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Fremgangsmate tll fremstilling av’ olefln— :
epoksyder ved epoksydaSJon av ‘0lefiner med
"3 - 30 karbonatomer.

. Nervarende oppfiﬁnalsé vedrorer en fremgangsmate til frﬁmétilf
ling av olefinepoksyder ved epoksydaSJon av olefiner ‘med 3 -
30 karbonatomer med ot organisk hydroperoksyd fortr1nnsv1s
tertizrt buLylhydropﬂroksyd i n%rv%r av en opplbseiig forbin-
delse av vanadlum, molybden 0g Nolrram eller en. 1and1ng av
disse som <atalysator, 1d t reakSJonen' o7 f[of>g§r i
et flytendp reakegonsmadlum sori omfatter et opplocnlnqcmlddel
som 1 alt vesentlig er vann- og syrefritt, o9 1 hvilket kataly-
sator og reakSJonskompOﬂenter er opplo;t, vad an tclp>rdtur
mellom -20 og ZOOOP 0g et trykk ‘som m>dforer at reaksjonsmediet
er flytende, 0g det karaktﬂrlgtxske for oppfinnelsen 2r at
epoksydaSJonen utfdres i n&rvxr av an-basisk xorb;nd lse som
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1itzge

er en alkali- eller jordalkalimetallforbindelse, fortfidﬁévis et
~alkalimetallnaftenat, Ved anvendelse av et basisk stoff"hndér
epoksydasgonen Oppnaes en forbedret produkSJOn av oksyranfor—
bindelser. :

1

o

Det er siledés et formil med oppfinnelsen & fremskaffé:en'fpp--
bedret fremgangsméte“for’utVinningéﬁ av oksiranforbindélser fra
epoksydasgonsreaKSJonsblandlngen og samtidig unngd spaltning av
komponentene 1 blandlngen. Som foran nevnt inngdr i reaksjons-
blandingen et basisk stoff, f.eks. natriumnaftenat. Anvendelsen
av det basiske stoff fo:bedrer utvinningsbehandlingen i en mar-
kert grad. Ved destillasjon av reaksjonsbléndingeh stabilisefer
nzrveret av det basiske materlale det 1kke reagerte hydroperok—ﬁ
syd og forebygger spaltnlng av dette hydr0peroksyd og tap av
dettes karbonstruktur. =~

De basiske stoffer som anvendes ved nzrverende oppfinnelse ér''
alkalimetallforbindelser. eliler Jordalkallmetallforblndelser Saer -
lig foretrukket er forbindelsens av natrlum kallum 11t1um Kal-
sium, magnesium, rubidium, cesium, strontium og barlum Forbln—A
delser som anvendes er de som mest foretrukket er oppldselige i
reaksjonsmediet. Imidlertid kan uoppldselige former brukes og er
effektive ndr de er dispergert i reaksjonsmediet. Organiske sy-
reforbindelser, slik som et metallacetat, naftenat, stearat, ok-
toat; butyrat og liknende kan brukes. Dessuten kan ogsé uorgani-
ske salter slik som Na-karbonat, Mg-karbonat, trinatriumfosfat
og liknende anvendes. Serlig foretrukne arter av metallsalter
omfattef'natriumnaftenat, : kaliﬁmstearat,‘magnesiumkarboﬁat og
liknende. Hydroksyder 0g oksyder av alkali- og jordalkalimetall—
forbindelser kan brukes. Eksempler er NaOH MgO Ca0, Ca(OH)Z,
KO og llknende. Alkoksyder, f.eks. Na- etylat, K- kumylat Na-
fenat etc. kan brukes. Amlder slik som NaNH kan brukes ‘sdvel
som kvaternzre ammbniumsalter Vanllngs kan enhver forblndelse
av alkali- eller Jordalkallmetaller som glr en ba51sk reaksgon

i vann brukes.

Det er blltt funnet at som et resultat av 1nnarbe1delsen av den
basiske forbindelse i reaksgonssystemet Oppnaes ‘bedre effektivi-
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tet ved bruken av dé or ganiske hydropéroksyder ved epokéydasjo-
nen. ‘

Det vil éi, ved anvendelse av den basiske forbindelse oppndes

et hiyere utbytte‘av oksiranforbindelse basert p& forbrukt hydro-
pefoksyd. Dessuten, av det forbrukte hydroperoksyd reduseres en
'storre mengdce til alkoholen i stedet for andre udnskede forbin-
delser.

Dessuten, ved bruk av den basiske forbindelse er det mulig & an-
vende lavere forhold mellcom umettet forbindelse og hydroperoksyd
og sdledes forbedre omdannelse:av umettet forbindelse mens til-
fredsstillende hiye reaksjonsselektiviteter bibeholdes.

Ennd en viktig fordel ved oppfinnelsen er den forbedrede stabili-
tet som meddeles reaksjonsblandingen som forlater epoksydasjons-
sonen som et resultat av nerveret av den basiske forbindelse.
Spaltniﬁgen av uomdannet hydroperoksyd til forbindelser som har
forskjellig karbonstruktur ved efteriolgende utv1nn1ngsbehand—
linger undertrykkes vesentlig.

De folgende eksempler lllustrerer utforelsen av oppflnnelscn.

Prosentandeler er efter vekt med mlndre annet er angitt.

Eksempel 1.
Det ble innfsrt til en reaktor &5 g av en flytende charge be-

stiende efter vekt av 12,9% kumenhydroperoksyd, 18,5% kumen,
33,7% kumylalkohol, 34,5% propylen og 0,4% molybdennaftenat (in-
neholdende 5% Mo). Inkludert i satsen var ogsid 0,89 g natriumn::-
tenat i kumen som inneholder 0,84% natrium og gir siledes 50
molprosent natrium busert pd molybdenet. Reaksjoristiden var 3
timer og reaksjonstemperaturen 9OOC.'Omdannelse av kumenhydro-
peroksyd var 94,9%, og selektiviteten til propylencksyd var 91%
(basert pa hydTOperoksyd).

Til sammenlikning, nir forsdket ble gjentatl i 1 time vad STAN®
unntatt at intet natriumnaftenat var tilsatt, reagerte o W av
kumenhydroperoksyd med 7,5% selektivitet til propylencksyd.
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Ved foranstaende forsok ble epoksydas onsproduktet destlllert
for & skllle fra produktet prOpylenoksyd Ved en destlllaSJons—
kolbetemperatur pé 130 C ved forstkét uten natriumnaftenat’ bie
alt kumenhydTOperoksydet i blandlngen spaltet til kumylalkohol
og ogsa til acetofenon og fenol Denne siste spaltning er serlig
uonsket da kaﬂmngUMktunyutapes og saledes forhindrer gjenanven-
_delse av materialet. Dessuten en hoy prosent av kumylalkoho—
len som inneholdes i blandlngen ble dehydratisert til «- metyl—

styren som er:ucnsket her p& grunn av polymerdannelse,

Ved forsdket hvor natrlumnaftenat ble brukt ved samme destllla—
SJonskolbetemperatur ble bare 30% av ureagert kumenhydrOperok—
syd spaltet. Det var ogsa 1 det vesentlige 1ngen dehydratlserxng
av kumylalkohot.

’

Eksempel 2. . o {
Fremgangsmiten efier eksempel 1 ble gjentatt_i en‘sefie av for-
sok hver med anvendelse aV en chargeblanding som'inneholder
12,9% kumenhydroperoksyd, 18,4% kumen, 33, 8% kumenalkohol

34,5% propylen, 0,44 molybdennaftenat (som inneholder 57 Mo)

I de forskjellige forsdk ble varierende. mengder natriumnaftenat
anvendt. Alle forsckene ble utfort ved 90 C Den folgende tabell:
viser de oppnadde resultater o

Tabell 1

‘ Mo1%* Kumen- O xx
[Forsdk natrium som Tid 1. hydroperoksyd Selektivitet til

nr. naftenat timer omdannelse % propylenocksyd %_
1 0 : 1 : 92,3 7016

2 25 - 1 82,9 .- .- 81,2.

300 S50 2 89,6 100,0

Lo 100 2 - 18,8 - 93,2

*pasert pa Mo’ - ™vpasert p2 omdannet
i hydroperoksyd .
) Ek"cmpcl 3.

Fremgangsmaten efter ekgempel 1 ble gJentatt ien- forsoksrekke
med anvendelce av en chargeblandlng som inneholder: 46 A kumen—
oksydat som inneholder Lo, 2% kumenhydroperoksyd, 26,2% kumyl-



B 127296

alkohol, 27% propylen og-O,H% molybdennhaftenat. I de forskjel-
lige forsck ble forskjellige alkali- og jordalkalimetallnafte-
nater anvendt. Forssk 5 - 9 ble utfort ved 9OOC, forsdk 1Q --22
ved 100°C. Den f5lgende tabell viser de oppnddde ‘resultater:

T abeldl 2.

Mol% metall-"

' . Kumen- - Selektivitet til
Forsdk naftenat som. Tid i hydroperoksyd- propylenoksyd
nr, basert ps Mo timer omdannelse‘%A v g
5 0 2 72,0 L3,6
6 50-11 > 85,8 99,3
7 50-K 2 74,3 60,2
8 50-Mg 2 73,2 51,3
9, 50-Ca 2 71,6 . 57,7
0 . 0 2,5 94,9 42,8
11 100-1i 2,5 97,8 66,6
12 - 100-Na. 2,5 89,9 : 79,6
13 1100-K 2,5 88,0 89,7
. 100-Mg 2,5 90,0 , 52,9
15 . 100-Ca 2,5 85,9 61,8
16 0 2,5 95,6 . 58,6
7 50-~Li 2,5 97,8 45,8
18 50-Na 2,5 8¢ ,8 - €5,5
19 ‘ 50-K 2,5 89,6 67,2
20 50-Mg 2,5 90,7 . - 51,7
21  150-Ca 2,5 91,3 : 52,3
22 1—50"111 235 93,7 : 70,3-

Eksempel 4. _ '

Fremgangsmate eftér eksempel 1 ble gjentatt med anvendelse av
en charge pad 50 g 14% etylbenzenhydroperoksyd i etylbenzen,
10,5 g propylen og 0,2 g 5% molybdennaftenat. Reaksjonstiden

var 1 time ved QOOC. Ca. 0,27 g kaiiumnaftenat i kumen som inne-
holder 1,5% kalium ble anvendt og gir sdledes 100 molprosent ka-
lium som naftenatet basert pd molybden. Omdannelse av hydroper-.
-~ oksyd Vaf 91,5% med 89;8% seléktiﬁitet til propylenoksyd. Uten
kaliumnaftenatet varrhYdropeersydomdannelseﬂ 92;4% ﬁed'?S,é%,
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selektivitet til probylenoksyd.

Eksempel 5.
Fremgangsmiten efter eksempel 1 ble gjentatt under anvendelse
av en sats p4 20 g 40% kumenhydroperoksyd i kumen, 12,3 g cyklo-
heksen og 0,1 g 3,4% vanadiumnaftenat. Reaksjonstiden var 1 time
og.reaksjonstemperaturen var.QOoC. Vea bruk av 100 molprosent
natrium som naftenat basert pi vanadium var omdannelse av hy-

" dropéroksyd 97,2% med 98,6% selektivit til cykloheksenepoksyd.
Uten natriumnaftenat var hydroperoksydomdannelsen 98,4% med
91,3% selektivitet til cykloheksenoksyd.

Eksempel 6.
Fremgangsmaten efter eksempel 1 ble gjentatt under anvendelse

av en -sats pa 10 tertimrt butylhydroperoksyd, 10 g tertizr bu-
tylalkohel, 10 g buten-1, og 0,2 g 5% molybdennaftenat. Reak-
sjonstiden var 3 timer og reaksjonstemperaturen var 13OOC. Ved
anvendelse av 100 molprosent kalium som naftenat basert p& mo-
lybden, var omdannelsen til hydroperoksyd 98,4% med 78,9% selek-
tivitet til butenepoksyd; Uten kaliumnaftenatet var hydroperok-
sydomdannelsen 99,3% med 49,6% selektivitet til epoksydet.

Eksempel 7.

Fremgangsmdten efter eksempel 1 ble gjentatt under anvendelse
av en sats p& 31,2% kumencksydat som inneholder 42,2% kumenhy-
droperoksyd, 33,8% kumylalkchol, 3%,6% propylen og O,4% 5% mo-
lybdennaftenat. En serie forsck ble utfort ved 110°C under an-
vendelse av en pulverisert MgCO3—tilsetning. Den folgende ta-
bell viser resultatene som oppnaes:

Tabell 13

- Molprosent Mg003 Tid i Kumenhydroperok- Selektivitet
Forsik basert pa Mo ' timer sydomdannelse % til propylen-

nr. N oksyd %

72 T o B 0,5 99,6 . 53,k
oy 100 1,5 = 99,7 79,8
g 1000 1,5 99,8 67,2
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Patentkrav

Framgangsmate til fremstilling av olefinepoksyder
ved epoksydasjon av olefiner med 3 til 30 karbonatomer med et
organisk hydroperoksyd, fortrinnsvis tertisrt butylhydroperok-
syd, 1 nzrver av en oppldselig forbindelse av vanadium, molyb-
den og wolfram eller en tlanding av disse som katalysator,
idet reaksjonzn foregdr i et flytende reaksjons-
medium som omfatter et oppldsningsmiddel som i alt vesentlig
er vann- og syrefritt, og i hvilket katalysator og reaksjons-
komponenter er opplost, ved en temperatur mellom -20 og 200°C
0og et trykk som medfdrer at reaksjonsmediet er flytende,
karakterisert v e d at epoksydasjonen utfdres
i nerver av en “asisk forbindelse som er en alkali- eller
jordalkalimetallforbindelse, fortrinnsvis et alkalimetallnafte-
nat.

Anfgrte publikasjoner:

Norsk patent nr. 119737

Tysk utl. skrift nr. 1015782

U.S. patent nr. 3062841, 2833787

Kirk-Othmer: Encyclopedia of Chemical Technology vol. 10 (1953) s. 64
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