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PROCEDE D’EPOXYDATION SELECTIVE DE . COMPOSES (METH)ACRYLIQUES

INSATURES ET NOUVEAUX (METH)ACRYLATES BIFONCTIONNELS OBTENUS_
Procédé d’époxydation d’un composé (meth)acryllque

insaturé de formule

(I) Ry

N/ .

dans laguelle R, est choilsi parmi H et alkyle en C,-Cg 7 Ry
est choisi parmi H, alkyle et aryle ; R4 est un radical
alkyléne ou oxyalkyléne, lineaire, ramifieé ou cyclique,
ayant de 1 a4 12 atomes de carbone, l7un des'atomes de
carbone de R,, lorsque celul ci est un radlcal alkyle
pouvant étre lieé & l’un des atomes de carbone de R, pour
former un cycle ; et A est choisi parmi O, S, NH et HNR,, R
étant un groupe alkyle en C,-C,, 7 par action de peroxyde
d’hydrogéne sur ledit compose (méth)acrylique insature, a
une température comprise entre 10°C et 50°C, en preésence
d’au moins un catalyseur choisi parmi les molybdates at .2s
pertungstates.alcalins et en présence d’au molns un'agenf de

transfert de phase.
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PROCEDE D'EPOXYDATION SELECTIVE DE COMPOSES
METH)ACRYLIQUES INSATURES ET NOUVEAUX (METH ACRYLATES
BIFONCTIONNELS OBTENUS

La présente invention se rapporte 3 un
procédé d'époxydation sélective de composés
(méth)acryliques insaturés.

La réaction d'époxydation de composés
organiques insaturés au moyen de peroxyde d'hydrogéne
et d'un sel d'un acide de métal lourd est bien connue
depuis longtemps. Ainsi, les brevets US-A-2 833 787 et
2 833 788 ont décrit 1'époxydation de composés
éthyléniques non conjugés, par exemple d'alcools
monoéthyléniques, au moyen de peroxyde d'hydrogéne et
de pertungstate de sodium a un pH compris entre 3 et 7.
De méme, l'article publié dans J. Org. Chem., vol. 24,
pages 54-55 (janvier 1959) décrit 1'époxydation
d'acides a,P-insaturés au moyen de peroxyde d'hydrogéne

.,

et de tungstate de sodium a un pH compris entre 4 et
5,5.

Il est également connu par Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 21 (1982) 734-750 l1l'époxydation d'oléfines au
moyen de peroxyde d'hydrogéne et de composés de
molybdéne. De méme, J. Org. Chem. (1983), vol. 48,
3831-3833 décrit l'époxydation d'oléfines & 70°C dans
des conditions de catalyse par transfert de phase au
moyen de peroxyde d'hydrogene dilué (& moins de 10%) et
de tungstate alcalin soluble dans l'eau, 4 pH 1,6 et en
présence d'un agent de transfert de phase tel qu'un
halogénure d'ammonium ou de phosphonium quaternaire, le
rapport molaire du peroxyde d'hydrogéne & l1l'oléfine
étant égal 3 0,6. L'article publié par J. Org. Chem.
(1985) vol. 50, 2688-2690 décrit une réaction similaire
effectuée a 50°C en présence de complexes de molybdéne
et de ligands monodentates, le rapport molaire de
peroxyde d'hydrogene a 1l'oléfine étant égal a 0, 2.
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Enfin, il est connu d'époxyder les oléfines &
60°C dans le chloroforme, en présence d'un catalyseur

—

formé a
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partir d'acide molybdophosphorique ou tungstophosphorique et de
chlorure de cétylpyridinium, au moyen de peroxyde d'hydrogene
concentré (35%) et le rapport molaire du peroxyde d'hydrogene a
1'oléfine étant égal a 1,5 ou a 1: on pourra lire a ce sujet J.
Org. Chem. (1987), vol. 52, 1868-1870 et J. Org. Chem. (1988),
vol. 53, 3587-3593.

Par ailleurs, le brevet US-A-3 459 775 décrit 1'époxydation de
(méth)acrylate de vinylnorbornyle a la température de 50°C,

pendant une durée de 7 a 9 heures, au moyen d'acide

peracetique. Le 2—époxyéthylbicyclo[2.2.1] hept-5(6) -yl

(méth)acrylate est obtenu dans ces conditions avec un rendement

ne dépassant pas 42%. De méme, la demande de brevet JP-A-62/81
378 décrit 1'époxydation de 1'acrylate de
dicyclopentenyloxyéthyle a la température de 60°C, pendant 2
heures, au moyen de peroxyde hydrogene a une concentration de
35%. L'acrylate époxydé est obtenu dans ces conditlons avec un
rendement ne dépassant pas 48%.

Le probleme que la présente 1nvention s’est proposé de résoudre
consiste, compte tenu des enseignements, de 1l’art antérieur
rappelé ci-dessus relatifs a 1'époxydation de composeés
organiques a insaturation éthylénique tels que des oléfines,
des alcools, des acides ou certains (méth)acrylates, a mettre
au point les conditions de 1'époxydation sélective
d'insaturations non acryliques de composés (méth)acryliques

1nsaturés au moyen de peroxyde hydrogene.

Dans ce contexte, un premier objet de la présente 1invention
consiste en un procédé d'époxydation d'un COmpose

(méth)acrylique insaturé de formule:

(L)

ﬁ A“RB“CH$CHR2’

CH,
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dans laquelle:

R] est choisi parmi l'atome d'hydrogéne et les
radicaux alkyle ayant de 1 3 5 atomes de carbone,
Rp est choisi parmi 1'atome d'hydrogéne, les
radicaux alkyle, (notamment ceux ayant de 1 & 12
atomes de carbone) et les radicaux aryle
(notamment ceux ayant de 6 3 14 atomes de
carbone),

R3 est un radical alkyléne ou oxyalkyléne,
linéaire, ramifié ou cyclique, ayant de 1 & 12
atomes de carbone, l'un des atomes de carbone de
R2

étre relié a un des atomes de carbone de R3 pour

lorsque celui-ci est un radical alkyde pouvant

4

former un cycle,

A est choisi parmi les atomes d'oxygéne et de
soufre et les radicaux NH et NRyg, Rg étant un
groupe alkyle ayant de 1 a 12 atomes de carbone

par action de peroxyde d'hydrogéne sur ledit composé

.

(méth)acrylique insaturé, & une température comprise

entre 10°C et 50°C environ, en présence d'au moins un

catalyseur choisi parmi les molybdates et les

tungstates alcalins et en présence d'au moins un agent

de transfert de phase.

Un treés grand nombre de composés

(méth)acryliques insaturés peuvent &tre époxydés

conformément au procédé selon l'invention. Ils sont

représentés par la formule générale ci-dessus, dans

laquelle plus précisément:

Ry peut étre par exemple l'atome d'hydrogéne, un
radical méthyl, éthyl, n-propyle, isopropyle,
n-butyle, isobutyle, tertiobutyle, n-pentyle,
n-hexyle, cyclohexyle, n-octyle, n-décyle,
n-dodécyle, phényle, toluyle, xylyle ou naphtvyle,
R3 peut étre par exemple un radical méthyléne ou
polyméthyléne —CHy3x avec 2 < n < 12, un radical
alkylene comportant un ou plusieurs cycles tels

que les radicaux dicyclopentényle ou norbornyle,
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un radical oxyalkyléne, (CH3),-0-Rg avec
1l =m =< 11 et R4y désignant un radical alkyléne
pOuvant comporter un ou plusieurs cycles comme
indiqué précédemment, et

S5 - l'un des atomes de carbone de Rj, lorsque celui-ci

est un radical alkyle, peut étre 1ié 3 1'un des
atomes de
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carbone de R3 pour former un cycle.

De préférence, le composé (méth)acrylique insaturé est
stabilisé, avant réaction, par addition d'un composé tel que
1'hydroquinone, le monoéther methylique de 1'hydroquinone, la
phénothiazine, la N,N-diéthylhydroxylamine, le nitrobenzene,
le di-tertiobutylcatéchol, le p-anilinophénol, le phosphite
de di-(2-éthylhexyl)-octylphényle et leurs mélanges en toutes

proportions.

La réaction qul se trouve a la base du procédé

selon l'invention doit étre effectuée a une temperature
modérée en évitant les températures supérieures a 50°C
environ, qul sont souvent la cause de la polymérisation du
composé (méth)acrylique insaturé ou de son époxyde, et les
températures inférieures a 10°C environ, pour des raisons
cinétiques. La réaction selon l'invention est effectuee de
préférence en présence d'un solvant, ou d'un mélange de
solvants organique qui peut étre cholsl notamment parmi les
solvants chlorés tels que le dichloroéthane, le chloroforme,
le tétrachlorure de carbone, le trichlorométhane et le
dichlorométhane, et en gquantité telle que le rapport en
volume composé a époxyder/solvant soit supérieur a 1,5
environ.

La réaction selon l'invention est effectuée en présence
d'un ou plusieurs agents de transfert de phase pouvant étre
choisis notamment dans la famille des sels, par exemple, des
halogénures d'ammonium quaternaire tels que le chlorure de
tricaprylylméthylammonium, les chlorure, bromure et i1odure de

tétrabutylammonium, ou encore dans la famille des sels, par

exemple, des halogéenures de phosphonium quaternalre tels que
les chlorure et bromure de tétrabutylphosphonium et le
bromure de tributylhexadécylphosphonium, ou encore pouvant
étre 1'hydrogénosulfate de tétrabutyl-ammonium. L'agent de
transfert de phase est utilisé de préférence en une
proportion molaire, par rapport au composé a époxyder, au

molns e€gale a 0,5% et plus particulierement

AT LA St Siripdamr ¢ L Tt s e MR ] LI ST ATTIE W WM 54 30+ W ACRAS Covgil VLYl O | PP A W ot % 1" .
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comprise entre 1% et 3%.

Dans le procédé selon l1l'invention, le rapport molailre
entre le peroxyde hydrogene et 1le compose (méth)acrylique
insaturé a une grande importance: 11 est d'au molns une mole,
de préférence 1,5 a 3 moles, de peroxyde d'hydrogene, pour
une mole de composé (méth)acrylique insature. De méme, la
concentration du peroxyde d'hydrogene, utilisé en solution

agueuse, n’est pas sans influence sur le rendement et sur la

sélectivité de 1la reaction d'époxydation: elle est de
préférence comprise entre 5% et 50% environ, et plus
particulierement comprise entre 10% et 35%. Une autre
condition réactionnelle importante est le pH du milieu: 1l
sera de ©préférence choisi entre 1 et 3,5, et plus
particulierement entre 1,5 et 2,5, et sera ajusté au moyen de
la quantité nécessaire d'un acide tel que 1l'acide sulfurique
et/ou 1'acide phosphorique.

Enfin, la réaction d'époxydation est effectuée en
présence d'au moins un catalyseur cholisi parmi les molybdates
et tungstates alcalins de formule M, M'0O; dans laquelle M est
un métal alcalin choisi parmi le sodium, le lithium, le
potassium;le césium et le rubidium et M est un métal de
transition choisi parmi le molybdene et le tungstene. Ce
catalyseur est utilisé de préféerence en une
proportion molaire, par rapport au compose a époxyder, au
moins égale a 0,1% et plus particulierement comprise entre
0,5% et 5%. Le catalyseur peut également étre modifié par
l'addition d'un acide, de préférence 1'acide phosphorique.

Lorsque le composé (méth)acrylique 1nsaturée est le
(méth)acrylate de dicyclopentadiényloxyethanyle ou bilen le
(méth)acrylate de vinylnorbornyle la réaction selon
l'invention peut aussi étre effectuée en remplacant le
peroxyde d'hydrogene par un peracide organique, tel que
1'acide performi'que ou peracétique, mals dans ce cas, sans la
nécessité d'un catalyseur et d'un agent de transfert de
phase, tel que précilsé précédemment mals par contre de telles
réactions nécessitent la mise en oeuvre de quantités
stoechiométriques de peracides qui rendent la séparation et

la purification delicates.

TR Ay { = - v
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La réaction selon l'invention conduit, avec un taux de
conversion le plus souvent supérieur a 70%, de maniere

sélective a 1'époxyde de formule:

(LI)

O
I}
Ry C
\ /7 \
C  0-R,-CH-CHR
3 2
] \ /
CH, O

dans laquelle R;, Ry, et Rz ont les significations préciteées.

Celui-ci est formé préférentiellement a 1'époxyde de formule:

O

(ITT) 1
R C

1
N/ \
/.
°
;

\

~,
CH,
et aux diols correspondants qui peuvent eventuellement en
constituer les sous-produits. Ce résultat de 1l'invention est
particulierement surprenant dans la mesure ou Jjusqu'ici,
conformément aux documents antérieurs déja cités,
1'époxydation de (méth)acrylates insaturés procédait avec de
faibles rendements malgré des températures réactionnelles
plus élevées que celles préconisées par la présente

invention.

T M A - T —— A
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Les (méth)acrylates obtenus selon 1'invention, en
raison de leur faible odeur et de leur basse viscosité,
pourront trouver des appllcations en tant qu'agents de
modification dans les domaines des encres, des adhésifs, des
peintures, des revétements et des résines.

Les exemples suivants sont donnés a titre 1llustratif

et non limitatif de la présente invention.

EXEMPLE 1

—r

Une solution constituée de 1,5 millimole de
tungstate de sodium Na,WO,, 2H,O, de 2,55 millimoles d'acide
phosphorique 34% et de 120 millimoles de peroxyde d'hydrogene

20% aqueux, dont le pH est ajusté a la valeur 1ndiquée au

tableau I ci-apres par une solution d'acide sulfurique 305%,
est additionnée goutte a goutte, en 15 minutes, a une
solution constituée de 0,06 millimole de <chlorure de
tricaprylylméthylammonium (commercialisé sous la dénomination
ALIQUAT 336 par la société ALDRICH), et de 60 millimoles de
méthacrylate d'allyle (commercialisé par la demanderesse)
dans 15 ml de chlorure de méthylene. Le mélange est place
sous vive agitation a la température T (exprimée en degreés
Celsius) 1indiquée au tableau I ci-apres. Quelgques minutes
apres 1'addition, une <coloration Jaune apparalt puils
s'atténue. La réaction est suivie en chromatographie en phase
gazeuse par analyse de prélevements réguliers. A 1’1ssue du
temps t (exprimé en heures) 1ndiqué dans le tableau I ci-

apres, une solution acide de sulfate de -
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fer est ajoutée au mélange réactionnel afin de détruire les
peroxydes présents dans le milieu. A ce stade sont calculés
le taux de conversion de la réaction C (exprimé en %) ainsil
que les sélectivités S en époxyde de formule (II) (1ici le
méthacrylate de glycidyle) et en époxyde de formule (III)

indiqués dans le tableau I ci-apres.

EXEMPLES 2 et 3

Le mode opératoire de l1l'exemple 1 est répéeté, a
1'exception suivante pres : le peroxyde d'hydrogene 20%
aqueux est remplacé par du peroxyde d'hydrogene 8% aqueux.
Les autres conditions opératoires et les résultats de la

réaction sont rassemblés dans le tableau I.

EXEMPLE 4

Le mode opératoire de 1l'exemple 1 est répété, a

1'exception suilvante pres : le peroxyde d'hydrogene 20%
aqueux est remplacé par du peroxyde d'hydrogene 35% aqueux.

Les autres conditions opératoires et les résultats de 1la

réaction sont rassemblés dans le tableau I.

EXEMPLE 5

Le mode opératoire de l'exemple 1 est répété en
remplacant le méthacrylate d'allyle par l1l'acrylate d'allyle.
Les conditions opératoires et les résultats de la réaction
sont rassemblés dans le tableau I. L'époxyde de formule (II)

formé 1ci est l'acrylate de glycidyle.

EXEMPLE ©

Le mode opératoire de l1l'exemple 1 est répété en
remplacant le méthacrylate d'allyle par le methacrylate de
crotyle (obtenu  par transestérification de 1'alcool
crotylique sur le méthacrylate de méthyle et distillé avant
emplol). Les conditions opératoires et les résultats de la

réaction sont rassemblés dans le tableau I.
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EXEMPLE 7/

Le mode opératoire de 1l'exemple 1 est répété en

remplacant le méthacrylate d'allyle par le méthacrylate de
décényl (obtenu par estérification du décene-10-ol-1 au moyen
de chlorure de méthacryloyle). Les conditions opératolres et
les résultats de la réaction sont rassemblés dans le tableau
1.

EXEMPLE 8

Le mode opératoire de l'exemple 1 est reépéeté en

remplacant le méthacrylate d'allyle par l'acrylate de décyle
(obtenue par estérification du décene-10-ol-1 au moyen de
chlorure d'acryloyle). Les conditions opératoires et les

résultats de la réaction sont rassemblés dans le tableau 1.

EXEMPLE 9

Le mode opératoire de 1l'exemple 1 est répété en

remplacant le méthacrylate d'allyle par le méthacrylate de
dicyclopentadiényle (commercilalisé par la demanderesse). Les

conditions opératoires et les résultats de la réaction sont

rassemblés dans le tableau 1

EXEMPLE 10

Le mode opératoire de 1'exemple 1 est répété en
remplacant le méthacrylate d'allyle par 1'acrylate de
dicyclopentadiényle. Les conditions opératoires et les

résultats de la réaction sont rassemblés dans le tableau I.

EXEMPLE 11

Le mode opératoire de 1l'exemple 1 est répété en

remplacant le méthacrylate d'allyle par le méthacrylate
d'éthylidenenorbornene (commerciallisé par la demanderesse).
LLes conditions opératoires et les résultats de la réaction

sont rassemblés dans le tableau I.
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EXEMPLE 12

Le mode

opératoire de 1l'exemple 1 est répété en

remplacant le méthacrylate d'allyle par l'acrylate

d'éthylidénenorbornéne (commercialisé par la demanderesse).
Les conditions opératoires et les résultats de la réaction

sont rassemblés dans le tableau I.

EXEMPLE 13

Le mode

opératoire de 1l'exemple 1 est répété en

remplacant le méthacrylate d'allyle par 1'acrylate de

dicyclopentadiényloxyéthanol (commercialiseé par la
demanderesse). Les conditions opératoires et les résultats de

la réaction sont rassemblés dans le tableau I.

TABLEAU I
_ | _ - _ wm
Exemple | PH T t C S(II) S(III)
| - | , I | | | ]
1 1,9 26 255 90 6/ 2,8
[ [ . —— 1 —— I 1
2 2,5 20 96 53 58 6,4
3 3,5 20 160 33 74 10
4 1,7 21 160 72 64 4,2
5 2,5 25 327 100 70 3,5
- _ | © ! | _ B B A
0 1,7 28 48 877 95 1,7
7 1,7 28 29 74 69 2,2
- ! ] | i ] : —
8 1,7 28 44 92 94 1,4
_ | | - | I ..
9 1,7 28 O 95 100 0
EE— .._ﬂ. N - R - — e— E——
10 1,7 30 6 96 100 0O
11 1,7 28 5 99 100 0O
— | . ) - - —
12 1,7 28 4 99 100 0
13 1,7 25 18 95 100 O

TR e At Gy . T e b ddn PSS YR L
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EXEMPLE 14

Une solution constituée de 1 millimole de tungstate de
sodium Na,WO4, 2H,O, de 1,7 millimole d'acide phosphorique 34%
et de 40 millimoles de peroxyde d'hydrogene 20% aqueux, dont
le pH est ajusté a 1,7 par une solution d'acide sulfurique
30%, est additionnée goutte a goutte, en 5 minutes, a une
solution constituee de 0,4 millimole de chlorure de

tricaprylylméthylammonium et de 20 millimoles de méthacrylate

de cinnamyle (obtenu par transesterification de 1l1l'alcool
cinnamique sur le méthacrylate de méthyle et distillé avant
emploi) dans 10 millilitres de chlorure de méthylene. Le

mélange est placé sous vive agitation a la température T

(exprimée en degrés Celsius) 1ndiquée au tableau II ci-apres.
Quelques minutes apres 1l'addition, une coloration Jjaune
apparait puis s'atténue. La réaction est sulvie en
chromatographie en phase gazeuse par analyse de prélevements
réguliers. A 1l’issue du temps t (exprimé en heures) indiqué

dans le tableau II ci-apres, une solution acide de sulfate de

fer est ajoutée au mélange reactionnel afin de détruire les
peroxydes présents dans le milieu. A ce stade, sont calculés
le taux de conversion de la réaction C (exprimé en %) ainsi
que les sélectivités S en époxyde de formule (II) et en
époxyde de formule (III) indiqués dans le tableau II ci-

apres.

EXEMPLE 15

Le mode opératoire de 1l'exemple 14 est reéepéte en

remplacant le méthacrylate de cinnamyle par le méthacrylate
allyle (obtenu par estérification de 1'alcool allylique au
moyen du chlorure de methacrylate et distillé avant emploil).

Les conditions opératoires et les résultats sont rassemblés

dans le tableau II.

LR P P S A S————— e ey
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EXEMPLE 16

Le mode opératoire de 1'exemple 14 est répéeté en
remplacant le méthacrylate de cinnamyle par le méthacrylate
de dicyclopentadiényloxyéthanol (commercialisé  par la

demanderesse). Les conditions opératolres et les résultats de

la réaction sont rassemblés dans le tableau II.

EXEMPLE 17

I.e mode opératoire de 1l'exemple 14 est répété en
remplacant le méthacrylate de cinnamyle par le méthacrylate
de vinylnorbornyle (commercialisé par la demanderesse). Les

conditions opératoires et les résultats de la reéaction sont

rassemblés dans le tableau I1.

_ e — - e s

Le mode opératoire de 1l'exemple 14 est réepéeté en
remplacant le méthacrylate de cinnamyle par 1l'acrylate de
vinylnorbornyle. Les conditions opératoires et les résultats

de la réaction sont rassemblés dans le tableau II.

EXEMPLE 195

Le mode opératoire de 1'exemple 16 est répété en
1 'absence d'acide phosphorique 34%. Les conditions
opératoires et les résultats de la réaction sont rassemblés

dans le tableau II.

EXEMPLES 20 a 26

Le mode opératoire de 1'exemple 16 est répété en

faisant varier la nature de l'agent de transfert de phase qui
est respectivement choisli comme suit:

— chlorure de tétrabutylammonium (exemple 20)

- bromure de tétrabutylammonium (exemple 21)

- 1odure de tétrabutylammonium (exemple 22)

- hydrogénosulfate de tétrabutylammonium (exemple 23)

= bromure de tétrabutylphosphonium (exemple 24)

- chlorure de tétrabutylphosphonium (exemple 25)

- bromure de tributylhexadécylphosphonium (exemple 26)

SEVES Y RS m a0 AU S ST L D g A Ch LM AR -




10

15

20

29

30

39

CA 02033047 2000-08-21

- 13 -

Les conditions opératoires et les résultats de la réaction

sont rassemblés dons le tableau 11.

EXEMPLES 27 et 28

Le mode opératoire de 1'exemple 16 est répété en

faisant varier la concentration du peroxyde d'hydrogene
aqueux de 8% (exemple 27) a 35% (exemple 28). Les conditions
opératoires et les résultats de la réaction sont rassemblés
dans le tableau II.

EXEMPLE 29

Le mode opératoire de 1'exemple 16 est répété en

remplacant le pertungstate de sodium par la méme quantité
molaire de molybdate de sodium NaMoO;. Les conditions

opératoires et les résultats de la réaction sont rassemblés

dans le tableau I

EXEMPLE 30

Le mode opératoire de 1l'exemple 16 est répété en

remplacant le peroxyde d'hydrogene par de 1l'acide performique
engendré in situ par action de peroxyde hydrogene 35% agqueux

sur l'acide formique en présence de quelques gouttes d'acide

sulfurique concentré. Les quantités des différents
ingrédients sont les sulvantes:

méthacrylate de dicyclopentadiényloxyéthanol : 0,01 mole

acide formique : 0,01 mole
peroxyde d'hydrogene 35% : 0,01 mole
chloroforme (solvant) : 20 ml

Les conditions opératoires et les résultats de la réaction

sont rassemblés dans le tableau II.

EXEMPLE 31

Le mode opératoire de 1l'exemple 30 est répété en

doublant les gquantités d'acide formique et de peroxyde
hydrogéne (0,02 mole chacun). Les conditions opératolres et
les résultats de la réaction sont rassemblés dans le tableau
I11.
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EXEMPLE 32

Le mode opératoire de 1'exemple 31 est répété en

remplacant le méthacrylate de dicyclopentadiényloxyéthanol

par le méthacrylate de vinylnorbornene. Les conditions

opératoires et les résultats de la réaction sont rassemblés

dans le tableau II.

EXEMPLE 33

Le mode opératoire de 1l'exemple 31 est repété en

remplacant l'acide performique par une quantité équivalente

d'acide peracétique. Les conditions opératoires et les

résultats de la réaction sont rassemblés dans le tableau II.

TABLEAU I1

Exemple .T Hmm“mvt C S(II) .S(III)

14 40 Hnw4ﬁ9 82 -56 rl,,8 ) |
15 38 ill #89 #90 o .2,4

16 40 | Z,g‘ j | 97 +1OO ] 0
| 17 30 22 ] 80 | 94 - WO

18 40ﬂ - 40 81 ] 100 FOW
.19 mﬁo ¥7 499,?1“ ”MlOO qO o

20 | -20 r15 L96'1” ;100 .Om

21 .20 m“iél | 94 100 0
| 22 | 20 | 15 | 85:?) ) 100 LOM

23 ‘20 -15 q85,5 1'160 .O -
-24ﬁ | F2O 15 498,5 T&B .O -
'25L | 12“OIMTWﬁ lTS +98 100 ] O
26 20 | 15 | 95,5 100 O o
-27ﬁ '20 2,5 491 mw.lOO 0 o
28 26 o 2 | 94 100 O
| 29 | | 20 T 234 61 100 HHOm
.30 L4O MBHJ ) 92 100 *OLW
| i e} . | ]

31 40 5 100 95 5
| 32 40 22 | ;7:5 | 86 | 14 -
| 33 | 40 1 :99,8 | 100 | 0
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Les réalisations de l'invention, au sujet desquelles un
droit exclusif de propriété ou de privilege est

revendiqué, sont définies comme il suit:

1. Procédé d'époxydation sélective d'un composé

(méth)acrylique insaturé de formule-:

O

M
N 7 N\
‘ni

CHy

(I) R

A-R3-CH=CHR»,

dans laquelle:

- R] est choisli parmi l'atome d'hydrogéne et les
radicaux alkyle ayant de 1 & 5 atomes de carbone,

- Ry est choisi parmi l'atome d'hydrogéne, les
radicaux alkyle et les radicaux arvle,

- R3 est un radical alkylene ou oxyalkyléne,
linéaire, ramifié ou cyclique, ayant de 1 & 12
atomes de carbone, l'un des atomes de carbone de
R>, lorsque celui-ci est un radical alkyle,
pouvant éetre 1lié a l'un des atomes de carbone et
R3 pour former un cycle, et

- A est cholisil parmi les atomes d'oxygéne et de
soutre et les radicaux NH et NRyg, Rg étant un
groupe alkyle ayant de 1 a 12 atomes de carbone,

par action de peroxyde d'hydrogéne sur ledit composé

(méth)acrylique insaturé, & une température comprise

entre 10°C et 50°C, en présence d'au moins un

catalyseur choisi parmi les molybdates et les
tungstates alcalins et en présence d'au moins un agent
de transfert de phase choisi parmi les halogénures
d'ammonium quaternaire, les halogénures de phosphonium
quaternaire, ou l'hydrogénosulfate de

tétrabutylammonium, le pH du milieu réactionnel se

situant entre 1 et 3,5.
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2. Procédé selon la revendication 1, caractériseé
en ce que la réaction est effectuée en présence d'un

solvant organique.

3. Procédé selon l'une des revendications 1 et
2, caractérisé en ce que l'agent de transfert de phase
est choisi parmi le chlorure de tricaprylylméthyl-
ammonium, les chlorure, bromure et 1odure de
tétrabutylammonium, les chlorure et bromure de
tétrabutylphosphonium, le bromure de tétrabutyl-
hexadécylphosphonium et l'hydrogénosulfate de

tétrabutylammonium.

4. Procédé selon 1l'une des revendications 1 a 3,
caractérisé en ce que le rapport molaire entre le
peroxyde d'hydrogéne et le composé (méth)acrylique
insaturé est d'au moins une mole de peroxyde pour une

mole dudit composeé.

.

5. Procédé selon 1l'une des revendications 1 a 4,
caractérisé en ce que la concentration du peroxyde

d'hydrogéne est comprise entre 5% et 50%.

e,

6 . Procédé selon l1l'une des revendications 1 a 5,
caractérisé en ce que le pH du milieu réactionnel est

choisi entre 1 et 3,5.

N,

7. Procédé selon l'une des revendications 1 a 6,

e

caractérisé en ce que le catalyseur est utilisé a

raison d'au moins 0,1% en moles par rapport au composé

S

a époxyder.

",

8 . Procédé selon 1l'une des revendications 1 a 7,

caractérisé en ce que l'agent de transfert de phase est

N

utilisé a raison d'au moins 0,5% en moles par rapport

S

au composé a époxyder.
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