaldehyd, das in
Folge zu Crotylalkohol und Butanol hydriert wird, kommt. Bei
Verwendung von Rhodium~haltigen Katalysatoren kénnen gegeniiber
den in US-A 5,077,418 und US-A 5,117,013 beschriebenen Rhodium-
Katalysatoren hOéhere Produktivitdten, bezogen auf eingesetztes

15 Bdelmetall, erzielt werden.

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

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

Die erfindungsgemiBen Katalysatoren haben bevorzugt einen Metall-
25 gehalt von 0,001 bis 2 Gew.-%, vorteilhaft betrdgt der Metall-
gehalt 0,005 bis 0,5 Gew.-%, insbesondere 0,005 bis 0,1 Gew.-%,
bezogen auf den Katalysator. Die Herstellung des Katalysators
erfolgt durch Bespruhen eines heifen Trigers oder durch Trédnkung
des Trégers mit einem zuvor hergestellten Sol. Das Metallsol ist
30 ein kolloidaler Stoff und kann nach bekannten Methoden, z.B. aus-
gehend von Metallsalzen, in denen das Metall in einer Oxidations-
stufe grdBer Null vorliegt, hergestellt werden. Es kénnen z.B.
wdBrige LOsungen der Chloride, Acetate oder Nitrate des Metalls
verwendet werden. Es sind aber auch andere Metallsalze verwend-
35 bar; eine Beschrinkung hinsichtlich des Anions besteht nicht. Als
Reduktionsmittel lassen sich organische Verbindungen wie Ethanol,
Methanol, Carbonsduren und deren Alkalisalze sowie anorganische
Verbindungen wie N;H; oder NaBH,; verwenden. Bevorzugt sind Hydra-
zin NyH; und Ethanol. Die TeilchengrdBe der Metallpartikel im Sol
40 hingt hierbei von der Starke des eingesetzten Reduktionsmittels
und vom verwendeten Metallsalz ab. Die Sole lassen sich durch ZzZu-
gabe von organischen Polymeren wie Polyaminen, Polyvinyl-
pyvrrolidon oder Polyacrylaten stabilisieren, wobei Polyvinyl-
pyrrolidon PVP bevorzugt ist. Die Solherstellung kann aber auch
45 nach anderen in der Literatur beschriebenen Vorgehensweisen
durchgefihrt werden. Bénnemann et al. (Angew. Chemie, 103 (1991)
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1344) beschreiben beispielsweise die Herstellung von stabilen Me-
tallsolen durch Reduktion von Metallsalzen mit (CgHi7)4N[BEtH3).

Als inerte Trigersubstanzen f£ir die im erfindungsgemdfen Verfah-
ren anwendbaren Katalysatoren kommen beispielsweise Formkdrper
aus Glas, OQuarzglas, Keramik, Titandioxid, Zirkondioxid,
Aluminiumoxid, Alumosilikate, Borate, Steatit, Magnesiumsilikat,
Siliciumdioxid, Silikate, Kohlenstoff, z.B. Graphit oder
Mischungen der genannten Materialien in. Frage. Bevorzugt ist
Aluminiumoxid. Der Trager kamm pords oder nicht pords sein. Als
Formkdérper kommen Stréange, Tabletten, Wagenradder, Sterne, Monoli-
the, Kugeln, Splitt, Ringe oder Extrudate in Betracht. Besonders
bevorzugt sind Kugeln, Tabletten und Stringe.

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

Die Aufbringung der Sole auf den Trager kann nach verschiedenen
Techniken erfolgen, die die Verteilung der aktivkomponente beein-
flussen. Zur Erzeugung dinner Schalen der Aktivkomponente fir den
gesamten Strangquerschnitt wird das Sol auf einen indirekt be-
heizten Trdger aufgespriht. Man geht dabei so vor, daB der Triger
in einem drehbaren, beheizbaren Pelletierteller vorgelegt und
durch ein HeiBluftgebldse auf Temperaturen zwischen 80 und 2009C
aufgeheizt wird. Wdhrend der Teller gedreht wird, spriht man das
Sol auf den Trédger auf. Durch das Drehen des Tellers wird die
Durchmischung der Trégerteilchen, z.B. Strénge oder Splitt, ge-
wihrleistet. Beim Kontakt mit dem heiBen Trager verdampft die
Flissigkeit im Sol und die Aktivkomponente bleibt auf dem Tréger
zunick. Durch diese Aufbringtechnik entstehen Xatalysatoren, in
denen die Aktivkomponente in diinnen Schichten, die im allgemeinen
kleiner als 5 pm sind, auf dem Trdger aufgebracht ist. Die
Teilchengrdfe der Edelmetallagglomerate liegt im allgemeinen in
derselben GrdBenordnung wie im Sol. Der Katalysator wird dann bei
einer Temperatur, die 150°C nicht Gberschreitet, getrocknet.

Eine andere Technik zur Aufbringung der Aktivkomponente besteht
darin, den Trager entsprechend seiner vorher ermittelten Wasser-
aufnahme, die im wesentlichen seinem Porenvolumen entspricht, mit
einem Metallsol zu trédnken. Nach Abtropfen des Trégers wird die-
ser dann bei einer Temperatur, die 150°C nicht Gbersteigt, ge-
trocknet. Derart hergestellte Katalysatoren waisen die Aktiv-
komponente tberraschenderweise ebenfalls in einer sehr diinnen
Schicht auf. In diesem Fall liegt die Aktivkomponente jedoch,
wenn makropordose Tréger eingesetzt werden, in den von auBen zug-
dnglichen Makroporen angereichert vor, wdhrend beim Aufsprihen
des Sols im wesentlichen eine Gleichverteilung der Aktivkompo-
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nente in Mikro- und Makroporen erfolgt. Ein wesentlicher Vorteil
der Soltrénk- und Solaufsprihtechnik besteht darin, daf die
Aktivkomponente nach Aufbringen des Sols auf dem Triger im we-
sentlichen bereits im reduzierten Zustang vorliegt. Damit kann
eine Reduktion der Aktivkomponente bei hohen Temperaturen, die im
allgemeinen ein Zusammensintern der Aktivkomponente bewirkt und
dadurch die katalytische Oberfliche verringert, entfallen.

Zur Durchfihrung des erfindungsgemiBen Verfahrens wird vinyl-
oxiran oder Losungen des Vinyloxirans in einem unter den
Reaktionsbedingungen inerten Lésungsmittel in Gegenwart der
erfindungsgemd8 zu verwendenden Katalysatoren bei Temperaturen
von im allgemeinen 0 bis 200°C, vorzugsweise von 10 bis 130°C,
insbesondere von 20 bis 100°C und besonders bevorzugt bei 25 bis
609C bei einem Druck von im allgemeinen 1 bis 300 bar, vorzugs-
weise von 1 bis 100 bar und besonders bevorzugt von 1 bis 50 bar
hydriert.

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann ohne Losungsmittel oder vor-
teilhaft in Anwesenheit eines unter den Reaktionsbedingungen in-
erten LdOsungsmittels durchgefiihrt werden. Derartige LOsungsmittel
kdnnen beispielsweise sein: Ether wie Tetrahydrofuran, Dioxan,
Methyl-tert.-butylether, Di-n-butylether, Dimethoxyethan und
Diisopropylether, Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanocl, Iso-
propanol, n-Butanol, Isobutanol und tert.-Butanol, C; - bis.
C4-Glycole, Kohlenwasserstoffe wie Petrolether, Benzol, Toluol und
Xylol, und N-Alkyl-Lactame wie N-Methylpyrrolidon und N-Octylpyr-
rolidon.

Das erfindungsgemdBe Verfahren kann sowohl kontinuierlich als
auch diskontinuierlich, in der Gasphase oder in der flissigen
Phase, ausgeibt werden. Bei der kontinuierlichen Betriebsweise
kénnen beispielsweise Rohrreaktoren vorteilhaft eingesetzt wer-
den, in denen der Katalysator als Festbett angeordnet ist, uber
das die Reaktionsmischung in Sumpf- oder Rieselfahrweise geleitet
werden kann. Bei der diskontinuierlichen Betriebsweise kann der
Katalysator z.B. in Rihrreaktoren in suspendierter Form oder vor-
teilhaft in einem Festhett angeordnet, z.B. bei Verwendung von
Schlaufenreaktoren, verwendet werden.

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

Das als Ausgangsmaterial bendtigte Vinyloxiran kann z.B. nach dem

.Verfahren von US-A 4,897,498 durch partielle Oxidation wvon

1,3~-Butadien an Silberkatalysatoren hergestellt werden.
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1,2-Butylenoxid findet als Kraftstoffadditiv und als Stabilisator
vor. Chlorkochlenwasserstoffen Verwendung.

Herstellung der Katalysatoren
Béispiel 1: Herstellung des Katalysators A (Pd auf All0;3)

Zur Darstellung eines stabilen Pd-Sols wurden 1,60 g einer

11 gew.-%igen Pd{N03);-Lésung und 5 g Polyvinylpyrrolidon in

1,17 1 Wasser geldst. Zu dieser Ldsung wurden 25 ml einer

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

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

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

Zur Herstellung des Katalysators B wurde wie in Beispiel 1 be-
schrieben verfahren, mit dem Unterschied, da8 nur 267 ml des un-
verdinnten Sols auf 1000 ml verdinnt wurden. 100 g eines
A1,0;-Trégers mit einer BET-Oberfldche von 244 m2/g wurden im be-
heizten Pelletierteller vorgelegt und mit dem zuvor hergestellten
verdinnten Sol bespriitht. Der Xatalysator wurde 16 h bei 1209C ge-
trocknet. Nach dieser Trockenzeit enthielt der Katalysator 0,035
Gew.-% Palladium, bezogen auf den Tragerkatalysator.

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

Zur Darstellung eines stabilen Pd-Sols wurden 9,09 g PA(N03):
einer 11 gew.-%igen Lésung und 5 g Polyvinylpyrrolidon in 990 ml
eines 1:1 Gemisches aus Ethanol und Wasser geldst. Die Ldsung
wurde 1/2 h bei Raumtemperatur gerihrt und anschlieBend 4 h zum
RickfluB erhitzt. Nach abklihlen wurde ein Palladiumsol mit einem
Gehalt von 1 g Pd/1l erhalten. 20 ml dieses Sols wurden mit 980 ml
Wasser auf 1 1 verdinnt. 100 g eines Al;0,-Trdgers mit einer BET-
Oberflache von 244 m2/g wurden im beheizten Pelletierteller vorge-
legt und mit dem zuvor hergestellten verdinnten Sol bespriiht. Der
Katalysator wurde 16 h bei 1209C getrocknet. Nach dieser Trocken-
zeit enthielt der Katalysator laut Analyse 0,023 Gew.-%
Palladium, bezogen auf den Trdgerkatalysator.
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Beispiel 4: Herstellung des Katalysators D (Pd auf Al303)

Zur Darstellung eines stabilen Pd-Sols wurden 1,60 g einer 11
gew.~%igen Pd(NO3);-Lbsung und 5 g Polyvinylpyrrolidon in 1170 ml
Wasser gelost. Zu dieser LOsung wurden 25 ml einer 0,8

gew.-%igen NyHs-LOsung zugegeben, 1/2 h bei Raumtemperatur geriihrt
und anschlieBend 4 h zum RuUckfluB erhitzt.

Nach Abkdhlen wurde ein Palladiumsol mit einem Gehalt von 0,15 g
Pd/1 erhalten. 33 ml dieses Sols wurden mit Wasser auf 1 1 ver-
dinnt. 100 g eines Al;03-Trdgers mit einer BET-Oberfldche von

270 m2/g wurden im beheizten Pelletierteller vorgelegt und mit dem
zuvor hergestellten verdinnten Sol bespriiht. Der Katalysator
wurde 16 h bei 1209C getrocknet. Nach dieser Trockenzeit enthielt
der Katalysator 0,005 Gew.-% Palladium, bezogen auf den Tréiger-
katalysator.

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

Zur Darstellung eines stabllen Pd-Sols wurden 27,27 g einer 11
gew.-%igen Pd(N03),-Lésung und 5 g Polyvinylpyrrolidon in 990 ml
eines 1:1 Gemisches aus Ethanol und Wasser geldst. Die Lésung
wurde 1/2 h bei Raumtemperatur gerilhrt und anschlieBend 4 h zum
RickfluB erhitzt. Nach Abkihlen wurde ein Palladiumsol mit einem
Gehalt von 3 g Pd/1 erhalten. 17 ml wurden in drei Trankstufen
(2 mal 6 ml und einmal 5§ ml) auf 100 q'eines-Steatit—Trégers
{Steatit-Kugeln ohne innere Oberflache) aufgebracht. Zwischen je-
dem Trdnkschritt lag etwa 1 h und die Kugeln wurden wahrend die-
ser Z2eit mehrmals aufgeschiittelt. Der Katalysator wurde 16 h bei
1209C getrocknet. Nach dieser Trockenzeit enthielt der Katalysator’
0,027 Gew.-% Palladium, bezogen auf den Trdgerkatalysator.

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

1,37 g einer 11 gew.-%igen P4d(NOj);-LOsung wurden mit 2,25 1 Was-
ser gemischt und die Lésung mit 1,5 g Polyvinylpyrrolidon ver-
setzt. Zu dieser L&sung wurden 750 ml Ethanol gegeben und die
LOsung 4 h zum RilckfluB erhitzt. Nach Abklihlen wurde ein stabiles
Sol erhalten. 400 ml dieses Sols wurden auf 1 1 verdinnt. Das
verdinnte Sol wurde im beheizten Pelletierteller auf 100 g
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eines 85i0;-Trégers mit einer BET-Oberfldche von 136 m?/g gespriiht.

AnschlieBend wurde der Xatalysator 16 h bei 120°C getrocknet. Der —

so0 erhaltene Katalysator hatte einen Pd-Gehalt von 0,024 %.
Beispiel 7: Herstellung des Katalysators G {(Re auf Al;03)

1,127 g Rhenium({V)-chlorid wurden in 700 ml Wasser unter Zugabe
von 1,5 g Polyvinyvlpyrrolidon geldst. Diese Ldsung wurde mit 300
ml Bthanol versetzt und 4 h am RickfluB8 geriihrt. Nach aAbki{ihlen
erhielt man ‘ein stabiles Sol (0,6 g/1). 83 ml dieses Sols wurden
mit Wasser auf 1 1 verdinnt. 100 g eines Al,03;-Trigers mit einer
BET-Oberfldche von 222 m?/g wurden im beheizten Pelletierteller
vorgelegt und mit dem zuvor hergestellten verdinnten Sol be-
spriht. Der Katalysator wurde 16 h bei 120°C getrocknet. Nach die-
ser Trockenzeit enthielt der Katalysator 0,05 Gew.~% Rhenium,
bezogen auf den Tragerkatalysator.

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

1,68 g Ruthenjium(III)-chlorid-Hydrat wurden in 700 ml Wasser
unter Zugabe von 5 g Polyvinylpyrrolidon geldst. Diese Ldsung
wurde mit 300 ml Ethanol versetzt und 4 h am RickfluB gerihrt.
Nach Abkiihlen erhielt man ein stabiles Sol (0,6 g/1l). 83 ml die-
ses Sols wurden mit Wasser auf 1 1 verdinnct. 100 g des in Bei-
spiel 7 beschriebenen Tragers wurden im beheizten Pelletierteller
vorgelegt und mit dem zuvor hergestellten verdirnmten Sol be-
spriht. Der Katalysator wurde 16 h bei 1209C getrocknet. Nach die-
ser Trockenzeit enthielt der Katalysator laut Analyse 0,05 Gew.-%
Ruthenium, bezogen auf den Trigerkatalysator.

Beispiel 9: Herstellung des Katalysators I (Rh auf A1,03)

1,73 g Rhodium({III)~-chlorid-Hydrat wurden in 700 ml Wasser unter
Zugabe von 1 g Polyvinylpyrrolidon geldst. Diese LOsung wurde mit
300 ml Ethanol versetzt und 4 h am RickfluB gertihrt. Nach Abkih-
len erhielt man ein stabiles Sol (0,6 g/l). 83 ml dieses Sols
wurden mit Wasser auf 1 ) verdinnt. 100.¢ des in Beispiel 7 be-
schriebenen Tragers wurden im beheizten Pelletierteller vorgalegt
und mit dem zuvor hergestellten verdiinnten Sol bespriht. Der Ka-
talysator wurde 16 h bei 120°C getrocknet. Nach dieser Trockenzeit
enthielt der Katalysator 0,05 Gew.-% Rhodium, bezogen auf den
Trigerkatalysator.
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Hydrierbeispiele

Beispiel 10

In einem 50 ml-Autoklaven wurden die zu hydrierende Ldsung aus
2,5 g Vinyloxiran und 22,5 g Tetrahydrofuran mit 0,5 g suspen-
diertem Katalysator A bei 25°C und 40 bar 8 h lang mit Wasserstoff
hydriert. Nach gaschromatographischer Untersuchung des Hydrier-
austrages wurden bei quantitativem Vinyloxiran-Umsatz 90 mol-%
1,2-Butylenoxid, 1,0 mol-% n-Butyraldehyd und 1,7 mol-% n-Buta-
nol erhalten.

Beispiele 11 bis 18

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

Tabelle
Bsp. |Kataly-]| Kat. T Reak- ~ |VO-Um- Ausbeute [mol-%]
sator gl {°C] jtions- satz
zeit %] BO n-BA n-BuOH
[h)

11 |B 1 20 4 100 85 1 3
12 jc 1 20 4 100 82 2 3
13 {b 1 20 8 100 80 1 4
14 |E 1 20 6 100 81 2 6
15 |F 0.5 25 6 100 83 4 4
16 |G 1 20 17 100 74 1 2
17 |H 2 20 24 100 74 1 2
18 |I 1 20 8 100 83« 1 3

VO =Vinyloxiran, BO = 1,2-Butylenoxid, n~BA = n-Butyraldehyd,
n-Bu0H = n-Butanol
Bsp.= Beigpiel, Kat. = Katalysator

* Raum~-Zeit-Ausbeute: S50 kg BO/kg Rh * h
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Patentanspriiche
1. Verfahren zur Herstellung von 1,2-Butylenoxid durch katalyti-
5 sche Hydrierung von Vinyloxiran an einem Heterogen-
katalysator, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Katalysa-
tor verwendet, der durch Aufbringen mindestens eines Elements
der Gruppen 7 bis 11 des Periodischen Systems der Elemente in
FPorm eines Sols auf einen inerten Trager hergestellt wird.
10
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man
einen Katalysator verwendet, der als Aktivkomponente
Palladium, Platin, Rhodium, Rhenium oder Ruthenjium enthilt.
1S 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da8
man einen Katalysator verwendet, der Palladium auf Aluminium-
oxid enthdlt.
4. Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
20 net, daB das Sol durch Reduktion eines Salzes eines Elements
der Gruppen 7 bis 10 des Periodensystems in Gegenwart wvon
Polyvinylpyrrolidon hergestellt wird.
5. Vverfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da8 als
25 Reduktionsmittel Hydrazin oder Ethanol verwendet wird.
30
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