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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記を含む過酸化水素水溶液：
ｉ）総合で５０ｗｐｐｍ未満のアルカリ金属、アルカリ土類金属またはこれらの組合せ物
（前記アルカリ金属またはアルカリ土類金属は、カチオンまたは錯体の形態で存在しても
よい）；
ｉｉ）総合で５０ｗｐｐｍ未満の、ｐＫBが４．５未満であるアミンまたはこれに対応す
るプロトン化化合物；及び
ｉｉｉ）総合で１００ｗｐｐｍ以上のアニオンまたは解離してアニオンを形成できる化合
物、
ここで、前記ｗｐｐｍは、過酸化水素の重量を基準としたものである。
【請求項２】
　ｉ）群の成分の総量が、過酸化水素の重量を基準として４０ｗｐｐｍ未満である、請求
項１に記載の過酸化水素水溶液。
【請求項３】
　ｉｉ）群の成分の総量が、過酸化水素の重量を基準として４０ｗｐｐｍ未満である、請
求項１又は２に記載の過酸化水素水溶液。
【請求項４】
　前記アミンが、第１級、第２級及び第３級アルキルアミンから選択される、請求項１～
３のいずれか一項に記載の過酸化水素水溶液。
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【請求項５】
　下記を更に含む、請求項１～４のいずれか一項に記載の過酸化水素水溶液。
ｉｖ）過酸化水素の重量を基準として総合で１００ｗｐｐｍ以上の、ｐＫBが４．５以上
である塩基またはこれに対応するプロトン化化合物。
【請求項６】
　ｉｖ）群の成分の総量が、過酸化水素の重量を基準として３０００ｗｐｐｍ以下である
、請求項５に記載の過酸化水素水溶液。
【請求項７】
　ｉｖ）群の塩基が、ｐＫBが４．５以上である有機アミン及びアミド、ｐＫBが４．５以
上である有機ヒドロキシルアミン、アンモニア及びヒドロキシルアミンから選択される、
請求項５又は６に記載の過酸化水素水溶液。
【請求項８】
　過酸化水素の濃度が、前記過酸化水素水溶液の総重量を基準として５０重量％超過であ
る、請求項１～７のいずれか一項に記載の過酸化水素水溶液。
【請求項９】
　下記の段階を含む、アントラキノンループ方法による、請求項１～８のいずれか一項に
記載の過酸化水素水溶液の製造方法：
ａ）有機溶媒または有機溶媒混合物、及び少なくとも１つの活性アントラキノン化合物を
含む作業溶液の水素化反応段階；
ｂ）前記水素化された作業溶液の酸化反応により過酸化水素が形成される段階；
ｃ）過酸化水素を水により抽出する段階；
ｄ）抽出された過酸化水素水溶液を安定化させる段階；
ｅ）過酸化水素水溶液の重量に対し、過酸化水素の濃度が５０重量％以上になるように前
記過酸化水素水溶液を濃縮する段階；
ｆ）抽出した後に、作業溶液を乾燥させる段階；及び
ｇ）作業溶液の再生及び精製段階、
ここで、全体工程の中でアルカリ金属またはアルカリ土類金属、またはｐＫBが４．５未
満であるアミン、或いは前記工程の中でこのようなアミンを形成する化合物のうち何れも
、得られる過酸化水素水溶液に下記：
ｉ）総合で５０ｗｐｐｍ以上のアルカリ金属、アルカリ土類金属またはこれらの組合せ物
（前記アルカリ金属またはアルカリ土類金属は、カチオンまたは錯体の形態で存在しても
よい）；
または、
ｉｉ）総合で５０ｗｐｐｍ以上の、ｐＫBが４．５未満であるアミンまたはこれに対応す
るプロトン化化合物；
を発生させる量で導入されず及び
ｉｉｉ）総合で１００ｗｐｐｍ以上のアニオンまたは解離してアニオンを形成できる化合
物が、得られる過酸化水素水溶液に添加される、
ここで、前記ｗｐｐｍは、過酸化水素の重量を基準としたものである。
【請求項１０】
　－前記作業溶液が、有機窒素化合物を含んでおらず、
－段階ｆ）において、前記作業溶液の乾燥が、アルカリ金属またはアルカリ土類金属化合
物を用いずに行われ、
－段階ｇ）における作業溶液の再生が、活性酸化アルミニウムで処理することにより行わ
れる、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　乾燥が真空中での水の蒸発により行われる、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　前記抽出された過酸化水素水溶液に対していかなる追加的な精製も行われない、請求項
９～１１のいずれか一項に記載の方法。
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【請求項１３】
　アルカリ金属またはアルカリ土類金属を含有せずに、ｐＫBが４．５以上である少なく
とも１つの塩基を、最終過酸化水素水溶液中でのこのような塩基またはこれに対応するプ
ロトン化化合物が、過酸化水素の重量を基準として、総合で１００ｗｐｐｍ以上に生成す
る量で添加する、請求項９～１２のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１４】
　前記塩基が、ｐＫBが４．５以上である有機アミン及びアミド、ｐＫBが４．５以上であ
る有機ヒドロキシルアミン、アンモニア及びヒドロキシルアミンから選択される、請求項
１３に記載の方法。
【請求項１５】
　前記塩基が、前記過酸化水素水溶液の製造工程の間または過酸化水素水溶液の製造から
最終使用の間における任意の段階において添加される、請求項１３又は１４に記載の方法
。
【請求項１６】
　請求項１～８のいずれか一項に記載の過酸化水素水溶液及び請求項９～１５のいずれか
一項に記載の方法により得られる過酸化水素水溶液のオレフィンのエポキシ化のための使
用。
【請求項１７】
　前記エポキシ化が、水混和性溶媒の中及び不均一触媒の存在下において行われる、請求
項１６に記載の使用。
【請求項１８】
　前記溶媒がメタノールであり、前記オレフィンがプロペンであり、前記不均一触媒がチ
タンシリカライト触媒である、請求項１７に記載の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、オレフィンのエポキシ化工程における使用に特に適合した、アルカリ金属、
アルカリ土類金属及びｐＫBが４．５未満であるアミンの最大量を特徴とする特異的過酸
化水素水溶液、及び前記のような過酸化水素水溶液の製造方法に関するものである。
【０００２】
　今日、過酸化水素の大多数は、周知のアントラキノン方法により生産される。前記アン
トラキノン方法及び多数のこの変形に関する調査結果が、G. Goor, J. Glenneberg, S. J
acobi："Hydrogen Peroxide" Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Elec
tronic Release(第６版)(Wiley-VCH, Weinheim June 2000, page14)から提供される。一
般的に、前記アントラキノンループ方法は、下記の段階からなる：
（ａ）有機溶媒または有機溶媒混合物、及び少なくとも１つの活性アントラキノン化合物
を含む作業溶液の水素化反応段階；
（ｂ）前記水素化された作業溶液の酸化反応により過酸化水素が形成される段階；
（ｃ）過酸化水素を水により抽出する段階；
（ｄ）抽出された過酸化水素水溶液を安定化させる段階；
（ｅ）抽出した後に、作業溶液を乾燥させる段階；及び
（ｆ）作業溶液の再生及び精製段階。
【０００３】
　前記各それぞれの工程段階について、前記Ullmannの参照文献は、多数の異なる可能性
を開示する。
【０００４】
　前記アントラキノン方法により得られた粗製の過酸化水素溶液または濃縮された過酸化
水素溶液には、過酸化水素以外に多数の化合物が低濃度で含有されている。これらの化合
物は不純物または安定化剤等の付加物である。不純物は、作業溶液から水性層に抽出され
る化合物である。これらは、主にカルボン酸、アルコール、カルボニル化合物及びアミン
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のようなイオン性または極性種のものである。よって、これらの不純物は、商業用過酸化
水素溶液からも見出される。
【０００５】
　例えば、前述した方法において通常用いられるヒドロキノン溶媒は、アミド類及び尿素
類等の含窒素化合物である（前記Ullmannの文献における第６頁参照）。特に、テトラブ
チルウレア等のテトラアルキルウレアが好ましい。これらの溶媒を用いる場合、最終の過
酸化水素溶液からモノアルキルまたはジアルキル、特にモノブチル及びジブチルアミン等
のアミン不純物が発生する。例えば、Degussa AG社から購買可能な商業用過酸化水素溶液
であるHYPROX(R)は、モノ－及びジブチルアミンを過酸化水素の重量を基準として２００
ｗｐｐｍまで含有している。
【０００６】
　前記過酸化水素溶液の最終的な用途によって、各用途に必要な過酸化水素溶液の特定値
を得るために追加的な精製段階を行うこともまた公知とされている。
【０００７】
　例えば、DE-A 100 26 363は、過酸化水素水溶液をアニオン交換樹脂、特異的構造を有
する非イオン性吸着樹脂、及びやはり特異的なマクロ多孔性(macroporous)構造を有する
中性吸着樹脂により処理する過酸化水素水溶液の精製方法を開示する。このような方法に
より得られた過酸化水素水溶液には、カチオン性、アニオン性及び有機不純物が実質的に
存在しない。従って、前記溶液は、マイクロ電子工学的な応用に特に有用である。
【０００８】
　これと同様に、US-A 4,999,179は、精製後の各金属カチオンを５ｐｐｂ未満の量で、各
アニオンを１０ｐｐｂ未満の量で、及び有機不純物を総有機炭素含量で換算して５ｐｐｍ
以下の量で含有する過酸化水素溶液の精製方法を開示する。
【０００９】
　このような方法における短所は、精製が極度に高費用であり、よって経済的な理由によ
り、酸化プロピレンのような大衆の化学製品の製造に用いることができないということで
ある。その上、このような高度に精製された過酸化水素溶液には、安全上の理由により、
水性の－特に高度に濃縮された－過酸化水素溶液の安定化に必要なリン酸塩及び硝酸塩の
ようなアニオン成分が実質的に存在しない。
【００１０】
　EP-A 100 119には、チタン－含有ゼオライトが触媒として用いられる場合、プロペンを
過酸化水素により酸化プロペンに転換できることが公知とされている。
【００１１】
　それ以後に、チタンシリカライト触媒の製造中に、または前記反応混合物のうち、これ
らの存在中に、塩基性、酸性及びイオン性化合物を添加することが触媒の活性及び選択性
に及ぼす効果に関する多くの調査結果が発表された。
【００１２】
　EP-A 230 949には、チタンシリカライト触媒をエポキシ化反応に用いる前または強塩基
と共にその場で用いる前に、多量のアルカリ金属またはアルカリ土類金属イオンを前記反
応混合物に導入することにより、チタンシリカライト触媒を中和させることが公知とされ
ている。前記中和反応は、回分式工程において所望の酸化オレフィンの活性及び選択性を
増加させるようになる。
【００１３】
　ところが、EP-A 757 043における実験によると、触媒が反応前または途中で中和される
場合、連続式方法において活性が相当減少することが分かる。従って、触媒をエポキシ化
反応前または途中で中性または酸性塩で処理することが提案された。EP-A 757 043におけ
る実験データから、中性または酸性塩を添加することによって選択性は増加するが、活性
は塩基の添加と比べて多少減少することが確認された。しかし、EP-A 757 043には、触媒
が反応前に塩により処理され、前記触媒がスラリ形態で用いられる実施例のみが提示され
ている。なお、前記実験を８時間稼動させただけであるが、４時間後に触媒活性において
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既に急激な降下を示したため、これは、工業的な工程には許容され得ない手段である。
【００１４】
　これと同様に、EP-A 712 852は、非塩基性塩の存在下においてチタンシリカライトによ
り触媒されたエポキシ化方法を行うことにより選択性が増加することを教示する。全ての
実施例は、攪拌された触媒スラリと共に回分式作動モードにおいて１時間稼働させた。非
塩基性塩の存在により短時間の実験において触媒の選択性に肯定的な作用を有することが
できることは明確であるが、連続式エポキシ化反応では、非塩基性塩が反応混合物に存在
するとしても、活性及び選択性は時間の経過に伴って急激に下がることを見出した。従っ
て、EP-A 712 852の教示は、不均一触媒の存在下において過酸化水素を用いる連続式エポ
キシ化方法を経済的に用いることができる反応系に導くことはできない。
【００１５】
　WO 00/76989によると、前記の従来技術の文献に記載されているように、エポキシ化反
応に用いられる商業的に入手可能な過酸化水素水溶液中でのイオン性成分の影響が論議さ
れた。イオン性成分、特にリン酸塩及び硝酸塩を安定化剤として商業的に入手可能な過酸
化水素水溶液に添加することにより、過酸化水素の危険な分解を減少させた。WO 00/7698
9は、前記の従来技術の文献とは相反して、前記反応混合物の中にイオン性成分が存在す
ると、市販用過酸化水素に安定化剤として添加されたことさえも連続式チタンシリカライ
ト触媒のエポキシ化反応においては長期間の選択性に不利であるため、最小に減少しなけ
ればならないことを教示する。これに対して、３００時間以下で稼働する連続式反応が行
われる前記の従来文献では、イオン性成分が１００ｐｐｍ超過の量で存在する場合、長期
間の選択性が減少することが示されている。このような問題を解決するために、エポキシ
化反応に用いられる前に、過酸化水素溶液からイオン性成分をイオン交換器により除去す
ることが提案された。また、WO 00/76989は、アンモニウム化合物及びアンモニアは、形
成された酸化オレフィンとのオキシラン開環反応により好ましくない副生成物を生成させ
る恐れがあるため、いかなる環境においても避けなければならないことを教示する。WO 0
0/76989の教示が前記文献と比べて長期間の選択性を多少改善させるとしても、このよう
な改善は、工業的規模の工程では依然として不十分である。また、このような改善は煩雑
性と共に、投資及び工程費用の観点において全て経済的に好ましくない追加のイオン交換
工程により達成され得るだけである。最後に、重要な点について言えば、過酸化水素溶液
からリン酸塩及び硝酸塩のような安定化イオンを除去することにより前記工程は更に危険
となり、追加的な測定が全体工程の間において安全性を保障して行われなければならない
。
【００１６】
　WO 00/76989の教示とは相反するように、WO 01/57012は、例えば、ナトリウム、硝酸塩
、リン酸塩及び有機不純物の含量の高い、アントラキノン方法から直接得られた粗製の過
酸化水素溶液を用いることが、非常に低い含量のナトリウム、硝酸塩及びリン酸塩を含有
する高度に精製された過酸化水素溶液を用いるのと比べて生成物の選択性の観点からより
優れていることを開示する。ところが、前記実験は、ただ何時間か行われるだけであるた
め、前記触媒の長期間の活性及び選択性は、前記参考文献から推論することはできない。
【００１７】
　また別の接近法がWO 01/92242から選択され、前記文献は、窒素が少なくとも１つの水
素原子を保有したアミノカルボニル官能性を有する化合物の存在下において粗製の過酸化
水素溶液を用いる、オレフィンのエポキシ化のためのチタンシリカライト触媒化工程を開
示する。前記例示は、８５％以下の過酸化水素の転換率で行われる回分式工程を示す。２
時間後、前記転換率が８５％に至らないとしても前記反応は終結される。前記実験データ
は、窒素原子に結合した水素原子のないアミノカルボニル官能性を有する化合物と比べて
反応速度の観点において改善されたことを示しているとしても、連続式方法における触媒
の長期間の活性及び選択性は、WO 01/92242から入手できる情報から推論することはでき
ない。
【００１８】
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　DE-A 199 36 547は、反応温度の上昇及び前記反応混合物のｐＨ調整により転換率が一
定に維持される、過酸化水素を用いたオレフィンのエポキシ化のための連続式チタンシリ
カライト触媒工程を開示する。長期間の実験（１０００時間）において、ｐＨ調整による
温度の上昇及び上昇速度が、ｐＨを調整せずに試験した場合と比べて減少することが立証
され得る。しかし、転換率及び選択性は、ｐＨ調整の有無とは関係なく同一である。
【００１９】
　従って、本発明の目的は、経済的に生産できるとともに、安全に取り扱い、貯蔵及び船
積みすることができ、不均一触媒の存在下におけるオレフィンのエポキシ化に適合し、か
つ前記触媒の長期間の活性及び選択性の改善を保証する過酸化水素水溶液を提供すること
である。
【００２０】
　本発明の主題：
　本発明の目的は、下記を含む過酸化水素水溶液により達成される：
ｉ）総合で５０ｗｐｐｍ未満のアルカリ金属、アルカリ土類金属またはこれらの組合せ物
（前記アルカリ金属またはアルカリ土類金属は、カチオンまたは錯体の形態で存在しても
よい）；
ｉｉ）総合で５０ｗｐｐｍ未満の、ｐＫBが４．５未満であるアミンまたはこれに対応す
るプロトン化化合物；及び
ｉｉｉ）総合で１００ｗｐｐｍ以上のアニオンまたは解離してアニオンを形成できる化合
物、
ここで、前記ｗｐｐｍは、過酸化水素の重量を基準としたものである。
【００２１】
　本発明の過酸化水素水溶液は、下記の段階を含む、アントラキノンループ方法による過
酸化水素溶液の製造方法により得られる：
（ａ）有機溶媒または有機溶媒混合物、及び少なくとも１つの活性アントラキノン化合物
を含む作業溶液の水素化反応段階；
（ｂ）前記水素化された作業溶液の酸化反応により過酸化水素が形成される段階；
（ｃ）過酸化水素を水により抽出する段階；
（ｄ）抽出された過酸化水素水溶液を安定化させる段階；
（ｅ）過酸化水素溶液の重量に対し、過酸化水素の濃度が５０重量％以上になるように前
記過酸化水素水溶液を濃縮する段階；
（ｆ）抽出した後に、作業溶液を乾燥させる段階；及び
（ｇ）作業溶液の再生及び精製段階、
ここで、全体工程の中でアルカリ金属またはアルカリ土類金属、またはｐＫBが４．５未
満であるアミン、或いは前記工程の中でこのようなアミンを形成する化合物のうち何れも
得られる過酸化水素水溶液に下記を発生させる量で導入されない：
ｉ）総合で５０ｗｐｐｍ以上のアルカリ金属、アルカリ土類金属またはこれらの組合せ物
（前記アルカリ金属またはアルカリ土類金属は、カチオンまたは錯体の形態で存在しても
よい）；または、
ｉｉ）総合で５０ｗｐｐｍ以上の、ｐＫBが４．５未満であるアミンまたはこれに対応す
るプロトン化化合物；
ここで、前記ｗｐｐｍは、過酸化水素の重量を基準としたものである。
【００２２】
　本発明の過酸化水素溶液は、不均一触媒の存在下でのオレフィンのエポキシ化工程にお
ける使用に特に適合する。本発明の驚きべき結果は、前記特定した要件を満たしており、
安全に取り扱い、貯蔵及び船積みできる過酸化水素溶液を経済的な工程で容易に製造でき
るということである。さらに、驚いたことに、該過酸化水素水溶液は、エポキシ化工程中
における不均一触媒の長期間の活性及び選択性を向上させる。結果的に、本発明の過酸化
水素水溶液を用いることにより、エポキシ化工程の全体的な経済性が相当改善されたが、
これは、前記溶液自体が経済的に生産でき、また前記触媒の不活性化を減少させることに
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より、エポキシ化工程中における再生周期の間の稼動時間が増加することを可能にするか
らである。
【００２３】
　本発明者らの功績は、従来技術の教示とは相反して、前記一定の限界値のアルカリ金属
及びアルカリ土類金属の存在が、オレフィンのエポキシ化反応に用いられる触媒の活性及
び選択性に有害であることを認識したことである。更に、本発明者らは、アルカリ金属及
びアルカリ土類金属の他に、ｐＫBが４．５未満であるアミンが、前記触媒の活性及び選
択性に更に有害であり、よってオレフィンのエポキシ化反応に用いられる過酸化水素溶液
中のこれらの含量が、前記特定した限界以下となるように慎重に調節しなければならない
ということを認知した。一方、過酸化水素水溶液を安定化させるのに通常用いられるリン
酸塩または硝酸塩のようなアニオンは、前記エポキシ化触媒の活性及び選択性に全く影響
を及ぼさないかまたは単に極めて少ない影響しか及ぼさない。前記過酸化水素水溶液の取
り扱い、貯蔵及び船積みの際の安全性を保障するために、前記安定化にこれらのアニオン
が必要であるため、前記溶液中にこれらの過酸化水素を重量として１００ｗｐｐｍ以上の
安定化させる量で存在しなければならない。
【００２４】
　従来技術の教示に相反して、アルカリ金属及びｐＫBが４．５未満であるアミンの量を
徹底して調節せずにはアントラキノン方法により得られた粗製の過酸化水素溶液を用いた
り、または金属カチオンに加えて、前記安定化させるアニオンが除去される精製された過
酸化水素溶液を用いることは、オレフィンのエポキシ化のための経済的な方法としては不
適合である。
【００２５】
　溶液中に過酸化水素の重量を基準として５０ｗｐｐｍ未満の量のアルカリ金属またはア
ルカリ土類金属が許容可能であるが、前記触媒の長時間の活性及び選択性を更に向上させ
るためには、これら成分の量を４０ｗｐｐｍ未満に減少させることが好ましく、３５ｗｐ
ｐｍ未満に減少させることが更に好ましい。
【００２６】
　これまでには、文献において、ｐＫBが４．５未満であるアミンが、エポキシ化触媒の
長時間の選択性及び活性に有害な影響を及ぼすということが認識されたところはない。
【００２７】
　このようなアミンの存在による効果は、アルカリ金属またはアルカリ土類金属による効
果と比べて遥かに明確に示される。従って、過酸化水素水溶液中のｐＫBが、４．５未満
であるアミンの総量を、前記溶液中の過酸化水素の重量を基準として４０ｗｐｐｍ未満、
好ましくは３０ｗｐｐｍ未満、より好ましくは２０ｗｐｐｍ未満、最も好ましくは１０ｗ
ｐｐｍ未満に減少させることが特に好ましい。
【００２８】
　前記エポキシ化触媒の活性及び選択性に特に有害なのは、アルキルアミン、特に第２級
及び第３級アルキルアミンの存在である。
【００２９】
　本発明者らによるまた別の驚きべき調査結果は、ｐＫBが４．５未満である前記一定量
のアミンが、前記エポキシ化触媒の長時間の活性及び選択性を劇的に減少させてはいるが
、ｐＫBが４．５以上の塩基を１００ｗｐｐｍ以上に添加する場合、かえって前記エポキ
シ化触媒の長時間の活性及び選択性が改善されるということである。従って、本発明の好
ましい具現例によると、前記過酸化水素水溶液は、ｐＫBが４．５以上の塩基またはこれ
に対応するプロトン化化合物を、過酸化水素の重量を基準として総合で１００ｗｐｐｍ以
上で更に含有する。
【００３０】
　これらの塩基は、前記過酸化水素の製造工程の間に導入されるか、または溶液の製造か
ら前記エポキシ化反応における最終使用の間の任意の段階において前記過酸化水素溶液に
添加することができる。
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【００３１】
　このような塩基は、前記過酸化水素溶液中に過酸化水素の総重量を基準として、好まし
くは総合で３０００ｗｐｐｍ以下、更に好ましくは１５０～２０００ｗｐｐｍ、特に好ま
しくは２００～１５００ｗｐｐｍ、及び最も好ましくは３００～１２００ｗｐｐｍの量で
存在する。
【００３２】
　このような塩基は、好ましくはｐＫBが４．５以上である有機アミン及びアミド、ｐＫB

が４．５以上である有機ヒドロキシルアミン、アンモニア及びヒドロキシルアミンから選
択される。アンモニアが特に好ましい。
【００３３】
　本発明の過酸化水素溶液の特別な長所は、アニオンが前記通常の安定化させる量で存在
できるということである。これらの安定化させるアニオンは、好ましくはオルトリン酸塩
、リン酸水素、二水素リン酸塩、ピロリン酸塩、硝酸塩のような任意の種類のオキソリン
アニオンである。
【００３４】
　これらの安定化させるアニオン、または過酸化水素溶液中で解離してこれらを安定化さ
せるアニオンを生成させることができる化合物は、過酸化水素の重量を基準として１００
０ｗｐｐｍ以下、好ましくは１００～１０００ｗｐｐｍ、更に好ましくは２００～８００
ｗｐｐｍ、最も好ましくは２００～６００ｗｐｐｍの量で存在する。
【００３５】
　従って、本発明の過酸化水素溶液は、前記過酸化水素溶液の取り扱い、貯蔵及び船積み
の際の安全性を損傷させずに、前記エポキシ化反応において触媒の高度な選択性及び活性
を保障する。
【００３６】
　本発明の過酸化水素溶液のまた別の長所は、周知のアントラキノン方法を用いて経済的
な方式で容易にこれを製造できるということであり、これにより本発明の工程を行う際に
、追加的な精製段階が必要でなく、好ましくは適用されない。アントラキノン方法の公知
とされた変形と比較して、本発明の工程のために唯一必要なのは、前記過酸化水素溶液が
、本発明によって特定された前記制限された濃度を提供する量で製造される間、アルカリ
金属、アルカリ土類金属、ｐＫBが４．５以下であるアミン、またはアントラキノン方法
が行われる間においてアミンを形成できる化合物の導入を回避するために、前記方法が慎
重に調節されなければならないということである。
【００３７】
　このような必要条件を達成するためには非常に多様なアントラキノン方法が考慮される
が、特に好ましいことは、有機窒素化合物が本質的に存在しない作業溶液を用いて、従来
技術のアントラキノン方法において乾燥のために通常用いられるアルカリ金属またはアル
カリ土類金属の化合物を用いずに、前記段階（ｆ）における作業溶液を乾燥させ、活性酸
化アルミニウムで処理することによって、前記段階（ｇ）における作業溶液を再生するこ
とである。好ましくは、乾燥は、真空において水を蒸発させることにより行われる。
【００３８】
　従って、本発明の方法は、高費用の労働集約的な精製段階を利用しなくても、エポキシ
化反応に特に有用な本発明の過酸化水素溶液を提供する。従って、本発明の方法により得
られる粗製の過酸化水素溶液を、任意の追加的な精製段階なしに直ちに用いることができ
る。
【００３９】
　前記過酸化水素溶液を、過酸化水素濃度が、過酸化水素溶液の総重量を基準として５０
重量％超過、好ましくは６０重量％超過、最も好ましくは６０～７０重量％となるように
濃縮させることが好ましい。本発明者らは、このような濃縮された過酸化水素溶液が、前
記触媒の長時間の活性及び選択性を更に改善させるため、前記エポキシ化反応に特に有用
であることを認知した。
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【００４０】
　本発明の過酸化水素溶液は、当業界において公知とされた過酸化水素を用いる任意のエ
ポキシ化反応に用いることができる。本発明の過酸化水素溶液を、水混和性溶媒及び不均
一触媒の存在下において行われる連続的なエポキシ化工程に用いることが特に好ましい。
好ましくは、前記溶媒はメタノールであり、前記オレフィンはプロペンであり、前記不均
一触媒はチタンシリカライト触媒である。
【００４１】
　本発明は、下記実施例を参考としてより詳細に説明されるであろう。
【実施例】
【００４２】
　実施例１：
　本発明による過酸化水素水溶液の製造
　水素添加、酸化、抽出、乾燥及び再生の段階を含む過酸化水素製造用アントラキノン方
法によるループ(loop)工程のための試験設備では、作業溶液は７５体積％のＣ９／Ｃ１０

アルキル置換されたアリール化合物及び２５体積％のトリス（２－エチルヘキシル）ホス
フェートを含有する溶媒混合物の中に０．１１ｍｏｌ／ｌの２－エチルアントラキノン、
０．２９ｍｏｌ／ｌの２－エチルテトラヒドロアントラキノン、０．１３ｍｏｌ／ｌの２
－イソヘキシルアントラキノン及び０．１２ｍｏｌ／ｌの２－イソヘキシルテトラヒドロ
アントラキノンを含有してなる。水素添加の段階において、ループ反応器は、０．３５Ｍ
Ｐａの水素圧力及び５８℃の温度において稼働された。パラジウムブラック（０．５：１
ｇ／ｌ）が水素添加反応用触媒として用いられた。水素添加の際の前記過酸化水素の当量
は１３．０ｇ／ｌであった。
【００４３】
　水素を添加した後、水素添加された作業溶液の一部を活性の酸化アルミニウムを用いて
再生した。次に、組み合わされた作業溶液を前記Ullmannの文献における第１４頁に記載
されたラポルト(Laporte)酸化反応を用いて酸化した。次に、前記過酸化水素を脱イオン
水を用いて抽出した。前記抽出水に過酸化水素の重量を基準として５０ｐｐｍのＨ3ＰＯ4

及び２０ｐｐｍのＨＮＯ3を添加した。前記抽出された過酸化水素水溶液の濃度は４１％
であった。前記作業溶液を真空下において水を蒸発させて乾燥させ、次に水素添加の段階
において再循環させた。前記粗製の過酸化水素溶液を、過酸化水素の重量を基準として２
００ｐｐｍのピロリン酸ナトリウムを用いて安定化させ、真空下において水を蒸発させて
濃縮した。
【００４４】
　このような方法により得られた溶液の過酸化水素の濃度は、溶液の総重量を基準として
４３重量％であり、２５０ｍｇ／ｋｇのＨ2Ｏ2のリン酸塩、２０ｍｇ／ｋｇのＨ2Ｏ2の硝
酸塩及び３０ｍｇ／ｋｇのＨ2Ｏ2のナトリウムを含有した。
【００４５】
　実施例２乃至５及び比較例１乃至２：
　実施例１において得られた過酸化水素溶液を表１に示されたような過酸化水素の濃度で
濃縮した。
【００４６】
　アルカリ金属イオン及び／又はｐＫBが４．５未満であるアミンを表１に記載のとおり
に更に添加した。更に、アンモニアを過酸化水素重量を基準として５００ｗｐｐｍ（実施
例５では、１０００ｗｐｐｍ）の量で添加した。
【００４７】
　全ての実施例及び比較例においてチタン－シリカライト触媒を用いた。前記チタン－シ
リカライト粉末をEP-A 1 183 387の実施例５に従って、結合剤としてシリカゾルを用いて
２ｍｍ押出体に形成させた。
【００４８】
　エポキシ化は、３００ｍｌの容量、１０ｍｍの直径及び４ｍの長さを有する反応管にお
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いて連続式に行われた。前記装置は、液体用３個の容器と関連ポンプ及び液体分離用ベッ
セルを更に含む。前記液体用３個の容器は、メタノール、過酸化水素溶液及びプロペンを
含有した。反応温度は、冷却ジャケット内で循環する水性冷却液により調節され、前記冷
却液の温度は、自動温度調節装置により調節された。反応圧力は２７０００００Ｐａ（２
７バール）絶対圧であった。供給ポンプの質量流量は、３８重量％のプロペン濃度、４８
．７重量％のメタノールの供給濃度及び８重量％の過酸化水素の供給濃度となるように調
整された。前記反応器を下降流(down-flow)稼動方式で稼動させた。前記冷却ジャケット
の温度を３５℃に調節し、総質量流量は０．３５ｋｇ／ｈであった。生成物の排出量及び
酸化プロペンの濃度は、ガスクロマトグラフィーにより決定され、過酸化水素の転換率は
滴定(titration)により測定された。ＰＯに対する過酸化水素の選択率を計算した。
【００４９】
　その結果を表１に示す。
【００５０】
【表１】

【００５１】
　表２には、含窒素塩基のｐＫBの値を示す。
【００５２】

【表２】

【００５３】
　表１にまとめられた実験結果から明らかなように、アルカリ金属の濃度が、過酸化水素
の重量を基準として５０ｗｐｐｍ未満である場合、高い水素転換率及び選択性を長時間の
実験を行う間維持することができる。前記比較例を参照すると、アルカリ金属イオン及び
ｐＫBが４．５未満であるアミンが請求された限界を超過する場合、転換率及び触媒の選
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