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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　連続的にオレフィンと過酸化水素とを、マンガン錯体を含む水溶性のエポキシ化触媒の
存在下で反応させることを含み、前記反応を水性液相と有機液相とを含む反応混合物中で
、ループ型反応器を使用して前記液相を混合しながら行う、オレフィンのエポキシ化方法
であって、前記反応の間に前記水性液相中の過酸化水素濃度を１．０質量％未満に維持す
ること、かつ前記ループ型反応器がループ内に測定領域を含み、前記測定領域において流
速を下げることによって液相が一時的に分離されて、分離された水相と分離された有機相
とになり、測定装置が前記測定領域内で、前記分離された水相と接触して配置され、且つ
、前記分離された水相中の過酸化水素の濃度が前記測定装置によって測定されることを特
徴とする、前記方法。
【請求項２】
　前記液相が、流速を下げることによって一時的に分離されることを特徴とする、請求項
１に記載の方法。
【請求項３】
　前記測定領域において流れの断面積を拡大することによって流速を下げることを特徴と
する、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　前記測定領域が前記ループ型反応器に対する支流内に位置することを特徴とする、請求
項１から３までのいずれか１項に記載の方法。
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【請求項５】
　バルブを使用して前記測定領域において流速を低下させるか、または一時的に流れを停
止させることを特徴とする、請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　過酸化水素濃度を分光法によって測定することを特徴とする、請求項１から５までのい
ずれか１項に記載の方法。
【請求項７】
　過酸化水素濃度をラマン分光法によって測定することを特徴とする、請求項６に記載の
方法。
【請求項８】
　前記測定領域が前記ループ型反応器の支流内に位置し、且つ過酸化水素濃度を測定する
間、２つのバルブによって遮断されていることを特徴とする、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　前記ループ型反応器への過酸化水素の添加および／またはエポキシ化触媒の添加を、過
酸化水素の決定された濃度に基づき制御することを特徴とする、請求項１から８までのい
ずれか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　エポキシ化触媒の添加を、本質的に一定の過酸化水素濃度を維持するように制御するこ
とを特徴とする、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　前記オレフィンがプロペンまたは塩化アリルであることを特徴とする、請求項１から１
０までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１２】
　前記マンガン錯体が、１，４，７－トリメチル－１，４，７－トリアザシクロノナン配
位子を含むことを特徴とする、請求項１から１１までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１３】
　前記反応を、シュウ酸塩緩衝剤の存在下で行うことを特徴とする、請求項１２に記載の
方法。
【請求項１４】
　前記反応の間、前記水性液相のｐＨを２．５～５の範囲に維持することを特徴とする、
請求項１２または１３に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、マンガン錯体を含有する水溶性エポキシ化触媒の存在下での、過酸化水素を
用いたオレフィンのエポキシ化方法であって、該反応を、水性液相と有機液相とを含む反
応混合物中で行う前記方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　水溶性マンガン錯体をエポキシ化触媒として使用する、過酸化水素を用いたオレフィン
のエポキシ化方法は、Ｄ．　Ｅ．　Ｄｅ　Ｖｏｓ　ｅｔ　ａｌ．，　Ｔｅｔｒａｈｅｄｒ
ｏｎ　Ｌｅｔｔｅｒｓ　３９　（１９９８）　３２２１－３２２４から、およびＵＳ５３
２９０２４号から公知である。ＷＯ２０１０／０１２３６１号は、有機相と水相とを含む
二相系においてエポキシ化を行うことを教示している。ＷＯ２０１０／０１２３６１号は
、最適な過酸化物効率を確実にする触媒性エポキシ化の反応速度とほぼ等しい速度で過酸
化水素を添加することも提案している。
【０００３】
　ＷＯ２０１１／１０７１８８号は、有機相と水相とを含む多相の反応混合物中でこの触
媒を用いたエポキシ化のためのループ型反応器の使用を開示している。
【０００４】
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　ＷＯ２０１４／０５６６０３号は、アルカリ土類金属イオンの存在下でこの触媒を用い
たエポキシ化を開示し、且つ０．０５～４質量％の濃度で酸化剤を供給することを提案し
ている。その実施例において、エポキシ化は、バッチ式で撹拌容器内にて、様々な過酸化
水素供給を用いて濃度０．１質量％を狙って行われている。
【０００５】
　ＵＳ６７７４９９２号は、パルプ漂白排水の水相中での過酸化水素濃度の測定を開示し
ている。水相中に存在するさらなる種の量を追加的に測定するために、種々の波数でのラ
マン強度が測定されている。
【発明の概要】
【０００６】
　２つの液相を含む反応混合物中でのエポキシ化について、エポキシ化の間の過酸化水素
の分解が、水相中の過酸化水素濃度に強く依存することが判明した。水相中の過酸化水素
濃度を、１．０質量％未満、好ましくは０．７質量％未満に維持することが、過酸化水素
の分解および酸素の形成を著しく減少させる。
【０００７】
　さらに、連続的に稼働するエポキシ化反応の水相中の過酸化水素濃度の測定が困難であ
ることも判明し、なぜなら、前記濃度は、反応混合物から引き出される試料中で急速に変
化するからである。過酸化水素濃度の信頼性の高い測定は、反応混合物の液相が一時的に
分離される測定領域に測定装置が配置され且つ前記測定装置が分離された水相と接触する
、インライン測定によって可能である。測定は好ましくは分光法、特にラマン分光法であ
る。
【０００８】
　従って、本発明の対象は、オレフィンのエポキシ化方法において、連続的にオレフィン
と過酸化水素とを、マンガン錯体を含む水溶性のエポキシ化触媒の存在下で反応させるこ
とを含み、前記反応が水性液相と有機液相とを含む反応混合物中で、ループ型反応器を使
用して、液相を混合しながら行われ、反応の間に前記水性液相中の過酸化水素濃度が１．
０質量％未満に維持される、前記方法である。
【０００９】
　好ましくは、ループ型反応器は測定領域を含み、そこで、流速を下げることによって、
液相が一時的に分離されて、分離された水相と分離された有機相とになる。測定装置は、
分離された水相と接触して測定領域に配置され、且つ、分離された水相中の過酸化水素の
濃度はこの測定装置を用いて測定される。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】図１は、２つのバルブによって遮断された支流中に測定領域を有する本発明の方
法の好ましい実施態様を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　発明の詳細な説明
　本発明の方法では、オレフィンを、水溶性エポキシ化触媒の存在下で、水性液相と有機
液相とを含む反応混合物中で、過酸化水素と反応させる。
【００１２】
　オレフィンは１つまたは複数の炭素・炭素二重結合を含有できる。２つまたはそれより
多くの二重結合を含有するオレフィン中で、二重結合は孤立していても、または共役して
いてもよく、孤立した二重結合が好ましい。前記オレフィンは、直鎖、分枝または環式で
あることができ、且つ置換基、特にアリール基、ハロゲン、遊離且つエステル化ヒドロキ
シル基、アルコキシ基およびカルボキシル基から選択される１つまたはそれより多くの置
換基を有することができる。前記置換基は、ビニル位またはアリル位にあってよいか、ま
たはオレフィンの他の位置に結合されていてよく、アリル位における置換基が好ましい。
【００１３】
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　前記オレフィンは好ましくは、２０℃で０．０１ｇ／Ｌ～１００ｇ／Ｌ、より好ましく
は２０℃で０．０１ｇ／Ｌ～１０ｇ／Ｌの水中での可溶性を有して、エポキシ化における
高い反応速度と、溶剤の添加なく有機液相を形成することとの両方を達成する。
【００１４】
　好ましい実施態様において、前記オレフィンは塩化アリルであり、且つ本発明の方法は
反応生成物としてエピクロロヒドリンをもたらす。他の好ましい実施態様において、前記
オレフィンはプロペンであり、且つ本発明の方法は反応生成物としてプロペンオキシドを
もたらす。
【００１５】
　過酸化水素を、好ましくは２０～７５質量％、最も好ましくは４０～７０質量％の過酸
化水素を含有する水溶液として使用できる。好ましくは、アントラキノン法により製造さ
れた過酸化水素水溶液を使用する。アントラキノン法の抽出段階において得られた粗製過
酸化水素溶液を、本発明の方法において使用できる。
【００１６】
　前記水溶性エポキシ化触媒はマンガン錯体を含む。前記マンガン錯体は好ましくは少な
くとも１つの多座配位子を含み、前記配位子は好ましくは窒素原子を通じて、最も好まし
くは三級アミノ基を通じて配位している。前記マンガン錯体は、式［ＬＭｎＸm］Ｙnの単
核錯体、式［ＬＭｎ（μ－Ｘ）mＭｎＬ］Ｙnの複核錯体、または式［ＬpＭｎp（μ－Ｘ）

m］Ｙnの多核錯体であってよく、前記式中、Ｌは多座配位子であり、前記Ｘは配位種であ
り、μ－Χは架橋配位種であり、Ｙは配位していない対イオンであり、ｍは１、２または
３であり、ｎは錯体の電荷的中性をもたらす整数であり、且つｐは３～５である。Ｘおよ
びμ－Χは好ましくはＲＯ-、Ｃｌ-、Ｂｒ-、Ｉ-、Ｆ-、ＮＣＳ-、Ｎ3

-、Ｉ3
-、ＮＨ3、

ＮＲ3、ＲＣＯＯ-、ＲＳＯ3
-、ＲＯＳＯ3

-、ＯＨ-、Ｏ2-、Ｏ2
2-、ＨＯＯ-、Ｈ2Ｏ、ＳＨ

-、ＣＮ-、ＯＣＮ-、Ｃ2Ｏ4
2-およびＳＯ4

2-からなる群から選択され、前記Ｒはアルキル
、シクロアルキル、アリールまたはアラルキルであって２０以下の炭素原子を有するもの
である。Ｙは好ましくはＲＯ-、Ｃｌ-、Ｂｒ-、Ｉ-、Ｆ-、ＲＣＯＯ-、ＳＯ4

2-、ＰＦ6
-

、ｐ－トリルスルホネートおよびトリフルオロメチルスルホネートからなる群から選択さ
れ、前記Ｒはアルキル、シクロアルキル、アリールまたはアラルキルであって２０以下の
炭素原子を有するものである。マンガンは酸化状態＋２、＋３、＋４または＋７であるこ
とができ、酸化状態＋３および＋４が好ましい。
【００１７】
　好ましい多座配位子は、主鎖内に少なくとも７個の原子を含有する非環式ポリアミン、
または環内に少なくとも９個の原子を含有する環式ポリアミンであって、各々、少なくと
も２つの炭素原子によって分離された窒素原子を有するものである。最も好ましくは１，
４，７－トリアザシクロノナン（Ｔａｃｎ）環系を有する配位子であり、前記は、各々２
０個までの炭素原子を含有する１つまたはそれより多くのアルキル、シクロアルキル、ア
リールまたはアラルキル基で置換されていてよい。好ましい置換基はメチル基である。Ｔ
ａｃｎ環系を有する適した配位子は、Ｎ’，Ｎ’’，Ｎ’’’－トリメチル－１，４，７
－トリアザシクロノナン（ＴｍＴａｃｎ）および２－メチル－１，４，７－トリメチル－
１，４，７－トリアザシクロノナンであり、ＴｍＴａｃｎが好ましい。他の適した配位子
は、１，５，９－トリメチル－１，５，９－トリアザシクロドデカンである。
【００１８】
　最も好ましくは、複核マンガン錯体［（ＴｍＴａｃｎ）ＭｎIV（μ－Ｏ）3ＭｎIV（Ｔ
ｍＴａｃｎ）］（ＰＦ6）2および［（ＴｍＴａｃｎ）ＭｎIV（μ－Ｏ）3ＭｎIV（ＴｍＴ
ａｃｎ）］（ＣＨ3ＣＯＯ）2である。
【００１９】
　前記マンガン錯体を、多座配位子とマンガン塩、好ましくは硫酸マンガン、酢酸マンガ
ン、硝酸マンガン、塩化マンガンまたは臭化マンガンであってＭｎ2+またはＭｎ3+を有す
るものとの反応による反応混合物中で形成できる。好ましくは、マンガン錯体を別途に調
製し、且つ反応混合物に添加する。
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【００２０】
　前記水溶性エポキシ化触媒は、マンガン錯体の他に、好ましくはシュウ酸、シュウ酸塩
または両者の混合物を助触媒として含む。前記助触媒は好ましくはマンガン錯体に対して
モル過剰で、好ましくは助触媒対マンガン錯体のモル比１０：１～１００００：１の範囲
で使用される。
【００２１】
　反応を、水性液相および有機液相を含む反応混合物中で、前記液相を混合しながら行う
。好ましくは水相の体積対有機相の体積の比は、１０：１～１：１０、より好ましくは２
：１～１：４の範囲に維持される。液相の混合を、反応混合物の乱流によって、反応混合
物を固定式の混合要素、例えばスタティックミキサー、構造化充填物またはランダム充填
物を通過させることによって、または可動式の混合要素、例えば撹拌機または回転ポンプ
によって実施できる。
【００２２】
　前記水相は好ましくは３０質量％未満、より好ましくは５質量％未満の溶剤を含む。前
記有機相は水不溶性の溶剤を含有してもよいが、好ましくは３０質量％未満、より好まし
くは５質量％未満の溶剤を含有する。両者の例において、溶剤との用語は、オレフィン、
エポキシ化触媒、助触媒およびそれらの成分と共に導入された不純物の他に添加される化
合物に関し、オレフィンから形成される生成物は包含しない。
【００２３】
　エポキシ化反応を好ましくは０℃～７０℃、より好ましくは５℃～４０℃、および最も
好ましくは１０℃～３０℃の温度で行う。オレフィンの１ｂａｒでの沸点が反応温度に近
いかあるいはそれより高い場合、エポキシ化を高められた圧力で行い、液相のオレフィン
を維持する。オレフィンがプロペンである場合、エポキシ化反応を好ましくは０．８～２
．０ＭＰａの圧力で行う。オレフィンが塩化アリルである場合、エポキシ化反応を好まし
くは０．１２～１．０ＭＰａの圧力で行う。
【００２４】
　反応をループ型反応器内で連続的に行う。本願においてループ型反応器との用語は、反
応混合物がポンプ駆動によって循環される反応器に関する。反応混合物のポンプ輸送は、
液相の混合をもたらす。前記ループ型反応器は、ループ内の容積を増加させ且つ所望の過
酸化水素変換を達成するために必要な滞留時間をもたらすための容器を含むことができる
。好ましくは、かかる容器内で、例えばスタティックミキサー、直径を拡大された管内に
配置された構造化充填物またはランダム充填物によって、または反応器ループ内に配置さ
れた撹拌容器によって、反応混合物がさらに混合される。好ましくは、反応混合物の冷却
のために、ループ内に熱交換器が配置されて反応熱が除去され、反応混合物は好ましくは
ループの全てのサイクルで熱交換器を通過する。前記熱交換器は好ましくは管巣型熱交換
器であり、反応混合物は管またはプレート型の交換器を通過する。管の直径またはプレー
ト間の距離は好ましくは、乱流をもたらし且つ２つの液相を混合するために十分に狭くな
るように選択される。
【００２５】
　ループ型反応器内での平均滞留時間は、ループ型反応器の容積を、ループ型反応器に入
る全ての流量の合計で割った比として計算され、好ましくは過酸化水素の変換率８５％超
、より好ましくは９５％～９９．５％をもたらすように選択される。このために、平均滞
留時間は好ましくは２０～２４０分である。
【００２６】
　反応の間、水相のｐＨは好ましくは２～６、より好ましくは２．５～５の範囲に維持さ
れる。好ましくは、ｐＨをこの範囲に安定させるために、緩衝剤が添加される。前記緩衝
剤は、無機緩衝剤、例えばリン酸塩緩衝剤、または好ましくは有機緩衝剤、例えばカルボ
ン酸またはカルボン酸塩緩衝剤であってよい。最も好ましくは、シュウ酸／シュウ酸塩緩
衝剤が使用され、これは緩衝剤および助触媒の両方として作用する。前記緩衝剤を、それ
をループ型反応器に供給する前に調製してもよいし、または好ましくはループ型反応器内
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で、酸と塩基とをループ型反応器に別々に供給することによって生成させてもよい。より
好ましくは、シュウ酸および水酸化ナトリウムの水溶液を別々にループ型反応器に供給し
、最も好ましくは、シュウ酸の溶液を本質的に一定の速度で供給し、且つ水酸化ナトリウ
ムの溶液の供給を調節して所望の範囲のｐＨを維持する。
【００２７】
　オレフィンを好ましくは過酸化水素に対してモル過剰で使用して、過酸化水素の高い変
換率を達成し、且つループ型反応器に供給されるオレフィンの、ループ型反応器に供給さ
れる過酸化水素に対するモル比は好ましくは１．２：１～１２：１、より好ましくは２：
１～８：１である。ループ型反応器に供給される触媒の量は好ましくは、ループ型反応器
に供給される過酸化水素の、ループ型反応器に供給されるマンガンに対するモル比１００
：１～１０００００００：１、より好ましくは１０００：１～１００００００：１、およ
び最も好ましくは１００００：１～１０００００：１をもたらすように選択される。
【００２８】
　本発明の方法においては、反応の間、水性液相中の過酸化水素濃度を１．０質量％未満
に維持する。好ましくは、過酸化水素の濃度を、０．１～０．７質量％、より好ましくは
０．２～０．５質量％に維持する。水性液相中の過酸化水素の濃度は、ループ型反応器に
供給されるオレフィン対過酸化水素のもモル比を調節することによって、ループ型反応器
へ過酸化水素を供給するための供給速度を調節することによって、または前記反応器へエ
ポキシ化触媒を供給するための供給速度を調節することによって調節でき、オレフィン対
過酸化水素のモル比が高いほど、過酸化水素についての供給速度が低いほど、またはエポ
キシ化触媒についての供給速度が高いほど、水性液相中での過酸化水素のより低い濃度が
もたらされる。
【００２９】
　水性液相中の過酸化水素の濃度は、先行技術から公知の任意の方法で測定できる。しか
しながら、ループ型反応器から引き出された水性液相の試料中で過酸化水素の濃度が急速
に変化するので、過酸化水素の濃度を好ましくはオンラインで測定し、より好ましくはイ
ンラインで測定する。本願においてオンラインとの用語は、反応ループから引き出された
水性液相の試料上でループ型反応器に取り付けられた測定装置を用いて測定が行われるこ
とを意味し、且つ、インラインとの用語は、反応ループ内を循環する水性液相において測
定が行われることを意味する。
【００３０】
　本発明の方法の好ましい実施態様において、ループ型反応器は測定領域を含み、そこで
、液相が一時的に分離されて、分離された水相と分離された有機相とになる。測定装置は
、分離された水相と接触して測定領域に配置され、且つ、分離された水相中の過酸化水素
の濃度はこの測定装置を用いて測定される。
【００３１】
　測定領域はループ型反応器の主ループ内に位置していてもよいが、好ましくはループ型
反応器に対する支流に位置する。本願において支流との用語は、ループ型反応器から連続
的に引き出され、且つ少なくとも部分的にループ型反応器に返送される流れに関する。好
ましくは、支流の全体がループ型反応器に返送される。支流における流速は、主ループに
おける流速とは独立して、例えばポンプによってまたは支流内のバルブによって調節でき
る。
【００３２】
　前記液相を、沈殿によって、または遠心力によって一時的に分離することができ、且つ
好ましくは流速を下げることによって沈殿をみちびいて分離する。好ましい実施態様にお
いては、測定領域において流れの断面積を拡大することによって流速を下げる。好ましく
は、支流は、直径が拡大された領域を有する水平のパイプを通過し、そこで流速の低下が
沈殿によって一時的な相分離をみちびく。他の好ましい実施態様において、測定領域は支
流内に位置し、且つバルブを使用して、測定領域において流速を低下させるか、または一
時的に流れを停止させる。
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【００３３】
　原理的に、水溶液中の過酸化水素濃度の測定のために先行技術から公知の任意の装置を
、測定領域における測定装置として使用できる。かかる装置の例は、過酸化水素の電気化
学的還元または酸化により稼働される電流測定センサ、または分離された水相から引き出
された試料上で稼働するオンライン滴定分析器である。好ましくは、分光法によって過酸
化水素の濃度を測定する装置が使用される。分光測定は、赤外線分光法、近赤外線分光法
、ＵＶ分光法またはラマン分光法によるものであってよく、ラマン分光法が好ましい。最
も好ましくは、過酸化水素の濃度はラマン分光法によって、ループ型反応器に対する支流
内に位置する測定領域において測定され、且つ前記測定領域は過酸化水素濃度の測定の間
、２つのバルブによって遮断される。測定領域の遮断は、工程の安全性を改善し、且つラ
マン分光法のために使用されるレーザーによる測定領域における可燃性の混合物の発火が
、主反応ループに伝搬し得ることを防ぐ。
【００３４】
　好ましくは、ＩＲレーザー、好ましくは波長７８５ｎｍで稼働するＩＲレーザーを、ラ
マン分光法による過酸化水素濃度の測定のために使用して、蛍光からの干渉を最小化する
。過酸化水素濃度は好ましくは７８６ｃｍ-1でのラマンピークの強度から決定される。溶
解されたオレフィンおよびオレフィンオキシドのラマンピークからの干渉は、好ましくは
、オレフィンおよびオレフィンオキシドについて特徴的なラマンピークの強度、例えばプ
ロペンについて特徴的な１６４６ｃｍ-1でのピークおよびプロペンオキシドについて特徴
的な７３０ｃｍ-1でのピークを、一次結合または計量化学法を使用して例えばＵＳ５２４
２６０２号およびＵＳ６７７４９９２号から公知のとおり、追加的に測定することにより
補償される。ラマン分光法による過酸化水素、オレフィンおよびオレフィンオキシドの濃
度の同時の測定についての較正を、市販のソフトウェアを用いて、例えばＰＬＳ／Ｐｌｕ
ｓ　ＩＱ（商標）（Ｔｈｅｒｍｏ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）を用いて行うことができる。
ラマン分光法による水相中のオレフィンの濃度のさらなる測定は、オレフィンの水相への
相間移動を監視し、且つ相間移動限界を超えるためのループ型反応器内の混合の強度を調
節することも可能にする。
【００３５】
　好ましくは、ループ型反応器への過酸化水素の添加および／またはエポキシ化触媒の添
加を、過酸化水素の決定された濃度に基づき制御する。より好ましくは、エポキシ化触媒
の添加を、本質的に一定の過酸化水素濃度を維持するように制御する。最も好ましくは、
過酸化水素の一定の供給速度でこれを行って、わずかな過酸化水素分解しか伴わないエポ
キシ化反応の定常的な連続稼働を達成する。
【００３６】
　他の好ましい実施態様において、ループ型反応器への過酸化水素の供給を、測定された
過酸化水素濃度が予め設定された安全限界を超えた際に停止して、ループ型反応器の過酸
化水素のホールドアップを制限し、そのことにより、ループ型反応器内での暴走反応の危
険を防ぐ。
【００３７】
　図１は、２つのバルブによって遮断された支流中に測定領域を有する本発明の方法の好
ましい実施態様を示す。
【００３８】
　図１は、循環ポンプ（１）、反応混合物を冷却するための熱交換器（２）、およびルー
プ型反応器に対する支流内に位置し２つのバルブ（４、５）によって遮断された測定領域
（３）を含むループ型反応器を示す。触媒（６）、過酸化水素（７）およびオレフィン（
８）がループ型反応器に供給される。緩衝剤および助触媒もループ型反応器に供給される
ことがあるが、図示はしていない。供給物に相応する反応混合物の量を生成物流（９）と
して引き出し、前記は反応によって形成されるオレフィンオキシドを、未反応のオレフィ
ンおよび過酸化水素、過酸化水素および随意の添加剤、例えば緩衝剤および助触媒から形
成され且つそれらと共に導入される水と共に含む。前記反応混合物は、ポンプ（１）によ
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ってループ内を循環され、バルブ（４、５）が開いている際に支流が測定領域（３）を通
過する。ラマン分光器を含む測定装置（１０）は、測定領域において相分離が生じる際に
水相と接触する位置で測定領域（３）に配置される。バルブ（４、５）を閉じ、滞留時間
の間に反応混合物を測定領域（３）内で沈殿させて、前記バルブ間に閉じ込められた反応
混合物を分離させて、分離された水相と分離された有機相とにし、滞留時間の後、分離さ
れた水相中の過酸化水素の濃度をラマン分光器で測定し、且つ、この測定の後、バルブ（
４、５）を再度開いて分離された相を主ループに返送し、且つ支流を復帰させることによ
って、酸化水素濃度が断続的に測定される。バルブの開閉は、測定装置（１０）によって
稼働され、前記装置は、測定された過酸化水素濃度に基づき触媒（６）の供与量を調節し
、過酸化水素濃度が所望の値よりも高いときには触媒の供与量を増加し且つ過酸化水素濃
度が所望の値よりも低いときには触媒の供与量を減少させるためのバルブ（１１）も制御
する。
【実施例】
【００３９】
　総論
　プロペンの連続的なエポキシ化を、鋼管で構成され、前記管内に冷却ジャケットおよび
スタティックミキサーを備える、ループ型反応器内で行った。前記ループ型反応器は、出
発材料のための供給ライン、２つの循環ポンプ、および反応混合物のための引き出しライ
ンを直列に含んだ。反応混合物のための引き出しラインは、引き出された反応混合物を液
体の水相、液体の有機相および気相へと分離するための相分離器に接続された。窒素を第
２の相分離器に導入し、且つ、圧力調節バルブを用いて気相を引き出し、１．４５～１．
５０ＭＰａの一定の圧力を維持した。前記ループ型反応器のループは、全容積１２００ｍ
ｌを有し、１００ｋｇ／ｈの循環速度で稼働された。前記ループ型反応器はまた、ラマン
分光測定のための光学窓および前記光学窓の上流と下流とに２つの遮断バルブを含む第二
の群の管型反応器をバイパスする支流内の測定領域を含んだ。
【００４０】
　エポキシ化を、１４～１５℃で、触媒としての［（ＴｍＴａｃｎ）ＭｎIV（μ－Ｏ）3

ＭｎIV（ＴｍＴａｃｎ）］（ＣＨ3ＣＯＯ）2を含有する水性触媒溶液、シュウ酸／シュウ
酸ナトリウム緩衝剤の水溶液、過酸化水素水溶液および液体プロペンを別々に供給しなが
ら行った。適宜、少量の水酸化ナトリウム溶液を添加することによって、反応混合物の水
相のｐＨを４．１～４．３の範囲に維持した。
【００４１】
　水相、有機相および気相を、ＧＣによってプロペンオキシドについて分析した。過酸化
水素の分解を、気相の流速を測定すること、および気相の酸素含有率の常磁性測定によっ
て測定した。反応混合物中の水相中の過酸化水素濃度を、支流中の遮断バルブを閉じ、１
０秒間、相分離のために待ち、且つ分離された水相の過酸化水素含有率のラマン分光測定
をし、次いで遮断バルブを再度開くことによって、オンラインで測定した。ラマンスペク
トルを波長７８５ｎｍで採取し、７８６ｃｍ-1でのラマンピークの強度から過酸化水素濃
度を決定し、１６４６ｃｍ-1および７３０ｃｍ-1でのラマンピークの強度に基づくプロペ
ンおよびプロペンオキシドからの干渉について補正した。過酸化水素濃度のオフライン測
定を、二相の反応混合物の試料を引き出し、プロペンの脱ガスで試料を放圧し、有機相と
水相との分離のために待ち、且つ水相の分取物における過酸化水素をセリウム滴定するこ
とによって行い、ここで、試料の引き出しから滴定の終点までの時間は約２分であった。
【００４２】
　例１～４
　例１～４は、供給物中の過酸化水素濃度を変化させることにより行った。触媒溶液、緩
衝剤溶液、および過酸化水素溶液の合わせた供給速度は５７０ｇ／ｈであり、触媒を０．
１２２ｍｍｏｌ／ｈで、シュウ酸を１７．９ｍｍｏｌ／ｈで、シュウ酸ナトリウムを１６
．８ｍｍｏｌ／ｈで、および表１に示される量の過酸化水素を供給した。プロペンを５４
６ｇ／ｈの速度で供給した。ラマン分光法によって測定された過酸化水素濃度、プロペン
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オキシドの収率（装入された過酸化水素に基づく）、および酸素へと分解した過酸化水素
の画分を表１に示す。
【表１】

【００４３】
　例５および６
　例５および６を、供給物水溶液の同一の供給速度および濃度で、プロペンの供給速度を
変化させて行う。両方の例において、０．０６３質量％の触媒溶液を１２０ｇ／ｈで、１
質量％のシュウ酸二水和物および１質量％のシュウ酸ナトリウムを含有する緩衝剤溶液を
２２８ｇ／ｈで、および３０質量％の過酸化水素溶液を３３０ｇ／ｈで供給した。プロペ
ンの供給速度は、例６において５４６ｇ／ｈであり、例７において３３６ｇ／ｈであった
。ラマン分光法によってオンラインで測定され、およびセリウム滴定によってオフライン
で測定された過酸化水素濃度、プロペンオキシドの収率（装入された過酸化水素に基づく
）、および酸素へと分解した過酸化水素の画分を表２に示す。
【表２】

【００４４】
　前記の例は、過酸化水素の分解が、反応混合物の水相中の過酸化水素濃度に伴って急激
に増加すること、および１質量％未満の過酸化水素濃度を維持することによって、低レベ
ルの過酸化水素分解を達成できることを実証する。例５および６はまた、引き出された試
料のオフライン測定は過酸化水素濃度について誤って低い値をもたらし、それは反応混合
物中での過酸化水素濃度の調節のためには使用され得ない一方で、一時的な相分離を用い
たインライン測定は、反応混合物の水相中での過酸化水素のより正確な測定を可能にする
ことを実証する。
【符号の説明】
【００４５】
　１　循環ポンプ
　２　熱交換器
　３　測定領域
　４　バルブ
　５　バルブ
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　６　触媒
　７　過酸化水素
　８　オレフィン
　９　生成物流
　１０　ラマン分光器を含む測定装置
　１１　バルブ

【図１】
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