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La présente invention a pour objet un procédé d'époxydation d'oléfines
par une réaction d'oxydation catalytique en phase Tiquide. Elle se rapporte
Plus particuliérement & un procédé de préparation d'époxydes par oxydation
d‘oléfines, en phase liquide, par le peroxyde d'hydrogéne en présence d'un
systéme catalytique & base de métaux de transition.

L'invention a encore pour objet la préparation des époxydes & partir
d'oléfines et de peroxyde d'hydrogéne en présence d'un systéme catalytique
a base de métaux de transition, mise en oeuvre par les techniques réaction-
nelles appelées "transfert de phase".

Ces composés, consistant en époxydes d'oléfines, sont des produits chi-
miques présentant un grand intérét du point de vue industriel. En fait, ils
forment des produits qui trouvent de trés nombreuses applications dans le
domaine industriel, également sur une échelle qualitative élevée, dans un
grand nombre d'utilisations bien connues de 1'homme de 1'art.

Ainsi, notamment, ils peuvent &tre utilisés en tant qu'intermédiaires
dans de trés nombreuses synthéses organiques, parmi lesquelles on peut citer
les réactions de production d'uréthanes, 1'industrie des produits expansés
ou soufflés, la fabrication des glycols pour Tubrifiants, agents tensioactifs,
esters pour plastifiants, résines de polyester, etc.

Enfin; les époxydes sont directement utilisés pour la préparation de
résines époxy thermodurcissables, etc.

On connait un trés grand nombre de procédés relatifs a 1'époxydation des
oléfines, parmi lesquels la plus grande partie n'ont pas trouvé une application
industrielle pratique, ni ne sont susceptibles d'intérét du fait qu'ils ne
satisfont pas véritablement aux exigences requises tant du point de vue de
leur emploi que du point de vue economique, ni ainsi que cela s'est révéle
recemment aux exigences écologiques, etc., conditions nécessaires pour que
de nouvelles utilisations de ces oléfines soient recherchées.
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Aussi, quoi que ces procédés se révélent d'un trés grand intérét indus-
triel, i1 faut remarquer que, jusqu'a-présent, d 1'exception de 1'oxydation
directe de 1'éthyléne en oxyde d'éthyiéne, réaction que 1'on commentera ci-
dessous, 1'oxyde de propyléne et, dans tous les cas les époxydes en général,
sont obtenus presque exclusivement par le procédé & la chlorohydrine,
bien connu. ' o

Schématiquement, ce procédé & la chlorohydrine consiste a faire réagir

une oléfine sur un mélange d'eau et de chlore, de fagcon & conduire d la chloro-

hydrine qui, ultérieurement, est traitée par une base alkaline (chaux vive)
pour conduire & 1'époxyde correspondant.

Cependant, ce procédé va se heurter dans 1'avenir & de trdés nombreuses
difficultés aussi bien du point de vue industriel que du point de vue &cono-
mique ou du point de vue de sa compatibilité avec les conditions .drastiques
1i€es & -1'environnement. Ce procédé, en effet, conduit & la formation simul-
contrdler, de sous-produits

tanée, plus ou moins abondante et difficile a
chlorés, organiques aussi bien que minéraux qui, quoique en eux-mémes non-
exploitables, donnent lieu & de nombreux problémes quant & Teur stockage
tant du point de vue qualitatif que quantitatif.

I1 faut ajouter & ce qui précéde les colts croissants du chlore, stric-
tement 1i€s & 1'énergie importante que sa préparation requiert, etc.

Aussi, récemment, s'est-il révélé de grand intérét, du fait notamment
d'applications industrielles envisagées, de mettre au point un procédé
d'époxydation d'une oléfine, effectué en phase organique anhydre, par
un hydroperoxyde organique en présence de catalyseurs i base de molybdéne,
de tungsténe, de vanadium. _

Cependant, Ta production d'époxyde est accompagnée de quantités équiva-
lentes ou méme supérieures & celles de 1'époxyde, d'un alcool correspondant
a 1'hydroperoxyde employ&, dont 1'exploitation telle quelle, ou le recyclage
etc., implique un inconvénient econom1que sérieux qui obére fortement ce
procédé.

Aussi a-t-on mis en oeuvre des recherches relatives a un mode d'oxyda-
tion plus direct.

Ainsi, on a travaillé sur des procédés d'époxydation en présence
d'oxygéne moléculaire par des catalyseurs d base d'argent qui, cependant,
ont eu un succés strictement limité & 1'éthyléne, car les techniques
correspondantes n'ont pu &tre appliquées avec succés i d'autres oléfines
de grand intérét (tel que par exemple Te propyléne). '

Le peroxyde d'hydrogéne du fait de son action oxydante et de 1° absence
de probléme relatif & 1'environnement et relatif a la pollution, etc.,

a eté envisagé comme susceptible d'étre mis en oeuvre pour un certain
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nombre de procédés d'époxydation. .

Selon ces procédés, comme 1'activité du peroxyde d'hydrogéne, vis-a-vis
de 1'oléfine telle quelle, est faible ou nulle, il a &té nécessaire d'uti-
liser des agents d'activation, en général des acides organiques, tels que
par exemple 1'acide formique, 1'acide acétique, etc., dans des solvants orga-
niques, ces acides, sous forme de peracides, formant in situ 1'agent d'époxy-
dation réactif. '

Ces procédés, cependant, ne semblent pas non plus avoir conduit & un
véritable succés, tant du fait des difficultés d'obtenir des peracides que
des problémes 1iés & 1'instabilité des époxydes en milieu acide, qui donnent
lieu & des conditions opératoires relativement génantes.

D'autres procédés ont également &té décrits comme susceptibles d'étre
mis en oeuvre de fagon sélective pour la préparation d'époxy-alcools (glycy-
dols) gréce @ 1'époxydation des oléfines hydrosolubles par le peroxyde d*hy-
drogéne dans une solution aqueuse contenant des alcools primaires ou secon-
daires, et en présence de catalyseurs a base de Mo,V et W.

Dans ce cas, il s'agit d'une technique pratiquement dirigée uniquement

vers des glycydols, composés qui sont d'un intérét relativement Timité.
Par ailleurs, la réaction d'époxydation des oléfines par le peroxyde d‘*hydro-
géne conduit @ la formation d'eau qui, notamment lorsque des catalyseurs mé-
talliques sont utilisés a 1'état de peroxydes, inhibe par son accumulation la
réaction elle-méme.

Aux fins de résoudre cet inconvénient, on a tenté d'utiliser des solu-
tions concentrées de peroxyde d'hydrogéne, ainsi que des systémes catalytiques
actives. .

Ainsi, ont été décrites des oléfines susceptibles d'étre oxydées par
réaction par du peroxyde d'hydrogéne fortement concentré, dans une phase
liquide homogéne, essentiellement organique, en présence de systémes cata-
lytiques solubles & base d'é&léments des Groupes IV, V et VIB (Ti, V, Mo, W),
de la Classification Périodique des Eléments associés & des &léments choisis
dans le groupe comprenant Pb, Sn, As, Sb, Bi, Hg, etc.

Les résultats auxquels on est parvenu ne sont pas satisfaisants en pra-
tique du fait de 1a lenteur de la réaction et des colts du systéme catalytique
qui est formé en général de composés organométalliques trés sophistiqués
qu'il faut employer pour Teur solubilité dans le milieu organique.

De plus, 1'emploi de peroxyde d'hydrogéne de concentration &levée,

(> & 70%) conduit & certains risques du point de vue de la sécurité, qu'il
n'est pas aisé de surmonter de facon &conomique.
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On a décrit des perfectionnements susceptibles d'&tre mis en oeuvre par
1'emploi, dans les techniques mentionnées ci-dessus, de catalyseurs & base
de tungsténe, de molybdéne, d'arsenic ou de bore, en présence d'un excés
d'oléfine, en général, en combinaison avec des techniques de distillation
continue de 1'eau générée.

Dans ce cas également est pratiquement requis 1'emploi de solutions con-
centrées (> & 70%) de peroxyde d'hydrogéne, avec les problémes de manipula-
tion carrespondants qui sont associés a cet emploi comme déja mentionné ci-
dessus relativement au probléme de sécurité des installations.

De plus, 1'@limination continue de 1'eau formée au cours de la réaction, en
plus de 1'eau qui'a €té introduite par le peroxyde d'hydrogéne Tui-méme, est
une opération pratiquement nécessaire depuis le départ, car des concentrations
élevées en HgO s'avérent particuliérement génantes pour ce qui concerne 1'&co-
nomie du procédé. -

Par éi?]eurs, 1'oxydation des oléfines par le peroxyde d'hydrogéne im-
plique une contradiction intrinséque résultant des conditions -opératoires
qui nécessitent au mieux un milieu aqueux, éventuellement acide, pour ce qui
concerne le systéme catalytique et le peroxyde d'hydrogéne, alors que la
réaction d'oxydation et la stabilité de 1'époxyde exigent de préférence un
milieu organique neutre. ,

Toutes les techniques de 1'état de la technique discutée ci-dessus fai-

sant emploi de peroxyde d'hydrogéne ont pratiquement tendance d rendre
homogéne le milieu réactionnel et, &galement, & éviter 1'accumulation génante
d'eau qui conduit & des résultats relativement incertains, tout au moins du
point de vue de la mise en oeuvre a ]'écheion industriel de ces procédsés.

La présente invention a pour objet un procédé d'époxydation catalytique
des oléfines & 1'aide d'un agent d'oxydation consistant en peroxyde d'hydro-
géne, ce procédé étant de réalisation aisée et &conomique et exempt de tous
les inconvénients décrits en relation avec les techniques connues.

La présente invention a pour-objet un procédé catalytique d'époxydation
des oléfines par du peroxyde d'hydrogéne dilué, ce procédé &tant caractérisé
en ce qu'il a une sélectivité &levée pour 1'époxyde recherché, et en ce qu'il
est mis en oeuvre & 1'aide d'un systéme catalytique efficace, & Tongue durée
de vie, sans qu'il soit nécessaire de mettre en oeuvre des réactions continues
et génantes de distillation de 1'eau reactionnelle.

Conformément au procédé selon 1'invention, en fait, la contradiction;
précitée des conditions opératoires classiques est surmontée de facon efficace
grace a 1'emploi de techniques réactionnelles conduites en phase liquide

organo-aqueuse double.
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Ces techniques prévoient, en fait, 1'emploi de deux moyens réactionnels
non-miscibles ou difficilement miscibles, ayant une polarité différente, de
sorte que a8 Ta fois, Tle controle du pH aussi bien que la concentration
en peroxyde d'hydrogéne et 1'é@limination de 1'eau réactionnelle s'avérent
moins génantes pour 1'efficacité du procédé. )

IT est bien connu d'aprés la littérature technique de mettre en oeuvre
des réactions chimiques en général pratiquement basées sur 1'échange ionique
d T'aide de la technique bien connue dite de "phase double".

Par ailleurs, on a déja décrit 1a possibilité d'époxyder des olé&fines
par le peroxyde d'hydrogéne, en phase double, en présence de dérivés minéraux
a base de tungsténe et de molybdéne. La Demanderesse n'est pas au courant de
1"intérét pratique de cette méthode du fait de la faible efficacité du cata-
lyseur, qu'elle a d'ailleurs constaté, de sorte que la technique de phase
double ne semble, en fait, pas convenir du tout.

Les recherches effectuées par la Demanderesse sont permis de constater
et ceci forme 1'objet de la présente invention, que la réaction d'époxydation
par le peroxyde d'hydrogéne des oléfines, catalysée par des composés & base
de métaux de transition, peut &tre facilement mise en oeuvre grace a 1'emploi
d'un systéme catalytique particulier qui, de fagon inattendue, exalte la
réaction d'époxydation, ce qui permet de mettre en oeuvre Ta réaction d'époxy-
dation des oléfines de fagon &conomique, et aisée & appliquer selon la technique
connue de "phase double". ,

En résumé, la présente invention, d'une certaine facon, constitue un
fait absolument surprenant, contraire au préjugé existant dans 1'état de la
technique selon Tequel 1'époxydation des oléfines par Te peroxyde d'hydrogéne
en présence de catalyseur et mise en oeuvre selon les techniques de "phase
double", ne conduit pas & des résultats susceptibles d'étre mis en oeuvre
de fagon pratique. Cette situation aurait donc di normalement conduire 1'homme
de 1'art a se résigner & ne plus effectuer de recherches dans ce domaine, car
il ne pouvait pas s'attendre aux résultats surprenants auxquels le procédé
selon la présente invention a permis de parvenir.

D'autres buts et avantages de la présente invention apparaitront a la
lecture de la description suivante et des exemples donnés a titre limitatif.

Ce procédé selon la présente invention est un procédé catalytique
d'époxydation des oléfines, qui sera défini plus en détail ci-dessous,
qui consiste & effectuer la réaction des oléfines avec le peroxyde d'hydrogéne
selon la technique de phase double, en présence de sels d'"onium", ce procédé
étant caractérisé en ce que la réaction est effectuée dans un systéme Tiquide
organo-aqueux d "phase double" formé de:

a) une phase organique contenant essentiellement les oléfines, et

b) une phase acide aqueuse contenant essentiellement le peroxyde d'hydrogéne,
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en présence d'un systéme catalytique consistant en au moins un &lément ou un
dérivé d'un élément choisi dans le groupe comprenant du tungsténe, du molybdéne,
du vanadium, et d'au moins un-dérivé choisi dans le groupe consistant en phos-
phore et arsenic.

La réaction peut &tre représentée par le schéma réactionnel suivant:

at.
>C C<+H 0
\0/ . H2

La réaction, ainsi qu'il a &té indiqué ci-dessus, est effectuée dans un

>C=C<+H0p &

systéme organo-aqueux a double phase, sous agitation vigoureuse, en présence
du systéme catalytique précité. La phase organique est formée d'une oléfine

et éventuellement d'un solvant organique, et la phase aqueuse est formée de

peroxyde d'hydrogéne.

La température et 1a pression opératoire sont déterminées pratiquement
par la réactivité et par la nature de 1'ol1éfine, par la stabilité du peroxyde
d'hydrogéne et des sels d'"onjum" utilisés dans le milieu organique, etc.

On a constaté que des températures comprises entre 0 et 120°C, et des
pressions comprises entre la pression atmosphérique et environ 100 bars
sont en général trés satisfaisantes.

Les oléfines susceptibles d'étre soumises 3 la réaction'd'époxydation,
conformes & la présente invention, peuvent présenter la formule suivante:

R4 Ra

N, .
AN

Rz Ry
dans laquelle:
R1s Rzs Rs et Rs, Eventuellement substitués par des groupes fonctionnels
inertes dans les conditions réactionnelles, représentent indifféremment
des atomes d'hydrogéne ou des groupes hydrocarbonés, tels que les radicaux
alkyles et alkényles, comprenant jusqu'a 30 atomes de carbone, cycloalkyles
et cycloalkényles comprenant 3 & 12 atomes de carbone et, également, les
radicaux aryles, alkyl-aryles, alkényl-aryles ramifiés, comprenant 6 & 12
atomes de carbone, '
Ris R2: Rs et R4. en outre, pouvant former ensemble, avec un groupe adjacent,
des groupes alkyles ou alkényles comprenant de 1 & 12 atomes de carbone dans
le cycle résuitant.

Des groupes de substituants, inertes dans les conditions réactionnelles,
peuvent consister, par exemple, en des groupes hydroxyTique, halogéne
(chlore, brome, fluor, iode), nitro-, alcoxylique, amino, carbonylique,
carboxylique, ester, amido, nitryle, etc.
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Ainsi qu'il est indiqué ci-dessus, les groupes Ry, Rzs Rs et R, peuvent
également étre des radicaux alkényles; en d'autres termes, le procédé,confor-
mément & la présente invention,est également applicable & des polyoléfines
telles que les diénes, triénes, conjuguées ou non.

Les oléfines convenant tout particuliérement pour 1'époxydation conforme
d la présente invention peuvent consister, a titre d'exemples, en des hydro-
carbures insaturés alkyliques, alicycliques, alkylaryliques, tels que par
exemple propyléne, buténes, penténes, et en général les morio- et di-oléfines
lingéaires ou ramifiées comprenant jusqu'a 20 atomes de carbone, cyclohexéne,
norbornéne, limonéne, camphéne, vinyl-cyclohexéne, styrane, indéne, stilbéne,
etc.; les halogénures d'alkyles insaturés tels que halogénures d'allyles,
les acides insaturés et leurs esters tels que acides acryligue, métacry]ique,
crotonique, oléique, etc.; les alcools insaturés et leurs esters, tels que
alcool allylique, etc.; les aldéhydes et cétones insaturés tels que méthyl-
a]]y]cétoné, etc.

Des valeurs du pH acide conduisent @ une augmentation de l1a stabilité
du peroxyde a'hydrogéne, mais rendent 1'époxyde instable. Aussi, des valeurs
de pH convenables sont celles comprises entre 2 et 6. Cet intervalle de valeur
de pH en pratique est obtenu directement par la présence du systéme formé des
réactifs et du catalyseur employé ou, le cas échéant, i1 peut &tre additionné
a cette fin d'acides minéraux (HC1, etc.).

Par ailleurs, ainsi qu'il a déja été indiqué ci- -dessus, la technique de
réaction de phase double adopt@e rend les opérations de ce procédé moins
sensibles aux variations occasionnelles des valeurs de pH.

La durée de l1a réaction dépend de la nature et de 1a quantité de cata-
lyseur, du milieu utilisé en tant que solvant et de 1'oléfine employée.

En général, une durée comprise entre quelques minutes et quelques heures est
suffisante pour permettre & la réaction de parvenir a son terme.

Les sels d'"onium" quaternaires utilisés dans le procédé sont des sels
connus couverts par la formule suivante:

(R'4+ R'2¢ R'3s R'4MD¥X™
dans laquelle:
M est un élément pentavalent appartenant au Groupe VA de la Classification

Périodique;

%X~ est un anion stable, tel que chlore, brome HSO,—, NOs—, etc.,

R'4 « R'2¢ R'3 et R°4, sont des groupes hydrocarbonés monovalents ayant un

" nombre total d'atomes de carbone pouvant atteindre 70, et de préférence
compris entre 25 et 40.
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En fonction du cas oG M est un atome d'azote, phosphore, arsenic et anti-
moine, on obtient Tes sels d*"onium" correspondants, c'est-d-dire les sels
d'ammonium, de phosphonium, d'arsonium et d'antimonium,

Le systéme catalytique comprend, conformément a la présente invention,
un premier constituant formé d'au moins un &lément appartenant au groupe
comprenant tungsténe, molybdéne et vanadium, et de préférence le tungsténe,
ou d'au moins un dérivé minéral organique ou'organo—métailique de ces éla-
ments, susceptible d'étre transformé ¢n sttu, et dans les conditions réac-
tionnelles en un composé cataTytiquement actif. -

Les dérivés de tels &léments ayant des caractéristiques convenables
sont les oxydes, oxydes mixtes ou oxydes-sels, les oxy-acides, les homo-
polyacides, et leurs sels, les hétéropolyacides (1'acide silico-molybdique,
1'acide silico-tungstique, etc) et leurs sels; Tes sels derives d'acides
minéraux(tels que acide chlorhydrique, etc.), les naphténates, les acétonates,
les dérivés carbonylés, etc.

Des composés susceptiblesd'&tre utilisés de fagon efficace sont, outre
les éléments tels quels consistant en tungsténe, molybdéne et vanadium, .
les acides tungstriques,nm]ybdiquéé,.vanadiques et les sels neutres cor-
respondants ou acides de métaux alcalino-terreux ou alcalins, les métaux
carbonyles tels que W(CO)¢, Mo(CO)e¢, Tes oxydes appartenant au groupe des
MoO2, M020s: M0203, MoO;, W02, Wo0s, WO0s¢ VO2, V203, V20s, les sulfures
tels que WSa, WS, etc., les oxychlorures, les chlorures, les naphténates,
Tes stéarates de molybdéne, de tungsténe ou de vanadium, etc.

Le second constituant du systéme catalytique, conformément 3 la. présente
invention, est formé d'au moins un dérjve minéral, organique ou organo-
métallique d'un &lément choisi dans le groupe comprenant phosphoré et arsenic,
susceptible de former dans Jes conditions réactionnelles une association ca-
talytiquement active avec le premier constituant cité ci-dessus.

Des dérivés ayant de telles caractéristiques sont les oxydes, oxyacides
et leurs sels; les sulfures, les'sels dérivant d'hydroacides_(te]s que HC1,
etc.), les composés de formule:R"R"2M(=0) X, R"aM(=0) Xy,
dans laquelle: , '

M est 1'&1&ment précité (phosphore ou arsenic),

R"4+ R"2 et R"3, sont, indifféremment T'un de 1'autre, les atomes d'hydro-
géne, les radicaux alkyle, cycloakyle, aryle, alkylaryle, comprenant
jusqu'a 12 atomes de carbone, et o :

X et Y, sont, indépendamment 1'un de 1'autre, un atome d'hydrogéne ou un
radical hydrocarbona (alkyle, aryle, etc.), un halogéne (ch]ofe),
hydrexy, alcoxy, carboxy, ou un oxyaciﬂe minéral, etc.
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Des constituants tout particuliérement efficaces peuvent consister en
les acides phosphorique, phosphoreux, polyphosphorique, pyrophosphorique,
arsénieux, arsénic, phosphonique, arsonique, et leurs sels alcalins, les
oxydes consistant en'ons, P20s, Asz20s, Asz0s, les oxychlorures, fluorures,
chlorures d'arsenic et de phosphore.

Les deux ou plus éléments constituant le systeme catalytique utilisé
conformément au procédé de la présente invention peuvent appartenir &
différentes molécules ou peuvent &tre partis de la méme molécule complexe
dans Taquelle les deux ou plus de deux &léments se trouvent.

Dans ce cas, on peut utiliser des h&téropolyacides tels que les acides
phosphotungstique, arsénotungstique, phosphomolybdique, hétéropolyacide, etc.,
ou leurs sels alcalins ou alcalino-terreux.

Ils peuvent &tre aisément obtenus par chauffage et acidification d'une
solution par exemple formée de tungstate, et d'un sel de 1'atome central du
complexe dansl'état d'oxydation convenable, etc., conformément 3 des méthodes
connues.

De fagon similaire, les composés ayant les formules suivantes:

R"4R"2M(=0X et R"2M(=0)XY
ainsi que définis ci-dessus, sont soit disponiblessur le marché, soit peuvent
étre préparés a 1'aide des méthodes classiques.

Les deux ou plusieurs constituants du systéme catalytique sont utilisés
selon un rapport atomique exprimé par le rapport de tous les métaux apparte-
nant au premier groupe par rapport d tous ceux appartenant au deuxiéme groupe
des eéléments précités, ce rapport &tant de préférence compris entre 12 et
0,1 et, de préférence, entre 1,5 et 0,25.

Le systéme catalytique est de plus utilisé en quantités comprises entre
0,0001 et 1 ateme/g de métal ou de métal total appartenant auppremier groupe
des &léments par mole de peroxyde d' hydrogéne, et de préférence entre 0,005
et 0,2 atome/d par mole.

On peut utiliser, ainsi qu'il est indiqué ci-dessus, également des
mélanges d'@1éments et/ou de catalyseurs en dérivant, dans Ta composition
donnée du systéme catalytique.

La quantité de sel d'"onium" ou quaternaire présent dans le systéme
hétérogéne peut varier dans de trés larges limites. Dans tous les cas, on
peut obtenir des résultats trés efficaces en utilisant de 0,01 & 2 moles
de sel d'"onium" par atome/g de catalyseur et, de préférence, de 0,1a
1 mole par atome/g exprimée par rapport au premier constituant ou i 1a
somme des premiers constituants.
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Des sels d'"onium" efficaces consistent en le chlorure de dicétyldiméthyl-
ammonium, le chlorure de tricaprylméthylammonium, etc.

Les réactifs sont utilisés en rapports pratiquement équimoléculaires, et
un excés Timité ou le manque de 1'un des constituants par rapport a 1'autre
n'‘est pas d'un trés grand inconvénient pour le déroulement -de 1a réaction.

Simplement & titre indicatif, des valeurs opératoires convenables cor-
respondent aux cas dans Tesquels les rapports sont compris entre 0,1 et
environ 50 moles d'oléfine par mole de peroxyde d'hydrogéne, la réaction
étant de préférence mise en oeuvre pour des valeurs .de ce rapport comprises
entre 1 et 20,

La réaction est effectuée, ainsi qu'il a été indiqué ci-dessus, selon
Ta technique dite de phase double. Plus particuliérement, la phase organique
(a) peut indifféremment &tre formée de 1'oléfine réagissant elle-méme, uti-
1isée en un excés convenable, ou &tre formée de 1'oléfine réagissante dissoute
dans un solvant organique convenable et réel.

A titre de solvants de la phase organique, on peut utiliser tout solvant
organique pratiquement imiscible avec 1a phase organique. 7
Des résultats trés efficaces ont &té obtenus grace d 1'emploi d'hydrocarbures
aromatiques, alicycliques, aliphatiques, tels que: heptane, octane, cyclo-
hexane, benzéne, toluéne, Xylénes, etc.; d'hydrocarbures chlorés, tels que:
dichlorométhane, trichlorométhane, ch]oroéthanes, chloropropane, dichloro-
éthanes, trichloroéthanes, tétrachloroéthanes, di- et trichloropropanes,
tétrachloropropanes, chlorobenzéne, ou des esters alkyliques tels que
acétate d'éthyle et autres mélanges de ces différents composés.

Le choix du type de 1a phase organique (a) devient &vident a 1'homme de
T'art, par exemple, de cas en cas, en fonction de la réactivité de 1'ol&fine
de départ et des paramétres utilisés dans" chaque cas.

Dans le cas od dans la phase organique on emploie les solvants inertes pré-
cités, la concentration de 1'01&fine dans le solvant n'est pas critique pour
la mise en oeuvre de 1'invention. .

Les valeurs tout particuliérement convenablesde Ta concentration de
1'0léfine dans la phase organique sont comprises entre 5% et environ 95% en
poids, Tes valeurs inférieures ogu supérieures &étant toutefois compatibles
dans les limites de leur possibilité de mise en oeuvre.

La concentration en peroxyde d'hydrogéne dans la phase aqueuse est de
préférence maintenue entre 0,1 et environ 70% (en proportions pondérales).

Cependant, le procédé selon la présente invention offre ]'aVantage de
permettre la mise en oeuvre de la réaction avec des valeurs de concentration
en peroxyde d'hydrogéne faibles.
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11 s'est révélé tout particuliérement efficace des valeurs de la concentration
en peroxyde d'hydrogéne comprises entre 1% et environ 10%.

Se sont également révélées tout i fait convenables, des valeurs inférieures

a 1%. Ceci montre 1'impact &conomiquement favorable du procédé selon la pré-
sente invention lorsqu'on le compare avec les préparations colteuses impli-
quant des solutions & concentrations supérieures a 70%, ainsi que cela est

Te cas de 1'état de Ta technique, avec 1a nécessité de maintenir des concen-
trations élevées durant Te déroulement du procédé, ce qui implique, comme

il a été indiqué ci-dessus, des exigences de sécurité trés grandes.

Selon un mode de mise en oeuvre de la présente invention, on peut opérer
suivant les conditions suivantes:

Dans un réacteur pourvu d'un agitateur et d'un systéme de contrdle du
développement thermique ainsi que d'un réfrigérant & reflux, on introduit,
en quantités et rapports pré-établis, les réactifs (H.0, et 1'oléfine dans
le solvant). Ensuite, on introduit le systeme catalytique et le reste du
solvant avec le sel d'"onium" utilisé en quantités convenables. Sous agita-
tion vigoureuse, le mélange hétérogéne est amené a la température réaction-~
nelle durant Te temps requis. A la fin de cette période, aprés séparation de
phases et retour a température ambiante, 1'époxyde et les réactifs sont
séparés par les méthodes classiques (telles que distillation, par exemple,
etc.).

Le procédé s'avére tout particuliérement efficace du fait des conditions
opératoires simples et douces.

Plus particuliérement, i1 peut &tre mis en oeuvre avec des concentrations
en oléfines élevées dans le milieu formant le solvant, ou également en 1'ab-
sence de solvant, ce qui présente des avantages économiques et technologiques
corkespondants.

Dans les procédés connus: qui ne nécessitent paé la présence de solvants
et qui sont mis en oeuvre en phase homogéne en présence de Hz0> concentré,
on prévoit d'importants excés de 1'oléfine de départ, qu'il faut utiliser
pour disposer des marges de sécurité convenables. Cette circonstance n'est
pas nécessaire dans le cas du procédé selon la présente invention car, au
contraire, les difficultés que nécessitent les problémes de sécurité expliqués
ci-dessus, ne sont pas nécessaires du fait des techniques de phase double.

L'invention sera d'ailleurs mieux comprise a la lecture des exemples
suivants, donnés a titre non-limitatif, qui font apparaitre 1a possibilité
d'utiliser le peroxyde d'hydrogéne a concentration faible, composé qu'il
est aisé et €conomique de trouver sur le marché ou qui peut encore, par
ailleurs, étre préparé sans impliquer de grands risques.
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Enfin, les rendements €levés et la sélectivité &levée que 1'on obtient
grice au procédé selon la présente invention sont de grand intérét sous
1'angle de I'applicatioh industrielle.

~ Les Exemples 4 et 18 ci-dessous sont donnés & titre comparatif aux fins
de comparer les résultats obtenus dans les autres exemples avec les résultats
obtenus pour ces Exemples 4 et 18 correspondant & des conditions conformes a
celles de 1'état de la technique.
Les symboles p/v signifient poids/volume.

EXEMPLE 1

Dans un ballon & quatre cols, pourvu d'un agitateur, d'un thermométre et
d'un réfrigérant & reflux, on introduit 22,1g d'octéﬁe-l (0,197 mole), 0,89
de chlorure de tricaprylméthylammonium (0,002 mole),40 cm® d'eau, 1,65g de
NazW0.,2H20 (0,005 moles), 0,83g de NaHzPO.,H20 (0,006 mole), 2 cm® d'une
solution & 14,7% en p/v de HsP04 (0,003 mole), 10,96g de H202 & 38,2%
(0,123 mole) et 16 cm® de 1,2-dichloroéthane.
Ensuite, le mélange est additionné de 1,30 cm® de H2S04 @ une concentration
de 31,7 et, sous agitation vigoureuse, le mélange est rapidement porté a 70°C,
puis maintenu @ cette temp@rature durant 45 minutes.
A la fin de la réaction, un titrage iodométrique effectué sur la masse réac-
tionnelle fait apparaftre la présence de 0,0023 mole de H202 n'ayant pas réagi
et une chromatographie en phase gazeuse montre la présence de 0,102 mole
d'époxyoctane, ce qui correspondant & un taux de conversion du peroxyde
d'hydrogéne de 98,1% et & une sélectivité en époxyoctane de 84,5%.

EXEMPLE 2

Dans un ballon a quatre cols, pourvu d'un agitateur, d'un thermométre
et d'un réfrigérant a reflux, on introduit 35,61g d'octéne-1 (0,318 mole),60 ml
de benzéne, 1,2g de chlorure de dicétyldiméthylammonium (0;002 mole), 40 ml
d'eau, 3,3g de Na2W04,2H20 (0,010 mole), 7,0 ml de HaPO, @ 14,7% en p/v
(0,0105 mole) et 11,47g de Hz02 & une concentration en 38,2% (0,120 mole).
Le mé]ahge est alors porté rapidement & une température de 70°C, sous agi-
tation vigoureuse, et maintenu & cette température durant 2 heures.
A la fin de la réaction, un titrage iodométrique effectué sur la masse réac-
tionnelle fait apparaitre la présence de 0,0097 mole d'H202 n'ayant pas réagi,
et une chromatographie en phase gazeuse montre la présence de 0,1014 mole
d'&poxyoctane, ce qui correspond & un taux de conversion du peroxyde d'hydro-
géne a 92,4%, et & une sélectivité en &poxyoctane de 86,4%.

EXEMPLE 3

Dans un ballon & quatre cols, pourvu d‘un agitateur, d'un thermométre
et d'un réfrigérant & reflux, on introduit 22,1g de 1l-octéne (0,197 mole),
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1,2g de chlorure de dicétyldiméthylammonium (0,002 moles), 40 cm® d'H;0,
1,65g de NazWO0,, 2H20 (0,005 mole), 0,83g de NaH.PO, (0,006 mole), 2 cm3
de HsP04 & une concentration de 14,7% p/v (0,003 mole) et 10,96g de H.0.
& une concentration de 38,2% (0,123 mole).

On ajoute alors 0,95g de H2S0, & une concentration de 31,7% et, sous
agitation vigoureuse, porte le mélange rapidement a une température de
1'ordre de 70°C et le maintient & cette température durant 45 minutes.
Lorsque 1a réaction est achevée, un titrage par voie iodométrique montre
la présence de 0,006 mole de Hz202 n'ayant pas réagi et, par chromatographie
en phase gaz liquide, de 0,0936 mole d'époxyoctane, ce qui correspond a un
taux de conversion du Hz0, de 95% et & une sélectivité en &poxyoctane de 80%.

EXEMPLE & (exemple comparatif):

On répéte la méthode décrite dans 1'Exemple 2, si ce n'est que 1'on
remplace le H2PO4 par une quantité équivalente de H.SO,. Aprés 2 heures de
réaction, le titrage effectué sur le produit réactionnel montre la présence
de 0,0986 mole de peroxyde d‘hydrogéne n'ayant pas réagi et de 0,007 mole
d'époxyoctane, ce qui correspond & un taux de conversion du peroxyde d'hy-
drogéne de 23,5% et une sélectivité en époxyoctane de 23,2%.

EXEMPLE 5

Dans un ballon a quatre cols, pourvu d'un agitateur, d'un thermométre et
d'un réfrigérant & reflux, on introduit 22,1g de 1-octéne (0,197 mole),

0,89 (0,002 mole) de chlorure de tricaprylméthylammonium, 40 cm® d'H,0,

1,65g de NazW0.,2H20 (0,005 mole), 3,12g (0,010 mole) de NayHAsOs,7Ho0,

10,96g (0,005 mole) de H202 & 38,2%, et 16 cm® de 1,2-dichloroéthane.

On ajoute alors 3 cm® d'H2SO0, & 31,7% puis, sous agitation vigoureuse, porte
rapidement le mélange & une température de 70°C et 1'y maintient a cette tem-
pérature durant 45 mn. A Ta fin de la réaction, le dosage du milieu réactionnel
montre la présence de 0,0047 mole d'H20> n'ayant pas réagi (taux de conversion
de 96,2%) et de 0,0978 mole d'époxyoctane (sélectivité de 82,6%).

EXEMPLE 6 (exemple comparatif):

On opére selon la méthode décrite dans 1'Exemple 5., en 1'absence com-
pléte toutefois de tungstate, mais en employant 240 ml de H»SO, & 31,7%.
Ensuite, on Tlaisse la réaction se poursuivre durant 60 mn, puis effectue un
dosage sur la masse réactionnelle qui permet de constater que Ta quantité
de Hz02 présente est égale d celle qui a &té introduite initialement.

La chromatographie en phase gaz liquide ne révéle pas la présence d'époxyoctane,

EXEMPLE 7 '

On opére selon la méthode décrite dans 1'Exemple 1, en employant toute-
fois 0,93g de chlorure d'hexadécyltributyliphosphonium (0,002 moie) au lieu
du sel d'ammonium quaternaire. On laisse la réaction se poursuivre durant
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60 mn, puis on effectue un dosage sur la masse réactionnelle, qui montre 1a
présence de 0,051 mole d'H.0, n'ayant pas réagi (taux de conversion de 95,9%)
et de 0,0892 mole d'&poxyoctane (sélectivité de 75,6%).

EXEMPLE 8

On répéte la méthode décrite dans 1"Exemple 2, si ce n'est qu'en tant
que catalyseur, on utilise 2,469 de phosphotungstate de sodium (0,10 atome/g -
de tungsténe) et que 1'on ajoute au systéme réactionnel 1,9-ml de NaOH, 3 une
concentration de 35%. .

Aprés 2 heures de réaction, effectuse selon la méthode décrite dans 1'Exemple 1,
on constate par titrage que le produit réactionnel contient 0,0376 mole de
peroxyde d'hydrogéne n'ayant pas réagi, et 0,0568 mole d'Epoxyoctane, ce qui
correspond a un taux de conversion dy peroxyde d'hydrogéne a 70,8%, et une
sélectivité en époxyoctane de 62,1%.

EXEMPLE 9

Dans un ballon & quatre co]s,'pourvu d'un agitateur, d'un thermométre et
d'un réfrigérant i reflux, on introduit 31,1g (0,379 mole) de cyclohexéne,
0,6g (0,001 mole) de chlorure de dicétyldiméthylammonium, 40 cm d'H.0,
0,66g (0,002 mole) de NazW04,2H20, 1,1 cm3 (0,0015 mole) de HsPO, a 14,7%,
10,969 (0,123 mole) de H0- a 38,2% et 40 cm2 de benzéne.

Ce mélange, soumis 3 agitation intense, est porté rapidement & une température
de 70°C, puis maintenua cette température durant 15 minutes. A la fin de cette
Période, on effectue un dosage sur le milijeu réactionnel qui permet de consta-
ter la présence de 0,009 mole de H20» n'ayant pas réagi et de 0,096 mole
d'&poxycyclohexane, ce qui correspond d un taux de conversion du peroxyde
d'hydrogéne de 92,6% et 3 une sélectivité en époxycyclohexane de 84%.

EXEMPLE 10

Dans un ballon & quatre cols, pourvu d'un agitateur, d'un thermométre
et d'un réfrigérant 3 reflux, on introduit 16,29 de cyclohexéne (0,197 mole),
60 ml de benzéne, 1,2g de chlorure de dicétyldiméthylammonium (0,002 mole),
40 ml d'eau, 3,3g de Na2W0 ,2H,0 (0,010 mole), 4,62 ml de H,P0, & 14,7% p/v
(0,0069 mole) et 11,47g de H0, & une concentration de 38,2% (0,129 mole).

Ce mélange est alors porté rapidement 3 une température de 70°C, sous
agitation vigoureuse, et maintenu 3 cette température durant 30 minutes.

A la fin de 1a réaction, un titrage effectué sur Te produit réactionnel
montre la présence de 0,015 mole de H,0, n'ayant pas réagi et de 0,099 mole
d'époxycyclohexane, ce qui correspond d un taux de conversion du peroxyde
d'hydrogéne de 88,4% et une sélectivité en époxycyclohexane de 86,8%.
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EXEMPLE 11

Dans un ballon & quatre cols, pourvu d'un agitateur, d‘'un thermométre et
d'un réfrigérant & reflux, on introduit 30,2g de cyclohexéne (0,368 moie),
0,6g de chlorure de dicétyldiméthylammonium (0,001 mole), 40 cm3 de H20,
0,66g de Na2W0,,2H.0 (0,002 moles), 1,1 cm=de HsPO, a concentration de 14,7%
p/v (0,0015 mole) et 11,29 de Hz0. & 38,2% (0,126 mole). '

Sous agitation vigoureuse, le mélange est porté & une température de 1'ordre
de 70°C et est maintenu & cette température durant 15 mn (la réaction est
initialement exothermique). A la fin de cette réaction, un titrage effectué
sur le milieu réactionnel montre la présence de 0,0057 mole d'Hz02 n'ayant
pas réagi (soit un taux de conversion de 95,5%) et de 0,0985 mole d'&poxy-

cyclohexane (sé]ecti@ité de 81,9% sur Hz02).
EXEMPLE 12

Dans un ballon a quatre cols, pourvu d'un agitateur, d'un thermométre et
d'un réfrigérant & reflux, on introduit 29,1g (0,355 mole) de cyclohexéne,
20 ml de 1,2-dichloroéthane, 0,4g (0,001 mole) de chlorure de tricaprylméthyl-
ammonium, 40 ml d'eau, 0,66g (0,002 mole) de NazW04,2H20, 1,1 ml (0,0015 mole)
de H2PO, a 14,7% p/v et 10,96g (0,123 mole) de Hz02 & 38,2%.

Le mélange réactionnel est alors porté rapidement & 70°C et maintenu a
cette température durant 45 minutes. A la fin de cette période, on effectue
un dosage sur le milieu réactionnel qui montre la présence de 0,004 mole de.
H:.02 n'ayant pas réagi et de 0,099 mole d'époxycyclohexane, ce qui correspond
i un taux de conversion du peroxyde d'hydrogéne de 96,7% et a une sélectivité
en époxycyclohexane de 83%.

EXEMPLE 13

On répéte la méthode décrite dans 1'Exemple 10, si ce n'est que T'on
utilise 4,9 ml1 de HsP0O, & 14,7% p/v (0,0074 mole), et que 1'on opére & 50°C.
Aprés 30 mn de réaction, le titrage effectué sur la masse réactionnelle
montre 1a présence de 0,037 mole de Hz0> n'ayant pas réagi et de 0,0848 mole
d‘époxycyclohexane, ce qui correspond & un taux de conversion du peroxyde
d'hydrogéne de 71,3% et & une sélectivité en &poxycyclohexane de 92,1%.

EXEMPLE 14

On répéte la méthode décrite dans 1'Exemple 13, la durée réactionnelle
étant portée & 1 heure. Un titrage effectué sur la masse réactionnelle
montre la présence de 0,0122 mole de peroxyde d'hydrogéne n'ayant pas réagi
et de 0,0951 mole d'é&poxycyclohexane, ce qui correspond & un taux de con-
version du peroxyde d'hydrogéne de 90,5% et & une sélectivité en époxycyclo-
hexane de 81,4%.
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EXEMPLE 15

On répéte la méthode décrite dans 1'Exemple 10, si ce n'est que 1'on
utilise 3,96g de WCle (0,010 mole) au lieu de Na2W0, ,2H-0 et 3,58g de
NazHPO, ,12H20 (0,010 mole) au Tieu de HsP0,. A la masse réactionnelle, on
ajoute alors 8,5 ml de NaOH @ une concentration de 35%.
Aprés 35 mn de réaction, un titrage effectué sur la masse réactionnelle,
montre la présence de 0,01057 mole de peroxyde d'hydrogéne n'ayant pas réagi
et de 0,0688 nole d'ép&xycyclohexane, ce qui correspopd a un taux de conversion
du peroxyde d'hydrogéne a 91,6% et a une sélectivité en époxycyclohexane de
55,9%. ’ '
EXEMPLE 16

On répéte la méthode décrite dans 1'Exemple 10, si ce n'est que 1'on
utilise 3,52g de W(CO)s (0,010 mole) au Tieu de NaWOs,2H20, et 3,58g
(0,010 mo]e) de NagHPO,,12H,0 au lieu de HsPO4. On ajoute alors a ce mélange
2 ml de H2SO, & une concentration de 31,7%. ' :
Aprés 30 mn de réaction, un titrage effectué sur la masse réactionnelle
montre la présence de 0,00506 mole de peroxyde d'hydrogéne n'ayant pas réagi
et de 0,0565 mole d'époxycyclohexane, ce qui correspond & un taux de conversion
du peroxyde d'hydrogéne de 96,1% et une sélectivité en époxycyclohexane de

43,6%.
EXEMPLE 17

On opére selon la méthode décrite dans 1'Exemple 10, si-ce n'est que-l'on

‘utilise 4,4 ml de HsPO, & concentration p/v de 14,7% (0,0066 moles).

Aprés 1 heure de réaction, un titrage effectué sur la masse réactionnelle

montre la présence de 0,0407 mole de peroxyde d'hydroééne n'ayant pas réagi

et de 0,0805 mole d'&poxycyclohexane, ce qui correspond & un taux de con-

version du peroxyde d'hydrogéne de 68,4% et une sélectivité en époxycycliohexane
de 91,1%.

EXEMPLE 18 (exemple comparatif):

On opére selon la méthode décrite dans 1'Exemple 17. en remplagant toute-
fois 1'acide phosphorique par une quantité &quivalente d'acide sulfurique.
Aprés 30 mn de réaction, un titrage effectud sur la masse réactionnelle
montre la présence de 0,00413 mole d'&poxycyclohexane. '

EXEMPLE 19 (exemple comparatif):

On opére selon la méthode de 1'Exemple 17. mais en 1'absence de NazW0s,2H20
et en remplagant HsP0O, par 0,9g (0,006 mole) de NaH>P0O4 ,H20. '
On laisse la réaction se poursuivre durant 30 mn. On constate que le peroxyde
d'hydrogéne est resté inaltéré et aucune présence d'époxycyclohexane n'a pu ‘
gtre détectée par chromatographie en phase gaz: liquide.
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EXEMPLE 20

On opére selon la méthode décrite dans 1'Exemple 13, si ce n'est que 1'on
utilise 2,42g de NazMoOs,2H20 (0,010 mole) au lieu de NaoW0,,2H.0 et 5,1g
de HsPO4 & concentration de 14,7% p/v (0,0077 mole).
Aprés 30 mn de réaction, un titrage effectué sur la masse réactionnelle
montre la présence de 0,1088 mole de peroxyde d'hydrogéne n'ayant pas réagi
et de 0,0010 mole d'époxycyclohexane, ce qui correspond & un taux de conver-
sion du peroxyde d'hydrogéne de 15,6% et une sé]ectivjté en époxycyclohexane
de 49,5%.

EXEMPLE 21

On opére selon l1a méthode décrite dans 1° Exemple 10, si ce n'est que 1'on
utilise au Tieu de NaxlW0,,2H.0 et HaP04, 2,469 de 2Na3P04,24w03,H20 (phospho-
tungstate de sodium) correspondant & 0,010 atome/g de tungsténe et a 0 008
atome/g de P.

A ce mélange, on ajoute alors 1,9 ml de NaOH i une concentration de 35%.
Aprés 30 mn de réaction, on effectue un dosage sur la masse réactionnelle
qui établit la présence de 0,0877 mole de peroxyde d'hydrogéne n'ayant pas
réagi et de 0,0245 mole d'époxycyclohexane, ce qui correspond 3 un taux de
conversion du peroxyde d'hydrogéne de 32,1% et a une sélectivité en époxy-
cyclohexane de 59,3%.

EXEMPLE 22

On opére dans ce cas selon la méthode décrite dans 1'Exemple 2, en uti-
lisant 2,429 (0,010 mole) de NazMoO.,2H20 au lieu de NazW0, ,2H20 et en uti-
Tisant 1,2-dichloroéthane (60 m1) au lieu de benzéne en tant que solvant
On laisse la réaction se poursuivre durant 2 heures, puis un dosage iodomé-
trique effectué sur le milieu réactionnel montre la présence de 0,1105 mole
de peroxyde d'hydrogéne n'ayant pas réagi et de 0,0081 mole d'époxyoctane,
ce qui correspond a un taux de conversion du peroxyde d'hydrogéne de 14,3% et
a une sélectivité en &poxyoctane de 43,8%.

EXEMPLE 23

On répéte la méthode décrite dans 1'Exemple 1. en remplacant toutefois
le l-octéne par 33,359 (0,1985 mole) de 1-dodécéne. Aprés 1 heure, un dosage
effectué sur le milieu réactionnel montre la présence de 0,0059 mole de
peroxyde d'hydrogéne n'ayant pas réagi et de 1,2-&poxydodécane, ce qui cor-
respond @ un taux de conversion du peroxyde d'hydrogéne de 91,9% et 3 une
sélectivité en époxydodécane de 80,7%.
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EXEMPLE 24

Dans un autoclave ayant une capacité de 12, revétu de verre et pourvu
d'un agitateur magnétique, on introduit 2,48g (0,0075 mole) de NazW0, ,2H20,
1,25g (0,009 mole) de Na HzPOs4,H20, 2,9 ml (0,0044 mole) de HaPO, & 14,7% p/v,
0,25 ml de H2S04 & une concentration de 31,7%, 50 m1 de 1,2-dichloroéthane,
1,3g (0,0032 mole) de chlorure de tricaprylméthylammonium, 32,35g (0,363 mole)
de H202 & une concentration de 38,2%. }

Aprés élimination de 1'air de 1'autoclave, on introduit dans ce dernier 72g
de propyléne (1,714 mole). Le milieu réactionnel est alors chauffé jusqu's

60°C sous agitation vigoureuse, de fagon a atteindre une pression de 18 atm.
Le milieu réactionnel est alors maintenu a cette température durant 1 heure.

A la fin de cette période, on refroidit, puis un dosage effectué sur le milieu
réactionnel montre la présence de 6,32g (0,186 mole) de H.0; n'ayant pas réagi
et 6,739 (0,116 mole) d'oxyde de propyléne, ce qui'correspond a un taux de
conversion du peroxyde d'hydrogéne de 48,76% et 3 une sélectivité en oxyde de
propyléne de 65,5%. On obtient, en outre, 0,63g (0,008 mole) de propyléne

glycol.

Bien entendu, la présente invention n'est nullement limitée aux exemples
et modes de mise en oeuvre mentionnés ci-dessus; elle est susceptible de
nombreuses variantes accessibles & 1'homme de 1'art, suivant Tes applications
envisagées et sans que 1'on ne s'écarte de 1'esprit de 1'invention.
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REVENDICATIONS

1.- Procédé pour 1'époxydation catalytique d'oléfines par réaction avec
le peroxyde d'hydrogéne selon la technique dite de phase double, en présehce
de sels d'"onium", caractérisé en ce que la réaction est effectuée dans un
systéme liquide organo-aqueux a deux phases formé de:'

a) une phase organique contenant pratiquement 1'oléfine, et

b) une phase acide aqueuse contenant pratiquement Te peroxyde d'hydrogéne,
en présence d'un systéme catalytique formé d'au moins un premier &lément ou
dérivé de cet €lément choisi dans le groupe comprenant tungsténe, molybdéne
et vanadium, et d'au moins un dérivé choisi dans le groupe comprenant le

‘phosphore et 1'arsenic.

2.~ Procédé selon la revendication 1, caractérisé én ce qu'il est ef-
fectué a une température comprise entre environ 0 et 120°C.

3.- Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce qu'il est

effectué a une pression comprise entre 1 et 100 bars.

4.- Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 4 3, caractérisé .
en ce que 1'oléfine présente la formule:

R - R
1\c - / 3
R,/’ N

2 Ry -

dans laquelle:

Ris Rzs Ra et Ry, éventuellement substitués par des grdupes fonctionnels
inertes dans les conditions réactionnelles, représentent, indépendamment
1'un de 1'autre, des atomes d'hydrogéne ou des groupes hydrocarbonés
choisis dans les groupes comprenant les radicaux alkyles et alkényles,
comportant jusqu'a 30 atomes de carbone, les groupes cycloalkyles et
cycloalkényles comprenant 3 & 12 atomes de carbone, &ventuellement ramifiés
parmi lesquels on peut citer Tes groupes aryles, alkyl-aryles, alkényl-aryles,
comportant 6 & 12 atomes de carbone, et dans lesquels, en outre,

R1s R2: Rs et R4, peuvent former entre eux avec un groupe adjacent des
groupes alkyles ou alkényles comprenant jusqu'a 12 atomes de carbone dans -
le cycle résuitant. -

5.- Proc&dé selon 1'une quelconque des revendications 1 & 4, caractérisé
en ce que le groupe fonctionnel inerte formant le substituant de 1'oléfine
est au moins un groupe choisi parmi les groupes hydroxyliques, les halogénes,
les groupes nitro, alcoxyliques, amino, carbonyles, carboxyles, esters, amido
et nitriles.
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6.~ Procédé selon la revendication 4 ou 5, caractérisé en ce que 1'0lé&fine
est choisie parmi les hydrocarbures insaturés alkyliques, alicyclique, alkyl-
arylique, comprenant jusqu'a 20 atomes de carbone, parmi les halogénures
d'alkyles insaturés, les acides insaturés et leurs esters, les alcools insa-
turés et lTeurs esters, les aldéhydes et cétones insaturés.

7.- Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 d@ 6, caractérisé’
en ce qu'il est mis en oeuvre & un pH compris entre 2 et 6 environ.

8.- Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 & 7, caractérisé
en ce que le sel d'"onium" quaternaire présente la formule:
R4+ R'2s R'ar R sMI¥X~,
dans laquelle:
M est un élément pentava]ent appartenant au groupe VA de 1a Classification
Périodique; ‘
X~ est un anion choisi dans le groupe comprenant C1, Br, HSO,—, NOs—,
R'1s R'2s R'3 et R'4. présentant des groupes hydrocarbonés monovalents
ayant un nombre total d'atomes de carbone pouvant atteindre 70, et de
préférence compris entre 25 et 40.

9.- Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 & 8, caractérisé
en ce que le premier constituant catalytique est formé d'au moins un élément
ou dérivé minéral, organique ou organométallique d'un tel &lément, choisi
dans le groupe comprenant tungsténe, molybdéne et vanadium, et de préférence
Te tungsténe, susceptlble d'étre transformé <n situ dans les cond1t1ons réac-
tionnelles en un composé ou espéce catalytiquement act1f

10.- Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce que le premier
élément formant le catalyseur est choisi dans le groupe comprenant les oxydes,
les oxydes mixtes, les oxyacides, les homopolyacides et leurs sels, les
éthéropolyacides et Teurs sels, les sels dérivant d'un acide hydrogéné minéral,
Tes naphténates, les acety]acetonates, les dérivés carbony]es des &léments W,
Mo et V.

11.- Procédé selon la revendication 9 ou 10, caractérisé en ce que le
premier constituant cata]ytique est choisi dans le groupe comprenant tungsténe,
molybdéne et vanadium & 1'état métallique, Tes acides tungstique, molybdénique
et vanadique, ainsi que leurs sels neutres ou acides correspondants des
métaux alcalins ou alcalino-terreux, les métaux carbonyles W(CO)s, Mo(CO)s,
les oxydes, tels que MoO., Mo.0s, M0203, MoOs, W05, W20s, WOg, VO, V203, V20s,
les sulfures tels que WS, et WSs, les oxychlorures, les chlorures, 1es naphté-
nates et stéarates de molybdéne, tungsténe et vanadium.
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12.- Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 & 11, caractérisé
en ce que le deuxiéme constituant catalytique est formé d'au moins un dérivé
minéral,organique ou métalorganique d'un &lément consistant en phosphore ou
arsenic susceptible de former dans des conditions réactionnelles une
association catalytiquement active avec le premier constituant précité.

13.- Procéde selon la revendication 12, caractérisé en ce que le second
constituant catalytique est choisi dans le groupe des oxydes, oxyacides et
leurs sels, sulfures, sels dérivant d'un acide hydrogéné, de phosphore et
d'arsenic, les composants de formules:

R"4R"2M(=0)X et R"3M(=0)XY.
dans lesquelles: , ,
M est un élément choisi dans le groupe comprenant phosphore et arsenic,
R"9¢ R"2s R"3 , représentent, indépendamment 1’'un de 1'autre, un atome

d'hydrogéne, ou des radicaux alkyle, cycloalkyle, aryle, alkylaryle,
comprenant jusqu'd 12 atomes de carbone, et

X et Y représentent, indépendamment 1'un de 1'autre, un atome d'hydrogéne,
un radical alkyle, aryle, ara]kyle, hydroxy, halogéno, alcoxy, carboxyle
ou oxyacide minéral.

14.- Procédé selon la revendication 12 ou 13, caractérisé en ce que Te
second constituant catalytique est choisi dans le groupe comprenant les acides pho:
phoriques, phosphoreux, polyphosphorique, pyrophosphorique, arsénieux, arsenic,
phosphonique, arsonique et leurs sels alcalins, et les oxydes: P20s, P20s, Asz0a,
Asz0s, les oxychlorures,_]es fluorures, les chlorures de phosphore et d'arsenic.

15.- Procédé selon 1'une quelconque des revendications 9 & 14, caractérisé
en ce que les deux ou plus de deux &léments constituant le catalyseur font
partie de 1'une ou de la méme molécule complexe qui les contient.

16.- Procédé selon la revendication 15, caractérisé en ce que les deux
ou plusieurs éléments formant le catalyseur font partie d'un dérivé des
hétéropolyacides choisis dans le groupe des hétéropolyacides phosphotungstiques,
arsénotungstiques, phosphomolybdiques et de leurs sels alcalins et alcalino-
terreux.

17.- Procédé selon 1'une quelconque des revendications 9 & 16, caractérisé
en ce que les deux ou plusieurs constituants du systéme catalytique sont
utilisés en un rapport atomique, exprimé en tant que total des métaux appar-
tenant au premier; groupe par rapport au total des métaux appartenant au
second groupe des: éléments, compris entre 12 et 0,1, et de préférence 1,5 et
0,25 environ,
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18.- Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 i 17, caractérisé
en ce que le systéme catalytique est utilisé en quantités comprises entre
0,0001 et 1 atome/g au total du métal ou des métaux appartenant au premier
groupe des é&léments par mole de peroxyde d'hydrogéne, et de préférence,
comprises entre environ 0,005 et 0,2 atome/g par mole.

19.- Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 i 18, caractérisé
en ce que le systéme catalytique est formé d'un mélange d'éléments et/ou
dérivés catalytiques.

20.~ Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 & 19, caractérisé
en ce que les quantités de sels d'"onium" quaternaires utilisées dans le procéde
sont comprises entre 0,01 et 2 moles de sel d'"onium" par 1 atome/g de cataly-
seur, et de préférence entre 0,1 et 1 mole de sel d'"onium" par 1 atome/g de
catalyseur, exprimées par rapport au premier constituant ou & la somme totale
des premiers constituants catalytiques.

21.- Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 i 20, caractérisé
en ce que le sel d'"onium" est choisi dans le groupe comprenant le chlorure de
dicétyldiméthylammonium et le chlorure de tricaprylméthylammonium.

22.- Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 & 20, caractérisé
en ce que 1'oléfine est utilisée en des rapports exprimés par rapport au
peroxyde d'hydrogéne, compris entre 0,1 et 50 moles d'oléfine par mole de
peroxyde d'hydrogéne, et de préférence entre 1 et 20 moles d'oléfine par mole
de peroxyde d'hydrogéne.

23.- Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 3 22, caractérisé
en ce que la concentration de 1'ocl&fine dans la phase organique est comprise
entre 5 et 95% en poids.

24.- Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 & 23, caractérisé
en ce que la concentration en peroxyde d'hydrogéne dans la phase aqueuse est
comprise entre 0,1 et 70% environ.

25.- Procédé selon la revendication 24, caractérisé en ce que la concen-
tration en peroxyde d'hydrogéne dans 1a phase aqueuse est de preference comprise
entre 1 et 10%.

26.- Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 a 25, caractérisé
en ce que la phase organique est formée par 1'oléfine de départ.

27 .- Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 a 26, caractérisé
en ce que en tant que solvants de la phase organique oléfinique, on utilise
des solvants inertes pratiquement non-miscibles avec la phase aqueuse, de
préférence choisis dans Te groupe comprenant les hydrocarbures aromatiques,

alicycliques, aliphatiques, les hydrocarbures chlorés, les esters alkyliques
et leurs mélanges.
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28.- Procédé selon la revendication 27, caractérisé en ce que le solvant
est choisi dans le groupe comprenant le benzéne et le 1,2-dichloroéthane.
29.- Epoxydes d'oléfines obtenues & 1'aide du procédé selon 1'une quelconque

des revendications 1 a 28.



