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(57) Zusammenfassung

Verfahren zur Oxidation einer mindestens eine C~-C~Doppelbindung aufweisenden organischen Verbindung oder eines Gemisches aus
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Kohlenmonoxid (CO) enthilt.
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Verfahren zur Oxidation einer mindestens eine C-C-Doppelbindung

aufweisenden organischen Verbindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Oxidation einer mindestens
eine C-C-Doppelbindung aufweisenden organischen Verbindung oder eines
Gemisches aus zwei oder mehr davon, wobei die organische Verbindung oder das
Gemisch aus zwei oder mehr davon mit einem molekularen Sauerstoff und
Kohlenmonoxid enthaltenden Medium in Gegenwart eines heterogenen
Katalysators umgesetzt wird. Dariiber hinaus betrifft die vorliegende Erfindung
auch ein integriertes Verfahren der vorstehenden Art, in dem der verwendete
Katalysator regeneriert und gegebenenfalls nicht verbrauchte Komponenten

abgetrennt und in die Umsetzung zuriickgefiihrt werden.

Verfahren zur Oxidation einer mindestens eine C-C-Doppelbindung aufweisenden
organischen Verbindung, insbesondere von Olefinen und unter diesen bevorzugt

Propylen, sind bekannt. So beschreibt die US 5,625,084 die Umsetzung von

‘Propylen zu Propylenoxid. Dort wird an silberhaltigen Katalysatoren Propen mit

Sauerstoff zu Propylenoxid umgesetzt. Dabei werden jedoch nur Selektivititen des
Propens zu Propylenoxid von 50 bis 60% bei niedrigen Umsitzen erzielt. Eine
groBe Menge des teuren Propens kann nicht zielgerichtet zu Propylenoxid

umgesetzt werden.

GemaB der EP-A 0 709 360 sowie der WO 98/00413 wird die Herstellung von
Propylenoxid ausgehend von Propylen mit einem explosionsfihigen

Knallgasgemisch aus Sauerstoff und Wasserstoff an Au/Ti-Katalysatoren
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beschrieben. Derartige Verfahren verlangen jedoch enorme und kostenintensive

SicherheitsmaBnahmen.

Ein integriertes Verfahren zur Herstellung von Epoxiden ausgehend von Alkanen
beschreibt die EP-A 0 850 936. Die Epoxidation wird durch Inkontaktbringen
eines Gases, umfassend das Alken, Wasserstoff und nichtumgesetztes Alkan, mit

Sauerstoff in Gegenwart eines Au enthaltenden Katalysators durchgefiihrt.

Der vorliegenden Erfindung lag nunmehr primdr die Aufgabe zugrunde, ein
einfaches Verfahren der oben beschriebenen Art bereitzustellen, das - ohne die
Nachteile des Einsatzes von explosiven Knallgasgemischen - mit Selektivititen
deutlich oberhalb von 60% in der Lage ist, Olefine in die entsprechenden Epoxide

zu Uberfithren.

DemgemiB betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Oxidation einer
mindestens eine C-C-Doppelbindung aufweisenden organischen Verbindung oder

eines Gemisches aus zwei oder mehr davon, das folgende Stufe (II) umfafit:

(II) Umsetzung der organischen Verbindung oder des Gemisches aus zwei oder
mehr davon mit einem molekularen Sauerstoff enthaitenden Medium in
Gegenwart eines heterogenen Katalysators, wobei das Medium aufierdem

Kohlenmonoxid (CO) enthilt.

Beziiglich des erfindungsgema8 zur Oxidation verwendeten molekularen
Sauerstoffs existieren keinerlei Beschrinkungen. Es kann demnach Luft, im
wesentlichen reiner molekularer Sauerstoff sowie Sauerstoff, der aus anderen
Quellen wie z. B. Ozon und Stickoxiden herriihrt, eingesetzt werden, wobei

molekularer Sauerstoff bevorzugt ist.

Dariiber hinaus ist es erfindungswesentlich, daB das Medium Kohlenmonoxid

(CO) enthalt. Auch dieses kann aus einer beliebigen Quelle stammen.
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Vorzugsweise stammt das eingesetzte CO aus einem Synthesegas-ProzeB. Weitere
Verfahren, aus denen das CO stammen kann, werden u. a. in K. Weissermel,
H.J. Arpe, Industrial Organic Chemistry, 2. Aufl. (1993), VCH Verlag
Weinheim, S. 14ff., beschrieben, die hiermit vollumfanglich durch Bezugnahme

in den Kontext der vorliegenden Anmeldung aufgenommen wird.

Dariiber hinaus kann das Medium Wasserstoff oder Wasser, vorzugsweise in
Form von Wasserdampf, sowie Wasserstoff und Wasser enthalten. Auch
beziiglich der Quelle fiir Wasserstoff und Wasser bestehen keinerlei Be-
schrankungen, wobei insbesondere der Wasserstoff in situ durch beispielsweise
Dehydrogenierung von Alkanen, die dann als Edukte Verwendung finden,

hergestellt wird.

Dariiber hinaus kann das erfindungsgemiB verwendete Medium ein gasformiges
oder fliissiges Verdiinnungsmittel enthalten, wie z. B. Helium, Stickstoff, Argon,
Methan, Kohlendioxid, Wasserdampf oder Gemische davon, vorzugsweise
Wasserdampf und/oder Kohlendioxid (in der Gasphase). Bei Durchfithrung der
Umsetzung in Fliissigphase oder iiberkritisch kann in Gegenwart einer oxidations-
und thermisch stabilen Fliissigkeit, wie z. B. chlorierten aliphatischen Alkoholen
wie z.B. Chlorpropanol, chlorierten Aromaten wie z. B. Chlor- oder
Dichlorbenzol, sowie fliissigen Polyethern, Polyestern und Polyalkoholen

durchgefiihrt werden.

Das Verhiltnis der wesentlichen Komponenten des erfindungsgeméBen Ver-
fahrens, d.h. das Verhiltnis von organischer Verbindung zu Sauerstoff zu CO,
kann frei gewahlt werden. Vorzugsweise betragt es 1:0,1-10:0,1-10, weiter
bevorzugt 1:1,5-5:0,3-3 und insbesondere 1:2:0,5 (jeweils organische

Verbindung:0,:CO).

Auch beziiglich der im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendbaren,

mindestens eine C-C-Doppelbindung aufweisenden organischen Verbindung gibt
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es prinzipiell keinerlei Beschrankungen. Der im Rahmen der vorliegenden
Erfindung verwendete Begriff "C-C-Doppelbindung aufweisende organische
Verbindung" umfaBt alle organischen Verbindungen, die mindestens eine C-C-
Doppelbindung aufweisen. Es kann sich dabei um eine niedermolekulare
organische Verbindung, d.h. eine Verbindung, die ein Molekulargewicht von bis
zu ungefihr 500 aufweist, sowie ein Polymer, d.h. eine Verbindung, die ein
Molekulargewicht von mehr als 500 aufweist, handeln. Vorzugsweise wird das
erfindungsgeméaBe  Verfahren jedoch fiir niedermolekulare  organische
Verbindungen der oben beschriebenen Art eingesetzt. Dabei kann es sich um
lineare, verzweigtkettige oder cyclische Verbindungen handeln, die aromatische,
aliphatische, cycloaliphatische Gruppen, sowie eine Kombination aus zwei oder
mehr davon, aufweisen konnen. Vorzugsweise weist die eingesetzte organische
Verbindung 2 bis 30 Kohlenstoffatome, weiter bevorzugt 2 bis 10
Kohlenstoffatome auf. Sie ist weiter bevorzugt ein aliphatisches Monoolefin. Es
ist jedoch auch moéglich, daB die eingesetzte organische Verbindung mehr als eine
ethylenisch ungesittigte Doppelbindung aufweist, wie dies beispielsweise in
Dienen oder Trienen der Fall ist. Sie kann zusitzliche funktionelle Gruppen, wie
z. B. ein Halogenatom, eine Carboxylgruppe, eine Estergruppe, eine
Hydroxylgruppe, eine Etherbriicke, eine Sulfidbriicke, eine Carbonylgruppe, eine
Cyanogruppe, eine Nitrogruppe, eine Aminogruppe oder eine Kombination aus
zwei oder mehr davon enthalten. Die Doppelbindung kann endstindig oder

innenliegend sein. Ferner kann sie Bestandteil einer cyclischen Struktur sein, wie

dies beispielsweise bei Cyclohexen der Fall ist. Es kann auch ein Gemisch aus

zwei oder mehr derartiger Verbindungen eingesetzt werden.

Weitere Beispiele fiir geeignete organische Verbindungen schlieBen ungesattigte
Fettsduren oder deren Derivate, wie z. B. Ester und Glyceride derartiger
ungesittigter Fettsduren, sowie Oligomere oder Polymere ungesittigter organi-

scher Verbindungen, wie z.B. Polybutadien, ein.

Beispiele derartiger organischer Verbindungen schiieBen die folgenden ein:
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Ethylen, Propylen, 1-Buten, cis- und trans-2-Buten, iso-Butylen, Butadien,
Pentene, Isopren, 1-Hexen, 3-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, Diisobutylen, 1-Nonen,
1-Decen, Camphen, 1-Undecen, 1-Dodecen, I-Tridecen, 1-Tetradecen, 1-
Pentadecen, 1-Hexadecen, 1-Heptadecen, 1-Octadecen, 1-Nonadecen, 1-Eicosen,
Di-, Tri- oder Tetramere des Propylens, Styrol sowie andere vinylaromatische
organische  Verbindungen mit mindestens einer C-C-Doppelbindung,
Diphenylethylen, Polybutadien, Polyisopren, Cyclopenten, Cyclohexen,
Cyclohepten, Cycloocten, Cyclooctadien, Cyclododecen, Cyclododecatrien,
Dicyclopentadien, Methylencyclopropan, Methylencyclopentan, Methylencyclo-
hexan, Vinylcyclohexan, Vinylcyclohexen, Methallylketon, Allylchlorid,
Allylbromid, Acrylsdure, Methacrylsdure, Crotonsdure, Vinylessigséure,
Crotylchlorid, Methallylchlorid, Dichlorbutene, Allylalkohol, Allylcarbonat,
Allylacetat, Alkylacrylate und -methacrylate, Diallylmaleat, Diallylphthalat,
ungesittigte Triglyceride, wie z.B. Sojadl, ungesattigte Fettsduren, wie z.B.
Olsaure, Linolsaure, Linolensdure, Recinolsiure sowie deren Ester einschlieflich

der Mono-, Di- und Triglyceridester.

Ferner konnen auch Gemische aus zwei oder mehr derartiger Verbindungen,
insbesondere Gemische der oben exemplarisch aufgefiihrten Verbindungen,

eingesetzt werden.

‘Demnach betrifft die vorliegende Erfindung insbesondere ein Verfahren der hier

in Rede stehenden Art, wobei die mindestens eine C-C-Doppelbindung
aufweisende organische Verbindung ausgewihlt wird aus der Gruppe bestehend
aus einem linearen oder verzweigtkettigen aliphatischen, einem linearen oder
verzweigtkettigen aromatischen, einem linearen oder verzweigtkettigen cyclo-
aliphatischen Olefin, mit jeweils bis zu 30 C-Atomen und einem Gemisch aus

zwel oder mehr davon.

Insbesondere eignet sich das erfindungsgeméife Verfahren zur Umsetzung
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* niedermolekularer Olefine, wie z.B. Ethylen, Propylen, sowie der Butene, wobei

insbesondere Propylen umgesetzt wird.

Als Katalysatoren werden in der erfindungsgemdBen Stufe (II) des erfin-
dungsgemiBen Verfahrens mikroporose und/oder mesopordse und/oder makro-
pordse Festkorper, die vorzugsweise mindestens ein Element der Gruppe VIlIa
oder Ib oder mindestens ein Element aus jeder der Gruppen VIlla und Ib
umfassen, vorzugsweise solche, die Silber und/oder Gold, insbesondere bevorzugt
Gold aufweisen, eingesetzt. Vorzugsweise enthalten die obigen Katalysatoren Au
und/oder Ag im Bereich von jeweils ungefdhr 0,01 bis ungefahr 20 Gew.-%,
vorzugsweise ungefihr 0,1 bis ungefihr 5 Gew.-% und insbesondere ungefihr 0,3
bis ungefahr 1 Gew.-%.

Dariiber hinaus konnen die verwendeten Katalysatoren zusitzlich noch die

Elemente Si, Al, Ti, Zr oder deren Gemische enthalten.

In einer weiteren Ausfithrungsform der erfindungsgeméBen Erfindung enthalten
die verwendeten Katalysatoren zusétzlich noch Elemente der Gruppen Ia, Ila, IlIa,
Seltenerdelemente aus der Reihe der Lanthaniden und Actiniden oder deren

Gemische.

Dariiber hinaus konnen Sie weiterhin Elemente der Gruppen IVa, Va, VIa, Vlla,

“IIb, IIIb, IVb, Vb, VIb sowie VIIb enthalten.

Im einzelnen sind als besonders bevorzugte Katalysatoren die folgenden zu

nennen:

Ubergangsmetall enthaltende Zeolithe, wie sie in der DE-A 197 23 950 be-
schrieben werden;
Gold enthaltende Katalysatoren mit einem Tréager auf der Basis von Titandioxid,

wie in der EP-A 0 709 360 beschrieben;
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- Gold enthaltende Titansilicalite, vorzugsweise mikropordse oder mesoporose

Titansilicalite, der Struktur TS-1, TS-2, Ti-8, Ti-ZSM-48 oder Ti-MCM-41, wie
in der WO 98/00413 beschrieben;

ebenfalls Gold enthaltende Katalysatoren auf einem Titan enthaltenden Tra-
germaterial, die zusitzlich ein "Promotor"-Metall enthalten, das ausgewahlt wird
aus der I. und II. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente, sowie unter
den Seltenerdmetallen der Reihe der Lanthaniden und Actiniden; fiir diesen
Katalysator geeignete Triger schliefen Titandioxid, Titansilicalite, Titanate der
"Promotor"-Metalle, auf SiO, dispergiertes Titan und Silicate der "Promotor"-
Metalle ein; derartige Katalysatoren werden in der WO 98/00414 beschrieben;
Katalysatoren, wie sie in der WO 98/00415 beschrieben werden, die Gold auf
einem Trager, enthaltend Titan dispergiert auf Siliciumdioxid, enthalten;
Katalysatoren auf der Basis von auf einem Erdalkalimetallcarbonat aufgebrachten
Silber, die sowoh! ein Kaliumsalz als auch einen Molybdén-Promotor enthalten,

wie sie in der US 5,625,084 beschrieben sind.

Der Inhalt der oben genannten Druckschriften beziiglich der darin beschriebenen
Katalysatoren und deren Herstellung wird durch Bezugnahme vollumféinglich in

den Kontext der vorliegenden Anmeldung aufgenommen.

Insbesondere bevorzugt werden erfindungsgemal Katalysatoren eingesetzt, die ein

Mesoporen oder Meso- und Mikroporen aufweisendes Siliciumdioxid umfassen.

‘Die Mesoporen aufweisenden Katalysatoren auf Siliciumdioxid-Basis sind

Gegenstand der EP-A-O0 831 059, deren Kontext beziiglich der darin
beschriebenen Katalysatoren sowie ihrer Herstellung vollumfinglich in den

Kontext der vorliegenden Anmeldung aufgenommen wird.

Die Katalysatoren auf der Basis eines Mikro- und Mesoporen aufweisenden
Siliciumdioxids sind Gegenstand der zur vorliegenden Anmeldung parallel

eingereichten Anmeldung DE-A 198 47 630.2, deren Inhalt vollumféanglich in den
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Kontext der vorliegenden Anmeldung aufgenommen wird. In dieser

Parallelanmeldung wird beziiglich der Ausgangsverbindungen und Herstellungs-
methoden auf die EP-A 0 831 059 Bezug genommen, wobei jedoch bei der
Herstellung von Siliciumdioxid, das Meso- und Mikroporen aufweist, die
Herstellung, d.h. die Umsetzung der Edukte, bei einem pH-Wert < 7
durchgefiihrt wird. Das so erhaltene Siliciumdioxid weist dabei in einer

Ausfiihrungsform mindestens eine der folgenden Eigenschaften (i) bis (iii) auf:

Y eine Summe der spezifischen Oberflichen der Mikro- und Mesoporen

von mindestens 300 m?/g;

(ii) eine Summe der Porenvolumina der Mikro- und Mesoporen von
mindestens 0,2 ml/g;
(iii) ein Maximum der Porendurchmesserverteilung der Mesoporen bei

mindestens 3 nm.

Dabei betriigt die Obergrenze der Porenvolumina der Mikro- und Mesoporen 1,5
ml/g. Die Obergrenze der Summe der spezifischen Oberflichen der oben
genannten Poren betrigt 1000 m?g. Das Maximum der Porendurchmesser-

verteilung der Mesoporen kann bis zu 50 nm betragen.

Mit dem dort beschriebenen Verfahren ist es ferner méglich, - Siliziumdioxide mit

Meso- und Mikroporen herzustellen, deren Oberflache mindestens 200 g/cm? oder

‘selbst mindestens 100 g/cm? betrigt, wobei die Obergrenze vorzugsweise bei

unter 500 g/cm? liegt.

Unter ,,Mesoporen® versteht man dabei Poren mit einem Durchmesser im Bereich
von 2 bis 50 nm, unter ,,Mikroporen“ solche mit Porendurchmessern kleiner 2
nm. Die Porendurchmesser und spezifischen Oberflachen der Mesoporen werden
dabei gemessen durch Stickstoffadsorption bei 77 K. Die Porenoberfliche kann
dabei unter Verwendung des BJH-Modells (DIN 66134) errechnet werden. Das

Porenvolumen wird bei einem Relativdruck von p/p, = 0,98 bestimmt.
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Sofern die Umsetzung gemiB Stufe (II) als Festbettverfahren durchgefithrt wird,
wird vorzugsweise ein mechanisch besonders stabiler Katalysator eingesetzt.
Dafiir kommen insbesondere Katalysatoren mit Zeolith-Struktur, wie sie in der
DE-A 196 23 611.8 beschrieben sind, die ebenfalls hiermit bzgl. der darin
beschriebenen Katalysatoren vollumfanglich in den Kontext der vorliegenden
Anmeldung durch Bezugnahme aufgenommen wird, in Frage. Die darin
beschriebenen Katalysatoren sind prinzipiell dadurch gekennzeichnet, daB sie
durch verfestigende Formgebungsprozesse geformt worden sind, wobei auch
diesbeziiglich im Prinzip alle Methoden zu einer entsprechenden verfestigenden
Formung verwendet werden konnen, wie sie bei Katalysatoren allgemein iiblich

sind, wie z.B. Extrusion.

Ganz allgemein konnen bei der Durchfithrung der Umsetzung als Festbettreaktion
Formkorper mit ausreichender Stabilitdt, die die oben genannten Aktivkom-
ponenten enthalten, eingesetzt werden. Die Katalysatorformkorper konnen
entweder aus dem edelmetallhaltigen Katalysatorpulver direkt hergestellt werden,
oder die vorgenannten Edelmetalle werden nach dem Verformungsschritt auf den
Formkorper, der die vorgenannten aktivititssteigernden Elemente enthilt,
aufgebracht. Die edelmetallhaltigen Katalysatorpulver bzw. die edelmetallfreien,
die vorgenannten aktivititssteigernden Elemente enthaltenden Pulver konnen

entweder auf Formkorper aufgebracht, in diese eingebracht oder zu solchen

-verformt werden.

Die Verformung des edelmetallhaltigen Katalysatorpulvers bzw. des edelmetall-
freien, die vorgenannten aktivititssteigernden Elemente enthaltenden Pulvers kann
durch Verstrangen, Extrudieren, Tablettieren oder &hnliches erfolgen. Vor der
Verstrangung oder Extrusion werden die zu verformenden Pulver mit Hilfe
vorzugsweise einer Anteigungsfliissigkeit und ferner wahlweise unter Verwendung
eines oder mehrerer Zusatzstoffe durch einen Verdichtungsschritt, wie z.B.

Kneten oder Kollern, zu verformbaren Massen verarbeitet. Zur Tablettierung
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kémmen dem zu verformenden Pulver ebenfalls wahlweise ein oder mehrere

Zusitze, die unter anderem Schmiereigenschaften aufweisen, zugesetzt werden.

Zur Steigerung der Festigkeit des Formkorpers konnen bei der Verformung
anorganische oder organische Stoffe dem zu verformenden Pulver zugesetzt
werden. Diese Stoffe konnen ebenfalls die Abriebfestigkeit erh6hen, wenn das
Pulver auf bereits bestehende Formkorper durch einen geeigneten Ver-

fahrensschritt, wie Aufsprithen, High-Coating oder dhnlichem, aufgebracht wird.

Ferner kann das zu verformende oder auch aufzubringende Pulver auch in
Formkérper eingebracht werden. Dazu kann man organische oder anorganische
Stoffe in Gegenwart des Pulvers so polymerisieren, daf das entstehenden

Polymerisat das Pulver fest, fiir die Reaktanden aber zugénglich einschlieft.

Filhrt man die Verformung, Auf- oder Einbringung des Pulvers mit edel-
metallfreiem, die vorgenannten aktivititssteigernden Elemente enthaltendem
Pulver durch, so erfolgt die Aufbringung der Edelmetallkomponenten nach der
Verformung, Auf- oder Einbringung des Pulvers. Verfahren zu Aufbringung der
Edelmetallkomponente ~ konnen  Imprignieren, Trénken, Ionenaustausch,
Bedampfen oder dhnliches sein. Die so aufgebrachten Edelmetallkomponenten
konnen dann wahlweise, soweit sie nicht in aktiver Form vorliegen, durch eine

nachtriagliche Behandlung des edelmetallhaltigen Formkorpers, wie z.B.

-Kalzinieren, Reduzieren, Oxidieren oder éhnliches in eine aktive Form gebracht

werden. Eine nachtrigliche Behandlung kann auch bei Formkoérpern notwendig

sein, wenn edelmetallhaltige Pulver zur Formkoérpern verformt werden.

Dariiber hinaus kénnen die durch verfestigende Formgebungsprozesse herge-
stellten Katalysatoren gemaB der DE-A 196 23 609.6 bzw. der DE 197 23 751.7
eingesetzt werden. Auch diesbeziiglich werden die oben zitierten, entsprechenden
Anmeldungen durch Bezugnahme vollumféanglich in den Kontext der vorliegenden

Anmeldung aufgenommen.
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Die Umsetzung gemiB Stufe (II) innerhalb des erfindungsgeméBen Katalysators

kann in gasformiger, tiberkritischer oder fliissiger Phase erfolgen.

Das Verfahren wird im allgemeinen bei Temperaturen von O bis 300 °C,
vorzugsweise ungefihr 40 bis ungefahr 180 °C, weiter bevorzugt ungefahr 50 bis
ungefdhr 150 °C und besonders bevorzugt ungefahr 60 bis ungefahr 100 °C
durchgefithrt. Dabei werden bei der Umsetzung in Flissigphase in der Regel
Temperaturen unterhalb 100 °C verwendet. Die erfindungsgemiB verwendeten

Driicke bei der Umsetzung betragen ungefahr 0,01 bis ungefdhr 1 MPa.

Das erfindungsgemiBe Verfahren kann kontinuierlich oder diskontinuierlich
durchgefiihrt werden. Dariiber hinaus kann das Inkontaktbringen des Kataly sators
mit der organischen Verbindung einerseits und das Inkontaktbringen dieser
Verbindung mit dem Kohlenmonoxid und Sauerstoff enthaltenden Medium

andererseits zeitlich oder rdumlich getrennt erfolgen.

Im Rahmen des erfindungsgeméiBen Verfahrens, insbesondere bei langer
Betriebszeit, wenn die Selektivitat und/oder Aktivitit des verwendeten Kataly-
sators bei der Umsetzung nachgelassen hat, kann der Katalysator auch regeneriert
werden. Dabei ist es moglich, den Katalysator durch eine Behandlung mit einem

fir die Regeneration geeigneten Gasstrom, insbesondere mit einem Sauerstoff

‘enthaltenden Gasstrom, weiter bevorzugt mit einem Sauerstoff enthaltenden

Gasstrom, wobei der Sauerstoff durch Zersetzung von Stickoxiden hergestellt
wurde, bei Temperaturen von 100 °C bis 600 °C zu regenerieren. Man kann
diesen Katalysator dann wieder einsetzen. Dabei kann die Regeneration auch im
eigentlichen Reaktor erfolgen. Die Zusammensetzung des fiir die Regenerierung
eingesetzten Gasstroms wird man dabei so wihlen, daB die Ursachen fiir die
Deaktivierung behoben werden. Bei deaktivierender Verkokung wird man den

Katalysator mit einem Gasstrom beaufschlagen, der Sauerstoff oder



WO 00/21945 PCT/EP99/07738

10

15

20

25

30

-12-

sauerstoffliefernde Substanzen enthilt. Erfolgt die Deaktivierung durch Oxidation
der Edelmetallkomponente, kann der Gasstrom reduzierende Substanzen, wie z.B.
Wasserstoff, enthalten. Ferner kann es notig sein, die Edelmetallkomponente bei
der Regenerierung erneut zu dispergieren. Entsprechend wird man dann
Verbindungen einsetzen, die zu einer Dispergierung der vorgenannten
Edelmetallkomponenten geeignet sind. Dariiber hinaus kann im Rahmen der
Regenerierung auch ein Waschvorgang mit Losungsmitteln, wie z.B. Wasser,
Alkoholen, Aldehyden, Ketonen usw., durchgefithrt werden. Weitere Details
bzgl. einer derartigen Regenerierung lassen sich der DE-A 197 23 950 sowie der
DE-A 197 23 949 entnehmen. Dariiber hinaus lassen sich auch die in der EP-A 0
790 075 sowie der EP-A 0 743 094 beschriebenen Regenerierungsprozesse

einsetzen.

DemgemiB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein integriertes Verfahren zur
Oxidation einer mindestens eine C-C-Doppelbindung aufweisenden organischen
Verbindung oder eines Gemisches aus zwei oder mehr davon, das die folgenden

Stufen (I) bis (IV) umfaBt:

D Herstellen eines Mediums, das molekularen Sauerstoff und Kohlen-
monoxid enthilt;

1) Umsetzung der organischen Verbindung oder des Gemisches aus zwei
oder mehr davon mit dem molekularen Sauerstoff und Kohlenmonoxid
enthaltenden Medium in Gegenwart eines heterogenen Katalysators;

() Regenerierung des in Stufe (II) verwendeten, zumindest teilweise
deaktivierten Katalysators; und

(Iv) Durchfiihrung der Umsetzung gemiB Stufe (II) unter Verwendung eines
Katalysators, der den in Stufe (III) regenerierten Katalysator enthalt.

Dariiber hinaus kann das erfindungsgemife integrierte Verfahren die folgende

Stufe (V) aufweisen:
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V) Abtrennung von nicht verbrauchtem molekularem Sauerstoff oder Koh-
lenmonoxid oder von nicht umgesetzter organischer Verbindung oder
von nicht verbrauchtem molekularem Sauerstoff und Kohlenmonoxid
und nicht verbrauchtem Edukt aus dem Medium und Riickfiihrung des
abgetrennten molekularen Sauerstoffs, des abgetrennten Kohlen-
monoxids oder der nicht umgesetzten organischen Verbindung oder
eines Gemisches aus molekularem Sauerstoff, Kohlenmonoxid und nicht

umgesetzter organischer Verbindung in die Stufe (II).

Sofern im Rahmen des erfindungsgemifen Verfahrens die mindestens eine C-C-
Doppelbindung aufweisende organische Verbindung ausgewdihlt wird aus der
Gruppe bestehend aus einem linearen oder verzweigtkettigen aliphatischen, einem
linearen oder verzweigtkettigen aromatischen und einem linearen oder
verzweigtkettigen cycloaliphatischen Olefin, mit jeweils bis zu 30 C-Atomen, d.h.
sofern ein Olefin zur Umsetzung mit dem Hydroperoxid eingesetzt wird, kann
dieses durch Dehydrierung der entsprechenden gesittigten organischen

Verbindung unter Erhalt des Olefins und Wasserstoff erhalten werden.

Derartige Verfahren zur Umwandlung eines Alkans in das entsprechende Olefin
sind an sich, insbesondere beziiglich der Propan-Dehydrierung bekannt. Sie sind
in der Literatur unter der Bezeichnung STAR, CATOFIN® oder OLEFLEX'-
Verfahren bekannt und z.B. in Chem. Systems Report 91-5, 1992, S. 50ff.,

‘detailliert beschrieben. AuBerdem wird in zahlreichen Patenten, wie z.B. US-

A 4,665,267 oder EP-A 0328 507 sowie der US-A 4,886,928, darauf Bezug

genommen.

Charakteristisch fiir diese Verfahren ist dabei, daB in einer endothermen Reaktion
das Alkan zum Olefin, also beispielsweise Propan zu Propen, und Wasserstoff
gespalten wird. Als Katalysatoren kommen dabei Zink-, Aluminium-Spinelle mit
Edelmetall-Dotierung, Chromoxid/Aluminiumoxid, sowie Platin-Trigerkatalysa-

toren verbreitet zum Einsatz.
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Ferner kennt man aus der DE-A 39 23 026 promotierte Eisenoxid-Katalysatoren

zur Durchfithrung von Alkan-Dehydrierungen.

Ferner kann das als Ausgangsprodukt vorzugsweise verwendete Olefin,
insbesondere Propylen, ausgehend vom entsprechenden gesdttigten Kohlen-
wasserstoff durch Steam-Cracking oder katalytisches Cracken erhalten werden.
Diese Crackverfahren konnen auch so gefahren werden, da8 sie nicht nur Propen,
sondern neben Propen auch CO liefern. Derartige Verfahren werden in K.
Weissermel, H.J. Arpe, Industrial Organic Chemistry, 2. Aufl. (1993), VCH
Verlag Weinheim, S. 17ff., beschrieben, die hiermit vollumfanglich durch
Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden Anmeldung aufgenommen wird.
Weitere Details beziiglich derartiger Verfahren sind u.a. den US-A 5,599,955 und
US-A 5,599,956 und des darin zitierten Standes der Technik zu entnehmen, wobei
diese beiden Druckschriften einschlielich des darin zitierten Standes der Technik
beziiglich dieses Aspekts der vorliegenden Erfindung vollumfanglich durch

Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden Anmeldung einbezogen werden.

Insbesondere bei der Durchfithrung des erfindungsgeméiBen Verfahrens als
integriertes Verfahren, d.h. als Verfahren, bei dem die Volumenstrome allesamt
geschlossen sind, ist es vorteilhaft, wenn man das in die Epoxidierungsstufe

einzusetzende Olefin, insbesondere das Propylen, durch Dehydrierung der

entsprechenden gesittigten organischen Verbindung erhilt, da zum einen die

Epoxidierungsstufe auch das neben dem Olefin noch vorhandene, nicht umgesetzte
Alkan aus der Dehydrierungsstufe toleriert und somit eine teure Alkan/Olefin-,

insbesondere Propan/Propen-Trennung erspart.

Ferner kann der aus der Alkan-Dehydrierung stammende Wasserstoff direkt bei
der Wasserstoffperoxid-Bildung, z.B. nach dem Anthrachinon-Verfahren oder
einem Verfahren ausgehend von den Elementen, verwendet werden.

Selbstverstindlich kann auch das CO aus den Crackverfahren eingesetzt werden.
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Ferner kann der endotherme Schritt der Alkan-Dehydrierung mit der exothermen
Umsetzung gemif Stufe (II) in einem Warme- und Energieverbund gekoppelt

werden.

Wie oben bereits angedeutet, eignet sich das erfindungsgeméBe Verfahren
insbesondere zur Durchfiihrung als integriertes Verfahren, d.h. als mehrstufiges
Verfahren, bei dem die Strome der verschiedenen, wahrend des Verfahrens
verwendeten Komponenten zum Teil oder vollstindig geschlossen sind. Weiter
bevorzugt wird das obige integrierte Verfahren mit einer entsprechenden Wérme-
und Energiekopplung, in der die bei den exothermen Verfahrensstufen (II) und
(Il) freiwerdenden Energiemengen direkt zum Betreiben der endothermen Stufe

(I) verwendet werden, betrieben.

Im folgenden soll die vorliegende Erfindung noch anhand von einigen

Ausfithrungsbeispielen erldutert werden.

BEISPIELE

Beispiel 1: Herstellung des Katalysators

In einem 4 1-Glaskolben mit Riihrer wurden 504 g Tetraethoxysilan, 70,4 g

Tetraisopropylorthotitanat, 720 g Ethanol und 146 g Isopropanol gemischt. Zu
dieser Mischung gab man eine Losung aus 120 g Dodecylamin und 17,6 g
Salzsiure (10 Gew.-%) in 1560 g deionisiertem Wasser. Nach 20 Stunden Rihren
bei Raumtemperatur wurde der weiBe Niederschlag abfiltriert, mit Wasser
neutralgewaschen und an der Luft getrocknet. Zur Entfernung der organischen
Komponenten wurde danach das getrocknete Produkt 5 h bei 500 °C unter Luft

kalziniert. Der Gehalt an Titan betrug 6,7 Gew.-%.
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Der entstandene Feststoff wurde mit Gold belegt, indem man 0,426 g
Tetrachlorgoldsiure (Fa. Chempur) in 1600 g Wasser loste, mit 0,1 mol/l
Natronlauge auf einen pH-Wert von 7,2 einstellte und das frisch kalzinierte
titanhaltige Pulver zusetzte. Diese Suspension wurde 1 h bei 70 °C geriihrt, dann
abgekiihlt, abdekantiert, abgefiltert und der Filterkuchen mehrmals mit Wasser

nachgewaschen.

Der entstandene Festkorper wurde im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet

und bei 400 °C innerhalb von 12 h unter Luft kalziniert.

Das rosaviolettfarbene Pulver enthielt 0,87 Gew.-% Gold, 25 ppm Chlor, 6,2
Gew.-% Titan.

Beispiel 2: Oxidation mit CO und O, bei Anwesenheit von Wasserdampf

Mit dem Katalysator aus Beispiel 1 (2 g Splittfraktion 0,1 mm) wurde ein
Gasphasen-Rohrreaktor (Innendurchmesser 6 mm, Lange 200 mm) gefiillt und bei
einer Temperatur von 60 °C mit einem Gemisch aus 10 Nml/min Propen, 20
Nml/min O,, 5 Nml/min CO und 10 Nml/min Ar beaufschlagt. Der Gasstrom

wurde vor dem Eintritt in den Reaktor bei Raumtemperatur mit Wasser gesattigt.

‘Nach einer Reaktionsdauer von 3 h wurden in einer Gasprobe im Austrag

gefunden: 200 ppm PO, 10 ppm Acrolein, 6 ppm Aceton und < 5 ppm
Propionaldehyd.
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Beispiel 3: Einsatz von CO aus Synthesegas

Mit dem Katalysator aus Beispiel 1 (2 g Splittfraktion 0,1 mm) wurde ein
Gasphasen-Rohrreaktor (Innendurchmesser 6 mm, Lange 200 mm) gefiillt und bei
einer Temperatur von 60 °C mit einem Gemisch aus 10 Nml/min Propen, 20
Nml/min O,, 5 Nml/min CO und 10 Nml/min Ar beaufschlagt. Nach einer
Reaktionsdauer von 3 h wurden in einer Gasprobe im Austrag gefunden: 153 ppm

PO, 5 ppm Acrolein, 7 ppm Aceton und < 5 ppm Propionaldehyd.

Vergleichsbeispiel

Es wurden der gleiche Katalysator und die gleichen Einstellungen wie aus dem

Beispiel 3 verwendet, jedoch nur Sauerstoff und kein Synthesegas zudosiert.

Nach einer Laufzeit von 3 h wurde eine Probe aus dem Reaktionsgas entnommen
und analysiert. Es wurde kein Propylenoxid, Acrolein oder Aceton oberhalb der
Nachweisgrenze (5 ppm) gefunden. Erst bei erhohter Temperatur von 90 bis 150

°C traten vermehrt die Oxidationsprodukte Acrolein und Aceton auf.

Propylenoxid wurde nicht gebildet.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Oxidation einer mindestens eine C-C-Doppelbindung
aufweisenden organischen Verbindung oder eines Gemisches aus zwei oder

mehr davon, das folgende Stufe (II) umfaft:

(I Umsetzung der organischen Verbindung oder des Gemisches aus zwei
oder mehr davon mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden
Medium in Gegenwart eines heterogenen Katalysators,
dadurch gekennzeichnet, daBl

das Medium auBerdem Kohlenmonoxid (CO) enthilt.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei das eingesetzte Kohlenmonoxid aus

einem Synthesegas-Prozeff stammt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Medium auBer Kohlen-
monoxid und Sauerstoff ferner Wasserstoff oder Wasser oder Wasserstoff

und Wasser enthilt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei der heterogene
Katalysator ein Mesoporen oder Meso- und Mikroporen aufweisendes

Siliciumdioxid umfaft.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei der heterogene
Katalysator mindestens ein Element der Gruppen VIIla oder Ib des
Periodensystems der Elemente oder mindestens ein Element aus jeder der

Gruppen VIlIa und Ib des Periodensystems der Elemente umfaft.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei die Umsetzung geméif

Stufe (I) in gasformiger, iiberkritischer oder fliissiger Phase erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei die Umsetzung geméaf

Stufe (II) kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei das wiahrend der
Umsetzung ablaufende Inkontaktbringen des heterogenen Katalysators mit
der organischen Verbindung oder des Gemisches aus zwei oder mehr davon
einerseits und das Inkontaktbringen der organischen Verbindung oder des
Gemisches aus zwei oder mehr davon mit dem molekularen Sauerstoff und
Kohlenmonoxid enthaltenden Medium andererseits zeitlich oder rdumlich

getrennt erfolgen.

Integriertes Verfahren zur Oxidation einer mindestens eine C-C-Doppel-
bindung aufweisenden organischen Verbindung oder eines Gemisches aus

zwei oder mehr davon, das die folgenden Stufen (I) bis (IV) umfa8t:

1)) Herstellen eines Mediums, das molekularen Sauerstoff und Kohlen-
monoxid enthélt;

an Umsetzung der organischen Verbindung oder des Gemisches aus
zwei oder mehr davon mit dem molekularen Sauerstoff und Koh-
lenmonoxid enthaltenden Medium in Gegenwart eines heterogenen
Katalysators;

{1 Regenerierung des in Stufe (II) verwendeten, zumindest teilweise
deaktivierten Katalysators; und

(Iv) Durchfithrung der Umsetzung geméB Stufe (II) unter Verwendung
eines Katalysators, der den in Stufe (III) regenerierten Katalysator

enthélt.
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~ 10. Verfahren nach Anspruch 9, das ferner folgende Stufe (V) umfaBt:

Abtrennung von nicht verbrauchtem molekularem Sauerstoff oder
Kohlenmonoxid oder von nicht umgesetzter organischer
Verbindung oder von nicht verbrauchtem molekularem Sauerstoff
und Kohlenmonoxid und nicht verbrauchtem Edukt aus dem
Medium und Rickfilhrung des abgetrennten molekularen
Sauerstoffs, des abgetrennten Kohlenmonoxid oder der nicht
umgesetzten organischen Verbindung oder eines Gemisches aus
molekularem Sauerstoff, Kohlenmonoxid und nicht umgesetzter

organischer Verbindung in die Stufe (II).
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A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

IPK 7 C07D301/08 C07D301/10

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Kiassifikation und der IPK

8. RECHERCHIERTE GEBIETE

IPK 7 CO7D

Recherchierter Mindestprifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

Recherchierte aber nicht zum Mindestprifstoff gehorende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X EP 0 484 136 A (BOC GROUP INC.) 1,5~7
6. Mai 1992 (1992-05-06)
Seite 7, Zeile 4 - Zeile 15; Anspriiche;
Beispiele 4,6
X US 5 625 084 A (PITCHAI ET. AL.) 1,6,7
29. April 1997 (1997-04-29)
in der Anmeldung erwahnt
Spalte 8, Zeile 32 - Zeile 62; Anspriiche
Y US 5 599 955 A (VORA ET. AL.) 1-10
4. Februar 1997 (1997-02-04)
Spalte 3, Zeile 34 - Zeile 61; Anspriiche;
Beispiele
Y GB 970 878 A (UNION CARBIDE) 1-10
23. September 1964 (1964-09-23)
Anspriiche; Beispiele
-/~

Weitere Verdffentiichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu
entnehmen

Siehe Anhang Patentfamilie

¢ Besondere Kategorien von angegebenen Veréffantlichungen

"A" Verdffentlichung, die den aligemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" &lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum veréffentiicht worden ist

“L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er—
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer
anderen im Racherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefihrt)

"Q" Verétfentlichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung,
eina Benutzung, eine Aussteliung oder andere MaBnahmen bezieht

"P* Vaerbffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

‘T" Spétere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstindnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Verdttentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann aliein aufgrund dieser Veréffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Verdtfentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

"&" Verdftentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschiusses der internationalen Recherche

27. Januar 2000

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

18 209

Name und Postanschrift der internationalen Recherchenbehédrde

Europdisches Patentamt, P.B. 5818 Patenttaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,

Fax: (+31-70) 340-3016
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C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Verdttentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

GB 960 332 A (BAYER)
10. Juni 1964 (1964-06-10)
Anspriiche; Beispiele

EP 0 850 936 A (AGENCY OF INDUSTRIAL
SCIENCE AND TECHNOLOGY)

1. Juli 1998 (1998-07-01)

in der Anmeldung erwdhnt

Anspriiche; Beispiele

EP 0 709 360 A (AGENCY OF INDUSTRIAL
SCIENCE AND TECHNOLOGY)

1. Mai 1996 (1996-05-01)

in der Anmeldung erwdhnt

Anspriiche; Beispiele

EP 0 916 403 A (DIRECTOR GENERAL OF THE
AGENCY OF INDUSTRIAL SCIENCE AND
TECHNOLOGY) 19. Mai 1999 (1999-05-19)
Seite 7, Zeile 2 - Zeile 4; Anspriiche;
Beispiele
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Internationaies Aktenzeichen

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT PCT/EP 95/07738

Feld| Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1)

GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Griinden far bestimmte Anspriiche kein Recherchenbericht erstellt:

1. D Anspruche Nr.
weil sie sich auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die Behdrde nicht verpfiichtet ist, namliich

2. [] Anspriche Nr. 1-10 (part)
waeil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen,
daB eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgefihrt werden kann, namiich
Wegens der breiten Rahmen der Definition "C-C Doppelbindung ausfeisenden
organischen Verbindung" wurde die Reacherche auf Grund der Beispielen
beschrankt (siehe Richtlinien, B-I11, 3.7).

3. E] Anspriche Nr.
weil es sich dabei um abhangige Anspriiche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind.

Feld Il Bemerkungen bei mangeinder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 aut Blatt 1)

Die internationale Recherchenbehérde hat festgestelit, daBl diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt:

Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Ansprache.

2. D Da far alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefiinrt werden konnte, der eine
zusitziiche Recherchengebiihr gerechtfertigt hatte, hat die Behorde nicht zur Zahlung einer solchen Gebahr aufgefordert.

3. D Da der Anmeider nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche, fir die Gebilhren entrichtet worden sind, namlich auf die
Ansprtiche Nr.

Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen Recherchengebiihren nicht rechtzeitig entrichtet. Der internationale Recher-

chenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden Ansprichen er-
faft:

Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs D Die zusatzlichen Gebuhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahit.

D Die Zahlung zusatziicher Recherchengebuthren erfolgte ohne Widerspruch.

Formblatt PCTASA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (1))(Juli 1998)



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen PCT/ EP 99 / 07738

WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210

Fortsetzung von Feld I.2

Anspriiche Nr.: 1-10 (part)

Wegens der breiten Rahmen der Definition "C-C Doppelbindung ausfeisenden
organischen Verbindung" wurde die Reacherche auf Grund der Beispielen
beschrankt (siehe Richtlinien, B-III, 3.7).

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, daB Patentanspriiche, oder Teile von
Patentanspriichen, auf Erfindungen, fiir die kein internationaler
Recherchenbericht erstellt wurde, normalerweise nicht Gegenstand einer
internationalen vorlidufigen Priifung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In
seiner Eigenschaft als mit der internationalen vorlaufigen Priifung
beauftragte Behorde wird das EPA also in der Regel keine vorlaufige
Priifung fiir Gegenstande durchfiihren, zu denen keine Recherche vorliegt.
Dies gilt auch fiir den Fall, daB die Patentanspriiche nach Erhalt des
internationalen Recherchenberichtes gedndert wurden (Art. 19 PCT), oder
fiir den Fall, daB der Anmelder im Zuge des Verfahrens gemdB Kapitel II
PCT neue Patentanpriiche vorlegt.




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlichungen. die zur seiben Patentfamitie gehéren

Inte.

Jonales Aktenzeichen

PCT/EP 99/07738

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Veréffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung

EP 484136 A 06-05-1992 us 5126463 A 30-06-1992
us 5262547 A 16-11-1993
AT 132479 T 15-01-1996
AU 652186 B 18-08-1994
AU 8607591 A 07-05-1992
CA 2054147 A 01-05-1992
CN 1062134 A,B 24-06-1992
CS 9103306 A 13-05-1992
DE 69116094 D 15-02-1996
DE 69116094 T 15-05-1996
ES 2081443 T 01-03-1996
HU 212483 B 29-07-1996
IE 74879 B 13-08-1997
JP 4368351 A 21-12-1992
PL 167352 B 31-08-1995
RU 2029762 C 27-02-1995
TR 25562 A 01-07-1993

US 5625084 A 29-04-1997 AU 1545897 A 22-08-1997
BR 9707465 A 20-07-1999
CA 2244859 A 07-08-1997
CN 1210524 A 10-03-1999
Wo 9728142 A 07-08-1997
EP 0880513 A 02-12-1998
JP 11510817 T 21-09~-1999
us 5686380 A 11-11-1997

US 5599955 A 04-02-1997 KEINE

GB 970878 A - KEINE

GB 960332 A KEINE

EP 850936 A 01-07-1998 JP 10237055 A 08-09-1998
us 5929258 A 27-07-1999

EP 709360 A 01-05-1996 JP 2615432 B 28-05-1997
JP 8127550 A 21-05-1996
DE 69506996 D 11-02-1999
DE 69506996 T 05-08-1999
us 5623090 A 22-04-1997

EP 916403 A 19-05-1999 JP 11128743 A 18-05-1999
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