
(57)【要約】
本発明は、オキシラン化合物の製造方法であって、ＴＳ－１型チタンシリカライト触媒と
ニトリルの存在下に、水、アルコール又はケトンより選ばれた希釈剤中で、オレフィンと
ペルオキシド化合物を反応させる方法に関する。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
オ キ シ ラ ン 化 合 物 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 Ｔ Ｓ － １ 型 チ タ ン シ リ カ ラ イ ト に 基 づ く 触 媒 と ニ
ト リ ル の 存 在 下 に 、 水 、 ア ル コ ー ル 又 は ケ ト ン よ り 選 ば れ た 希 釈 剤 中 で 、 オ レ フ ィ ン と ペ
ル オ キ シ ド 化 合 物 を 反 応 さ せ る 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
用 い ら れ る ニ ト リ ル の 量 と 希 釈 剤 の 量 の モ ル 比 が ０ ． ０ ０ １ ～ ５ ０ ％ で あ る 請 求 項 １ 記 載
の 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
用 い ら れ る ニ ト リ ル の 量 と 希 釈 剤 の 量 の モ ル 比 が ０ ． ０ １ ～ １ ０ ％ で あ る 請 求 項 ２ 記 載 の
方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
用 い ら れ る 希 釈 剤 と ニ ト リ ル の 全 量 が 、 希 釈 剤 、 ニ ト リ ル 、 溶 解 オ レ フ ィ ン 、 ペ ル オ キ シ
ド 化 合 物 、 一 部 の 生 成 オ キ シ ラ ン 化 合 物 及 び 水 を 含 ん で い る 液 相 の ３ ５ ～ ９ ９ 質 量 ％ で あ
る 請 求 項 １ ～ ３ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
ニ ト リ ル が 直 鎖 又 は 分 枝 鎖 飽 和 脂 肪 族 ニ ト リ ル 又 は 芳 香 族 ニ ト リ ル よ り 選 ば れ 、 希 釈 剤 が
直 鎖 又 は 分 枝 鎖 飽 和 脂 肪 族 ア ル コ ー ル よ り 選 ば れ る 請 求 項 １ ～ ４ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の
方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
ニ ト リ ル が 炭 素 原 子 ２ ～ ７ 個 を 有 し 、 ア ル コ ー ル が 炭 素 原 子 １ ～ ６ 個 を 有 す る 請 求 項 ５ 記
載 の 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
ニ ト リ ル が ア セ ト ニ ト リ ル で あ り 、 希 釈 剤 が メ タ ノ ー ル で あ る 請 求 項 ６ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
触 媒 、 希 釈 剤 及 び ニ ト リ ル の 存 在 下 に 、 １ ０ ～ １ ０ ０ ℃ の 温 度 で 、 大 気 圧 ～ ４ ０ バ ー ル の
範 囲 に あ っ て も よ い 圧 力 に お い て 、 オ レ フ ィ ン と ペ ル オ キ シ ド 化 合 物 を 反 応 さ せ る 請 求 項
１ ～ ７ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
オ キ シ ラ ン 化 合 物 が １ ， ２ － エ ポ キ シ プ ロ パ ン で あ り 、 オ レ フ ィ ン が プ ロ ピ レ ン で あ り 、
ペ ル オ キ シ ド 化 合 物 が 過 酸 化 水 素 で あ る 請 求 項 １ ～ ８ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ０ 】
オ キ シ ラ ン 化 合 物 が １ ， ２ － エ ポ キ シ － ３ － ク ロ ロ プ ロ パ ン で あ り 、 オ レ フ ィ ン が 塩 化 ア
リ ル で あ り 、 ペ ル オ キ シ ド 化 合 物 が 過 酸 化 水 素 で あ る 請 求 項 １ ～ ８ の い ず れ か １ 項 に 記 載
の 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 ０ ０ ０ １ 】
本 発 明 は 、 触 媒 と 希 釈 剤 の 存 在 下 に 、 オ レ フ ィ ン と ペ ル オ キ シ ド 化 合 物 を 反 応 さ せ る こ と
に よ り オ キ シ ラ ン 化 合 物 を 製 造 す る 方 法 に 関 す る 。 更 に 詳 細 に は 、 本 発 明 は 、 プ ロ ピ レ ン
又 は 塩 化 ア リ ル と 過 酸 化 水 素 の 反 応 に よ り １ ， ２ － エ ポ キ シ プ ロ パ ン （ プ ロ ピ レ ン オ キ シ
ド ） 又 は １ ， ２ － エ ポ キ シ － ３ － ク ロ ロ プ ロ パ ン （ エ ピ ク ロ ロ ヒ ド リ ン ） を 製 造 す る 方 法
に 関 す る 。
溶 媒 中 、 Ｔ Ｓ － １ 型 触 媒 、 例 え ば 、 欧 州 特 許 出 願 第 ０  ５ ６ ８  ３ ３ ６ 号 に 開 示 さ れ た 触 媒
の 存 在 下 に 、 プ ロ ピ レ ン を 過 酸 化 水 素 で エ ポ キ シ 化 す る こ と に よ り プ ロ ピ レ ン オ キ シ ド を
製 造 す る 方 法 は 既 知 で あ る 。 実 施 例 に は 溶 媒 と し て メ タ ノ ー ル が 用 い ら れ て い る 。
こ の 既 知 の 方 法 は 、 結 果 と し て 副 生 成 物 を 生 じ る と い う 欠 点 が あ る 。 特 に 、 プ ロ ピ レ ン オ
キ シ ド を 製 造 す る 場 合 に は 、 プ ロ ピ レ ン オ キ シ ド と 水 又 は メ タ ノ ー ル の 間 の 反 応 に よ り 副
生 成 物 、 特 に プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル 及 び 式 Ｃ Ｈ ３ － Ｃ Ｈ Ｏ Ｈ － Ｃ Ｈ ２ － Ｏ Ｃ Ｈ ３ と Ｃ Ｈ ３

－ Ｃ Ｈ （ Ｏ Ｃ Ｈ ３ ） － Ｃ Ｈ ２ Ｏ Ｈ を 有 す る メ ト キ シ プ ロ パ ノ ー ル が 形 成 さ れ る 。 エ ピ ク ロ
ロ ヒ ド リ ン を 製 造 す る 場 合 に は 、 エ ピ ク ロ ロ ヒ ド リ ン と 水 又 は メ タ ノ ー ル の 間 の 反 応 に よ
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り 副 生 成 物 、 特 に １ － ク ロ ロ プ ロ パ ン ジ オ ー ル 及 び 式 Ｃ ｌ Ｃ Ｈ ２ － Ｃ Ｈ Ｏ Ｈ － Ｃ Ｈ ２ － Ｏ
Ｃ Ｈ ３ と Ｃ ｌ Ｃ Ｈ ２ － Ｃ Ｈ （ Ｏ Ｃ Ｈ ３ ） － Ｃ Ｈ ２ Ｏ Ｈ を 有 す る ク ロ ロ メ ト キ シ プ ロ パ ノ ー
ル が 形 成 さ れ る 。 副 生 成 物 が 生 じ る と プ ロ セ ス の 選 択 性 が 低 下 し 、 そ の 結 果 、 収 率 が 下 が
る 。
【 ０ ０ ０ ２ 】
本 発 明 は 、 副 生 成 物 の 形 成 を 防 止 し 、 よ っ て 高 度 に 選 択 的 な プ ロ セ ス を 与 え る と 同 時 に 高
活 性 （ 又 は 高 反 応 速 度 ） を 維 持 す る 方 法 に 関 す る 。
従 っ て 、 本 発 明 は 、 オ キ シ ラ ン 化 合 物 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 Ｔ Ｓ － １ 型 チ タ ン シ リ カ ラ イ
ト に 基 づ く 触 媒 と ニ ト リ ル の 存 在 下 に 、 水 、 ア ル コ ー ル 又 は ケ ト ン よ り 選 ば れ た 希 釈 剤 中
で 、 オ レ フ ィ ン と ペ ル オ キ シ ド 化 合 物 を 反 応 さ せ る 方 法 に 関 す る 。
本 発 明 の 不 可 欠 な 特 徴 の １ つ は 、 エ ポ シ キ 化 媒 体 中 の ニ ト リ ル の 存 在 に あ る 。 特 に 、 ニ ト
リ ル の 存 在 に よ っ て 、 低 含 量 で さ え 、 メ ト キ シ プ ロ パ ノ ー ル の よ う な 副 生 成 物 の 形 成 を 非
常 に 減 少 さ せ る こ と が 可 能 に な る こ と を 見 い 出 し た 。 例 え ば 、 エ ポ シ キ シ 化 媒 体 に ニ ト リ
ル を 添 加 す る こ と に よ っ て 、 ニ ト リ ル が 存 在 し な い ほ か は 同 じ 条 件 下 で 行 わ れ る 方 法 と 比
べ て 、 形 成 さ れ る 副 生 成 物 の 量 を 少 な く と も ２ ０ ％ 、 特 に 少 な く と も ３ ０ ％ 、 好 ま し く は
少 な く と も ５ ０ ％ 減 少 さ せ る こ と が で き る 。 あ る 場 合 に は 、 副 生 成 物 の 量 を 少 な く と も ７
５ ％ 減 少 さ せ る こ と が で き る 。 従 っ て 、 生 成 エ ポ キ シ ド と 副 生 成 物 （ Ｃ ３ と し て 表 さ れ る
） ＋ エ ポ シ キ ド の 合 計 と の モ ル 比 で 表 さ れ る 、 エ ポ キ シ に 対 す る 選 択 性 が 、 少 な く と も ７
５ ％ 、 特 に 少 な く と も ８ ０ ％ 、 好 ま し く は 少 な く と も ８ ５ ％ と 予 想 す る こ と が で き 、 少 な
く と も ９ ０ ％ の 選 択 性 が 特 に 好 ま し い 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
本 発 明 の 方 法 に 用 い ら れ る ニ ト リ ル 量 は 、 広 範 囲 に 変 動 さ せ る こ と が で き る 。 極 少 量 で 、
早 く も 、 副 生 成 物 の 形 成 防 止 に 対 し て 著 し い 効 果 が あ る 。 過 剰 量 は 、 反 応 速 度 が 低 下 す る
こ と に な る の で 、 場 合 よ っ て は 望 ま し く な い 。 一 般 に 、 速 度 と 選 択 性 と の 間 の 良 好 な 歩 み
寄 り （ ｃ ｏ ｍ ｐ ｒ ｏ ｍ ｉ ｓ ｅ ） は 、 用 い ら れ る ニ ト リ ル の 量 と 希 釈 剤 の 量 の モ ル 比 が 少 な
く と も ０ ． ０ ０ １ ％ で あ る と き に 得 ら れ る 。 こ の 比 は 、 特 に 少 な く と も ０ ． ０ ０ ５ ％ 、 好
ま し く は 少 な く と も ０ ． ０ １ ％ で あ る 。 少 な く と も ０ ． １ ％ の 比 に よ っ て 最 良 の 結 果 が 得
ら れ る 。 こ の 比 は 通 常 は ５ ０ ％ 以 下 、 特 に ４ ５ ％ 以 下 、 更 に 特 に ４ ０ ％ 以 下 で あ る 。 こ の
比 は 、 例 え ば 、 ３ ４ ％ 未 満 、 特 に ３ ０ ％ 以 下 で あ り 得 る 。 １ ０ ％ 以 下 の 比 が 好 ま し い 。 ５
％ 以 下 の 比 に よ っ て 最 良 の 結 果 が 得 ら れ る 。
本 発 明 の 方 法 に 用 い ら れ る ニ ト リ ル の 量 は 、 通 常 は 、 ニ ト リ ル ／ オ レ フ ィ ン の モ ル 比 が 少
な く と も ０ ． ０ ０ ０ ０ ３ 、 特 に 少 な く と も ０ ． ０ ０ ０ ３ 、 好 ま し く は 少 な く と も ０ ． ０ ０
３ で あ る よ う な 量 で あ る 。 こ の 比 は 、 慣 用 的 に は １ ． ３ ５ 以 下 、 特 に ０ ． ９ 以 下 、 好 ま し
く は ０ ． １ ５ 以 下 で あ る 。
本 発 明 の 方 法 に 用 い ら れ る ニ ト リ ル は 、 直 鎖 又 は 分 枝 鎖 飽 和 脂 肪 族 ニ ト リ ル 又 は 芳 香 族 ニ
ト リ ル よ り 選 ぶ こ と が で き る 。 飽 和 脂 肪 族 ニ ト リ ル が 好 ま し い 。 ニ ト リ ル は 、 一 般 的 に は
炭 素 原 子 １ ０ 個 ま で 、 好 ま し く は 炭 素 原 子 ２ ～ ７ 個 を 有 す る 。 ニ ト リ ル と し て は 、 ア セ ト
ニ ト リ ル 又 は ピ バ ロ ニ ト リ ル を 挙 げ る こ と が で き る 。 ア セ ト ニ ト リ ル が 好 ま し い 。 希 釈 剤
と 共 沸 混 合 物 を 生 じ る ニ ト リ ル 、 例 え ば 、 メ タ ノ ー ル と 共 沸 混 合 物 を 生 じ る ア セ ト ニ ト リ
ル が 、 希 釈 剤 で の 再 循 環 容 易 性 の 点 で 有 利 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
本 発 明 の 方 法 に 用 い ら れ る 希 釈 剤 は 、 た い て い の 場 合 、 有 機 希 釈 剤 で あ る 。 直 鎖 又 は 分 枝
鎖 飽 和 脂 肪 族 ア ル コ ー ル よ り 選 ぶ こ と が で き る 。 ア ル コ ー ル 希 釈 剤 は 、 一 般 的 に は 炭 素 原
子 １ ０ 個 ま で 、 好 ま し く は 炭 素 原 子 １ ～ ６ 個 を 有 す る 。 例 と し て は 、 メ タ ノ ー ル 又 は エ タ
ノ ー ル を 挙 げ る こ と が で き る 。 メ タ ノ ー ル が 好 ま し い 。
そ の 中 に お い て 、 触 媒 、 ア ル コ ー ル 希 釈 剤 及 び ニ ト リ ル の 存 在 下 に オ レ フ ィ ン と ペ ル オ キ
シ ド 化 合 物 を 反 応 さ せ る エ ポ キ シ 化 媒 体 に は 、 通 常 は 水 も 含 ま れ る 。 エ ポ キ シ 化 媒 体 は 、
一 般 的 に は 、 液 相 、 気 相 及 び 固 体 の 触 媒 を 含 ん で い る 。 液 相 は 、 希 釈 剤 、 ニ ト リ ル 、 溶 解
オ レ フ ィ ン 、 ペ ル オ キ シ ド 化 合 物 、 一 部 の 生 成 エ ポ キ シ ド 及 び 水 を 含 ん で い る 。
本 発 明 の 方 法 に 用 い ら れ る 希 釈 剤 と ニ ト リ ル の 全 量 は 、 一 般 的 に は 上 で 定 義 し た 液 相 の 少
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な く と も ３ ５ 質 量 ％ 、 特 に 少 な く と も ６ ０ 質 量 ％ 、 例 え ば 、 少 な く と も ７ ５ 質 量 ％ で あ る
。 こ の 量 は 、 通 常 は ９ ９ 質 量 ％ を 超 え ず 、 特 に ９ ５ ％ を 超 え な い 。
本 発 明 の 方 法 に 用 い ら れ る オ レ フ ィ ン の 量 と ペ ル オ キ シ ド 化 合 物 の 量 の モ ル 比 は 、 一 般 的
に は 少 な く と も ０ ． １ 、 特 に 少 な く と も １ 、 好 ま し く は 少 な く と も ５ で あ る 。 こ の モ ル 比
は 、 通 常 は １ ０ ０ 以 下 、 特 に ５ ０ 以 下 、 好 ま し く は ２ ５ 以 下 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
本 発 明 の 方 法 は 、 連 続 式 で も バ ッ チ 式 で も よ い 。
本 発 明 の 方 法 に お い て は 、 連 続 で 行 わ れ る 場 合 、 ペ ル オ キ シ ド 化 合 物 は 、 一 般 的 に は チ タ
ン シ リ カ ラ イ ト １  ｇ に 対 し て 少 な く と も ０ ． ０ ０ ５ モ ル ／ ｈ ｒ 、 特 に チ タ ン シ リ カ ラ イ
ト １  ｇ に 対 し て 少 な く と も ０ ． ０ １ モ ル ／ ｈ ｒ の 量 で 用 い ら れ る 。 ペ ル オ キ シ ド 化 合 物
の 量 は 、 通 常 は チ タ ン シ リ カ ラ イ ト １  ｇ に 対 し て ２ ． ５ モ ル ／ ｈ ｒ 又 は そ れ 未 満 、 特 に
チ タ ン シ リ カ ラ イ ト １  ｇ に 対 し て １ モ ル ／ ｈ ｒ 又 は そ れ 未 満 で あ る 。 好 ま し い ペ ル オ キ
シ ド 化 合 物 の 量 は 、 チ タ ン シ リ カ ラ イ ト １  ｇ に 対 し て ０ ． ０ ３ モ ル ／ ｈ ｒ 又 は そ れ よ り
高 く 、 チ タ ン シ リ カ ラ イ ト １  ｇ に 対 し て ０ ． ２ ５ モ ル ／ ｈ ｒ 又 は そ れ 未 満 で あ る 。
本 発 明 の 方 法 に お い て は 、 ペ ル オ キ シ ド 化 合 物 は 、 水 溶 液 の 形 で 用 い ら れ る こ と が 有 利 で
あ る 。 水 溶 液 は 、 一 般 的 に は 少 な く と も １ ０ 質 量 ％ 、 特 に 少 な く と も ２ ０ 質 量 ％ の ペ ル オ
キ シ ド 化 合 物 を 含 有 す る 。 通 常 は ７ ０ 質 量 ％ 以 下 、 特 に ５ ０ 質 量 ％ の ペ ル オ キ シ ド 化 合 物
を 含 有 す る 。
オ レ フ ィ ン と ペ ル オ キ シ ド 化 合 物 と の 間 の 反 応 の 温 度 は 、 １ ０ ～ １ ０ ０ ℃ の 範 囲 に あ っ て
も よ い 。 有 利 な 態 様 に お い て は 、 触 媒 が 徐 々 に 不 活 性 化 す る こ と を 克 服 す る た め に ３ ５ ℃
よ り 高 い 。 温 度 は 、 ４ ０ ℃ 又 は そ れ よ り 高 く 、 好 ま し く は ４ ５ ℃ 又 は そ れ よ り 高 く て も よ
い 。 ５ ０ ℃ 又 は そ れ よ り 高 い 温 度 が 特 に 好 ま し い 。 反 応 温 度 は 、 好 ま し く は ８ ０ ℃ 未 満 で
あ る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
本 発 明 の 方 法 に お い て は 、 オ レ フ ィ ン と ペ ル オ キ シ ド 化 合 物 と の 間 の 反 応 は 、 常 圧 で 行 う
こ と が で き る 。 圧 力 下 で 行 う こ と も で き る 。 こ の 圧 力 は 、 一 般 的 に は ４ ０  バ ー ル を 超 え
な い 。 実 際 に は 、 ２ ０ バ ー ル の 圧 力 が 適 し て い る 。
本 発 明 の 方 法 に 用 い る こ と が で き る ペ ル オ キ シ ド 化 合 物 は 、 活 性 酸 素 を 放 出 す る こ と が で
き か つ エ ポ キ シ 化 を 行 う こ と が で き る ペ ル オ キ シ ド 官 能 基 （ － Ｏ Ｏ Ｈ ） を １ 個 又 は ２ 個 以
上 有 す る ペ ル オ キ シ ド 化 合 物 で あ る 。 過 酸 化 水 素 や エ ポ シ キ 化 反 応 の 条 件 下 で 過 酸 化 水 素
を 生 成 す る こ と が で き る ペ ル オ キ シ ド 化 合 物 が 用 い る の に 適 し て い る 。 過 酸 化 水 素 が 好 ま
し い 。
過 酸 化 水 素 を 用 い る 場 合 に は 、 本 発 明 の 方 法 に お い て は 、 過 酸 化 水 素 水 溶 液 を 粗 製 の 形 で
、 即 ち 、 未 精 製 の 形 で 用 い る こ と が 有 利 で あ り 得 る 。 例 え ば 、 少 な く と も １ 種 の ア ル キ ル
ア ン ト ラ ヒ ド ロ キ ノ ン の 酸 化 （ “ 自 動 酸 化 Ａ Ｏ 法 ” と し て 既 知 の 方 法 ） よ り 誘 導 さ れ る 混
合 液 の 実 質 的 に 純 粋 な 水 に よ る 簡 便 な 抽 出 に よ り 得 ら れ る 溶 液 は 、 引 き 続 き 洗 浄 及 び ／ 又
は 精 製 の 処 理 を せ ず に 用 い る こ と が で き る 。 こ れ ら の 粗 過 酸 化 水 素 溶 液 は 、 一 般 的 に は 、
Ｔ Ｏ Ｃ （ 全 有 機 炭 素 ） と し て 表 さ れ る 有 機 不 純 物 を ０ ． ０ ０ １ ～ １ ０  ｇ ／ ｌ 含 有 す る 。
通 常 は 、 金 属 カ チ オ ン （ ア ル カ リ 金 属 又 は ア ル カ リ 土 類 金 属 、 例 え ば 、 ナ ト リ ウ ム ） や ア
ニ オ ン （ リ ン 酸 又 は 硝 酸 ） を ０ ． ０ １ ～ １ ０  ｇ ／ ｌ の 含 量 で 有 す る 。
本 発 明 の 方 法 に よ っ て 製 造 す る こ と が で き る オ キ シ ラ ン 化 合 物 は 、 下 記 一 般 式 ：
【 ０ ０ ０ ７ 】
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ０ ８ 】
を 有 す る 基 を 含 ん で い る 有 機 化 合 物 で あ る 。
オ キ シ ラ ン 化 合 物 は 、 一 般 的 に は 炭 素 原 子 ３ ～ １ ０ 個 、 好 ま し く は 炭 素 原 子 ３ ～ ６ 個 を 有
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す る 。 本 発 明 の 方 法 で 有 利 に 製 造 す る こ と が で き る オ キ シ ラ ン 化 合 物 は 、 １ ， ２ － エ ポ キ
シ プ ロ パ ン や １ ， ２ － エ ポ キ シ － ３ － ク ロ ロ プ ロ パ ン で あ る 。
本 発 明 の 方 法 に 適 し て い る オ レ フ ィ ン は 、 一 般 的 に は 炭 素 原 子 ３ ～ １ ０ 個 、 好 ま し く は 炭
素 原 子 ３ ～ ６ 個 を 有 す る 。 好 ま し く は 非 芳 香 族 で あ る 。 プ ロ ピ レ ン 、 ブ チ レ ン 又 は 塩 化 ア
リ ル が 用 い る の に 適 し て い る 。 プ ロ ピ レ ン や 塩 化 ア リ ル が 好 ま し い 。
本 発 明 の 方 法 に 用 い ら れ る Ｔ Ｓ － １ 型 チ タ ン シ リ カ ラ イ ト は 、 酸 化 ケ イ 素 と 酸 化 チ タ ン か
ら な り 、 結 晶 構 造 が Ｚ Ｓ Ｍ － ５ 型 で あ る チ タ ン ゼ オ ラ イ ト で あ る 。 チ タ ン シ リ カ ラ イ ト は
、 一 般 的 に は 約 ９ ５ ０ ～ ９ ６ ０  ｃ ｍ － １ に 赤 外 吸 収 バ ン ド が あ る 。 式 ｘ Ｔ ｉ Ｏ ２ （ １ －
ｘ ） Ｓ ｉ Ｏ ２ （ 式 中 、 ｘ は ０ ． ０ ０ ０ １ ～ ０ ． ５ 、 好 ま し く は ０ ． ０ ０ １ ～ ０ ． ０ ５ で あ
る 。 ） を 有 す る チ タ ン シ リ カ ラ イ ト に よ っ て 良 好 な 結 果 が 得 ら れ る 。
本 発 明 の 方 法 に お い て は 、 エ ポ シ キ 化 反 応 に 対 し て 負 の 影 響 を 及 ぼ さ な い ガ ス を 反 応 器 に
添 加 す る こ と が で き る 。 特 に 、 国 際 出 願 第 ９ ９ ／ ４ ８ ８ ８ ３ 号 （ こ の 明 細 書 の 内 容 は 本 願
明 細 書 に 含 ま れ る も の と す る ） に お い て は 、 生 成 オ キ シ ラ ン 化 合 物 を ガ ス 状 化 合 物 と 同 時
に 反 応 器 か ら 移 動 及 び 除 去 可 能 に す る の に 十 分 な 流 速 で ガ ス 状 化 合 物 を 反 応 媒 体 に 導 入 す
る こ と に よ り 、 生 成 オ キ シ ラ ン 化 合 物 と エ ポ キ シ 化 反 応 媒 体 と の 間 の 接 触 時 間 が 短 縮 さ れ
る こ と が 出 願 人 に よ り 見 い 出 さ れ た 。 従 っ て 、 副 生 成 物 の 形 成 を 防 止 し 、 エ ポ シ キ 化 に 対
す る 選 択 性 が 高 め ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
本 発 明 の 方 法 に お い て は 、 い か な る タ イ プ の 反 応 器 、 特 に ル ー プ 型 反 応 器 も 用 い る こ と が
で き る 。 ガ ス を ア ー ム の 一 方 に バ ブ リ ン グ （ ｂ ｕ ｂ ｂ ｌ ｉ ｎ ｇ ） す る こ と に よ り 液 体 と 、
場 合 に よ っ て は 触 媒 の 循 環 が 得 ら れ る バ ブ ル サ イ ホ ン を 備 え た ル ー プ 型 反 応 器 が 用 い る の
に 適 し て い る 。 こ の タ イ プ の 反 応 器 は 、 上 記 国 際 出 願 第 ９ ９ ／ ４ ８ ８ ８ ３ 号 に 開 示 さ れ て
い る 。
本 発 明 の 方 法 に お い て は 、 液 相 の ｐ Ｈ を モ ニ タ ー す る こ と が 有 利 で あ る こ と が わ か る 。 例
え ば 、 オ レ フ ィ ン と ペ ル オ キ シ ド 化 合 物 と の 間 の 反 応 中 に 液 相 の ｐ Ｈ を ４ ． ８ ～ ６ ． ５ の
数 値 に 維 持 す る こ と は 、 例 え ば 、 出 願 人 に よ る 国 際 出 願 第 ９ ９ ／ ４ ８ ８ ８ ２ 号 （ こ の 明 細
書 の 内 容 は 本 願 明 細 書 に 含 ま れ る も の と す る ） に 推 奨 さ れ る よ う に 塩 基 （ 水 酸 化 ナ ト リ ウ
ム ） を エ ポ シ キ 化 媒 体 に 添 加 す る こ と に よ り 行 う の が 有 利 で あ る 。
オ レ フ ィ ン と ペ ル オ キ シ ド 化 合 物 と の 間 の 反 応 は 、 出 願 人 に よ る 国 際 出 願 第 ９ ９ ／ ０ ８ ７
０ ３ 号 （ こ の 明 細 書 の 内 容 は 本 願 明 細 書 に 含 ま れ る も の と す る ） に 開 示 さ れ る よ う に 塩 化
ナ ト リ ウ ム の よ う な 塩 の 存 在 下 に 行 う こ と が で き る 。
エ ポ キ シ 化 反 応 が 行 わ れ る 反 応 器 に オ レ フ ィ ン を １ 種 又 は ２ 種 以 上 の ア ル カ ン に 希 釈 さ れ
た 形 で 導 入 す る こ と が 有 利 で あ る 。 例 え ば 、 オ レ フ ィ ン と 少 な く と も １ ０ 容 量 ％ （ 特 に 、
２ ０ 容 量 ％ 、 例 え ば 、 少 な く と も 容 量 ３ ０ ％ ） の １ 種 又 は ２ 種 以 上 の ア ル カ ン と を 含 有 す
る 液 体 を エ ポ キ シ 化 反 応 器 に 導 入 す る こ と が で き る 。 例 え ば 、 プ ロ ピ レ ン の 場 合 に は 、 変
換 さ れ て い な い 再 循 環 プ ロ ピ レ ン を 反 応 器 に 導 入 す る 場 合 、 少 な く と も １ ０ 容 量 ％ の プ ロ
パ ン と 混 合 す る こ と が で き る 。 そ れ は ま た 、 プ ロ パ ン を 完 全 に 除 去 し て い な い プ ロ ピ レ ン
源 で あ っ て も よ い 。
【 ０ ０ １ ０ 】
例 １ （ 本 発 明 に よ ら な い ）
０ ． ９ ７  ｇ の Ｔ Ｓ － １ と ３ ８ ． ４  ｇ の メ タ ノ ー ル （ １ ． ２ モ ル ） を 、 パ ド ル ス タ ー ラ ー
を 備 え 、 － ２ ０ ℃ に 冷 却 し た コ ン デ ン サ を 取 り 付 け た ジ ャ ケ ッ ト 形 パ イ レ ッ ク ス （ 登 録 商
標 ） 反 応 器 に 導 入 し た 。 そ の 懸 濁 液 を ７ ５ ０  ｒ ｐ ｍ で 撹 拌 し 、 温 度 を ２ ５ ℃ に 設 定 し た
。 次 に 、 プ ロ ピ レ ン を 焼 結 管 を 介 し て 流 速 ６  Ｎ ｌ ／ ｈ で 導 入 し た 。 プ ロ ピ レ ン （ Ｐ ｅ ）
を ３ ０ 分 間 フ ラ ッ シ ュ し た 後 、 ７ ． ４  ｇ の ３ ４ ． ４  ｗ ｔ ％ 過 酸 化 水 素 溶 液 （ ０ ． ０ ７ ５
モ ル ） を ２ ０ 分 か け て 添 加 し た 。
９ ０ 分 後 に ヨ ー ド メ ト リ で 過 酸 化 水 素 含 量 を 求 め た 。 気 相 の プ ロ ピ レ ン オ キ シ ド （ Ｐ Ｏ ）
含 量 を ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ り イ ン ラ イ ン で 測 定 し た 。 試 験 の 終 わ り に プ ロ ピ レ ン
オ キ シ ド と 副 生 成 物 （ メ ト キ シ プ ロ パ ノ ー ル “ Ｍ ｅ Ｏ Ｐ ｏ ｌ ” と プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル “
Ｄ ｉ ｏ ｌ ” ） を 含 有 す る 液 相 を ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 分 析 し た 。 結 果 を 表 １ に 示 す 。
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【 ０ ０ １ １ 】
例 ２ ～ ４ （ 本 発 明 に よ る ）
溶 媒 が メ タ ノ ー ル （ Ｍ ｅ Ｏ Ｈ ） と ア セ ト ニ ト リ ル （ Ｍ ｅ Ｃ Ｎ ） の 混 合 液 か ら な る 以 外 は 例
１ と 同 様 の 方 法 で 行 っ た 。 結 果 を 表 １ に 示 す 。
表 １
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
反 応 の 終 わ り の 反 応 媒 体 中 に ア セ ト ア ミ ド の 存 在 は 検 出 さ れ な か っ た 。
【 ０ ０ １ ２ 】
例 ５ （ 本 発 明 に よ る ）
溶 媒 が メ タ ノ ー ル と ピ バ ロ ニ ト リ ル を ９ ９ ／ １ の モ ル ／ モ ル 比 で 混 合 し た も の か ら な る 以
外 は 例 １ と 同 様 の 方 法 で 行 っ た 。 ９ ０ 分 間 反 応 し た 後 、 ペ ル オ キ シ ド の 転 化 率 は ９ ２ ． ６
モ ル ％ で あ っ た 。 選 択 性 は 、 そ れ ぞ れ ９ ２ ． ２ モ ル ％ （ プ ロ ピ レ ン オ キ シ ド ） と ７ ． ８ モ
ル ％ （ メ ト キ シ プ ロ パ ノ ー ル と プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル ） で あ っ た 。
反 応 の 終 わ り の 反 応 媒 体 中 に ア セ ト ア ミ ド の 存 在 は 検 出 さ れ な か っ た 。
【 ０ ０ １ ３ 】
例 ６ （ 本 発 明 に よ ら な い ）
１ ． ２ ０  ｇ の Ｔ Ｓ － １ 、 ３ ８ ． ４  ｇ の メ タ ノ ー ル （ １ ． ２ モ ル ） 及 び １ １ ． ５  ｇ の 塩
化 ア リ ル （ ０ ． １ ５ モ ル ） を 例 １ の 反 応 器 に 導 入 し た 。 そ の 懸 濁 液 を ７ ５ ０  ｒ ｐ ｍ で 撹
拌 し 、 温 度 を ５ ０ ℃ に 設 定 し た 。 次 に 、 ６ ． ６  ｇ の ３ ８ ． ６  ｗ ｔ ％ 過 酸 化 水 素 溶 液 （ ０
． ０ ７ ５ モ ル ） を ２ ０ 分 か け て 導 入 し た 。
３ ０ 分 後 に 過 酸 化 水 素 含 量 を ヨ ー ド メ ト リ で 求 め た 。 試 験 の 終 わ り に エ ピ ク ロ ロ ヒ ド リ ン
（ Ｅ Ｐ Ｉ ） と 副 生 成 物 （ ク ロ ロ メ ト キ シ プ ロ パ ノ ー ル と ク ロ ロ プ ロ パ ン ジ オ ー ル ） を 含 有
す る 液 相 を ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 分 析 し た 。
３ ０ 分 間 反 応 し た 後 、 ペ ル オ キ シ ド の 転 化 率 は １ ０ ０ モ ル ％ で あ っ た 。 選 択 性 は 、 そ れ ぞ
れ ９ ８ ． ４ モ ル ％ （ エ ピ ク ロ ロ ヒ ド リ ン ） と １ ． ６ モ ル ％ （ ク ロ ロ メ ト キ シ プ ロ パ ノ ー ル
と ク ロ ロ プ ロ パ ン ジ オ ー ル ） で あ っ た 。
【 ０ ０ １ ４ 】
例 ７ （ 本 発 明 に よ る ）
溶 媒 が メ タ ノ ー ル と ア セ ト ニ ト リ ル を ９ ９ ／ １ の モ ル ／ モ ル 比 で 混 合 し た も の か ら な る 以
外 は 例 ６ と 同 様 の 方 法 で 行 っ た 。 ３ ０ 分 間 反 応 し た 後 、 ペ ル オ キ シ ド の 転 化 率 は １ ０ ０ モ
ル ％ で あ っ た 。 選 択 性 は 、 そ れ ぞ れ ９ ９ ． ６ モ ル ％ （ エ ピ ク ロ ロ ヒ ド リ ン ） と ０ ． ４ モ ル
％ （ ク ロ ロ メ ト キ シ プ ロ パ ノ ー ル と ク ロ ロ プ ロ パ ン ジ オ ー ル ） で あ っ た 。
反 応 の 終 わ り の 反 応 媒 体 中 に ア セ ト ア ミ ド の 存 在 は 検 出 さ れ な か っ た 。
【 ０ ０ １ ５ 】
例 ８ ～ １ ０ （ 本 発 明 に よ る ）
１ ． ５  ｇ の Ｔ Ｓ － １ を 含 有 す る 直 径 が ０ ． ４ ～ ０ ． ６  ｍ ｍ の シ リ カ ビ ー ズ ４ ． ５  ｇ を
、 国 際 出 願 第 ９ ９ ／ ４ ８ ８ ８ ３ 号 に 開 示 さ れ て い る バ ブ ル サ イ フ ォ ン を 備 え た ル ー プ 型 の
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連 続 反 応 器 に 導 入 し た 。 ３ ９ ％ 水 溶 液 の 形 で 用 い た Ｈ ２ Ｏ ２ の 流 速 は ０ ． １ ７ ４ モ ル ／ ｈ
と し た 。 Ｃ Ｈ ３ Ｏ Ｈ ／ Ｈ ２ Ｏ ２ ＝ １ ６ モ ル ／ モ ル 比 を 維 持 す る よ う に 希 釈 剤 （ ＝ メ タ ノ ー
ル ） を 連 続 し て 供 給 し た 。
例 に 従 っ て （ 表 ２ を 参 照 ） 、 こ の Ｃ Ｈ ３ Ｏ Ｈ は 純 粋 な 形 又 は ０ ． ３ ％ 又 は １ ％ の ア セ ト ニ
ト リ ル で 補 充 し て 添 加 し た 。
試 験 温 度 は 、 ５ ５ ℃ に 維 持 し た 。 高 流 速 の Ｐ ｅ を 用 い た （ １ ９ ． ６ モ ル ／ モ ル の Ｈ ２ Ｏ ２

、 即 ち 、 ７ ５  Ｎ ｌ ／ ｈ ） 。 こ の ガ ス は バ ブ ル サ イ ホ ン を 通 っ て 懸 濁 液 中 の 触 媒 を 含 有 す
る 反 応 混 合 液 を 循 環 さ せ る と と も に 国 際 出 願 第 ９ ９ ／ ４ ８ ８ ８ ３ 号 に 従 っ て 形 成 さ れ た Ｐ
Ｏ を 連 続 し て 取 り 出 す こ と が 可 能 で あ っ た 。
反 応 の 終 わ り の 反 応 媒 体 中 に ア セ ト ア ミ ド の 存 在 は 検 出 さ れ な か っ た 。
【 ０ ０ １ ６ 】
表 ２
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
＊  ＝ Ｐ Ｏ ／ Σ （ Ｐ Ｏ ＋ 副 生 成 物 ） モ ル ％
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【 国 際 公 開 パ ン フ レ ッ ト 】
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【 国 際 調 査 報 告 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

(19) JP 2004-508285 A 2004.3.18



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

(20) JP 2004-508285 A 2004.3.18



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

(21) JP 2004-508285 A 2004.3.18



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

(22) JP 2004-508285 A 2004.3.18



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

(23) JP 2004-508285 A 2004.3.18



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

(24) JP 2004-508285 A 2004.3.18



フロントページの続き

(81)指定国　　　　  AP(GH,GM,KE,LS,MW,MZ,SD,SL,SZ,TZ,UG,ZW),EA(AM,AZ,BY,KG,KZ,MD,RU,TJ,TM),EP(AT,BE,
CH,CY,DE,DK,ES,FI,FR,GB,GR,IE,IT,LU,MC,NL,PT,SE,TR),OA(BF,BJ,CF,CG,CI,CM,GA,GN,GW,ML,MR,NE,SN,TD,TG)
,AE,AG,AL,AM,AT,AU,AZ,BA,BB,BG,BR,BY,BZ,CA,CH,CN,CR,CU,CZ,DE,DK,DM,DZ,EE,ES,FI,GB,GD,GE,GH,GM,HR,HU,
ID,IL,IN,IS,JP,KE,KG,KP,KR,KZ,LC,LK,LR,LS,LT,LU,LV,MA,MD,MG,MK,MN,MW,MX,MZ,NO,NZ,PL,PT,RO,RU,SD,SE,S
G,SI,SK,SL,TJ,TM,TR,TT,TZ,UA,UG,US,UZ,VN,YU,ZA,ZW

(74)代理人  100074228
            弁理士　今城　俊夫
(74)代理人  100084009
            弁理士　小川　信夫
(74)代理人  100082821
            弁理士　村社　厚夫
(74)代理人  100086771
            弁理士　西島　孝喜
(74)代理人  100084663
            弁理士　箱田　篤
(72)発明者  シェブレクト　ジャン　ポール
            ベルギー　ベー１３９０　グレ－ドアソー　アレー　デュ　ヴィーニュ　７
(72)発明者  ストルベル　ミシェル
            ベルギー　ベー１１５０　ブリュッセル　リュー　ソンブル　８４
(72)発明者  カティーナ　ジャン　ピエール
            ベルギー　ベー７１３１　ヴォードル　リュー　デュ　ラ　レジスタンス　９３
Ｆターム(参考) 4H039 CA63  CC40

(25) JP 2004-508285 A 2004.3.18


	bibliographic-data
	abstract
	claims
	description
	international-document-image-group
	search-report
	overflow

