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63 Procédé d’époxydation catalytique des oléfines en présence de dérivés du bore.

@ On fait agir le peroxyde d’hydrogéne sur une oléfine,

dans un solvant, entre 120 et 200°C, en présence
d’un catalyseur consistant en bore ou en un dérivé du bo-
re. Ce catalyseur a une longue durée de vie et, au contrai-
re des procédés déja connus, rend superflue I’élimination
de Tean formée durant la réaction. On obtient ainsi les
oxydes d’oléfines avec une haute sélectivité et un bon
rendement.
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REVENDICATIONS

1. Procédé d’époxydation catalytique des oléfines au moyen du
peroxyde d’hydrogene, caractérisé en ce que ’'on met en contact une
oléfine et du peroxyde d’hydrogéne au sein d’un solvant en présence 5
d’une quantité catalytique de bore ou d'un dérivé minéral ou organi-
que du bore ou d’un mélange de ceux-ci, 4 une température com-
prise entre 120 et 200°C, sans procéder a I'élimination de I’eau pro-
duite en méme temps que 'époxyde.

2. Procéde selon la revendication 1, dans lequel les oléfines sou- 10
mises a I’époxydation répondent 4 la formule générale:

R R
1 /3
>C__C\ 15

dans laquelle R,, R,, R; et Ry, identiques ou différents, représentent 2
chacun soit un atome d’hydrogéne, soit un radical alkyle linéaire ou
ramifié ayant de 1 & 30 atomes de carbone, soit un radical cyclo-
alkyle ramifié ou non ayant de 3 4 12 atomes de carbone, soit un
radical hydrocarboné ayant de 6 & 12 atomes de carbone et compre-
nant un cycle benzénique substitué ou non par des groupements 25
alkyles; ou bien R, et R, ou R; et R, représentent ensemble un
groupe alkyléne linéaire ou ramifié ayant de 3 & 11 atomes de
carbone; ou bien R, et R; ou R; et R, représentent ensemble un
groupement alkyléne linéaire ou ramifié ayant de 1 4 10 atomes de
carbone, les radicaux R,, R,, R; et R, étant non substitués ou subs- 30
titués.

3. Procédé selon I'une des revendications 1 ou 2, dans lequel

4. Procéde selon la revendication 1, dans lequel les dérivés du
bore, utilisés comme catalyseurs, sont les oxydes de bore B,0,,
B,0; et B4Os, les oxyacides du bore tels que I’acide orthoborique
H;3BO;, I'acide métaborique (HBO,)s, I'acide tétraborique H,B,0,
ainsi que leurs esters, les hétéropolyacides tels que I'acide boro-
tungstique, les halogénures de bore.

5. Procédé selon la revendication 1, dans lequel le dérivé du bore
utilisé comme catalyseur est utilisé 4 raison de 0,0001 & 1 atome-
gramme de bore par mole de peroxyde d’hydrogéne.

6. Procéde selon I'une des revendications 14 5, dans lequel on
utilise comme solvant un solvant organique dans lequel le peroxyde
d’hydrogéne est miscible en toutes proportions.

7. Procédé selon la revendication 6, dans lequel le solvant orga-
nique est un alcool, un polyol, un ester ou un étheroxyde linéaire ou
cyclique.

8. Procédé selon la revendication 6, dans lequel le solvant orga-
nique est le dioxanne.

9. Procédé selon la revendication 1, dans lequel le peroxyde
d’hydrogéne est utilisé sous forme de solutions aqueuses titrant plus
de 70% en poids.

10. Procédé selon la revendication 1, dans lequel le peroxyde
d’hydrogeéne est utilisé sous la forme d’une solution anhydre de
peroxyde d’hydrogéne dans un solvant organique.

La présente invention concerne un nouveau procédé d’époxyda-
tion catalytique des oléfines par le peroxyde d’hydrogéne en pré-
sence de dérivés du bore 4 une température comprise entre 120 et
200°C sans éliminer I'eau du milieu réactionnel, selon la réaction:
H,0

P'oléfine est le propyléne.
/.

Les époxydes constituent une classe de composés dont I'impor-
tance industrielle se mesure tant par les tonnages produits que par la
diversité des applications dans le domaine des uréthannes, des 4
glycols, des agents tensio-actifs, des plastifiants et de nombreux
autres dérivés,

Les deux procédés actuellement mis en ceuvre dans Findustrie
sont de moins en moins adaptés 4 notre époque tant sur le plan éco-
nomique que sur le plan écologique. s

Le procédé le plus ancien, dit 4 la chlorhydrine, consiste a faire
réagir une oléfine avec le chlore en milieu alcalin. Les rendements
sur le chlore sont peu satisfaisants. Ce procédé donne lieu 4 la for-
mation simultanée de quantités considérables de sous-produits
chlorés, tant minéraux qu’organiques, sans possibilité de valorisa- s
tion. Leur rejet dans la nature pose de tels problémes que ce procédé
parait devoir étre abandonné & plus ou moins bréve échéance.

L’autre procédé est plus récent et moins polluant. Il met en jeu
I'époxydation catalytique d’une oléfine en milieu anhydre par un
hydroperoxyde organique résultant de 'oxydation a I'air d’un 60
hydrocarbure saturé. La production d’époxyde s’accompagne cepen-
dant de la formation, en quantité équivalente, voire supérieure, de
I"alcool correspondant & I’hydroperoxyde de départ. Sa valorisation
est problématique et influe de fagon notable sur I'économie du
procéde. ) 6

On a donc recherché depuis longtemps de nouvelles voies d’accés

aux oxydes d’oléfines, plus directes, plus sélectives et surtout permet-
tant de s’affranchir du probléme des sous-produits.
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C’est ainsi que 'époxydation des oléfines par I'oxygéne molécu-
laire a fait Pobjet de trés nombreuses recherches. Mais il est bien
connu qu’a ce jour seul I’éthyléne peut étre époxydé avec de bons
rendements sur des catalyseurs & base d’argent, tandis que cette
technique manque totalement de sélectivité lorsqu’elle est appliquée
4 d’autres oléfines.

Le peroxyde d’hydrogéne constitue en principe un réactif de
choix, en raison méme de sa nature d’oxydant non polluant. Cepen-
dant sa réactivité vis-a-vis des oléfines est faible, sinon nulle, en Iab-
sence d’un agent d’activation permettant d’engendrer in situ un per-
compose plus actif. On a ainsi proposé différents procédés d’époxy-
dation mettant en jeu, par exemple, des peracides organiques tels
que les acides performique, peracétique ou encore perpropionique,
comme dans le brevet belge Ne 636068 du 30 janvier 1976. Toute-
fois, en raison méme de I'instabilité des époxydes en milieu acide, de
tels procédés sont particuliérement difficiles 4 mettre en ceuvre.

On a décrit aussi divers procédés catalytiques qui ont ’avantage
sur les précédents de ne pas mettre en jeu des percomposés dont la
synthése vient alourdir le processus d’obtention d’époxydes. C'est
ainsi que I'on a proposé I'utilisation en milieu aqueux ou hydro-
alcoolique d’oxydes ou d’oxyacides dérivés de métaux de transition
tels que le molybdéne, le tungsténe, le vanadium, le titane, etc. Ces
procédés ne sont pas non plus satisfaisants, car on obtient non pas
I’époxyde désiré, mais essentiellement le glycol correspondant ou des
mélanges de produits d’ouverture du cycle oxiranne.



L'utilisation de complexes peroxo de certains de ces métaux de
transition a été proposée, par exemple, dans le brevet frangais
No 2082811 du 26 mars 1970. Ces complexes constituent en eux-
mémes de bons agents d’époxydation, mais leur régénération in situ
est si difficile qu'aucune réalisation industrielle n’est envisageable 5
économiquement.

Le brevet belge No 638953 du 26 février 1976 décrit I'emploi de
dérivés de Iarsenic comme catalyseur d’époxydation par le peroxyde
d’hydrogéne. Un tel procédé présente cependant le désavantage de
mettre en jeu un élément toxique: I'arsenic, et de nécessiter 'emploi 10
de peroxyde d’hydrogéne trés concentré pour atteindre de bons ren-
dements, ce qui, tant sur le plan économique que sur le plan de la
sécurité, pose de sérieux problémes.

La titulaire a déja décrit dans plusieurs demandes de brevets de
nouveaux procédés d’époxydation par le peroxyde d’hydrogeéne per- 15
mettant d’éviter tous les inconvénients cités précédemment, procédés
se caractérisant par une haute sélectivité et une trés grande simplicité
de mise en ceuvre; ils consistent 4 mettre en contact une oléfine et
du peroxyde d’hydrogéne au sein d’un solvant organique en pré-
sence d’une quantité catalytique d’un dérivé d’un métal de transition 20
des groupes IVA, VA, VIA de la classification périodique des élé-
ments (demande de brevet frangais Ne 76.35668 du 26 novembre
1976) ou d’un dérivé de I'arsenic (demande de brevet frangais
No 77.02747 du ler février 1977) ou encore d’un dérivé du bore (de-
mandes de brevets frangais Nos 77.02748 du 1er février 1977 et
77.32584 du 28 octobre 1977), dans des conditions telles que 'on
procéde & une élimination continuelle de 'eau formée au cours de la
réaction et apportée par le peroxyde d’hydrogéne lorsque ce dernier
est utilisé sous la forme d’une solution aqueuse dans un domaine de
températures compris entre 0 et 120°C.

Poursuivant ses travaux dans ce domaine, la titulaire vient de dé-
couvrir que I’on pouvait également obtenir les oxydes d’oléfines
avec une haute sélectivité et de trés bons rendements selon un
procédé particuliérement simple et qui met en ceuvre un catalyseur
de trés longue durée de vie a base de bore, sans qu’il soit nécessaire
d'éliminer Peau formée au cours de la réaction.

Le procédé selon Pinvention est un procédé catalytique réalisé en
phase liquide et qui consiste & mettre en contact une oléfine et du
peroxyde d’hydrogéne au sein d’un solvant en présence d’une quan-
tité catalytique de bore ou d’un dérivé minéral ou organique du bore 4
ou d’un mélange de ceux-ci, & une température comprise entre 120 et
200°C, sans procéder & Pélimination de I’eau produite en méme
temps que I'époxyde.

Un tel procédé est particuliérement intéressant dans le cas des
oléfines légéres telles que I'éthyléne, le propyléne, les buténes.

Les oléfines utilisables dans le procédé selon Pinvention répon-
dent 4 la formule générale:

\
/
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dans laquelle R;, R,, R; et R, identiques ou différents, représentent
chacun soit un atome d’hydrogéne, soit un radical alkyle linéaire ou
ramifié ayant de 1 4 30 atomes de carbone, soit un radical cyclo-
alkyle ramifié ou non ayant de 3 4 12 atomes de carbone, soit un
radical hydrocarboné ayant de 6 4 12 atomes de carbone et compre-
nant un cycle benzénique substitu¢ ou non par des groupements
alkyles; ou bien R, et R, ou R; et R, représentent ensemble un
groupe alkyléne linéaire ou ramifié ayant de 3 4 11 atomes de
carbone; ou bien R, et R; ou R, et R, représentent ensemble un
groupement alkyléne linéaire ou ramifié ayant de 1 4 10 atomes de

carbone. Les radicaux R, R, R; et R, peuvent étre éventuellement
substitués par des substituants stables dans le milieu réactionnel, tels
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que les atomes de chlore, fluor, brome, iode, les groupes hydroxy,
nitro, méthoxy, alcoxy, amino, carbonyle, acide, ester, amide, nitrile.
On ne sortirait pas du cadre de la présente invention en utilisant des
polyoléfines telles que les diénes, triénes, etc., conjugués ou non.

Les composés insaturés qui peuvent étre époxydés par le procedé
selon I'invention comprennent 4 titre d’exemples non limitatifs
I'éthyléne, le propyléne, les buténes, le butadiéne, les penténes,
I’hexéne-1, I'hexéne-3, 'hepténe-1, Pocténe-1, le diisobutyléne, le
nonéne-1, le limonéne, le pinéne, le myrcéne, le camphéne,
I'undécéne-1, le dodécene-1, le tridécéne-1, le tétradécéne-1, le
pentadécéne-1, I'hexadécéne-1, 'heptadécéne-1, I’octadécéne-1, e
nonadécéne-1, 'éicoséne-1, les triméres et tétraméres du propyléne,
les polybutadiénes, le styréne, Po-méthylstyréne, le divinylbenzéne,
Pindéne, le stilbéne, le cyclopenténe, le cyclohexéne, le cyclohepténe,
le cycloocténe, le cyclooctadiéne, le cyclododécéne, le cyclo-
dodécatriéne, le dicyclopentadiéne, le méthylénecyclopropane, le
méthylénecyclopentane, le méthylénecyclohexane, le vinyleyclo-
hexéne, la méthylallylcétone, le chlorure d’allyle, le bromure d’allyle,
Pacide acrylique, Pacide méthacrylique, I’acide crotonique, I'acide
vinylacétique, le chlorure de crotyle, le chlorure de méthallyle, les
dichlorobuténes, Ialcool allylique, le carbonate d’allyle, acétate
d’allyle, les acrylates et méthacrylates d’alkyle, le maléate de diallyle,
le phtalate de diallyle, les glycides insaturés tels que ’huile de soja,
I'huile de tournesol, I'huile de mais, ’huile de coton, 'huile d’olive,
T'huile de ricin, 'huile de foie de morue, I'huile d’arachide, le taliol,
I’huile de suif et I’huile de lin, les acides gras insaturés tels que les
acides oléique, linolénique, balidique, érucique, oléostéarique, myris-
toléique, palmitoléique, licanique, ricinoléique, arachidonique, etc.,
ainsi que leurs esters.

Le catalyseur mis en cenvre dans le cadre de la présente invention
est notamment un composé 4 base de bore ou un mélange de com-
posés a base de bore qui peuvent &tre engagés dans la réaction soit
sous forme minérale, soit sous forme organique.

Le bore peut &tre introduit dans le systéme réactionnel sous toute
forme économiquement disponible; par exemple sous forme de
trioxyde de bore ou d’acide borique, mais aussi sous toute forme qui
peut &tre transformée in situ dans les conditions de la réaction en un
composé catalytiquement actif.

A titre d’exemples de composés du bore utilisables, on peut citer
les oxydes de bore B,0,, B,0; et B,Oy, les oxyacides du bore tels
que I'acide orthoborique H3BO,, I'acide métaborique (HBO,)s,
Tacide tétraborique H,B,O, ainsi que leurs esters, les hétéropoly-
acides tels que 'acide borotungstique, les halogénures de bore.

Les esters des oxyacides du bore, qui peuvent &tre considérés
comme une combinaison de dérivés minéraux et organiques, peuvent
&galement servir de milieu réactionnel dans lequel on dissout I'ofé-
fine pour réaliser la réaction d’époxydation. Dans ce cas, Iester sert
4 1a fois de solvant et de catalyseur.

En vue de réaliser le procédé selon I'invention, il est en effet sou-
haitable que le milieu réactionnel soit tel que I'oléfine et la solution
de peroxyde d’hydrogéne soient entiérement solubles dans les condi-
tions de la réaction. En d’autres termes, le milieu ne doit comporter
qu’une seule phase liquide. De plus, il doit &tre aussi inerte que pos-
sible vis-a-vis des réactifs et de Pépoxyde formé. La réaction peut
2tre réalisée dans certains cas en mettant en contact les réactifs,
Cest-a~dire I'oléfine et le peroxyde d’hydrogéne, en I"absence de
solvant. Il est alors nécessaire d’opérer avec un rapport molaire olé-
fine/H,0, suffisamment élevé, pour des raisons évidentes de sécu-
rité, et plus particuliérement compris entre 2 et 200. Habituellement,
on préfére opérer au sein d’un solvant ou d’un mélange de solvants
organiques inertes, comme par exemple les alcools primaires, secon-
daires ou tertiaires ayant de 1 a 6 atomes de carbone, tels que le mé-
thanol, I'éthanol, le n-propanol, I'isopropanol, le butanol-1, le
butanol-2, le tertiobutanol, I'alcool amylique, I'alcool isoamylique,
Ialcool tertioamylique, le cyclohexanol, I'éthyléneglycol, le
propyléneglycol, le glycérol, etc., les étheroxydes tels que I'éther
éthylique, Pisopropyléther, le dioxanne, le tétrahydrofuranne, les oli-
goméres de Poxyde d’éthyléne, de 'oxyde de propyléne et leurs
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éthers comme le diméthoxydiéthyléneglycol, le diéthoxyéthyléne-
glycol, le diglyme, etc., les esters comme les formiates ou les acétates
des alcools ou des glycols usuels. D’autres solvants appropriés sont
le diméthylformamide, le nitrométhane, les phosphates de triéthyle,
de trioctyle, d’éthylhexyle.

Le mode opératoire utilisé pour époxyder les composés oléfini-
ques suivant le procédé de I'invention consiste & faire réagir le per-
oxyde d’hydrogeéne et I'oléfine en présence du catalyseur dans un
solvant. La température a laquelle est réalisée la réaction est com-

prise entre 120 et 200°C et, de préférence, entre 120 et 150°C. Selon 10

la température choisie et le systéme réactionnel mis en ceuvre (oléfine
et solvant), la pression peut varier entre 1 et 200 bar.

_Le choix de la température de réaction dépend de la stabilité du
peroxyde d’hydrogéne dans le milieu réactionnel choisi. Puisque I'on
opére a haute température (120-200°C), il est préférable d’opter
pour un milieu acide. Toutefois, en raison de I'instabilité des époxy-
des dans ce type de milieu, il est avantageux d’introduire dans le
milieu un composé organique ou minéral servant de tampon tel
qu’une amine tertiaire, la pyridine, les phosphates et acétates aica-
lins.

La durée de la réaction dépend de la nature du catalyseur utilisé,
du solvant et de I'oléfine engagée. Elle peut aller de quelques
minutes & 100 h et plus. Les réactifs peuvent étre engagés en quanti-
tés équimoléculaires, mais on peut aussi utiliser un défaut ou un

excés molaire de I'un ou lautre des réactifs. A titre indicatif, on peut 25

engager de 0,1 & 50 mol d’oléfines par mole de peroxyde d’hydro-
géne, mais on en engage préférentiellement de 1 4 10 mol.

Le catalyseur est utilisé a raison de 0,0001 4 1 atome-gramme de
bore par mole de peroxyde d’hydrogéne. On préfére cependant un

rapport molaire compris entre 0,001 et 0,1 atome-gramme par mole 30

de peroxyde d’hydrogéne engagé. Dans le cas ot le catalyseur est
utilisé comme solvant, il est alors mis en ceuvre 4 raison de 1 4
10 mol par mole de peroxyde d’hydrogéne.

La quantité de solvant ou de mélange de solvants est déterminée
par la quantité nécessaire pour maintenir une seule phase liquide et
éviter tous phénoménes de démixtion, Elle se situe habituellement
entre 25 et 55% du volume total du milieu réactionnel.

Les réactifs peuvent &tre utilisés sous leur forme commerciale ha-
bituelle. Le peroxyde d’hydrogéne en particulier peut étre mis en

ceuvre sous la forme d’une solution aqueuse commerciale & 70% en
poids de H,0,. Cependant, compte tenu de I'influence néfaste que
peut avoir I’eau sur la stabilité de I'époxyde en permettant la forma-
tion du glycol correspondant, on préfére utiliser des solutions
aqueuses de peroxyde d’hydrogéne titrant au moins 70% en poids
que Ion dissout préalablement dans le solvant servant de milieu
réactionnel pour obtenir une solution hydro-organique ou une solu-
tion organique anhydre diluée de peroxyde d’hydrogéne.

Les exemples suivants illustrent la présente invention. La sélecti-
vité est définie comme étant le nombre de moles d’époxydes formées
par rapport au nombre de moles d’eau oxygénée ayant réagi.

Exemple 1:

Dans un réacteur tubulaire type piston de 1 m de hauteur et de
10 mm de diamétre, maintenu & 120°C, on injecte en continu
51,5 g/h de propyléne (1,22 mol/h) ainsi que 180 g/h d’une solution
de peroxyde d’hydrogéne anhydre 4 4,9% en poids dans le dioxanne
(0,260 mol/h) contenant également 0,9% en poids d’acide orthobori-
que. La pression dans le réacteur est de 48 bar. A la sortie du réac-
teur, on procéde en continu 4 la décompression du mélange réac-
tionnel. La phase gazeuse constituée essentiellement de propyléne est
lavée 4 I’eau dans une colonne de lavage pour récupérer Poxyde de
propyléne entrainé. La phase liquide est refroidie. L’analyse des pro-
duits de la réaction montre qu'il sort du réacteur 0,199 mol/h de per-
oxyde d’hydrogéne et qu’il s’est formé 3,3 g/h d’oxyde de propyléne
(0,057 mol/h), ce qui correspond & un taux de conversion de I’eau

‘oxygeénée de 23% et une sélectivité en oxyde de propyléne de 95%.

Exemple 2:

Dans un réacteur en verre équipé d’un agitateur magnétique, on
place 112 g d’octéne-1 (1 mol), 60 g de diglyme
CH,;0CH,CH,0CH,CH,0CH; et 10 g d’une solution 4 4,4% en
poids d’acide métaborique dans le diglyme. On porte & 120°C puis
introduit en 15 min 100 g d’une solution anhydre de peroxyde d’hy-
drogéne dans le diglyme (0,10 mol). Aprés 1 h de réaction, on dose
dans le milien réactionnel 0,017 mol de peroxyde d’hydrogéne et
0,058 mol d’époxyde de I'octéne-1, ce qui correspond 4 un taux de
conversion de H,O, de 83% pour une sélectivité en époxyde
de 69,9%.
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