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(57) Zusammenfassung: Wasserstoffperoxid wird durch Reaktion von Wasserstoff und Sauerstoff in Gegenwart eines Edelme-
tallkatalysators in einem fliissigen Reaktionsmedium hergestellt, wobei die Reaktion in Gegenwart eines Schwefelsdurealkylesters
durchgefiihrt wird. In Gegenwart von Schwefelsdurealkylester zeigt der Edelmetallkatalysator eine hohe und lange anhaltende Akti-
vitit fiir die Bildung von Wasserstoffperoxid mit einer erhohten Selektivitidt der Wasserstoffperoxidbildung bezogen auf eingesetzten
Wasserstoff. Nach dem Verfahren erhéltliche Losungen von Wasserstoffperoxid in Methanol eignen sich zur Verwendung zur Epo-
xidierung von Olefinen.
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Verfahren zur Herstellung von Wasserstoffperoxid

Die Erfindung richtet sich auf ein Verfahren zur
Herstellung von Wasserstoffperoxid durch Reaktion wvon
Wasserstoff und Sauerstoff in Gegenwart eines
Edelmetallkatalysators in einem fliissigen Reaktionsmedium,
wobei die Reaktion in Gegenwart eines
Schwefelsdurealkylesters durchgefihrt wird, sowie auf nach
diesem Verfahren erhaltliche L&sungen von
Wasserstoffperoxid in Methanol und deren Verwendung zur

Epoxidierung von Olefinen.

Es ist bekannt, Wasserstoffperoxid durch Direktsynthese aus
Wasserstoff und Sauerstoff enthaltenden Gasgemischen
herzustellen, indem das Gasgemisch in Gegenwart eines
flliissigen wassrigen, wadssrig-organischen oder organischen
Reaktionsmediums an einem Edelmetallkatalysator umgesetzt
wird. Die nach dem Direktsyntheseverfahren erhdltlichen
Wasserstoffperoxidldsungen sind von Interesse als
Oxidationsmittel fir die katalytische Oxidation wvon

organischen Verbindungen.

Problematisch ist bei der Direktsynthese von
Wasserstoffperoxid die unerwiinschte katalytische Aktivitadt
der verwendeten Edelmetallkatalysatoren in der
katalytischen Zersetzung von Wasserstoffperoxid zu Wasser
und Sauerstoff. Diese unerwinschte Aktivitdt des
Katalysators lasst sich hemmen, indem dem fliissigen
Reaktionsmedium eine starke Sdure und ein Halogenid in
einer ausreichenden Konzentration zugesetzt werden. Durch
den fir die Erzielung einer hohen Wasserstoffperoxid-

Selektivitat erforderlichen Zusatz an Sdure und Halogenid
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wird das fliissige Reaktionsmedium allerdings stark korrosiv
gegenilber metallischen Werkstoffen, insbesondere gegeniiber
Edelstahl. AuRerdem fihrt insbesondere der Gehalt an S&dure
bei der Verwendung der Wasserstoffperoxidl&sung als
Oxidationsmittel fir die katalytische Oxidation von
organischen Verbindungen zu unerwiinschten Nebenreaktionen

und Folgereaktionen.

Ein Ansatz zur Losung des Problems ist die Verwendung von
stark sauren Katalysatortrdgern, wie sauren und supersauren
Metalloxiden, bekannt aus EP 504 741, Aktivkohlen mit
Sulfonsduregruppen, bekannt aus EP 978 316, oder
Ionenaustauscherharzen mit sauren Gruppen, bekannt aus

EP 1 344 747. Edelmetallkatalysatoren auf stark sauren
Katalysatortragern haben jedoch den praktischen Nachteil,
dass der Katalysator bei der Herstellung von
Wasserstoffperoxid rasch einen groRen Teil der

katalytischen Aktivitdt verliert.

Deshalb besteht weiterhin ein Bedarf an verbesserten
Verfahren zur Direktsynthese von Wasserstoffperoxid, die
eine hohe Selektivitat der Wasserstoffperoxidbildung bei
anhaltend hoher Aktivitdt des Katalysators auch ohne Zusatz
von Saure oder bei nur geringen Sdurekonzentrationen

gewdhrleisten.

Es wurde nun iUberraschend gefunden, dass bei der
Direktsynthese von Wasserstoffperoxid an einem
Edelmetallkatalysator in Gegenwart eines
Schwefelsdurealkylesters eine hdhere Aktivitdat und
Selektivitat des Katalysators fiir die
Wasserstoffperoxidbildung erzielt wird, ohne dass der

Katalysator dabei an Aktivitdt verliert. In Gegenwart eines
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Schwefelsdurealkylesters kann auch mit verringerter
Sduremenge oder ohne Sdurezusatz eine hohe Selektivitdt der

Wasserstoffperoxidbildung erzielt werden.

Gegenstand der Erfindung ist deshalb ein Verfahren zur
Herstellung von Wasserstoffperoxid durch Reaktion wvon
Wasserstoff und Sauerstoff in Gegenwart eines
Edelmetallkatalysators in einem fliissigen Reaktionsmedium,
dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion in Gegenwart

eines Schwefelsdurealkylesters durchgefithrt wird.

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem eine nach diesem
Verfahren erhdltliche Wasserstoffperoxidlésung, enthaltend

o)

von 2 bis 15 Gew.-% Wasserstoffperoxid,

von 0,5 bis 20 Gew.-% Wasser,

von 60 bis 95 Gew.-% Methanol,

von 107® bis 107 mol/1l Bromid und

von 107° bis 0,1 mol/1 Dimethylsulfat und/oder

Monomethylsulfat

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur
Herstellung von Epoxiden durch Umsetzung eines Olefins mit
Wasserstoffperoxid in Gegenwart eines titanhaltigen
Zeoliths als Katalysator unter Einsatz der

erfindungsgemédfen Wasserstoffperoxidldsung.

Bei dem erfindungsgemdben Verfahren zur Herstellung von
Wasserstoffperoxid werden Wasserstoff und Sauerstoff in
Gegenwart eines Edelmetallkatalysators in einem fliissigen
Reaktionsmedium umgesetzt, das einen

Schwefelsdurealkylester enthalt. Schwefelsdurealkylester



10

15

20

25

30

WO 2006/108748 PCT/EP2006/060775

im Sinne der Erfindung sind die Produkte der Veresterung
von Schwefelsdure mit einem aliphatischen Alkohol. Geeignet
sind dabei sowohl Schwefelsduredialkylester als auch
Schwefelsduremonocalkylester, wobei
Schwefelsduremonocalkylester auch in Form der Alkalimetall-
oder Ammoniumsalze eingesetzt werden kdnnen. Vorzugsweise
werden Schwefelsdurealkylester eingesetzt, deren Alkylrest
aus der Gruppe Methyl, Ethyl, n-Propyl und n-Butyl
ausgewahlt ist. Besonders bevorzugt sind
Schwefelsdurealkylester mit Methyl als Alkylrest. Fir das
erfindungsgemdfe Verfahren eignen sich insbesondere
Dimethylsulfat, Diethylsulfat,
Schwefelsduremonomethylester, Ammoniummethylsulfat,

Natriummethylsulfat und Kaliummethylsulfat.

Die Menge an Schwefelsdurealkylester im fliissigen
Reaktionsmedium wird entsprechend den anderen Komponenten
des fliissigen Reaktionsmediums so gewahlt, dass eine
ausreichende Aktivitat und Selektivitat des Katalysators
erzielt wird und liegt vorzugsweise im Bereich von

107® mol/1 bis 0,1 mol/l und besonders bevorzugt im Bereich
von 0,001 mol/1 bis 0,1 mol/l. Liegt die Konzentration an
Schwefelsadaurealkylester unterhalb des bevorzugten Bereichs,
dann wird in der Regel zum Erreichen einer ausreichenden
Selektivitdt der Zusatz einer starken S&dure erforderlich,
wahrend in Gegenwart eines Schwefelsdurealkylester im
bevorzugten Konzentrationsbereich auch ohne Zusatz einer

starken Sdure gearbeitet werden kann.

Das flissige Reaktionsmedium kann ein wassriges, wassrig-
organisches oder organisches Reaktionsmedium sein. Bei
Verwendung eines wadssrig-organischen oder organischen
Reaktionsmediums wird als organische Komponente

vorzugsweise ein alkoholisches Ldsungsmittel eingesetzt,
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wobel primdre Alkohole besonders bevorzugt sind.
Vorzugsweise wird ein Losungsmittel aus der Reihe Methanol,
Ethanol, n-Propanol und n-Butanol und besonders bevorzugt
Methanol eingesetzt. Im Hinblick auf eine Verwendung der
Wasserstoffperoxidldsung als Oxidationsmittel zur Oxidation
organischer Verbindungen ist es zweckmdBig, wenn der
Wassergehalt im Reaktionsmedium nach Mdglichkeit niedrig
gehalten wird. Zweckmafigerweise wird der Wassergehalt im
Reaktionsmedium auf maximal 20 Gew.-%, vorzugsweise

10 Gew.-% begrenzt. Besonders bevorzugt wird als
Losungsmittel Methanol mit einem Wassergehalt von 2 bis

10 Gew.-% verwendet.

Das zur Direktsynthese verwendete flissige Reaktionsmedium
enthdlt vorzugsweise noch ein Halogenid geldst in einer
Menge, die geeignet ist, um die Zersetzung von
Wasserstoffperoxid am Edelmetallkatalysator wd&hrend der
Direktsynthese zu hemmen. Als Halogenide werden Bromid
und/oder Iodid und bevorzugt Bromid verwendet. Das fliissige
Reaktionsmedium enthdlt das Halogenid vorzugsweise in
einer Konzentration im Bereich von 107® bis 1072 mol/1,
besonders bevorzugt im Bereich von 107 bis 107> mol/1 und
insbesondere im Bereich von 107° bis 510" mol/l. Liegt die
Halogenidkonzentration oberhalb des bevorzugten Bereichs,
dann wird die Stabilitat der hergestellten
Wasserstoffperoxidldsung beeintrachtigt, liegt sie
unterhalb des bevorzugten Bereichs, dann wird in der Regel
nicht mehr eine ausreichende Wasserstoffperoxid-
Selektivitat erreicht. Niedrigere Halogenidkonzentrationen
werden im Hinblick auf die Weiterverwendung der gebildeten
Wasserstoffperoxidldsung bevorzugt. Das Halogenid kann dem
Reaktionsmedium in Form eines Alkalimetall- oder
Erdalkalimetallsalzes zugesetzt werden, bevorzugt als NaBr

oder NaI. Ebenso kann das Halogenid auch in Form der
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Halogenwasserstoffsdure, zum Belispiel als HBr oder HI

zugesetzt werden.

Das zur Direktsynthese verwendete flissige Reaktionsmedium
kann gegebenenfalls zusdtzlich noch eine starke Saure
enthalten. Starke Sauren im Sinn der Erfindung sind dabei
alle S&uren, die einen pK,-Wert von weniger als 3 und
vorzugswelse einen pK,-Wert von weniger als 2 aufweisen.
Geeignet sind insbesondere Mineralsduren, wie
Schwefelsdaure, Phosphorsadaure und Salpetersaure. Ebenso
einsetzbar sind auch im Medium 1&6sliche Sulfonsduren und
Phosphonsduren. Die S&urekonzentration im organischen oder
organisch-wdssrigen fliissigen Medium liegt vorzugsweise im
Bereich von 0,0001 bis 0,5 mol/l1 und besonders bevorzugt im
Bereich von 0,001 bis 0,1 mol/1l. Liegt die
Saurekonzentration oberhalb des bevorzugten Bereichs, dann
wird die Flissigphase unerwiinscht korrosiv, liegt sie
unterhalb des bevorzugten Bereichs, dann kann es bei
niedrigen Konzentrationen an Schwefelsdurealkylester zu
einer Abnahme der Wasserstoffperoxid-Selektivitdt kommen.
Niedrigere S&durekonzentrationen werden im Hinblick auf die
Weiterverwendung der gebildeten Wasserstoffperoxidldsung

bevorzugt.

Die Reaktion wird vorzugsweise mit einem Wasserstoff und
Sauerstoff enthaltenden Gasgemisch durchgefiihrt, dessen
Zusammensetzung so gewahlt ist, dass das Gasgemisch nicht
explosionsfahig ist. Bevorzugt wird ein Gasgemisch
verwendet, das auch unter Beriicksichtigung des sich
einstellenden Losungsmittelpartialdrucks zuverldssig
auberhalb der Explosionsgrenze liegt. ZweckmdBiger Weise
enthdlt das Gasgemisch neben Wasserstoff und Sauerstoff
auch ein oder mehrere Inertgase, vorzugsweise Stickstoff.

Der Wasserstoffgehalt im Gasgemisch, wird auf maximal
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6 Volumen-% begrenzt, vorzugswelse maximal 5 Volumen-%.
Insbesondere liegt der Wasserstoffgehalt im Bereich von 3
bis 5 Volumen-%. Der Sauerstoffgehalt im Gasgemisch kann
stéchiometrisch oder iUberstdchiometrisch sein und liegt
vorzugsweise im Bereich von 10 bis 50 Volumen-%,
insbesondere 15 bis 45 Volumen-%. Wasserstoff und
Sauverstoff werden vorzugswelise getrennt dem Reaktor
zugefihrt. Sauerstoff kann dabei sowohl in reiner Form, als
auch in Form von Luft oder von mit Sauerstoff
angereicherter Luft zugefilhrt werden. Bel einer
kontinuierlichen Reaktionsfilhrung kann das am Ausgang des
Reaktors erhaltene Restgas ganz oder teilweise in den
Reaktor zuriickgefiihrt werden, um den Aufwand filir die
Rilckgewinnung von nicht umgesetztem Wasserstoff zu

verringern.

Fir das erfindungsgemale Verfahren kdnnen alle fiur die
Direktsynthese von Wasserstoffperoxid aus dem Stand der
Technik bekannten, ein oder mehrere Edelmetalle
enthaltenden Katalysatoren verwendet werden. Besonders
geeignete Katalysatoren sind aus EP-A 1 038 833, Seite 3,
Zeile 10 bis Seite 4, Zeile 14, aus US 6,168,775, Spalte 5,
Zelle 65 bis Spalte 6, Zeile 64 und aus WO 2005/009611,
Seite 34, Zeile 19 bis Seite 42, Zeile 20 bekannt.

Die katalytisch wirksame Komponente des Katalysators
enthdlt ein oder mehrere Edelmetalle in reiner Form oder in
Form von Legierungen. Bevorzugte Edelmetalle sind die
Platinmetalle, insbesondere Palladium, sowie Gold
Zusadtzlich ko6nnen Elemente aus der Reihe Rh, Ru, Ir, Cu und
Ag anwesend sein. Besonders bevorzugte Katalysatoren
enthalten als katalytisch wirksame Metalle mindestens

80 Gew.-% Palladium und 0 bis 20 Gew.-% Platin, sowie 0 bis
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20 Gew.-% Gold und/oder 0 bis 5 Gew.-% Silber in legierter

oder unlegierter Form.

Die Katalysatoren kénnen sowohl trdgerfrei, als auch
trdgergebunden vorliegen, wobei tradgergebundene
Katalysatoren bevorzugt sind. Das oder die katalytisch
wirksamen Edelmetalle kénnen sich auf der Oberflache eines
Tragermaterials befinden und/oder als Partikel in
gleichmdfiger Verteilung innerhalb einer Schittung eines

inerten Tradgermaterials angeordnet sein.

Bei den Tragermaterialien handelt es sich um
partikelfdrmige Materialien, wie Pulver, Extrudate,
Granulate, oder andere aus einem pulverfdrmigen Material
gebildete Formkdrper. Vorzugsweise werden oxidische oder
silikatische Tradgermaterialen verwendet, insbesondere
Aluminiumoxid, Kieselsdure, Titandioxid, Zirkoniumdioxid
und Zeolithe. Alternativ k&énnen auch Trager auf
Kohlenstoffbasis, wie zum Beispiel Aktivkohletréager

verwendet werden.

Es ist m6glich, die in feinstverteilter Form vorliegende
katalytische wirksame Komponente mit einem pulverfdrmigen
Tradgermaterial zu vermischen, das Gemisch zu
plastifizieren, zu verformen und die Formlinge durch eine
Kalzination zu verfestigen. Gemd@B einer Alternative ist es
auch méglich, einen bereits vorgefertigten geformten Trager
mit einer die feinstverteilte katalytisch wirksame
Komponente enthaltenden Suspension zu impradgnieren, wobeil
ein sogenannter Schalenkatalysator erhalten wird. Bei der
Applizierung des katalytisch wirksamen Materials auf bzw.
in dem Tradgermaterial koénnen auch bekannte Bindemittel, wie

Wasserglas, Calciumoxalat, Borsdure und andere glasbildende
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Zusammensetzungen, zugegen sein. Ublicherweise schlieBt
sich an das Aufbringen des katalytisch wirksamen Materials
auf ein Tradgermaterial ein Kalzinierschritt bei 300 bis
600°C an. SchlieBlich lassen sich die katalytisch wirksamen
Tragerkatalysatoren auch durch Impragnierung des Tragers
mit einer L&sung, welche eine Verbindung der katalytisch
wirksamen Metalle enthdlt, und sich anschlieBende Hydrier-,

Kalzinier- und Waschschritte gewinnen.

Das erfindungsgemdbe Verfahren kann sowohl kontinuierlich
als auch diskontinuierlich durchgefiihrt werden, wobei eine
kontinuierliche Reaktionsfilhrung bevorzugt wird. Der
Edelmetallkatalysator kann dabei in beliebiger Form,
insbesondere in Form einer Suspension oder in Form eines

Festbetts eingesetzt werden.

Vorzugsweise wird der Edelmetallkatalysator in Form eines
Festbetts eingesetzt. Die GroRe der Partikel im Festbett
kann in weiten Bereichen, insbesondere im Bereich wvon 0,1
bis 10 mm liegen. Bei Verwendung von Mischungen aus
katalytisch aktiven und inaktiven Partikeln kdénnen auch
katalytisch aktive Partikel mit einer GrdRe im Bereich von
0,02 bis 0,1 mm verwendet werden. Eine geringe
Partikelgrofe fihrt zu einem hdheren Druckabfall, bei zu
grober PartikelgréBe nimmt die katalytisch wirksame
Oberflédche ab. Partikelgrében im Bereich von 0,1 bis 5 mm,
insbesondere 0,1 bis 2 mm und besonders bevorzugt 0,1 bis

0,5 mm fihren zu hohen Produktivitadten.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform des erfindungsgemalen
Verfahrens wird ein Reaktor verwendet, der ein oder mehrere
Festbetten mit dem Edelmetallkatalysator enthdlt. Der

Reaktor wird mit dem fliissigen Reaktionsmedium geflutet und
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das Gasgemisch wird in dem im Reaktor enthaltenen fliissigen
Reaktionsmedium in Form von Gasblasen verteilt. Der Reaktor
wird dabei so konstruiert und betrieben, dass sich in dem
Reaktor keine Gaspolster ausbilden, in denen das Gasgemisch
dauerhaft in Kontakt mit der Reaktorwand oder mit
Reaktoreinbauten aus Metall steht. Ein Beispiel fiir eine
solche erfindungsgemdbe Ausfilhrungsform ist die
Durchfiihrung der Reaktion in einer Blasensdule, wobei das
flissige Reaktionsmedium und das Gasgemisch im unteren Teil
der Blasensdule zugefihrt werden und die hergestellte
Wasserstoffperoxidlésung zusammen mit nicht umgesetztem Gas
am hochsten Punkt des Blasensaulenreaktors entnommen wird.
Der Blasensaulenreaktor enthdlt dabel ein Festbett aus
trdgergebunden Katalysatorpartikeln oder einem Gemisch aus
katalysatorhaltigen und katalysatorfreien Partikeln, wobei
die Einbauten, die das Katalysatorfestbett im Reaktor
halten, so ausgebildet sind, dass sich an keiner Stelle ein
Gaspolster ausbildet, das dauerhaft in Kontakt mit der
Reaktorwand oder mit Einbauten aus Metall steht. Dauerhaft
in Kontakt stehen bedeutet dabei, dass die Oberfldche iber
einen ldngeren Zeitraum nicht mit dem flissigen
Reaktionsmedium benetzt ist, sondern in unmittelbaren
Kontakt mit der Gasphase steht. Vorzugsweise bleibt die
Oberfldche an keiner Stelle des Reaktors ldnger als 30
Minuten vom fliissigen Medium unbenetzt, insbesondere nicht
langer als 30 Sekunden. In der am meisten bevorzugten
Ausfihrungsform wird das fliissige Reaktionsmedium so durch
den Reaktor gefiithrt, dass die Oberfldche des Reaktors an
jeder Stelle stdndig von dem fliissigen Rektionsmedium

benetzt wird.

Bei Verwendung eines Festbettkatalysators wird das flissige
Reaktionsmedium dem Reaktor vorzugsweise mit einer Rate
zugefihrt, die im Reaktor zu einer Querschnittsbelastung

des Katalysators durch die Flissigphase im Bereich von 0,3
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bis 200 m/h bezogen auf den Leerquerschnitt des Reaktors
fihrt. Vorzugsweise liegt die Querschnittsbelastung im
Bereich von 0,3 bis 20 m/h und besonders bevorzugt im
Bereich von 1 bis 10 m/h. Im bevorzugten Bereich der
Querschnittsbelastung kénnen Wasserstoffperoxidldsungen mit
einem Wasserstoffperoxidgehalt von 4 bis 12 Gew.-%
hergestellt werden, wobei gleichzeitig eine hohe
Wasserstoffperoxid-Selektivitat, eine hohe Raum-Zeit-

Ausbeute und eine hohe Katalysatorstandzeit erzielt werden.

Die Reaktionsbedingungen entsprechen bei dem
erfindungsgemédfen Verfahren beziiglich Druck und Temperatur
jenen, die aus dem Stand der Technik bekannt sind. So liegt
die Reaktionstemperatur im allgemeinen im Bereich von 0 bis
90 °C, bevorzugt wird ein Temperaturbereich von 20 bis

50 °C. Der Druck liegt im allgemeinen im Bereich von
Atmosphdrendruck oder geringem Unterdruck bis etwa 10 MPa.
Vorzugswelise wird die Umsetzung bei einem Druck im Bereich
von 0,5 bis 5 MPa durchgefiihrt.

In Gegenwart von Schwefelsdurealkylester zeigt der
Edelmetallkatalysator eine hohe und lange anhaltende
Aktivitat fiur die Bildung von Wasserstoffperoxid mit einer
erhdéhten Selektivitdt der Wasserstoffperoxidbildung bezogen
auf eingesetzten Wasserstoff, auch beil Verwendung von
Wasserstoff und Sauerstoff enthaltenden Gasgemischen, die
eine Zusammensetzung auberhalb des explosionsfdahigen
Bereichs aufweisen. Dabei kénnen Reaktionsmedien eingesetzt
werden, die geringere Gehalte an Halogeniden, wie Bromid
und/oder Iodid, sowie an starken S&duren enthalten, als bei

Abwesenheit von Schwefelsdurealkylester.
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Das erfindungsgemdfe Verfahren l&dsst sich in besonders
vorteilhafter Weise in ein Gesamtverfahren zur Oxidation
eines organischen Substrats mit Wasserstoffperoxid
integrieren, da die mit dem erfindungsgemdfien Verfahren
hergestellten Wasserstoffperoxidldsungen geringere Mengen
an Komponenten enthalten, die bei einer nachfolgenden
Oxidationsreaktion zu unerwiinschten Nebenreaktionen und
Folgereaktionen fiihren kdnnen. Besonders vorteilhaft sind
dabei nach dem erfindungsgemdfien Verfahren hergestellte
Losungen von Wasserstoffperoxid in Methanol, die von 2 bis
15 Gew.-% und vorzugsweise von 5 bis 12 Gew.-%

o3

Wasserstoffperoxid, von 0,5 bis 20 Gew.-% und vorzugsweise
von 2 bis 10 Gew.-% Wasser, von 60 bis 95 Gew.-% Methanol,
von 107° bis 1072 mol/1 und vorzugsweise von 107° bis

10™° mol/1l Bromid, sowie von 107® mol/1 bis 0,1 mol/l und
vorzugsweise von 0,001 mol/1 bis 0,1 mol/1 Dimethylsulfat
und/oder Monomethylsulfat enthalten. Die L&sungen konnen
zusdtzlich noch bis zu 0,1 mol/l einer starken Sdure,

vorzugswelse Schwefelsdure enthalten.

Die erfindungsgemdfen L&sungen von Wasserstoffperoxid in
Methanol eignen sich insbesondere zur Epoxidierung von
Olefinen, vorzugsweise von Propen, mit Wasserstoffperoxid
in Gegenwart eines titanhaltigen Zeoliths als Katalysator.
Die erfindungsgemdBen L&sungen von Wasserstoffperoxid in
Methanol k&nnen dabei ohne weitere Behandlung oder Zusadtze
in die Reaktion eingesetzt werden und ergeben im Vergleich
zu nach dem Stand der Technik durch Direktsynthese
hergestellten L&sungen von Wasserstoffperoxid in Methanol
eine verbesserte Selektivitat der Epoxidbildung und weniger
Nebenprodukte durch Ringdffnungsreaktionen. Beli Verwendung
von L&sungen, die zusdtzlich eine starke Sdure enthalten,
wird der Gehalt an starker Sdure vor der Verwendung zur
Epoxidierung vorteilhaft durch Zusatz einer Base,

vorzugswelse von Ammoniak, ganz oder teilweise
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neutralisiert. Die Epoxidierung kann unter den aus dem
Stand der Technik, beispielsweise aus EP-A 0 100 119,
bekannten Reaktionsbedingungen und mit den bekannten
titanhaltigen Zeolithkatalysatoren durchgefiihrt werden.
Vorzugsweise wird die Epoxidierung unter den in

WO 02/085873 auf Seite 6, Zeile 17 bis Seite 11, Zeile 26
beschriebenen Reaktionsbedingungen durchgefihrt, wobei die
erfindungsgemdfBe Losung von Wasserstoffperoxid in Methanol
an Stelle der in WO 02/085873 verwendeten wdssrigen

Wasserstoffperoxidldsungen eingesetzt wird.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele und

Vergleichsbeispiele verdeutlicht.

Beispiele:

Beispiel 1

Die Direktsynthese wurde in einem Blasensdulenreaktor mit
16 mm Innendurchmesser und 40 cm Lange durchgefiihrt. Der
Reaktor enthielt ein Katalysatorfestbett mit einem
Schittungsvolumen von etwa 80 ml. Als Katalysator wurde
eine Mischung aus katalytisch aktiven Metallpartikeln und
inerten Partikeln eingesetzt. Katalytisch wirksame Partikel
aus 95 % Pd und 5 % Au wurden in Analogie zu DE 199 12 733
hergestellt. Als Inertmaterial wurde granulatfdrmiges
alpha-Aluminiumoxid der Firma Ceramtech AG mit der
Bezeichnung ,Stemalox-Sprihkorn, gebrannt 0 - 0,5 mm Al,03-
Gehalt 85%"“ verwendet. Vor dem Einsatz wurde das Granulat
durch Sieben von der Fraktion < 0,1 mm befreit. Das sehr
feinteilige metallische Katalysatorpulver wurde mit dem

oxidischen Trédgerpulver gemischt. Der Pd-Gehalt der



10

15

20

25

30

WO 2006/108748 PCT/EP2006/060775

14

Mischung aus Katalysator- und inerten Partikeln betrug 0,25

Gew.-%.

Der Reaktor wurde als gefluteter Blasensdulenreaktor mit
Gleichstrom von Gas und Flissigkeit bei einem Druck von

5 MPa (50 bar) und einer Reaktionstemperatur von 25 °C
betrieben. Als flissiges Reaktionsmedium wurde ein Gemisch
aus 98 Gewichtsteilen Methanol und 2 Gewichtsteilen Wasser
mit 0,0001 mol/l1l Natriumbromid, 0,01 mol/l Schwefelsdure
und 0,01 mol/1 Dimethylsulfat verwendet. Das fliissige
Reaktionsmedium wurde am unteren Ende des Reaktors mit

120 ml/h zugefiihrt. Aus der Stromungsgeschwindigkeit der
Flissigkeit und dem Reaktorquerschnitt ergab sich eine
Flissigkeitsquerschnittsbelastung von 0,6 m/h. Gleichzeitig
wurden am unteren Ende des Reaktors 230 N1/h einer

[o3 Q.

Gasmischung aus 3 Vol.-% Wasserstoff, 20 Vol.-% Sauerstoff,
sowie 77 Vol.-% Stickstoff eingespeist. Am oberen Ende des
Reaktors wurde die gebildete Wasserstoffperoxidldsung
zusammen mit nicht umgesetztem Gas so abgenommen, dass sich

innerhalb des Reaktors kein Gaspolster ausbildete.

Nach 24 h Betrieb des Reaktors lag der Wasserstoffumsatz
bei 49% und die entnommene Wasserstoffperoxidl&sung
enthielt 3,8 Gew.-% Wasserstoffperoxid. Die Selektivitat
der Wasserstoffperoxidbildung lag bei 71 % bezogen auf
umgesetzten Wasserstoff. Die Katalysatoraktivitdt lag bei

10,6 g H>0, / g Pd * h.

Beispiel 2 (nicht erfindungsgemal)

Beispiel 1 wurde wiederholt, dem Reaktionsmedium wurde

jedoch kein Dimethylsulfat zugesetzt.

Nach 24 h Betrieb des Reaktors lag der Wasserstoffumsatz
bei 45% und die entnommene Wasserstoffperoxidldsung
enthielt 3,12 Gew.-% Wasserstoffperoxid. Die Selektivitat

[o3

der Wasserstoffperoxidbildung lag bel 64 % bezogen auf
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umgesetzten Wasserstoff. Die Katalysatoraktivitdt lag bei
8,5 g H0, / g Pd * h.

Beispiel 3 (nicht erfindungsgemdl)

Beispiel 2 wurde wiederholt, die Konzentration an

Schwefelsdure wurde jedoch auf 0,001 mol/l verringert.

Nach 24 h Betrieb des Reaktors lag der Wasserstoffumsatz
bei 45% und die entnommene Wasserstoffperoxidl&sung
enthielt 2,25 Gew.-% Wasserstoffperoxid. Die Selektivitéat
der Wasserstoffperoxidbildung lag bei 46 % bezogen auf
umgesetzten Wasserstoff. Die Katalysatoraktivitdt lag bei
6,1 g H0, / g Pd * h.

Beispiel 4

Beispiel 1 wurde wiederholt, dem Reaktionsmedium wurde
jedoch keine Schwefelsaure zugesetzt und die Konzentration
an Dimethylsulfat wurde auf 0,02 mol/l erhdht.

Nach 24 h Betrieb des Reaktors lag der Wasserstoffumsatz
bei 49% und die entnommene Wasserstoffperoxidldsung
enthielt 4,0 Gew.-% Wasserstoffperoxid. Die Selektivitat
der Wasserstoffperoxidbildung lag bel 74 % bezogen auf
umgesetzten Wasserstoff. Die Katalysatoraktivitdt lag bei
11,0 g H0, / g Pd * h. Katalysatoraktivitat und
Selektivitat der Wasserstoffperoxidbildung waren auch nach

72 h Betrieb des Reaktors unverandert.

Ein Vergleich der Beispiele 1 und 2 zeigt, dass in
Gegenwart von Dimethylsulfat eine hdéhere Aktivitdt und

Selektivitdt des Katalysators fiir die Bildung von
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Wasserstoffperoxid erreicht wurde als bei sonst gleichen

Bedingungen ohne Zusatz von Dimethylsulfat.

Beispiel 3 zeigt im Vergleich zu Beispiel 2, dass in
Abwesenheit eines Schwefelsaurealkylesters die Selektivitat
der Wasserstoffperoxidbildung bei verringerter
Saurekonzentration stark abnimmt. Beispiel 4 zeigt dagegen,
dass in Gegenwart von Dimethylsulfat auch ohne Zusatz einer
starken Sdure eine hohe Selektivitat der

Wasserstoffperoxidbildung erzielt wurde.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Wasserstoffperoxid durch

4.

5.

Reaktion von Wasserstoff und Sauerstoff in Gegenwart
eines Edelmetallkatalysators in einem fliissigen
Reaktionsmedium,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Reaktion in Gegenwart eines

Schwefelsdurealkylesters durchgefithrt wird.

. Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass der Schwefelsaurealkylester ein
Schwefelsduredialkylester, ein
Schwefelsduremonoalkylester oder ein Alkalimetall- oder

Ammoniumsalz eines Schwefelsdauremonocalkylesters ist.

. Verfahren nach Anspruch 2,

dadurch gekennzeichnet,
dass der Alkylrest des Schwefelsaurealkylesters aus der
Gruppe Methyl, Ethyl, n-Propyl und n-Butyl gewahlt wird

und vorzugsweise Methyl ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Reaktion in einem wassrigen, wassrig-
organischen oder organischen Reaktionsmedium
durchgefithrt wird, das ein Bromid und/oder Iodid geldst
enthalt.

Verfahren nach Anspruch 4,
dadurch gekennzeichnet,

dass das wassrig-organische oder organische
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Reaktionsmedium ein Losungsmittel aus der Reihe
Methanol, Ethanol, n-Propanol und n-Butanol,

vorzugsweise Methanol, enthalt.

. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,
dass die Reaktion mit einem Wasserstoff und Sauerstoff
enthaltenden, nicht-explosiven Gasgemisch durchgefiihrt

wird.

. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,
dass der Edelmetallkatalysator metallisches Palladium

auf einem Tradgermaterial enthalt.

. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Reaktion in einem Reaktor durchgefithrt wird, in
dem der Edelmetallkatalysator in Form von einem oder
mehreren Festbetten angeordnet ist und ein Wasserstoff
und Sauerstoff enthaltendes Gasgemisch so durch den
Reaktor geleitet wird, dass die Oberfldche des Reaktors
an keiner Stelle dauerhaft in Kontakt mit dem durch den

Reaktor geleiteten Gasgemisch steht.

. Wasserstoffperoxidldsung, enthaltend

von 2 bis 15 Gew.-% Wasserstoffperoxid,

von 0,5 bis 20 Gew.-% Wasser,

von 60 bis 95 Gew.-% Methanol,

von 107® bis 107 mol/1l Bromid und

von 107® bis 0,1 mol/l Dimethylsulfat und/oder
Monomethylsulfat.
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10. Verfahren zur Herstellung von Epoxiden durch Umsetzung
eines Olefins mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart eines
titanhaltigen Zeoliths als Katalysator,
dadurch gekennzeichnet,
dass Wasserstoffperoxid in Form einer L&sung gemdlB

Anspruch 9 eingesetzt wird.
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