(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Biiro

0 O A

(10) Internationale Verdffentlichungsnummer

(43) Internationales Verdoffentlichungsdatum

14. Dezember 2000 (14.12.2000) PCT WO 00/74844 Al
(51) Internationale Patentklassifikation’: B01J 27/26, D-49179 Ostercappeln (DE). OSTROWSKI, Thomas
C08G 65/10 [DE/DE]; Waldenburgerstrasse 162, D-44581 Cas-
trop-Rauxel (DE). BAUM, Eva [DE/DE]; Ruhlander
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP00/04572 Strasse 123, D-01987 Schwarzheide (DE). JUNGE,
Dieter [DE/DE]; Jean-Ganss-Strasse 38, D-67227
(22) Internationales Anmeldedatum: Frankenthal (DE).
19. Mai 2000 (19.05.2000)
(74) Gemeinsamer Vertreter: BASF AKTIENGE-
(25) Einreichungssprache: Deutsch SELLSCHAFT; D-67056 Ludwigshafen (DE).
(26) Veroffentlichungssprache: Deutsch @1 ifjs,tgnzljlgzg’;s];; 31;2 ggfg@%A%ﬁ?gﬁilﬁ,%: CAFZFZ
o DE, DK, DM, DZ, EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, HR,
(30) Angaben zur Prioritit: HU, ID, IL. IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ,LC, LK, LR,
09/323,810 2. Juni 1999 (02.06.1999) US LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, MZ,
NO,NZ,PL,PT,RO,RU, SD, SE, SG, SI, SK, SL, TJ, TM,
(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VN, YU, ZA, ZW.
von US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE];
D-67056 Ludwigshafen (DE). (84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH,
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), eura-
(72) Erfinder; und sisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM),
(75) Erfinder/Anmelder (nur fir US): GROSCH, Georg, europiisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI,
Heinrich [DE/DE]; Berliner Strasse 16, D-67098 Bad FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE), OAPI-Patent
Diirkheim (DE). HARRE, Kathrin [DE/DE]; Silcher- (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GW, ML, MR, NE,
strasse 4, D-01109 Dresden (DE). ERBES, Jorg [DE/DE]; SN, TD, TG).
Jollystrasse 33, D-76137 Karlsruhe (DE). LORENZ,
Reinhard [DE/DE]; Freisenbrock 61, D-48366 Laer (DE).  Veroffentlicht:

BAUER, Stephan [DE/DE]; Heinrich-Witte-Strasse 40,

Mit internationalem Recherchenbericht.

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]

(54) Title: MULTI-METAL CYANIDE CATALYSTS
(54) Bezeichnung: MULTIMETALLCYANID-KATALYSATOREN

(57) Abstract: The invention relates to multi-metal cyanide compounds of the general formula (I). In said formula: M represents
at least one metal ion, selected from the group containing Zn?*, Fe?*, Co’*, Ni?*, Mn?*, Pb?*, Fe**, Mo*, Mo%*, AI**, V3+, Sr?+,
W4, Wé+ Cu?*, Cr2+, Cr3+, Cd?+, Hg?*, Pd%*, Pt?+, V2+, Mg?*, Ca®*, Ba?*; M? represents at least one metal ion, selected from the
group containing Fe?*, Fe3+, Co®*, Cr3*, Min?*, Mn**, Rh3*, Ru?*, Ru?+, V¥, V3, Co®, Ir>* and Cr?* and M? is different from M;
X represents at least one anion, selected from the group containing halide, hydroxide, sulphate, carbonate, cyanide, thiocyanate,
isocyanate, carboxylate, in particular, formiate, acetate, propionate, oxalate, nitrate; A represents at least one anion, selected from
the group containing halide, hydroxide, sulphate, carbonate, cyanate, thiocyanate, isocyanate, carboxylate or nitrate, in particular,
cyanide; a, b, ¢ and d are whole or fractional numbers which are selected in such a way, that the electroneutrality of the cyanide
compound is guaranteed, whereby a, b and d are greater than zero and c is greater than or equal to zero; e is a whole or fractional
number greater than zero and h is a whole or fractional number greater than or equal to zero; and f and g are whole or fractional
numbers which are selected in such a way that the electroneutrality of M1¢X, is guaranteed.

M 00 0 00O 0 0 0

<
=
- (57) Zusammenfassung: Betrifft Multimetallcyanidverbindungen der Formel (I): M!,[M*(CN),A_]4 * e M!¢X, * h H,0, wobei M!
mindestens ein Metallion, ausgewihlt aus Zn72+7, Fe?*, Co**, Ni%*, Mn?*, Co?*, Sn?*, Pb%*, Fe**, Mo*, Mo%, AP+, V5, S,
W4, W6+ Cu?*, Cr2*, Cr?*, Cd?*, Hg?*, Pd>, P12+, V2*, Mg?*, Ca?*, Ba?*; M? mindestens ein Metallion, ausgew#hlt aus Fe?*, Fe3+,
Co*, Cr3*, Mn?*, Mn3+, Rh3, Ru?*, Ru3*, V¥, V5+ Co?*, Ir3* und Cr?*, und M? verschieden von M! ist; X mindestens ein Anion,
ausgewihlt aus Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, Carboxylat, insbesondere Formiat, Acetat,
Propionat, Oxalat, Nitrat; A mindestens ein Anion, ausgewihlt Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat, Thiocyanat, Isocya-
nat, Carboxylat oder Nitrat, insbesondere Cyanid bedeutet; und a, b, ¢ und d ganze oder gebrochene Zahlen sind, die so ausgewéhlt
sind, daB die Elektroneutralitit der Cyanidverbindung gewdhrleistet ist, wobei a, b und d groBer null und c gréBer oder gleich null
ist, sowie f und g ganze oder gebrochene Zahlen sind, die so ausgewhlt sind, daB die Elektoneutralitit von M¢X, gewihrleistet ist.
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Codes and Abbreviations") am Anfang jeder reguliren Ausgabe
der PCT-Gazette verwiesen.
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MULTIMETALLCYANID-KATALYSATOREN

Beschreibung

Die Erfindung betrifft hochaktive Multimetallcyanidverbindungen,
deren Herstellung und deren Verwendung.

Polyetheralkohole werden in grofen Mengen zur Herstellung von
Polyurethanen eingesetzt. Ihre Herstellung erfolgt zumeist durch
katalytische Anlagerung von niederen Alkylenoxiden, insbesondere
Ethylenoxid und Propylenoxid, an H—funktionelle Startsubstanzen.
Als Katalysatoren werden zumeist basische Metallhydroxide oder
Salze verwendet, wobei das Kaliumhydroxid die gréfite praktische
Bedeutung hat.

Bei der Synthese von Polyetheralkoholen mit langen Ketten, wie
sie besonders zur Herstellung von Polyurethan—Weichschdumen ein-
gesetzt werden, kommt es bei fortschreitendem Kettenwachstum zu
Nebenreaktionen, die zu Stérungen im Kettenaufbau fiihren. Diese
Nebenprodukte werden als ungesdttigte Bestandteile bezeichnet
und fiihren zu einer Beeintrdchtigung der Eigenschaften der
resultierenden Polyurethane. Es hat daher in der Vergangenheit
nicht an Versuchen gefehlt, Polyetheralkohole mit einem niedrigen
Gehalt an ungesidttigten Bestandteilen bereitzustellen. Hierzu
werden insbesondere die eingesetzten Alkoxylierungskatalysatoren
gezielt verédndert. So wird in EP—A-268 922 vorgeschlagen, Casium-
hydroxid als Katalysator fiir die Herstellung von Polyether-
alkoholen einzusetzen. Damit kann zwar der Gehalt an ungesédttig-
ten Anteilen gesenkt werden, Cisiumhydroxid ist jedoch teuer und
problematisch zu entsorgen.

Weiterhin ist die Verwendung von Multimetallcyanidkomplex—
Verbindungen, zumeist Zinkhexacyanometallaten, zur Herstellung
von Polyetheralkoholen mit niedrigen Gehalten an ungesdttigten
Bestandteilen bekannt. Es gibt eine groRe Zahl von Dokumenten, in
denen die Herstellung von Polyetheralkoholen unter Verwendung von
Multimetallcyanidverbindungen als Katalysator beschrieben wird,
beispielsweise in DD-A-203 735 und DD-A-203 734 die Herstellung
von Polyetherolen unter Verwendung von Zinkhexacyanocobaltat.

Auch die Herstellung der Zinkhexacyanometallate ist bekannt.
iblicherweise erfolgt die Herstellung dieser Katalysatoren, indem
Losungen von Metallsalzen, wie Zinkchlorid, mit Ldsungen von
Alkali— oder Erdalkalimetallcyanometallaten, wie Kaliumhexacyano-
cobaltat, umgesetzt werden. Zur entstehenden Fallungssuspension
wird in der Regel sofort nach dem Fdllungsvorgang eine wasser-
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mischbare, Heteroatome enthaltende Komponente als Ligand zuge-
geben. Diese Komponente kann auch bereits in einer oder in beiden
Eduktldsungen vorhanden sein. Diese wassermischbare, Heteroatome
enthaltende Komponente kann beispielsweise ein Ether, Polyether,
Alkohol, Keton oder eine Mischung davon sein. Derartige Verfahren
sind beispielsweise in US 3,278,457, US 3,278,458, US 3,278,459,
UsS 3,427,256, US 3,427,334, US 3,404,109, US 3,829,505,

US 3,941,849, EP 283,148, EP 385,619, EP 654,302, EP 659,798,

EP 665,254, EP 743,093, EP 755,716, US 4,843,054, US 4,877,906,
Us 5,158,922, US 5,426,081, US 5,470,813, US 5,482,908,

Us 5,498,583, US 5,523,386, US 5,525,565, US 5,545,601,

JP 7,308,583, JP 6,248,068, JP 4,351,632 und US—-A-5,545,601
beschrieben.

Die in US 3,427,334 und 3,278,459 beschriebenen Doppelmetall-
cyanide weisen ein kubisches Kristallsystem auf. Gemdf der Lehre
dieser Patente sind derartige Verbindungen ohne Liganden als
Katalysatoren fiir die Anlagerung von Alkylenoxiden inaktiv.

In DD—-A—148 957 wird die Herstellung von Zinkhexacyanoiridat
und dessen Verwendung als Katalysator bei der Polyetheralkohol-
herstellung beschrieben. Dabei wird als ein Ausgangsstoff Hexa-
cyanoiridiumsiure verwendet. Diese S&ure wird als Feststoff
isoliert und in dieser Form eingesetzt.

In EP 862,947 wird die Herstellung von anderen Doppelmetall-
cyanidkomplexen beschrieben, wobei Hexacyanocobaltsdure bzw.
deren wiaRrige Lésungen als Edukt verwendet werden. Die gemdfs der
Lehre von EP 862,947 erzeugten Doppelmetallcyanide weisen eine
hohe Reaktivitdt fiir die ringéffnende Polymerisation von Alkylen-
oxiden auf.

Multimetallcyanidkatalysatoren weisen zwar hohe Polymerisations-
raten auf, jedoch hat es nicht an Versuchen gefehlt, die kata-
lytische Aktivit&dt der Multimetallcyanidverbindungen weiter zu
steigern. Ein Schwerpunkt der Arbeiten auf diesem Gebiet konzen-
triert sich dabei auf Multimetallcyvanidverbindungen, die amorph
sind. Die Herstellung solcher Multimetallcyanidverbindungen ist
unter anderem in EP 654,302 offenbart. Es konnte aber gezeigt
werden, daR sich die Aktivit&t dieser Katalysatoren durch die
Inkorporierung von Polymeren weiter steigern l&Rt. So beschreibt
EP 700,949 Doppelmetallcyanidkomplexe mit gesteigerter Reak-
tivitat, die zwischen 5 und 80 Gewichtsprozent bezogen auf den
Katalysator an Polyethern, mit einer Molmasse gréfer 500 Dalton
enthalten. In WO 97/40,086 werden Doppelmetallcyanid-Kataly-
satoren mit gesteigerter Reaktivitdt beschrieben, die zwischen 5
und 80 Gew.-% an Polyethern mit Molmassen kleiner 500 Dalton ent-
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halten. WO 98/16310 beschreibt Doppelmetallcyanide, die zwischen
2 und 80 Gew.-% an funktionalisierten Polymeren, wobei Polyether
ausdriicklich ausgenommen sind, enthalten. Alle in den genannten
Dokumenten beschriebenen Katalysatoren sind amorph. In allen
drei Dokumenten wird dargelegt, dafl ohne die Mitverwendung von

Liganden keine Katalysatoren mit ausreichender Aktivit&dt erhalten
werden kénnen.

Kristalline Multimetallcyanidverbindungen spielen im Stand der
Technik eine wesentlich geringere Rolle. Neben der erwdhnten
EP 862,947 sind in EP 755,716 aktive kristalline Multimetall-
cyanidverbindungen beschrieben, die weniger als 0,2 Mol Metall-
salz bezogen auf das Mol Multimetallcyanid besitzen.

Allen im Stand der Technik beschriebenen Multimetallcyanidver-
bindungen ist gemein, dafs sie in Gegenwart eines organischen,
Heteroatome enthaltenden Stoffes, welcher in der Literatur als
organischer Ligand oder organischer Komplexbildner bezeichnet
wird, hergestellt oder nachtrdglich mit diesem behandelt wurden.
Ohne diesen organischen Komplexbildner ist gemdf dem bekannten
Stand der Technik die katalytische Aktivitdt der Multimetall-
cyanidverbindung nicht ausreichend.

Aufgabe der Erfindung war es, auf einfache Weise Multimetall-
cyanidverbindungen mit hoher katalytischer Aktivit&dt herzu-
stellen, die als Katalysatoren zur Herstellung von Polyether-
alkoholen durch ringdffnende Polymerisation von Alkylenoxiden
eingesetzt werden koénnen.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daff es mdglich ist,
katalytisch aktive Multimetallcyanidverbindungen herzustellen,
indem auf den Einsatz von Liganden verzichtet wird.

Gegenstand der Erfindung sind Multimetallcyanidverbindungen der
allgemeinen Formel (I)

ML, [M2(CN)pAclg * e MgXg * h H0 (1),
wobeil

Ml mindestens ein Metallion, ausgewdhlt aus der Gruppe, ent-
haltend Zn2+, Fe2+, Co3+, Ni2*+, Mn2+, Co2*, Sn2*, Pb2+, Fel+,
MO4+, Mo6+, A13+, V5+, Sr2+, W4+, W5+, Cu2+, Cr2+, Cr3+, Cd2+,
Hg2+, Pd2+, Pt2+, V2+, Mg2?+, Ca?*, Ba?* und Mischungen daraus,
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M2 mindestens ein Metallion, ausgewdhlt aus der Gruppe, ent-
haltend Fe2*, Fe3+*, Co3*, Cr3+, Mn2+, Mn3+, Rh3+, Ru?+, Ru3+,
vé+, yS+, Co2+, Irx3* und Cr2* bedeutet und M? verschieden von
Ml ist,

X mindestens ein Anion, ausgewdhlt aus der Gruppe, enthaltend
Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat,
Isocyanat, Carboxylat, insbesondere Formiat, Acetat,
Propionat, Oxalat, Nitrat,

A mindestens ein Anion, ausgewdhlt aus der Gruppe, enthaltend
Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat, Thiocyanat,
Isocyanat, Carboxylat oder Nitrat, insbesondere Cyanid
bedeutet, wobei A gleich oder verschieden X sein kann,
bedeuten

und a, b, ¢ und 4 ganze oder gebrochene Zahlen sind, die so aus-
gewdhlt sind, daR die Elektroneutralitdt der Cyanidverbindung
gewdhrleistet ist, wobei a, b und d grdRer null und c groéRer
oder gleich null ist,

f und g ganze oder gebrochene Zahlen sind, die so ausgewdhlt
sind, daR die Elektronegativitdt von MlgXy gewdhrleistet ist,

e eine ganze oder gebrochene Zahl gréfer null ist, sowie
h eine ganze oder gebrochene Zahl gréfer oder gleich null ist.

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur
Herstellung von Multimetallcyanidverbindungen der allgemeinen
Formel (I)

M1, [M2 (CN)pAcla * e MgXy * h H0 (1),
umfassend die Schritte

a) Hinzufiligen einer wédfrigen L&sung eines wasserl&slichen
Metallsalzes der allgemeinen Formel M1, (X),, wobei M!
mindestens ein Metallion, ausgewdhlt aus der Gruppe,
enthaltend Zn2+, Fe2*, Co3*, Ni2+, Mn2+, Co2*, Sn2+, Pb2+,
Fe3+, Mo4+, Mo6+, Al3+, Vv5+, gr2+, wi+, wé+, Cu?+, Cr2*+, Cr3+,
Ccd2+, Hg2+, P42+, Pt2+, V2+, Mg2+*, Ca2*, Ba2* und Mischungen
daraus,

X mindestens ein Anion, ausgewdhlt aus der Gruppe, ent-
haltend Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanid,
Thiocyanat, Isocyanat, Carboxylat, insbesondere Formiat,
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Acetat, Propionat, Oxalat, Nitrat bedeuten und m und
n ganze Zahlen sind, die den Wertigkeiten von Ml und
X genlgen,

zu einer wafRrigen L&sung einer Cyanometallat—Verbindung
der allgemeinen Formel H M2 (CN)p(A)., wobei M2 mindestens
ein Metallion, ausgewdhlt aus der Gruppe, enthaltend
Fe2+, Fe3+, Co3+*, Cr3+, Mn?+, Mn3*, Rh3*, Ru2?+, Ru3*,

vé+, V5+, Co2*, Ir3* und Cr?+ bedeutet und M? verschieden
von M! ist,

H Wasserstoff oder ein Metallion, iliblicherweise ein Alkali-
metall—, Erdalkalimetall— oder ein Ammoniumion bedeutet,

A mindestens ein Anion, ausgewdhlt aus der Gruppe, ent-
haltend Balogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat,
Thiocyanat, Isocyanat, Carboxylat oder Nitrat, ins-
besondere Cyanid bedeutet, wobei A gleich oder ver-
schieden X sein kann, und a und b ganze Zahlen gréfer
null und c eine ganze Zahl gréRer oder gleich null sind,
die so ausgewdhlt sind, daR die Elektroneutralitdt der
Cyanidverbindung gewdhrleistet ist,

b) gegebenenfalls Abtrennen der Multimetallcyanidverbindung aus
der Suspension.

Fiir das erfindungsgemiéRe Verfahren ist es vorteilhaft, als Cyano-
metallat—-Verbindung die Sdure zu verwenden, da es hierbei nicht
zu einem Zwangsanfall eines Salzes als Nebenprodukt kommt. Ferner
fiihrt die Verwendung von Cyanometallatsiduren im erfindungsgemdfen
Verfahren zu aktiveren Katalysatoren als die Verwendung von
Cyanometallatsalzen.

Die filir das erfindungsgemdffe Verfahren einsetzbaren Cyano-
metallat—Wasserstoffsduren sind in wilRriger L&sung stabil und

gut handhabbar. Thre Herstellung kann beispielsweise, wie in

W. Klemm, W. Brandt, R. Hoppe, Z. Anorg. Allg. Chem. 308, 179
(1961) beschrieben, ausgehend vom Alkalicyanometallat liber das
Silbercyanometallat zur Cyanometallat—Wasserstoffsdure erfolgen.
Eine weitere Méglichkeit besteht darin, ein Alkali- oder Erd-
alkalicyanometallat mittels eines sauren Ionenaustauschers in
eine Cyanometallat-—Wasserstoffsdure umzuwandeln, wie beispiels-
weise in F. Hein, H. Lilie, Z. Anorg. Allg. Chem. 270, 45 (1952),
oder A. Ludi, H.U. Giidel, V. Dvorak, Helv. Chim. Acta 50, 2035
(1967) beschrieben. Weitere Mdglichkeiten zur Synthese der
Cyanometallat—-Wasserstoffsduren finden sich beispielsweise in
"Handbuch der Prdparativen Anorganischen Chemie”, G. Bauer
(Herausgeber), Ferdinand Enke Verlag, Stuttgart, 1981l. Fir eine
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technische Herstellung dieser Verbindungen, wie sie fiir das
erfindungsgemdfe Verfahren erforderlich ist, ist die Synthese
iiber Ionenaustauscher der vorteilhafteste Weg. Die Cyanometallat—
Wasserstoffsdure-Lésungen kénnen nach der Synthese sofort weiter-
verarbeitet werden, es ist jedoch auch m&glich, sie iiber einen
ldngeren Zeitraum zu lagern. Eine solche Lagerung sollte unter
Lichtausschluf? erfolgen, um eine Zersetzung der S&dure auszu-
schliefien.

Der Antell der S&ure in der Losung sollte grdfer 80 Gew.-%,
bezogen auf die Gesamtmasse an Cyanometallat—Komplexen, vorzugs-
welse gréfer 90 Gew.—%, insbesondere gréfRer 95 Gew.—%, sein.

Zzur Durchfihrung des erfindungsgemidffen Verfahrens wird eine
wadRrige L&sung einer Cyanometallat—-Wasserstoffsdure oder eines
Cyanometallat—Salzes mit der wédfirigen LOsung eines Metallsalzes
der allgemeinen Formel Mlp(X),, wobei die Symbole die oben
erlduterte Bedeutung haben, vereinigt. Bevorzugt eingesetzt
werden Metallcarboxylate, insbesondere Metallformiate, -acetate
oder -propionate. Hierbei wird mit einem st&chiometrischen Uber-
schuR des Metallsalzes gearbeitet. Vorzugsweise wird mit einem
molaren Verhdltnis des Metallions zur Cyanometallat—Komponente
von 1,1 bis 7,0, bevorzugt 1,2 bis 5,0 und besonders bevorzugt
von 1,3 bis 3,0 gearbeitet. Es ist vorteilhaft, die Metallsalz-
18sung vorzulegen und die Cyanometallat-L&sung zuzusetzen, es
kann jedoch auch umgekehrt verfahren werden. Wihrend und nach
der Vereinigung der Eduktlésungen ist eine gute Durchmischung,
beispielsweise durch Rilhren, erforderlich.

Die Temperatur bei der Umsetzung betridgt vorzugsweise 20 bis 95°C,
besonders bevorzugt 30 bis 80°C und insbesondere 40 bis 60°C.

Die aufgewendete Rilhrenergie liegt vorzugsweise zwischen 0,05

und 4 W/1l, insbesondere zwischen 0,3 und 2 W/1l. Die Zugabezeit
der Metallsalzldsung zur vorgelegten Cyanometalllatlésung oder
umgekehrt betridgt vorzugsweise 5 min bis 5 h, insbesondere 15 min
bis 2 h.

Der Gehalt der Cyanometallat—Verbindung in der L8sung betrégt
0,1 bis 30 Gew.—%, bevorzugt 0,1 bis 20 Gew.-%, insbesondere
0,2 bis 10 Gew.~%, der Gehalt der Metallsalzkomponente in der
L&sung betrdgt 0,1 bis 50 Gew.—%, bevorzugt 0,2 bis 40 Gew.—%,
insbesondere 0,5 bis 30 Gew.—%.
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Die erfindungsgemdffen Multimetallcyanidverbindungen weisen vor-
zugswelse eine kristalline Struktur auf und kénnen vorzugsweise
Réntgenbeugungsmuster zeigen, wobei diese Rdntgenbeugungsmuster,
wie sie in DE 197 42 978, Fig. 1 bis 4, dagestellt sind, nicht
limitierend fiir die Erfindung sind.

Unter dem Begriff ”kristalline Struktur” wird verstanden, daR

im Festkdrper nicht nur eine Nahordnung, wie beispielsweise eine
Anordnung von z.B. 6 C-Atomen um ein Co-Atom herum, sondern auch
eine Fernordnung existiert, d.h. man kann eine immer wiederkeh-
rende Einheit, auch als Einheitszelle bezeichnet, definieren, aus
der sich der gesamte Festkdrper aufbauen 14Bt. Ist ein Festkdrper
kristallin, so &duRert sich das unter anderem im R&ntgenbeugungs-
diagramm. Im Réntgendiffraktogramm sieht man “scharfe” Reflexe,
deren Intensitdt deutlich, d.h. mindestens dreimal, grdfRer ist
als der des Untergrundes.

Die Primdrpartikel der erfindungsgemdfen Multimetallcyanid-
verbindungen kénnen einen stdbchenférmigen, pléttchenférmigen,
wirfel- oder auch kugelfdrmigen Habitus aufweisen.

Unter dem Begriff ”Primdrpartikel” wird der einzelne Kristallit
verstanden, wie er z.B. auf den Rasterelektronenmikroskopieauf-
nahmen zu sehen ist. Diese Primdrpartikel k&énnen sich zu Agglo-
meraten, den so genannten Sekunddrpartikeln, zusammenlagern.

Die erfindungsgemifie Multimetallcyanidverbindungen kdnnen ein
monoklines, troklines, trigonales, tetragonales, hexagonales oder
orthorhombisches Kristallsystem aufweisen.

Die gemdfR dem oben beschriebenen Verfahren durch Fallung erzeug-
ten Multimetallcyanidverbindungen k&énnen dann durch Filtration
oder Zentrifugieren von der F&dllsuspension abgetrennt werden.

Eine Ausfiihrungsform des erfindungsgemdfen Verfahrens sieht vor,
daR die Multimetallcyanidverbindungen durch Filtration von der
Fdllsuspension abgetrennt werden, auf der Filtrationseinrichtung
gegebenenfalls mit Wasser gewaschen und dann getrocknet werden
werden. Die Trocknung erfolgt bei Temperaturen von 30°C bis 100°C,
bevorzugt bei 40°C bis 80°C und Driicken von 0,0001 bar bis 1 bar,
bevorzugt 0,001 bar bis 0,5 bar. Die Trocknung kann auch durch
Anwendung von Mikrowellen, wie z.B. in einem Mikrowellen be-
heizten Ofen, erfolgen.

Bei einer weiteren Ausfiihrungsform der Herstellung der
erfindungsgemdfen Multimetallcyanidverbindungen wird der
Filterkuchen nach dem Abtrennen von der F&éllsuspension von
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der Filtriereinrichtung genommen, in Wasser suspendiert und dann
erneut durch Filtration von der Fliissigkeit getrennt.

Die so erhaltenen pulverférmigen Multimetallcyanidverbindungen
werden vorzugsweise durch effizientes Suspendieren im H-funktio-
nellen Starter so fein wie mdglich verteilt, um eine mdglichst
hohe Aktivitdt des Multimetallcyanid-Katalysators zu erreichen.
Solche Methoden zur effizienten Herstellung einer mdglichst fein
verteilten Suspension sind unter anderem Rihren unter hohen
Scherkridften, wie in Homogenisatoren oder Ultraturrax-Gerédten,
sowie die Verwendung von Dispergiermaschinen, insbesondere Topf-
und Rilhrwerkskugelmiihlen, wie Perlmiihlen allgemein und solchen
mit kleinen Mahlperlen (mit z.B. 0,3 mm Durchmesser), wie die
Doppelzylinderperlmiihlen (DCP-Super Flow®) von den Draiswerken
GmbH, Mannheim, oder die Zentrifugalwirbelbettmiihlen (ZWM) von
Netzsch Gerdtebau GmbH, Selb. Gegebenenfalls kénnen zur Vor-
dispergierung Dissolver eingesetzt werden. Ferner kénnen in
geringen Mengen dem Fachmann bekannte Dispergiermittel, wie z.B.
Lecithin, Zn-0Oleat, Zn-Stearat eingesetzt werden. Ferner sind
alle Methoden geeignet, die es erlauben, Pulver mdglichst fein
in Fliissigkeiten zu Dispergieren.

Eine weitere Ausfiihrungsform des erfindungsgemidfRen Verfahrens
besteht darin, nach der Fdllung und Abtrennung der Multimetall-
cyanidverbindung von der Fdllsuspension sowie nach dem Waschen
der Multimetallcyanidverbindung, entweder auf der Filtrierein-
richtung oder extern mit anschliefend erneuter Filtration, auf
die Trocknung zu verzichten und statt dessen aus der feuchten
Multimetallcyanidbverbindung eine Suspension herzustellen. Die
Multimetallcyanidverbindung kann dazu in organischen Fliissig-
keiten oder Wasser, bevorzugt in Wasser, suspendiert werden.
Suspendiert man die ungetrocknete Multimetallcyanidverbindung
in organischen Lésungsmitteln, wie Kohlenwasserstoffen, so sind
Suspensionen mit Feststoffgehalten kleiner 20 Gew.-% bevorzugt.
Besonders bevorzugt sind Feststoffgehalte kleiner 10 Gew.-% und
insbesondere bevorzugt kleiner 5 Gew.-%.

Verwendet man als organische L&sungsmittel Polyether, so k&énnen
diese Molmassen von 150 bis 6000 Dalton und Funktionalitdten
von 1 bis 8 aufweisen. Bevorzugt werden Polyether mit Molmassen
von 150 bis 2000 Dalton und Funktionalitdten von 1 bis 3, ins-
besondere Molmassen von 150 bis 800 Dalton. Bei der Verwendung
von Polyethern sind Suspensionen mit Feststoffgehalten kleiner
20 Gew.-% bevorzugt. Besonders bevorzugt sind Feststoffgehalte
kleiner 10 Gew.-% und insbesondere bevorzugt kleiner 5 Gew.-%.
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Bevorzugt verwendet werden als organische Fliissigkeiten Polyole,
die selbst als H-funktionelle Starter bei der Herstellung von
Polyetherpolyolen fungieren, oder solche organische Fliissig-
keiten, die einen Dampfdruck gréffer 0,0lbar bei 110°C besitzen.
Suspendiert man die ungetrocknete Multimetallcyanidverbindung in
Wasser, so sind Suspensionen mit Feststoffgehalten von kleiner
20 Gew.-% und Pasten mit Feststoffgehalten kleiner 60 Gew.-%
bevorzugt. Der Wassergehalt in den Pasten und Suspensionen liegt
dann ilber 20 Gew.-%.

Das Dispergieren der getrockneten oder ungetrockneten Multi-
metallcyanidverbindung kann bei Temperaturen von 10°C bis 150°C,
bevorzugt 50°C bis 120°C, erfolgen,

Bei einer speziellen Ausfihrungsform wird wdhrend der Disper-
gierung von mindestens einer ungetrockneten Multimetallcyanid-
verbindung in Polyetheralkohol oder einer &hnlich hochsiedenden
Fliissigkeit Vakuum und Temperatur angelegt. Unter Vakuum werden
sowohl Driicke kleiner 0,05 mbar als auch die Kombination von
Dricken kleiner 0,1 bar zusammen mit Inertgasstripping ver-
standen. Inertgase koénnen Stickstoff, Argon oder Helium sein.

Die Temperatur liegt dabei im Bereich von 10°C bis 150°C,
bevorzugt 30°C bis 120°C.

Die gemdR dem erfindungsgemdffen Verfahren hergestellten Multi-
metallcyanid-Katalysatoren sind kristallin und weisen hohe
katalytische Aktivitdten auf. Sie eignen sich hervorragend zur
Synthese von Polyetherolen mit Funktionalit&dten von 1 bis 8,
bevorzugt 1 bis 6 und Molmassen von 500 bis 50000, bevorzugt 800
bis 15000, durch Anlagerung von Alkylenoxiden an H-funktionelle
Startsubstanzen. Die bei diesem Verfahren angewendeten Kata-
lysatorkonzentrationen sind kleiner 1 Gew.-%, bevorzugt kleiner
0,5 Gew.~-%, besonders bevorzugt kleiner 1000 ppm, insbesondere
bevorzugt kleiner 500 ppm, speziell bevorzugt kleiner 100 ppm
bezogen auf die Gesamtmasse des Polyetherols. Die Herstellung der
Polyetherole kann sowohl kontinuierlich oder diskontinuierlich
erfolgen. Die Synthese kann in Suspensions-, Festbett-, Fliefbett
oder Schwebebettfahrweise erfolgen. Bei Verwendung von Fest-,
FlieR- oder Schwebebett werden die erfindungsgemdfien Multimetall-
cyanidverbindungen auf feste organische oder anorganische Tr&ger
auf-, in diese eingebracht oder zu Vollkontakten verformt. Die
verwendeten Temperaturen bei der Polyetherolsynthese liegen
zwischen 50°C und 200°C, wobei Temperaturen zwischen 90°C und
150°C bevorzugt werden.
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Zur Herstellung der Polyetheralkoholen unter Verwendung der
erfindungsgemdfen Katalysatoren kénnen Verbindungen mit min-
destens einer Alyvklenoxidgruppe, wie zum Beispiel Ethylenoxid,
1, 2-Epoxypropan, 1,2-Methyl-2-methylpropan, 1,2-Epoxybutan,
2,3-Epoxybutan, 1,2-Methyl-3-methylbutan, 1,2-Epoxypentan,
1,2-Methyl-3-methylpentan, 1,2-Epoxyhexan, 1,2-Epoxyheptan,
1,2-Epoxyoctan, 1,2-Epoxynonan, 1,2-Epoxydecan, 1,2-Epoxyundecan,
1, 2-Epoxydodecan, Styroloxid, 1,2-Epoxycyclopentan,l, 2-Epoxy-
cyclohexan, (2,3-Epoxypropyl)benzol, Vinyloxiran, 3-Phenoxy-

1, 2-epoxypropan, 2,3-Epoxymethylether, 2,3-Epoxylethylether,
2,3-Epoxylisopropylether, 2,3-Epoxyl-l-propanol, (3,4-Epoxy-
butyl)stearat, 4,5-Epoxypentylacetat, 2,3-Epoxylpropanmeth-
acrylat, 2,3-Epoxylpropanacrylat, Gylcidylbutyrat, Metylglycidat,
Ethyl-2, 3-epoxybutanoat,

4- (Trimethylsilyl)butan-1, 2-epoxid, 4-(Triethylsilyl)butan-1,2-
epoxid, 3-(Perfluoromethyl)propenoxid, 3-(Perfluoroethyl)propen-
oxid, 3-(Perfluorobutyl)propenoxid, 4-(2,3-Epoxypropy)morpholin,
1-(Oxiran-2-ylmethyl)pyrrolidin-2-on, sowie deren beliebige
Mischungen untereinander, eingesetzt werden.

Bevorzugt sind Ethylenoxid, 1,2-Epoxypropan, 1,2-Epoxybutan,
Styroloxid, Vinyloxiran und deren beliebige Mischungen unter-
einander, insbesondere Ethylenoxid, 1,2-Epoxypropan, und
Mischungen aus Ethylenoxid, 1,2-Epoxypropan.

Das erfindungsgemidffe Herstellungsverfahren fiir die Multimetall-
cyanidverbindungen besitzt Vorteile im Vergleich zu den in der
Literatur beschriebenen Herstellungsverfahren. Der Verzicht auf
einen organischen Liganden fiihrt zu einer deutlichen Material-
einsparung und damit zu niedrigeren Kosten.

Der Verzicht auf einen organischen Liganden, der in der Regel
einen gewissen Dampfdruck besitzt und dessen Handhabung erhdhte
Anforderungen an die zu verwendenden Apparate stellt, beispiels-
weise den Einsatz von Druckkesseln, geschlossenen Apparaturen,
gekammerten Filterpressen, Vollschutz der Mitarbeiter beim Umgang
mit dem Filterkuchen, Absaugung der Gasatmosphdre, erlaubt die
Verwendung deutlich einfacherer und damit billigerer Apparate.
Dies wirkt sich ebenfalls auf die Herstellkosten aus.

Weiterhin fithrt ein Verzicht auf einen organischen Liganden zu
einer einfacheren Aufarbeitung der Abwidsser aus der Katalysator-
herstellung, da auf die Belastung mit organischen Komponenten
geringer ist. Auch dies fithrt zu niedrigeren Herstellkosten.

Durch den einfacheren Umgang mit den fiir den Herstellungsprozef
der erfindungsgemiffen Multimetallcyanidverbindungen notwendigen
Edukten ist ferner eine Verkiirzung der Herstellungszeit ver-
bunden, was ebenfalls kostensparend wirkt.
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Die nach dem erfindungsgemédf’en Verfahren hergestellten Kata-
lysatoren weisen liberraschenderweise hdhere katalytische Aktivi-
tdten auf, als solche, die unter Verwendung von organischem
Liganden hergestellt wurden, wobei sich dieser Effekt bei den
mittels Cyanometallatsduren hergestellten Multimetallcyanid-
verbindungen am stdrksten zeigt.

Die Erfindung soll an nachfolgenden Beispielen ndher erl&utert
werden.

Herstellung der Hexacyanocobaltatsdure

7 1 stark saurer Ionenaustauscher, der sich in der Natrium-

form befand (Amberlite® 252 Na, Fa. Rohm & Haas), wurden in
eine Austauschersdule (Ldnge 1lm, Volumen 7,7 1) gefiillt. Der
Ionenaustauscher wurde anschlieflend in die H-Form iiberfiihrt,
indem 10 %ige Salzsdure mit einer Geschwindigkeit von 2 Bett-
volumen pro Stunde 9 h lang ilber die Austauschersidule gefahren
wurde, bis der Na-Gehalt im Austrag kleiner 1 ppm betrug.
Anschliefend wurde der Ionenaustauscher mit Wasser neutral
gewaschen.

Der regenerierte Ionenaustauscher wurde nun benutzt, um eine im
wesentlichen alkalifreie Hexacyanocobaltats&ure herzustellen.
Dazu wurde eine 0,24 molare L&sung von Kaliumhexacyanocobaltat
in Wasser mit einer Geschwindigkeit von einem Bettvolumen pro
Stunde {iber den Austauscher gefahren. Nach 2,5 Bettvolumen wurde
von der Kaliumhexacyanocobaltat-Lésung auf Wasser gewechselt.
Die erhaltenen 2,5 Bettvolumen hatten im Mittel einen Gehalt von
Hexacyanocobaltatsdure von 4,5 Gew.-% und Alkaligehalte kleiner
1 ppm.

Die fiir die weiteren Beispiele verwendeten Hexacyanocobaltat-
sdure-Lésungen wurden entsprechend mit Wasser verdinnt.

Vergleichsbeispiel 1

200 ml einer wifRrigen Hexacyanocobaltsdure-Losung (4,4 Gew.-%
H3[Co(CN)gl, Kalium-Gehalt <1 ppm) wurden auf 40°C temperiert und
anschlieRend unter Rithren (Blattrithrer, U=500 min™l) mit einer
Lésung von 17,88 g Zn(II)-Acetat-Dihydrat in 60 g Wasser ver-
setzt. AnschlieRend wurden zur Suspension 35 g tert.-Butanol
gegeben. Die Suspension wurde bei 40°C weitere 30 min gerihrt.
Danach wurde der Feststoff abgesaugt und auf dem Filter mit

200 ml tert.-Butanol gewaschen. Der so behandelte Festkdrper
wurde bei 50°C 16 h im Vakuum getrocknet.
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Der feuchte Filterkuchen hatte einen Co-Gehalt von 3,5 Gew.-%
und einen Zn-Gehalt von 8,3 Gew.-%, bezogen auf den Filterkuchen.
Dies ergibt gem&f der Co- und Zn-Bilanz ein Verhdltnis von
Zn3[Co(CN)gl, zu Zinnacetat von 1:1,14.

Beispiel 1

474,9 g einer waRrigen Zinkacetat-Lésung (13,38 g Zinkacetat-
Dihydrat in 150g Wasser geldst) wurden auf 50°C temperiert.

Unter Riihren (Schraubenriihrer, Rihrenergieeintrag: 1W/1l) wurden
anschliefend innerhalb von 20 min 553 g einer wédfRrigen Hexa-
cyanocobaltatsdure-L&sung {(Cobaltgehalt: 9 g/l), bezogen auf die
Hexacyanocobaltatsdure-Ldsung) zu dosiert. Nach vollst&ndiger
Dosierung der Hexacyanocobaltatsdure wurde 5 min bei 50°C weiter-
geriihrt. AnschlieRend wurde die Temperatur innerhalb einer Stunde
auf 40°C gesenkt.

Der gefdllte Feststoff wurde iliber eine Druckfilternutsche von
der Fliissigkeit abgetrennt und mit Wasser gewaschen.

Der wasserfeuchte Filterkuchen wurde anschlieRRend in soviel
Wasser dispergiert, daR eine 5 gew.-%ige Multimetallcyanid-
suspension entstand.

Der feuchte Filterkuchen hatte einen Co-Gehalt von 3,6 Gew.-%
und einen Zn-Gehalt von 8,1 Gew.-%, bezogen auf den Filterkuchen.
Dies ergibt gemdfl der Co- und Zn-Bilanz ein Verh&dltnis von

Zn3[Co(CN)gl2 zu Zinnacetat in der Multimetallcyanidverbindung
von 1:1,03.

Vergleichsbeispiel 2

Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten 1-1-
Rithrautoklaven durchgefiihrt. Es wurden 200 g Polypropylenglykol
in den Rithrkessel gegeben und mit 250 ppm Katalysator aus Ver-
gleichsbeispiel 1 versetzt. Der Kesselinhalt wurde mit Stickstoff
inertisiert und 1 h bei 108°C im Vakuum behandelt.

Bei 115°C wurden anschlieffend 1 mol Propylenoxid zudosiert und
das Anspringen der Reaktion abgewartet. Im Anschlufl wurde das
restliche Propylenoxid bis zu einer Gesamtmenge von 800 g zu-
dosiert Die Dosierzeit betrug 1,1 Stunden, das Druckmaximum

lag bei 3,9 bar absolut. Die Aufarbeitung des Produkts erfolgte
durch Vakuumdestillation und Filtration.

Hydroxylzahl: 52 mg KOH/g;

Viskosit&dt bei 25°C: 516 mPas;

Zn/Co: 6/2 ppm.
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Beispiel 2

Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten
1-1-Rithrautoklaven durchgefiihrt. Es wurden 150 g Polypropylen-
glykol in den Riihrkessel gegeben und mit 80 ppm Katalysator
aus Beispiel 1 (bez. auf Feststoffgehalt/Endprodukt) versetzt.
Der Kesselinhalt wurde mit Stickstoff inertisiert und 1,25 h
bei 127°C im Vakuum behandelt.

Bei 130°C wurden anschliefend 1 mol Propylenoxid zudosiert

und das Anspringen der Reaktion abgewartet. Im Anschlufd wurde
das restliche Propylenoxid bis zu einer Gesamtmenge von 620 g
zudosiert. Die Dosierzeit betrug 1,5 Stunden, das Druckmaximum
lag bei 3,8 bar absolut. Die Aufarbeitung des Produkts erfolgte
durch Vakuumdestillation und Filtration.

Hydroxylzahl 55 mg KOH/g;

Viskositdt bei 25°C: 336 mPas;

Zzn/Co-Gehalt: 6/2 ppm.
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Patentansprilche

Multimetallcyanidverbindung, der allgemeinen Formel (I)
ML, [M2 (CN)pAclg * e MlgXgy * h Hy0 (1),
wobei

M1 mindestens ein Metallion, ausgewdhlt aus der Gruppe, ent-
haltend Zn2+, Fe2*, Co3*, Ni2*, Mn2+, Co2*, Sn2+, Pb2+, Fe3+,
Mo4+, MoS+, Al3+, v5+, Sr2+, w4+, W+, Cu?+, Cr2+, Cr3+,
Cd2+, Hg2+, P42+, Pt2+, Vy2+, Mg2?+, Ca2?+, Ba2* und Mischungen
daraus,

M2 mindestens ein Metallion, ausgewdhlt aus der Gruppe, ent-
haltend Fe2+, Fe3*, Co3*, Cr3+, Mn2+, Mn3+, Rh3*, Ru?t+, Ru3+,
v4+, V5+, Co2+, Ir3+* und Cr?* bedeutet und M? verschieden
von M! ist,

X mindestens ein Anion, ausgewdhlt aus der Gruppe, ent-
haltend Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanid,
Thiocyanat, Isocyanat, Carboxylat, insbesondere Formiat,
Acetat, Propionat, Oxalat, Nitrat,

A mindestens ein Anion, ausgewdhlt aus der Gruppe, ent-
haltend Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat,
Thiocyanat, Isocyanat, Carboxylat oder Nitrat, ins-
besondere Cyanid bedeutet, wobei A gleich oder ver-
schieden X sein kann, bedeuten und

a, b, ¢ und d ganze oder gebrochene Zahlen sind, die so
ausgewdhlt sind, dafl die Elektroneutralitdt der Cyanid-
verbindung gewdhrleistet ist, wobei a, b, d gréfer null
und c groéRer oder gleich null ist,

e eine ganze oder gebrochene Zahl gréRer oder gleich null
ist,

f und g ganze oder gebrochene Zahlen sind, die so ausgewdhlt
sind, daR die Elektroneutralitdt von MlgXy gewdhrleistet
ist, sowie

h eine ganze oder gebrochene Zahl gréRer oder gleich null
ist.

Multimetallcyanidverbindung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dafR sie einen kristallinen Aufbau hat.
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3.

15
Multimetallcyanidverbindung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dafl sie ein monoklines, triklines, tri-

gonales, tetragonales, hexagonales oder orthorhombisches
Kristallsystem aufweist.

Verfahren zur Herstellung von Multimetallcyanidverbindungen
der allgemeinen Formel (I), umfassend die Schritte

a) Hinzufligen einer widfrigen L&sung eines wasserldslichen
Metallsalzes der allgemeinen Formel M, (X),, wobei

M! mindestens ein Metallion, ausgewdhlt aus der Gruppe,
enthaltend Zn2+, Fe2*, Co3*, Ni2+, Mn2+, Co2+, Sn2+,
Pb2+; Fe3+, MO4+, MO6+, A13+/ V5+, Sr2+, W4+, W6+: Cu2+,
Cx2+, Cr3+, Cd2+, Hg2+, Pd2+, Pt2+, Vv2+, Mg2+, Ca?+, Ba2+
und Mischungen daraus,

X mindestens ein Anion, ausgewdhlt aus der Gruppe,
enthaltend Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat,
Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, Carboxylat, ins-
besondere Formiat, Acetat, Propionat, Oxalat, Nitrat
bedeuten und m und n ganze Zahlen sind, die den
Wertigkeiten von M! und X geniligen,

zu einer wédfrigen L&sung einer Cyanometallat—Ver-
bindung der allgemeinen Formel HyM?(CN)p(A)., wobei M2
mindestens ein Metallion, ausgewdhlt aus der Gruppe,
enthaltend Fe2+, Fe3+, Co3*, Cr3*+, Mn2+, Mn3+, Rh3+,
Ru2+, Ru3*, V4+, V5+, Co2+, Ir3* und Cr?* bedeutet und
M2 verschieden von M! ist,

H Wasserstoff oder ein Metallion, iliblicherweise ein

Alkalimetall—, Erdalkalimetall- oder ein Ammoniumion
bedeutet,

A mindestens ein Anion, ausgewdhlt aus der Gruppe,
enthaltend Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat,
Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Carboxylat oder
Nitrat, insbesondere Cyanid bedeutet, wobei A gleich
oder verschieden X sein kann, und a und b ganze
Zahlen gr&fer null und ¢ eine ganze Zahl gréfRer oder
gleich null sind, die so ausgewdhlt sind, daR die
Elektroneutralitdt der Cyanidverbindung gewdhrleistet
ist,

b) gegebenenfalls Abtrennen der Multimetallcyanidverbindung
aus der Suspension.
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5.

16
Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen durch ring-
6ffnende Polymerisation von Alkylenoxiden, dadurch gekenn-
zeichnet, daR als Katalysator mindestens eine Multimetall-
cyanidverbindung nach Anspruch 1 eingesetzt wird.

Polyetherol mit einer Molmasse von 500 bis 50000 Dalton
und einer Funktionalitdt von 1 bis 8, herstellbar nach
Anspruch 5.
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