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(57) Abstract

The invention relates to a method for producing supported catalysts by impregnating or imbibing SiO»-based crystalline or amorphous
support material with a pore diameter of 20 to 250 A with silasesquioxane metal complexes. Said supported catalysts are suitable for oxidising

or epoxidising unsaturated hydrocarbons or alcohols.

(57) Zusammenfassung

ErfindungsgemiB werden durch Imprégnieren oder Trénken von kristallinem oder amorphem Trigermaterial auf der Basis von SiO;

mit einem Porendurchmesser von 20 bis 250

mit Silasesquioxan—Metallkomplexen Trigerkatalysatoren hergestellt, die zur Oxidation oder

Epoxidation von ungesittigten Kohlenwasserstoffen oder Alkoholen geeignet sind.
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Verfahren zur Herstellung eines Tr&dgerkatalysators

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung ei-
nes Trdgerkatalysators, der Silasesquioxan-Metallkomplexe als
katalytisch aktive Verbindungen enthdlt, sowie die Verwendung
dieser Tragerkatalysatoren zur Oxidation oder Epoxidation wvon

ungesdttigten Kohlenwasserstoffen oder Alkoholen.

Es ist bekannt, kristallines Titansilikalit (EP 100 119)

als Katalysator zur selektiven Oxidation mit H,0,-Ldsungen zu
verwenden.

Es ist ebenfalls bekannt, daf amorphe TiO,-Si0,-Oxide

selektive Oxidationen mit organischen Hydroperoxiden kataly-
sieren kénnen.

Die Wirkung von Silasesquioxan-Titankomplexen als homo-
gener Katalysator ist ebenfalls bekannt.

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, einen heteroge-
nen Katalysator auf der Basis von Silasesquioxan-Metallkom-
plexen bereitzustellen.

Der Katalysator soll sich durch eine hohe Wirtschaft-
lichkeit auszeichnen. Er soll eine hohe Lebensdauer aufwei-

sen, thermisch und luftstabil sein sowie leicht abtrennbar
sein.

ErfindungsgemiR werden an sich bekannte kristalline oder
amorphe Tragermaterialien auf der Basis von SiO,, mit

einem Porendurchmesser von 20 bis 250 A, vorzugsweise 20 bis
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40 A, insbesondere 20 bis 27 A mit einer Silasesquioxan-

Metallkomplex-Ldsung impriagniert bzw. getrédnkt.

Als Silasesquioxan-Metallkomplexe im Sinne der Erfindung
werden die Komplexe verstanden, die durch Umsetzung einer Me-
tallverbindung mit einem Silasesquioxan mit definierter
zdhnigkeit erhalten werden.

Zur Herstellung der Komplexe werden Halogenide, insbe-
sondere Chloride, C,-C,,-alkyl- oder Aryl-Verbindungen, die
kein Betawasserstoffatom enthalten, z. B. Methyl-, Benzyl-,
Neopentyl-, Xylyl-, Mesityl-, Neophil-, Adamantyl-Verbindun-
gen, Silyl-, Fluorenyl-, Idenyl-, Cyclopentadienyl-Verbindun-
gen, wobei die einzelnen Liganden durch C,-C,-alkyl-, C,-C,-
alkylsilyl, alkoxy-, aryl- oder arylsilyl-Gruppen substitu-
iert sein koénnen,

Oxide, Imide, Amide, Alkoxide (z. B. -OR, wobei R Wasser-
stoff, C,-C,,-alkyl, insbesondere methyl, ethyl, isopropyl,
tert.-butyl, aryl, insbesondere benzyl, phenyl, toluyl, naph-
thyl, xylyl, bedeutet) oder deren Migchverbindungen, z. B.
Oxohalogenide, Aryl- oder Alkylhalogenide, Halogenamide oder
Alkylalkoxide der Metalle der 4. bis 7. Nebengruppe des PSE

und mindestens ein Silasesquioxan der allgemeinen Formel I

{(RIS1i0, ), (R2Si0, §),[ (H),(B),(0),]}

in der

R! C,-C,,-cycloalkyl, insbesondere cyclopentyl, cyclohexyl,
cycloheptyl, norbornyl, adamantyl

R?2 OH

B H, OH, Halogen, alkoxy oder SiR’ , wobei R’ C,-C,-alkyl,
insbesondere methyl, aryl, insbesondere phenyl,
oder SiMe, (CH,),CH = CH,, SiMe,(CH,) CH,CH,A,
SiMe, (CH,) (CHACH,, wobei A fiir OH, COOH, NH,, SO,”, COO-
und s fir 1 bis 20 steht, sein kann,
v flir 2 und 3 steht und
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R! und R?® durch Halogen oder OH funktionalisiert sein k&nnen

und
und
bis

bis

R T B B
o o o o o
S T N

bis
bedeuten,

in einem organischen L&sungsmittel, z. B. einen alkylierten
aromatischen Kohlenwasserstoff, vorzugsweise Toluol, gegebe-
nenfalls in Gegenwart einer basischen Verbindung, unter Rih-
ren bei -80 ©°C bis 110 °C suspendiert. Das Herstellungsver-
fahren ist in den deutschen Patentanmeldungen 197 15 786.6
und 197 48 835.8 beschrieben.

Als basische Verbindung wird vorzugsweise Pyridin ver-
wendet.

Als Metallverbindungen werden insbesondere Verbindungen
von Titan, Zirkon, Hafnium, Chrom, Wolfram, Molybdian, Vanadi-
um, Niob, Tantal, Rhenium verstanden.

Die Nebenprodukte werden durch einfaches Zentrifugieren
abgetrennt.

Aus der Uberstehenden Ldsung werden die Silansesquioxan-
Metallkomplexe der allgemeinen Formel II

((R1S10; ), (R22510, (), [ (B)(0),]1}, (M), (¥),

in der

M flir die Metalle und Y fiir die an das Metall gebundenen
obengenannten Reste der Metallverbindung steht,

Patent provided by Sughrue Mion, PLLC - http://www.sughrue.com
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R', B, n, m, ¢, r die obengenannte Bedeutung haben,
R22 Sauerstoff

u 1 bis 4
v 1 bis 4
w 0 bis 12
bedeuten,

z. B. durch Zugabe von Acetonitril direkt gefdllt und in be-

kannter Weise gereinigt, z. B. durch Umkristallisation.

Die so hergestellten Metallkomplexe kénnen z. B. 4- oder
6-fach koordinierte Metallkomplexe sein. So kénnen nach dem
obéngenannten Verfahren z. B. Titankomplexe hergestellt wer-
den, worin jedes Titanatom 6-fach koordiniert ist. Dieses
Strukturmerkmal der 6-fachen Koordination aller Titanatome
stellt eine wichtige Voraussetzung fiir die Hydrolysebest&n-

digkeit der Metallkomplexe und flir deren katalytische Wirk-
samkeit dar.

In einer Ausfihrungsform werden Silasescuioxan-Titan-
komplexe, z. B. [(c-C.H,;), Si,0,,]1-Ti(n°~Cs-Hy) als kataly-
tische Verbindung verwendet.

Als Tragermaterial im Sinne der Erfindung sind amorphe
Tragermaterialien auf Basis von Si0, zu verstehen, die in be-
kannter Weise nach einem Sol-Gel-Verfahren hergestellt werden

kénnen und die sich durch hohe Porositdt und gleichmidfRige Po-
renverteilung auszeichnen.

Trédgermaterial im Sinne der Erfindung sind auch zeo-
lithische Tragermaterialien, die mesopords sind und einen Po-
rendurchmesser von 20 bis 100 A haben, z. B. MCM-41.

Gemédfd einer anderen Ausfihrungsform ist das Trédgermate-
rial reines SioO,.
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Gemdfl einer weiteren Ausfihrungsform enthdlt das Tréger-
material neben S$i0O, auch Aluminium in oxidischer Form, z. B.

0,1 Gew.-% Aluminium oder mehr.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden Tragermate-

rialien verwendet, die folgende Parameter aufweisen.

MCM-41 552 29 02 0,1
Al,0,-8i0, 759 2,7 0,51 Gesamtporenvolumen

Es wurde gefunden, daf neben dem Porendurchmesser des

Tragermaterials auch der Aluminiumgehalt des Tradgermaterials
bedeutsam ist.

Das Si/Al-Atom-Verhidltnis wvon MCM-41 kann zwischen 12

und «©, vorzugsweise 12 und 200 variieren.

Das Tragermaterial im Sinne der Erfindung kann einen
Aluminiumgehalt (in oxidischer Form) von maximal 15 Gew.-%,

vorzugsweise von 0,2 bis 5 Gew.-% aufweisen.

In Abh&ngigkeit vom Aluminiumgehalt des Trédgermaterials
erfolgt vor oder nach der Impradgnierung mit der Aktivkompo-

nente eine Silylierung des Trigermaterials.

Es hat sich als glinstig erwiesen, Tragermaterial ab
einem Aluminiumgehalt von ca. 0,5 Gew.-%, vorzugsweise

0,2 Gew.-%, zu silylieren.

Als Silylierungsmittel werden vorzugsweise Verbindungen
der allgemeinen Formel III

SiX R4, .
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in der

X Halogen oder ORS

R*, R® aryl, vorzugsweise phenyl, C,- bis C;,-alkyl, C, bis
Cyip—cycloalkyl, vorzugsweise methyl,

wobei die einzelnen Substituenten gleichfalls durch aryl oder

C,-Cip-alkyl substituiert sein kénnen, und

n = 0 bis 4

bedeuten, verwendet.

Erfindungsgemdf wird bei einem Aluminiumgehalt von 0,2
bis 15 Gew.-% Aluminium das Tréigermaterial vor oder nach der
Imprdgnierung mit dem Silasesquioxan-Metallkomplex silyliert,
um die Hydrophobie des Trdgermaterials einzustellen. Die
Silylierung des Trédgermaterials erfolgt in an sich bekannter
Weise, indem das Silylierungsmittel, z. B. Dichlordiphenylsi-

lan oder Dichlordimethylsilan mit dem Tridgermaterial in Kon-
takt gebracht wird.

Vorzugsweise erfolgt die Silylierung durch Kochen am
Rickflufs.

Als Lésungsmittel flir die Impragnierung oder Silylierung

sind die an sich bekannten organischen Lésungsmittel geeig-
net.

Insbesondere sind filir die Imprédgnierung Ldsungsmittel
geeignet, in denen die verwendeten Silasesquioxan-Metall-
komplexe 16slich sind.

Vorzugsweise werden Hexan, Methylendichlorid oder Toluol
verwendet.

Die Silylierung erfolgt vorzugsweise in Gegenwart von
Hexan.



WO 99/03581 PCT/EP98/04058

Gegebenenfalls kann der Tradgerkatalysator nach der Im-

pragnierung oder der Silylierung getrocknet werden.

Der erfindungsgemdfl hergestellte Trédgerkatalysator
zeichnet sich durch eine hohe Wirtschaftlichkeit aus. Im be-
obachteten Versuchszeitraum trat kein Leaching-Effekt auf.
Der Katalysator ist thermisch stabil, luftstabil und weist
eine hohe Abriebfestigkeit auf. Er ist leicht aus den Reak-
tionsgemischen abtrennbar, z. B. durch einfaches Filtrieren.
Es wurde gefunden, daf? der Katalysator ohne Aktivitdtsverlust

mindestens drei Reaktionszyclen z. B. einer Epoxidierung von
Alkenen standhdlt.

Der erfindungsgemdf? hergestellte Tragerkatalysator kann
sowohl in Pulverform als auch als stiickiger Formkdrper ver-
wendet werden.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die nach dem
erfindungsgemédfen Verfahren erhdltlichen Tragerkatalysatoren.
Sie umfassen kristallines oder amorphes Tridgermaterial auf
Basis von Si0, mit einem Porendurchmesser von 20 bis 250 A,
vorzugsweise 20 bis 40 A, und Silasesquioxan-Metallkomplexe
der allgemeinen Formel II als katalytisch aktive Verbindung.
Die Komplexe der Formel II sind weiter oben erldutert. Die
katalytisch aktive Verbindung (man kann eine Verbindung der
Formel II einsetzen, gewlinschtenfalls aber auch mehrere Ver-
bindungen der Formel II) ist dann im Trigermaterial getrankt
oder imprédgniert enthalten. Da die katalytisch aktive Verbin-
dung somit im Porensystem des Trigermaterials mit Mesoporen
eingelagert ist, tritt kein Leaching auf.

Bevorzugte Ausfihrungsformen des Trégermaterials und der
Sesquisiloxan-Metallkomplexe sind weiter oben beschrieben.
Ein besonders bevorzugter Trigerkatalysator weist einen Ge-
halt von 0,2 bis 15 Gew.-% Aluminium, insbesondere 0,2 bis
5 Gew.-% Aluminium, auf.



WO 99/03581 PCT/EP98/04058

Aluminiumhaltige Tragerkatalysatoren, z. B. mit mehr als
0,5 Gew.-% Aluminium sind vorzugsweise silyliert. Besonders
vorteilhaft liegen Tr&gerkatalysatoren mit einem Gehalt von
Aluminium im Tr&germaterial ab 0,2 Gew.-% silyliert vor. Be-
vorzugte Silylierungsmittel sind weiter oben beschrieben. Auf
diese Weise sind Tragerkatalysatoren mit eingestellter Hydro-
phobie des Trdgermaterials erhdltlich.

Die erfindungsgemidf hergestellten Tragerkatalysatoren
sind geeignet die Oxidation oder die Epoxidation von ungeséit-
tigten Kohlenwasserstoffen, vorzugsweise von Alkenen oder Al-
koholen, insbesondere in Gegenwart von tert. Butylhydroper-
oxid (TBHP), zu katalysieren.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung erl&u-
tern, jedoch nicht einschrinken.
Beispiele

Beigpiel 1:

Impragnierung des Trégerkatalysators
50 ml einer 1l073-molaren L&sung von [ (c-CgH,;),S1,0,,]1-Ti(n5-
CsHs) in Hexan werden langsam in eine Suspension von 2 g MCM-

41 und 50 ml Hexan eingebracht und 24 Stunden geriihrt.

Der Katalysator wird abfiltriert, dreimal mit je 20 ml Hexan
gewaschen und 24 Stunden bei 80 °C getrocknet.

Zusammensetzung: 1,2 mg Ti/g Tréager

Patent provided by Sughrue Mion, PLLC - http://www.sughrue.com
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Beispiel 2:

Silylierung des Trédgerkatalysators

0,5 g eines gemdR Beispiel 1 imprignierten Tragerkatalysators
mit einem Si/Al-Verh&dltnis von 42 (Atomverhdltnis) werden mit
einer Ldsung von 70 ml Hexan und 2,5 g Dichlordiphenylsilan
72 Stunden am Rickfluf gekocht. Der Katalysator wird abfil-
triert, je dreimal mit je 20 ml Hexan und Aceton gewaschen
und bei 80 °C 24 Stunden getrocknet.

Zusammensetzung: 1,2 mg Ti/g Triger

Beispiel 3:

Silylierung des Trdgerkatalysators

Ein amorphes Trdgermaterial auf Basis von Si0,, das nach
einem Sol-Gel-Verfahren hergestellt wurde, mit einer BET-
Oberfldche von 759 m?/g, einem Gesamtporenvolumen von

0,51 cm?/g und einem Aluminiumoxidgehalt von 2,7 Gew.-% wird

analog Beispiel 1 imprdgniert und analog Beispiel 2 sily-
liert.

Zusammensetzung: 1,2 mg Ti/g Triager

Beispiele 4 - 6:
Epoxidation von Cycloocten

1,6 mmol Cycloocten und 1,6 mmol tert.Butylhydroperoxid wer-
den in 1 ml Hexan gemischt. In Gegenwart von 60 mg Ti-
Katalysator erfolgt die Umsetzung bei 50 °cC.

Ergebnisse siehe Tabelle 1
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Tabelle 1

125 65 silyliert
1SS} 84 -
) 77 silyliert
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Patentanspriliche

1. Verfahren zur Herstellung von Trédgerkatalysatoren,

die Silasesquioxan-Metall-Komplexe der allgemeinen Formel II

{R1S10; 5),(R?3810; ), [ (B) (0), 1}, (M), (¥),

in der

Rl Cs-Cip-cycloalkyl-, norbornyl, adamantyl

R?2  Sauerstoff

B SiR3,, wobei R3}, C,-C,-alkyl, aryl sein kann,
H, OH, Halogen, alkoxy,
SiMe,(CH,)g CH = CH,, SiMe,(CH,),CH,CH,A, SiMe,(CH,) CHACH,,
wobei A fir OH, COOH, NH,, SO,;”, COO-, und s fiir 1 bis 20
steht,

A% fir 2 und 3 steht und

R! und R® durch Halogen oder OH funktionalisiert sein kénnen,

M Metalle der 4. bis 7. Nebengruppe des PSE

Y

C,-C,y-alkyl- oder aryl-Gruppen, die kein Betawasser-
stoffatom enthalten, z. B. methyl, benzyl, neopentyl,
xylyl, mesityl, neophil, adamantyl,

silyl, fluorenyl, indenyl-, cyclopentadienyl, wobei die
einzelnen Substituenten durch C,-C,-alkyl-, C,-C,-
alkylsilyl, alkoxy-, aryl- oder arylsilyl-Gruppen sub-
stituiert sein kénnen,

oxo, imido, Halogen, OR wobei R Wasserstoff, C,-C,,-al-
kyl, insbesondere methyl, ethyl, isopropyl, tert. butyl,
aryl, insbesondere benzyl, phenyl, toluyl, naphthyl,
xylyl, bedeuten

wobel Y gleich oder verschieden sein kann

und

n

m

6 und 7
0 und 1
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o 0 bis 2

r 0 bis 2

u 1 bis 4

v 1 bis 4

\ 0 bis 12
bedeuten

als katalytische Verbindung enthalten, dadurch gekennzeich-
net, daf kristallines oder amorphes Trégermaterial auf der
Basis von S$i0, mit einem Porendurchmesser von 20 bis 250 A

mit der katalytischen Verbindung imprédgniert oder getrankt
wird.

2. Verfahren zur Herstellung von Tragerkatalysatoren
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf das Tridgermate-

rial einen Porendurchmesser von 20 bis 40 A hat.

3. Verfahren zur Herstellung von Tragerkatalysatoren
nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da das Tra-

germaterial 0,2 bis 15 Gew.-% Aluminium enthdlt.

4. Verfahren zur Herstellung von Tragerkatalysatoren
nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf das Tra-
germaterial vor oder nach der Imprédgnierung mit der katalyti-

schen Verbindung mit einem Silylierungsmittel behandelt wird.

5. Verfahren zur Herstellung von Tr&gerkatalysatoren
nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafk als Sily-

lierungsmittel Dichlordiphenylsilan oder Dichlordimethylsilan
verwendet wird.

6. Verwendung der Tragerkatalysatoren gemidf Anspruch 1
bis 5 zur Oxidation oder Epoxidation von ungesidttigten Koh-
lenwasserstoffen oder Alkoholen.

7. Verwendung der Trégerkatalysatoren gemidf Anspruch 1
bis 6 zur Epoxidierung von Alkenen.
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8. Tragerkatalysator, umfassend kristallines oder amor-
phes Tragermaterial auf Basis von SiO, mit einem Porendurch-
messer von 20 bis 250 A und einen oder mehrere Silasesqui-

oxan-Metallkomplexe der allgemeinen Formel II als katalytisch
aktive Verbindung.

9. Tréagerkatalysator nach Anspruch 8, gekennzeichnet
durch einen Porendurchmesser wvon 20 bis 40 A.

10. Tragerkatalysator nach Anspruch 8 oder 9, gekenn-

zeichnet durch einen Gehalt von 0,2 bis 15 Gew.-% Aluminium
im Tré&germaterial.

11. Trégerkatalysator nach Anspruch 10 mit einem Alumini-

umgehalt von mindestens 0,5 Gew.-%, dadurch gekennzeichnet,
daf? er silyliert ist.
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