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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung von Oxiran durch Umsetzung ei-
nes Olefins mit einer Peroxidverbindung in Gegen-
wart eines Katalysators und eines Losungsmittels. Im
Speziellen betrifft sie die Herstellung von Propyleno-
xid (oder von Epichlorhydrin) durch Epoxidation von
Propylen (oder von Allylchlorid) mittels Wasserstoff-
peroxid in Gegenwart eines TS-1 enthaltenden Kata-
lysators.

[0002] Es ist bekannt, Propylenoxid durch Umset-
zung von Propylen mit einer Peroxidverbindung in
Gegenwart von TS-1 herzustellen. Beispielsweise
wird im US-Patent 5,849,937 ein derartiges Verfah-
ren in mehreren, in Reihe angeordneten Reaktoren
ausgefihrt.

[0003] Die Anmelderin hat festgestellt, dass dieses
Verfahren den Nachteil aufweist, zur Bildung von Ne-
benprodukten zu fiihren, beispielsweise bei Verwen-
dung einer wasserigen Wasserstoffperoxidldsung als
Peroxidverbindung und von Methanol als Lésungs-
mittel in diesem bekannten Verfahren. Tatsachlich
werden bei der Herstellung von Propylenoxid unter
diesen Bedingungen durch Reaktion zwischen Pro-
pylen und Wasser oder Methanol Nebenprodukte ge-
bildet, und insbesondere Propylenglykol und Metho-
xypropanole der Formel CH,-CHOH-CH,-OCH, und
CH,-CH(OCH,)-CH,OH. Bei der Herstellung von Epi-
chlorhydrin werden durch Reaktion von Epichlorhyd-
rin mit Wasser oder Methanol Nebenprodukte gebil-
det, und insbesondere 1-Chlorpropandiol und Chlor-
methoxypropanole mit der Formel
CICH,-CHOH-CH,-OCH, und
CI-CH,-CH(OCH,)-CH,OH. Die Bildung der Neben-
produkte verringert die Selektivitdt des Verfahrens
und damit seine Ausbeute.

[0004] Die vorliegende Erfindung zielt darauf ab,
diesen Nachteil zu Gberwinden, indem ein neues Ver-
fahren mit hoher Selektivitat geschaffen wird, unter
Beibehaltung einer hohen Aktivitat (oder Reaktions-
geschwindigkeit).

[0005] Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur
Herstellung von Oxiran durch Umsetzung eines Ole-
fins mit einer Peroxidverbindung in Gegenwart eine
Katalysators und eines Losungsmittels in wenigstens
zwei, in Reihe angeordneten Reaktoren, von denen
jeder einen Teil des Katalysators enthalt, wonach in
einen ersten Reaktor ein erster Teil des Olefins, das
Lésungsmittel und die Peroxidverbindung eingefiihrt
werden, darin eine Epoxidation des ersten Teils des
Olefins vorgenommen wird, um einen ersten Teil des
Oxirans auszubilden, aus diesem Reaktor ein Milieu
abgezogen wird, das den ersten Teil des gebildeten
Oxirans, das Lésungsmittel, das nicht umgewandelte
Olefin und gegebenenfalls die nicht verbrauchte Per-
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oxidverbindung umfasst, das Milieu in eine Destillati-
onskolonne eingefuhrt wird, am Kopf der Kolonne der
Hauptteil des gebildeten Oxirans und des nicht um-
gewandelten Olefins gewonnen wird, am Kolonnen-
sumpf das an Oxiran verarmte Milieu gewonnen wird,
das gegebenenfalls die nicht verbrauchte Peroxid-
verbindung enthalt, in einen nachfolgenden Reaktor
das an Oxiran verarmte Milieu und ein weiterer Teil
des Olefins und gegebenenfalls ein weiterer Teil der
Peroxidverbindung eingeflihrt werden, darin eine Ep-
oxidation des anderen Teils des Olefins vorgenom-
men wird, um einen anderen Teil des Oxirans auszu-
bilden, und der andere Teil des solcherart gebildeten
Oxirans gewonnen wird.

[0006] Eines der wesentlichen Merkmale der vorlie-
genden Erfindung liegt in der intermediaren Destilla-
tion, die zwischen den beiden Epoxidationsreaktio-
nen vorgenommen wird. In der Tat ermdglicht dies,
die Bildung von Nebenprodukten zu minimieren.

[0007] Der Destillation kommt die Funktion zu, so
rasch als mdglich das Oxiran nach seiner Bildung im
Reaktionsmilieu abzutrennen, um zu vermeiden,
dass es mit den anderen Bestandteilen des Reakti-
onsmilieus in Kontakt tritt und um solcherart eine Bil-
dung von Nebenprodukten zu vermeiden. Diese
Trennung wird in einer Destillationskolonne vorge-
nommen, die vom Epoxidationsreaktor getrennt und
davon verschieden ist. Da der Katalysator den Epoxi-
dationsreaktor nicht verlasst, wird somit die Destillati-
on in Abwesenheit des Epoxidationskatalysators vor-
genommen, um den Kontakt zwischen dem gebilde-
ten Oxiran und dem Epoxidationskatalysator zu ver-
meiden, weil dies die Ausbildung von Nebenproduk-
ten beglnstigt.

[0008] Die Destillation ermdglicht die Abtrennung
des Hauptteiles des gebildeten Oxirans aus dem Ep-
oxidationsreaktionsmilieu. Dieser Hauptteil liegt im
Allgemeinen Uber oder bei 80% der im ersten Reak-
tor gebildeten Oxiranmenge. Meistens liegt sie Uber
oder bei 90%. Ublicherweise liegt sie unter oder bei
99%, insbesondere unter oder bei 95%.

[0009] Die Bedingungen, unter denen die Destillati-
on vorgenommen wird, hdngen von der Art des Oxi-
rans (und insbesondere von seiner Siedetempera-
tur), von seiner Konzentration in dem in die Destillati-
onskolonne eingebrachten Milieu, von der Art der an-
deren Bestandteile des Milieus (nicht umgewandel-
tes Olefin und Lésungsmittel), von deren Siedetem-
peratur und von der gewtlnschten Destillationsaus-
beute ab.

[0010] Im Aligemeinen wird die Destillation bei einer
Temperatur Uber oder gleich 10°C, vorzugsweise
Uber oder gleich 35°C vorgenommen, wobei Werte
Uber oder gleich 45°C empfohlen werden. Die Tem-
peratur liegt im Allgemeinen unter oder bei 125°C,
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meistens unter oder bei 100°C, wobei Werte unter
oder gleich 90°C bevorzugt werden.

[0011] Die Destillation wird gewdhnlich bei einem
Druck von uber oder gleich 0,1 bar, vorzugsweise
Uber oder gleich 0,5 bar ausgefiihrt, wobei Werte
Uber oder gleich 1 bar am haufigsten sind. Der Druck
liegt im Allgemeinen unter oder bei 10 bar, insbeson-
dere unter oder bei 5 bar, wobei Werte unter oder
gleich 2 bar ganz besonders empfohlen werden. In
der vorliegenden Beschreibung entspricht jeglicher
Hinweis auf den Destillationsdruck dem am Kolon-
nenkopf gemessenen Absolutdruck.

[0012] Die im Verfahren gemaf der Erfindung ein-
setzbare Destillationskolonne ist als solche bekannt.
Beispielsweise kann eine Kolonne mit konventionel-
len Béden verwendet werden, oder eine Kolonne mit
Bdden vom "dual flow"-Typ, oder auch eine Kolonne
mit Schuttkérper- oder Strukturkérperfillung.

[0013] Die Anzahl der theoretischen Bdden in der
Destillationskolonne liegt im Allgemeinen Uber oder
bei 20, im Spezielleren Uber oder bei 30. Eine Zahl
von kleiner oder gleich 80 flhrt zu guten Ergebnis-
sen. Eine Bdédenanzahl kleiner oder gleich 60 wird
empfohlen.

[0014] Der molare Rickflussgrad (der dem Mol-
durchsatz der zum Kolonnenkopf gefihrten Flissig-
keit, aufgeteilt auf das am Kolonnenkopf abgenom-
mene Gesamtdestillat — Dampf plus Flissigkeit — ent-
spricht) in der Destillationskolonne liegt tblicherwei-
se Uber oder bei 0,5, vorzugsweise uber oder bei 0,8.
Haufig liegt dieser Grad unter oder bei 5, meistens
unter oder bei 2,5.

[0015] Im Verfahren gemaR der Erfindung wird eine
Anlage verwendet, die wenigstens zwei, in Reihe an-
geordnete und untereinander verbundene Epoxidati-
onsreaktoren umfasst. Jeder Reaktor wird mit Olefin
gespeist. Die Peroxidverbindung und das Lésungs-
mittel werden in den ersten Reaktor eingefihrt. Fri-
sche Peroxidverbindung kann auch in einen oder in
mehrere der nachfolgenden Reaktoren eingefihrt
werden. Jeder Reaktor enthalt einen Teil des Kataly-
sators, der diesen Reaktor nicht verlasst. Wenn der
Katalysator in Forme eines Festbettes vorliegt, ist es
im Allgemeinen nicht erforderlich, Vorkehrungen zu
treffen, um den Katalysator im Reaktor zu halten. Ge-
maR einer Variante kann der Katalysator in Teilchen-
form vorliegen, von denen wenigstens ein Teil durch
einen Flissigkeitsstrom oder durch mechanisches
Rihren oder durch ein Gas sich im fluidisierten Zu-
stand befindet. Wenn ein Flissigkeitsstrom ange-
wendet wird, empfiehlt es sich, Uber dem FlieRbett
eine Entspannungszone vorzusehen, um die in Be-
wegung befindlichen Katalysatorteilchen anzuhalten,
und/oder am Reaktorausgang ein Filter anzuordnen.
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[0016] Selbstverstandlich kann die Anlage mehr als
zwei, in Reihe verbundene Reaktoren umfassen. In
diesem Falle wird der erste Reaktor der Reihe mit
dem Olefin, der Peroxidverbindung, dem L&sungs-
mittel (und gegebenenfalls einem Teil des am Sumpf
der diesem Reaktor zugeordneten Destillationskolon-
ne erhaltenen Milieus) gespeist, und jeder nachfol-
gende Reaktor wird mit dem Olefin, dem Rest des
aus dem vorangehenden Reaktors der Reihe kom-
menden Milieus und gegebenenfalls mit frischer Per-
oxidverbindung beschickt. Vorzugsweise werden
drei, in Serie angeordnete Reaktoren verwendet.

[0017] Im erfindungsgemaflen Verfahren werden
vorzugsweise Reaktoren von identischen Abmessun-
gen verwendet. Dies ermoglicht, die Funktion der Re-
aktoren zu permutieren, wenn der desaktivierte Kata-
lysator eines Reaktors durch frischen Katalysator er-
setzt oder regeneriert wird, ohne die Funktionsweise
der Anlage zu stoéren (sogenannte "Karussell-Funkti-
on").

[0018] In einer ersten Ausflihrungsform des Verfah-
rens gemal der Erfindung folgt nicht nur auf den ers-
ten Reaktor der Reihe, sondern auf jeden nachfol-
genden Reaktor der Reihe eine Destillationskolonne,
in der Folge als "nachfolgende Destillation" bezeich-
net. Dieser nachfolgenden Destillation kommt die
gleiche Funktion zu wie der zwischen der ersten und
der zweiten Epoxidation vorgenommenen Zwischen-
destillation. Die Bedingungen der nachfolgenden De-
stillationen sind den weiter oben fiir die Zwischendes-
tillation beschriebenen Bedingungen ahnlich. In die-
ser Ausfihrungsform wird das aus jedem nachfol-
genden Reaktor austretende und den anderen Teil
des Oxirans, das Lésungsmittel, nicht umgewandel-
tes Olefin und gegebenenfalls nicht verbrauchte Per-
oxidverbindung enthaltende Milieu in eine nachfol-
gende Destillationskolonne eingeflihrt, am Kolonnen-
kopf der andere Teil des Oxirans und des nicht umge-
wandelten Olefins gewonnen und am Kolonnen-
sumpf das Lésungsmittel und gegebenenfalls nicht
verbrauchte Peroxidverbindung abgenommen. In ei-
nem kontinuierlichen Verfahren kann es vorteilhaft
sein, das am Sumpf der letzten Destillationskolonne
abgenommene Milieu (das das L&sungsmittel und
gegebenenfalls nicht verbrauchte Peroxidverbindung
enthadlt) zum ersten Reaktor zu recyclieren. Wenn
beispielsweise das Verfahren in zwei, in Reihe ange-
ordneten Reaktoren ausgefiihrt wird, kann das am
Sumpf der zweiten Destillationskolonne abgenom-
mene Milieu in den ersten Reaktor recycliert werden.

[0019] In einer zweite Ausflihrungsform des Verfah-
rens gemaf der Erfindung wird das am Kopf der De-
stillationskolonne (erste und/oder nachfolgende) auf-
gefangene Gemisch aus Oxiran und nicht umgewan-
deltem Olefin in einen Behalter eingebracht, worin
das Oxiran vom nicht umgewandelten Olefin getrennt
wird. Dieses nicht umgewandelte Olefin kann dann in
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einen der Reaktoren recycliert werden, vorzugsweise
in den ersten Reaktor. Der Behalter kann einen Kon-
densator oder ein absorbierende Fliissigkeit oder ei-
nen absorbierenden Feststoff oder auch eine perme-
oselektive Membran enthalten. Kondensatoren sind
gut geeignet.

[0020] Eine dritte Ausfiihrungsform des Verfahrens
gemal der Erfindung besteht in der Verwendung des
Katalysators in Form von Teilchen, von denen sich
wenigstens ein Teil im fluidisierten Zustand befindet,
wie dies in der am selben Tage wie der vorliegenden
Patentanmeldung eingereichten Patentanmeldung
der Anmelderin mit dem Titel "Procédé de fabrication
d'oxiranne en présence d'un catalyseur sous forme
de particules" beschrieben wird (deren Inhalt durch
Bezugnahme hier eingeschlossen wird). In diesem
Falle empfiehlt es sich, ein Filter vorzusehen, durch
das das den Reaktor (erster und/oder nachfolgender)
verlassende Milieu hindurchtritt, bevor es in die Des-
tillationskolonne (erste und/oder nachfolgende) ein-
gefihrt wird. Diese Ausflihrungsform ermoglicht die
Ausbildung einer homogenen Verteilung des Kataly-
sators im Epoxidationsmilieu, einen guten Warme-
austausch und somit eine leichte Steuerung der Re-
aktionstemperatur.

[0021] In einer vierten Ausflihrungsform des Verfah-
rens gemaf der Erfindung wird das in die Destillati-
onskolonne (erste und/oder nachfolgende) eintreten-
de Milieu zunachst einer Entspannung unterzogen,
bevor es in diese Destillationskolonne eingefiihrt
wird. Diese Ausflihrungsform eignet sich besonders
gut, wenn die Epoxidation unter Druck oder in Ge-
genwart einer gasfoérmigen Verbindung ausgefuhrt
wird. Diese gasformige Verbindung kann das Olefin
selbst sein (beispielsweise Propylen) oder ein inertes
Gas, das in das Epoxidationsreaktionsmilieu einge-
fuhrt wird, um ein Mitfihren des Oxirans und dessen
Austragen aus dem Reaktor zu ermoglichen, wie in
der Patentanmeldung WO 99/48883 der Anmelderin
beschrieben wird.

[0022] In einer funften Ausfuhrungsform des erfin-
dungsgemalen Verfahrens wird die gesamte Pero-
xidverbindung in den ersten Reaktor eingebracht, wie
in der am selben Tage eingereichten Patentanmel-
dung der Anmelderin mit dem Titel "Prodédé de fab-
rication d'oxiranne au moyen d'un composé peroxy-
deé" beschrieben wird (deren Inhalt durch Bezugnah-
me eingeschlossen wird). Der nachfolgende Reaktor
oder die nachfolgenden Reaktoren wird werden so-
mit nicht mit frischer Peroxidverbindung gespeist,
sondern nur mit der Peroxidverbindung, die in dem
aus dem vorangegangenen Reaktor stammenden
Milieu vorhanden ist und die nicht in diesem vorange-
gangenen Reaktor verbraucht worden ist. Im Allge-
meinen wird mit der Peroxidverbindung auch Wasser
in den ersten Reaktor eingeflihrt. Die Tatsache, dass
keine Peroxidverbindung dem nachfolgenden Reak-
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tor bzw. den nachfolgenden Reaktoren zugesetzt
wird, ermdglicht einen 100%igen Verbrauch der ein-
gesetzten Gesamtmenge an Peroxidverbindung,
ohne jedoch die Reaktionsgeschwindigkeit gegenu-
ber einem Verfahren herabzusetzen, das die gleiche
Gesamtmenge an Peroxidverbindung anwendet, wo-
rin jedoch jeder Reaktor mit frischer Peroxidverbin-
dung gespeist wird.

[0023] Eine bevorzugte Ausfihrungsform des Ver-
fahrens gemalR der Erfindung ist schematisch in
Fig. 1 dargestellt. In dieser bevorzugten Ausfih-
rungsform enthalt der erste Reaktor 1 einen Teil des
Katalysators, vorzugsweise in einem FlieBbett 2. Der
Reaktor 1 wird mit einem ersten Teil des Olefins Uber
eine Leitung 3 und anschlieRend Uber die Leitung 4
gespeist, und mit Lésungsmittel tber die Leitung 4,
aus einem anderen Teil der Anlage kommend, wie in
der Folge beschrieben wird. Im ersten Reaktor rea-
giert der erste Teil des Olefins mit der Peroxidverbin-
dung in Gegenwart des Katalysators, um einen ers-
ten Teil des Oxirans auszubilden. Das aus dem Re-
aktor 1 Uber die Leitung 6 austretende Milieu enthalt
das Losungsmittel, den ersten Teil des Oxirans, nicht
verbrauchte Peroxidverbindung und nicht umgewan-
deltes Olefin. Dieses Milieu passiert ein Filter 7 und
wird Uber die Leitung 8 zum Behalter 9 gefiihrt, worin
es einer Entspannung unterworfen wird. Anschlie-
Rend wird das Milieu Uber die Leitung 10 zu einer De-
stillationskolonne 11 gefiihrt. Am Kopf dieser Destilla-
tionskolonne 11 wird ein Gemisch aus Oxiran und
nicht umgewandeltem Olefin gewonnen. Dieses Ge-
misch wird Uber die Leitung 12 in einen Kondensator
13 geschickt, worin das Oxiran vom nicht umgewan-
delten Olefin getrennt wird. Das nicht umgewandelte
Olefin wird Uber die Leitungen 14, 3 und 4 in den Re-
aktor 1 recycliert. Uber die Leitung 15 wird der erste
Teil des Oxirans als Endprodukt gewonnen. Am
Sumpf der Destillationskolonne 11 wird ein Milieu ge-
wonnen, das das Lésungsmittel, im Reaktor 1 nicht
verbrauchte Peroxidverbindung und gegebenenfalls
einen Teil des nicht umgewandelten Olefins enthalt.
Dieses Milieu, von dem gegebenenfalls ein Teil Uber
die Leitung 30 in den Reaktor 1 recycliert werden
kann, wird Uber die Leitung 16 in einen zweiten Re-
aktor 17 transportiert, der einen anderen Teil des Ka-
talysators enthalt, vorzugsweise in Form eines Fliel3-
bettes 18. Der zweite Reaktor 17 wird Uber die Lei-
tung 19 mit einem zweiten Teil des Olefins beschickt.
In dem zweiten Reaktor 17 reagiert der zweite Teil
des Olefins mit der nicht verbrauchten, aus dem ers-
ten Reaktor kommenden Peroxidverbindung in Ge-
genwart des Katalysators 18, um einen zweiten Teil
des Oxirans auszubilden. Die Bedingungen im zwei-
ten Reaktor 17 sind vorzugsweise derart, dass die
gesamte, aus dem ersten Reaktor kommende Pero-
xidverbindung verbraucht wird. Das den Reaktor 17
Uber die Leitung 20 verlassende Milieu enthalt somit
Lésungsmittel, den zweiten Teil des Oxirans und
nicht umgewandeltes Olefin. Dieses Milieu passiert
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ein Filter 21 und wird Uber die Leitung 22 in den Be-
halter 23 geflhrt, wo es einer Entspannung unterwor-
fen wird. AnschlieBend wir das Milieu Uber die Lei-
tung 24 in eine zweite Destillationskolonne 25 trans-
portiert. Am Kopf dieser Destillationskolonne 25 wird
ein Gemisch aus dem zweiten Teil des Oxirans und
nicht umgewandeltem Olefin gewonnen. Dieses Ge-
misch wird Gber die Leitung 26 in einen Kondensator
27 gefihrt, der das Oxiran vom nicht umgewandelten
Olefin trennt. Das nicht umgewandelte Olefin wird
Uber die Leitungen 28, 14, 3 und 4 in den Reaktor 1
recycliert. Der zweite Teil des Oxirans wird uUber die
Leitung 29 als Endprodukt gewonnen. Am Sumpf der
Destillationskolonne 25 wird das Losungsmittel ge-
wonnen, das uber die Leitung 4 in den ersten Reaktor
1 recycliert wird, sowie ein wasseriger Abstrom, der
Uber die Leitung 31 ausgeschleust wird.

[0024] Der im erfindungsgemalen Verfahren ver-
wendete Katalysator enthalt im Allgemeinen einen
Zeolith als aktives Element und vorzugsweise einen
Titanzeolith. Unter Titanzeolith soll ein Kieselsaure
enthaltender Feststoff verstanden werden, der eine
mikroporése kristalline Struktur vom Zeolithtyp auf-
weist und worin mehrere Siliciumatome durch Titana-
tome ersetzt sind. Der Titanzeolith weist vorteilhaft
eine kristalline Struktur vom Typ ZSM-5, ZSM-11,
ZSM-12, MCM-41, ZSM-48 auf. Er kann auch eine
Kristallstruktur vom Typ beta-Zeolith aufweisen, vor-
zugsweise frei von Aluminium. Die eine Infrarotab-
sorptionsbande bei ungefahr 950 bis 960 cm™ auf-
weisenden Zeolithe sind gut geeignet. Die Titanzeoli-
the vom Silicalit-Typ werden bevorzugt. Jene, die der
Formel xTiO,(1-x)SiO, entsprechen, worin x einen
Wert von 0,0001 bis 0,5, vorzugsweise von 0,001 bis
0,05 aufweist, zeigen eine gute Leistung. Die unter
dem Namen TS-1 bekannten Materialien dieser Type
weisen eine kristalline mikroporése Zeolithstruktur
analog zu derjenigen des Zeoliths ZSM-5 auf.

[0025] Der im Verfahren gemaR der Erfindung ein-
gesetzte Katalysator liegt vorzugsweise in Form von
Teilchen vor, die durch Extrusion erhalten wurden,
wie in der Patentanmeldung WO 99/28029 der An-
melderin beschrieben, oder nach einem Sprihver-
fahren, wie in der Patentanmeldung WO 99/25164
der Anmelderin beschrieben. Der Inhalt dieser bei-
den Patentanmeldungen wird durch Bezugnahme
hier eingeschlossen.

[0026] Das im erfindungsgemalfen Verfahren ein-
gesetzte Losungsmittel kann unter den gesattigten,
geraden oder verzweigten aliphatischen Alkoholen
ausgewahlt werden. Das alkoholische Lésungsmittel
enthalt im Allgemeinen bis zu 10 Kohlenstoffatome,
vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoffatome. Als Beispiele
kénnen Methanol und Ethanol genannt werden. Das
Methanol wird bevorzugt.

[0027] Die im ersten Reaktor eingesetzte Losungs-
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mittelmenge betragt im Allgemeinen wenigstens 25
Gew.-% des im ersten Reaktor vorliegenden flussi-
gen Reaktionsmilieus, insbesondere wenigstens 40
Gew.-%, beispielsweise wenigstens 50 Gew.-%. Ub-
licherweise liegt diese Menge nicht Uber 99 Gew.-%,
insbesondere nicht Uber 95 Gew.-%.

[0028] Das Molverhaltnis zwischen den im erfin-
dungsgemalen Verfahren eingesetzten Mengen an
Olefin und an Peroxidverbindung betragt im Allge-
meinen wenigstens 0,1, insbesondere wenigstens
0,2 und vorzugsweise wenigstens 0,5. Meistens be-
lauft sich dieses Molverhaltnis auf hdchstens 100,
insbesondere auf héchstens 50 und vorzugsweise
auf héchstens 25.

[0029] Das erfindungsgemafie Verfahren kann kon-
tinuierlich oder diskontinuierlich sein.

[0030] Bei kontinuierliche Ausflihrung wird im erfin-
dungsgemalen Verfahren die Peroxidverbindung im
Allgemeinen im ersten Reaktor in einer Menge von
wenigstens 0,005 Mol pro Stunde und pro Gramm im
ersten Reaktor vorliegendem Katalysator eingesetzt,
insbesondere von wenigstens 0,01 Mol. Die Peroxid-
menge liegt Ublicherweise unter oder bei 25 Mol und
insbesondere unter oder bei 10 Mol. Eine Bevorzu-
gung zeigt sich fir eine Menge der Peroxidverbin-
dung von uber oder gleich 0,03 Mol und unter oder
gleich 2,5 Mol.

[0031] Im erfindungsgemalien Verfahren wird die
Peroxidverbindung vorteilhaft in Form einer wasseri-
gen Ldsung eingesetzt. Im Allgemeinen enthalt die
wasserige Losung wenigstens 2 Gew.-% an Peroxid-
verbindung, insbesondere wenigstens 5 Gew.-%.
Meistens enthalt sie hdchstens 90 Gew.-% Peroxid-
verbindung, insbesondere 70 Gew.-%.

[0032] Die Temperatur der Umsetzung zwischen
dem Olefin und der Peroxidverbindung kann von 10
bis 125°C variieren. In einer vorteilhaften Variante,
wie in der Patentanmeldung EP 99/08703 der Anmel-
derin beschrieben, liegt sie Uber 35°C, um der pro-
gressiven Desaktivierung des Katalysators zu begeg-
nen. Die Temperatur kann tber oder gleich 40°C und
vorzugsweise Uber oder gleich 45°C betragen. Eine
Temperatur Uber oder gleich 50°C wird ganz speziell
bevorzugt. Vorzugsweise liegt die Reaktionstempe-
ratur unter 100°C.

[0033] Im Verfahren gemaR der Erfindung kann die
Reaktion zwischen dem Olefin und der Peroxidver-
bindung bei Atmosphéarendruck ablaufen. Sie kann
auch unter Druck erfolgen. Generell liegt dieser
Druck nicht Gber 40 bar. In der Praxis ist ein Druck
von 20 bar gut geeignet.

[0034] Die Peroxidverbindungen, die im Verfahren
gemaly der Erfindung verwendet werden koénnen,
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sind jene Peroxidverbindungen, die eine oder mehre-
re Peroxidfunktionen (-OOH) enthalten, die Aktivsau-
erstoff freisetzen kdnnen und eine Epoxidation bewir-
ken kénnen. Das Wasserstoffperoxid und die Pero-
xidverbindungen, die unter den Bedingungen der Ep-
oxidationsreaktion Wasserstoffperoxid produzieren
koénnen, sind gut geeignet. Das Wasserstoffperoxid
wird bevorzugt.

[0035] Bei Verwendung von Wasserstoffperoxid
kann es von Interesse sein, im erfindungsgemafien
Verfahren eine wasserige Wasserstoffperoxidlésung
im Rohzustand, das heif3t ungereinigt, einzusetzen.
Beispielsweise kann eine Lésung eingesetzt werden,
die durch einfache Extraktion des Gemisches aus der
Oxidation wenigstens eines Alkylanthrahydrochinons
mit im Wesentlichen reinem Wasser (als "AO-Au-
to-Oxidationsverfahren" bekanntes Verfahren) ohne
nachfolgende Waschbehandlung und/oder Reini-
gungsbehandlung erhalten wird. Diese Wasserstoff-
peroxid-Rohlésungen enthalten im Allgemeinen
0,001 bis 10 g/l an organischen Verunreinigungen,
ausgedriickt in TOC (Total Organic Carbon). Ubli-
cherweise enthalten sie Metallkationen (wie Alkali-
oder Erdalkalimetalle, wie Natrium) und Anionen (wie
Phosphate, Nitrate) in Mengen von 0,01 bis 10 g/l.

[0036] In einer Verfahrensvariante kann eine Was-
serstoffperoxidldsung eingesetzt werden, die durch
Direktsynthese, ausgehend von Sauerstoff und Was-
serstoff in Gegenwart von Methanol, produziert wor-
den ist.

[0037] Das nach dem Verfahren gemafR der Erfin-
dung herstellbare Oxiran ist eine organische Verbin-
dung, die eine Gruppe entsprechend der allgemeinen
Formel:

XA

o]

enthalt.

[0038] Im Allgemeinen enthalt das Oxiran 2 bis 10
Kohlenstoffatome, vorzugsweise 3 bis 6 Kohlenstoff-
atome. Die in vorteilhafter Weise nach dem erfin-
dungsgemalen Verfahren herstellbaren Oxirane sind
das 1,2-Epoxipropan und das 1,2-Epoxi-3-chlorpro-
pan. Das bevorzugte Oxiran ist das 1,2-Epoxipropan.

[0039] Die fur das erfindungsgemafe Verfahren gut
geeigneten Olefine enthalten im Allgemeinen 2 bis 10
Kohlenstoffatome und bevorzugt 3 bis 6 Kohlenstoff-
atome. Propylen, Butylen und Allylchlorid sind gut ge-
eignet. Propylen und Allylchlorid werden bevorzugt.
Propylen wird ganz besonders bevorzugt.

[0040] Im erfindungsgemalRen Verfahren kann es
sich als interessant erweisen, den pH-Wert der flissi-
gen Phase zu regeln. Beispielsweise kann es von In-
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teresse sein, den pH-Wert der fliissigen Phase wah-
rend der Reaktion zwischen dem Olefin und der Per-
oxidverbindung auf einem Wert von 4,8 bis 6,5 zu hal-
ten, beispielsweise durch Zusetzen einer Base (Nat-
riumhydroxid) zum Epoxidationsmilieu, wie in der Pa-
tentanmeldung WO 99/48882 der Anmelderin emp-
fohlen wird (deren Inhalt durch Bezugnahme in die
vorliegende Patentanmeldung einbezogen wird).
Diese Base kann in einen einzigen Reaktor (bei-
spielsweise den ersten Reaktor) oder in mehrere Re-
aktoren eingefiihrt werden. Vorzugsweise wird sie in
jeden Reaktor eingebracht.

[0041] Die Reaktion zwischen Olefin und Peroxid-
verbindung kann in Gegenwart eines Salzes, wie Na-
triumchlorid, vorgenommen werden, wie in der Pa-
tentanmeldung WO EP 99/08703 der Anmelderin be-
schrieben wird (deren Inhalt durch Bezugnahme in
die vorliegende Patentanmeldung aufgenommen
wird). Dieses Salz kann in einen einzigen Reaktor
(beispielsweise den ersten Reaktor) oder in mehrere
Reaktoren eingebracht werden. Vorzugsweise wird
es in jeden Reaktor eingefihrt.

[0042] Es kann vorteilhaft sein, das Olefin im ver-
dinnten Zustand in einem oder in mehreren Alkanen
einzubringen. Beispielsweise kann in die Epoxidati-
onsreaktoren ein Fluid eingetragen werden, das das
Olefin und auch wenigstens 10 Vol.% (insbesondere
20 Vol.%, beispielsweise wenigstens 30 Vol.%) eines
oder mehrerer Alkane enthalt. Im Falle von Propylen
kann dieses beispielsweise mit wenigstens 10 Vol.%
Propan vermischt sein, wenn das nicht umgewandel-
te recyclierte Propylen in den Reaktor eingeflihrt
wird. In gleicher Weise kann es sich um eine Propy-
lenquelle handeln, die unvollstandig von Propan ge-
reinigt worden ist.

[0043] Die nachfolgenden Beispiele sollen die vor-
liegende Erfindung erlautern, ohne jedoch deren Um-
fang zu begrenzen.

[0044] Die Beispiele 1 und 2 wurden mit dem Pro-
gramm ASPEN PLUS® der Firma ASPEN TECHNO-
LOGY INC. mit Hilfe der kinetischen Reaktionspara-
meter, die auf der Basis der beschriebenen Experi-
mentalversuche bestimmt wurden, und der in der Li-
teratur verfugbaren Flissigkeits-Dampf-Gleichge-
wichte berechnet.

Beispiel 1 (zum Vergleich)

[0045] In diesem Beispiel wurde die Synthese von
Propylenoxid in zwei, in Reihe angeordneten Reakto-
ren ohne Zwischenabtrennung des im ersten Reaktor
gebildeten Propylenoxids ausgefihrt.

[0046] 326,5 kmol/h Wasserstoffperoxid, verbunden
mit 1100 kmol/h Wasser, wurden unter einem ausrei-
chenden Druck zu 1500 kmol/h Methanol und 250
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kmol/h Propylen zugemischt, um das gesamte Pro-
pylen bei der Reaktionstemperatur aufzulésen. Das
Reaktionsgemisch wird kontinuierlich in einen Sys-
temreaktor eingefiihrt, der 600 kg Katalysator enthalt.

[0047] Der Reaktorabstrom wird bei einem ausrei-
chenden Druck mit 200 kmol/h Propylen vermischt,
um das gesamte Propylen bei der Reaktionstempe-
ratur aufzulésen, und wird kontinuierlich bei 70°C in
einen zweiten Systemreaktor eingebracht, der 600 kg
Katalysator enthalt.

[0048] Der Abstrom des zweiten Reaktors enthalt
2,3 kmol/h nicht umgewandeltes Wasserstoffperoxid,
243,9 kmol/h Propylenoxid und 77,4 kmol/h an Ne-
benprodukten (hauptsachlich Methoxypropanol und
Propandiol); die C;-Ausbeute erreicht 74,7%, fir ei-
nen Wasserstoffperoxid-Umwandlungsgrad  von
99,3%.

Beispiel 2 (gemal der Erfindung)

[0049] In diesem Beispiel wird die Synthese von
Propylenoxid in zwei, in Reihe angeordneten Reakto-
ren mit Zwischenabtrennung des im ersten Reaktor
gebildeten Propylenoxids ausgefihrt.

[0050] 326,5 kmol/h Wasserstoffperoxid, zusam-
men mit 1100 kmol/h Wasser, werden unter einem
ausreichenden Druck mit 1500 kmol/h Methanol und
250 kmol/h Propylen vermischt, um das gesamte
Propylen bei der Reaktionstemperatur aufzulésen.
Das Reaktionsgemisch wird kontinuierlich bei 70°C in
einen Systemreaktor eingetragen, der 600 kg Kataly-
sator enthalt.

[0051] Der Reaktorabstrom wird zu einer Rektifikati-
onskolonne gefiihrt, die 50 theoretische Béden (darin
eingeschlossen der Kondensator und der Aufkocher)
enthalt; die Einspeisung erfolgt in der Héhe des zehn-
ten theoretischen Bodens (gezahlt ausgehend vom
Kondensator); die Kolonne wird bei 1,1 bar absolut
(Druck am Kolonnenkopf) betrieben; die Temperatur
des Kolonnenkopfes wird auf 40°C gehalten (Destillat
partiell verdampft); das molare Riickflussverhaltnis
wird auf 1 fixiert; der Destillatdurchsatz wird derart
eingestellt, dass am Kolonnenkopf 95% des in der
Kolonneneinspeisung vorhandenen Propylenoxids
wieder gewonnen werden.

[0052] Das am Kolonnensumpf abgezogene, an
Propylenoxid verarmte Gemisch wird bei einem aus-
reichenden Druck mit 200 kmol/h Propylen ver-
mischt, um das gesamte Propylen bei der Reaktions-
temperatur aufzulésen, und wird kontinuierlich bei
70°C in einen zweiten Systemreaktor eingebracht,
der 600 kg Katalysator enthalt.

[0053] Der Abstrom aus dem zweiten Reaktor ent-
halt 0,5 kmol/h nicht umgewandeltes Wasserstoffper-
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oxid, 85,9 kmol/h Propylenoxid und 68,5 kmol/h Ne-
benprodukte (vorwiegend Methoxypropanol und Pro-
pandiol); das Destillat der Kolonne enthalt 168,8
kmol/h  Propylenoxid; die C,-Ausbeute erreicht
78,0%, fur einen Wasserstoffperoxid-Umwandlungs-
grad von 99,9%.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Oxiran durch
Umsetzung eines Olefins mit einer Peroxidverbin-
dung in Gegenwart eines Katalysators und eines Lo-
sungsmittels in wenigstens zwei, in Reihe angeord-
neten Reaktoren, von denen jeder einen Teil des Ka-
talysator enthalt, wonach in einen ersten Reaktor ein
erster Teil des Olefins, das Losungsmittel und die Pe-
roxidverbindung eingefihrt werden, darin eine Epoxi-
dation des ersten Teils des Olefins vorgenommen
wird, um einen ersten Teil des Oxirans auszubilden,
aus diesem Reaktor ein Milieu abgezogen wird, das
den ersten Teil des gebildeten Oxirans, das Lésungs-
mittel, das nicht umgewandelte Olefin und gegebe-
nenfalls die nicht verbrauchte Peroxidverbindung
umfalt, das Milieu in eine Destillationskolonne einge-
fuhrt wird, am Kopf der Kolonne der Hauptteil des ge-
bildeten Oxirans und des nicht umgewandelten Ole-
fins gewonnen wird, am Kolonnensumpf das an Oxi-
ran verarmte Milieu gewonnen wird, das gegebenen-
falls die nicht verbrauchte Peroxidverbindung enthalt,
in einen nachfolgenden Reaktor das an Oxiran ver-
armte Milieu und ein weiterer Teil des Olefins und ge-
gebenenfalls ein weiterer Teil der Peroxidverbindung
eingefuhrt werden, darin eine Epoxidation des ande-
ren Teils des Olefins vorgenommen wird, um einen
anderen Teil des Oxirans auszubilden, und der ande-
re Teil des solcherart gebildeten Oxirans gewonnen
wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, worin das aus
dem nachfolgenden Reaktor austretende Milieu mit
einem Gehalt an dem anderen Teil des Oxirans, L6-
sungsmittel, nicht umgewandeltem Olefin und gege-
benenfalls nicht verbrauchter Peroxidverbindung in
eine nachfolgende Destillationskolonne eingefuhrt
wird, am Kopf dieser Kolonne der Hauptteil des ande-
ren Teils des Oxirans und des nicht umgewandelten
Olefins gewonnen wird und am Sumpf dieser Kolon-
ne das Loésungsmittel und gegebenenfalls die nicht
verbrauchte Peroxidverbindung gewonnen werden.

3. Verfahren nach Anspruch 2, worin das Verfah-
ren in zwei, in Reihe angeordneten Reaktoren ausge-
fuhrt wird und worin das am Sumpf der zweiten Des-
tillationskolonne gewonnene Milieu in den ersten Re-
aktor recycliert wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
worin das am Kopf der Destillationskolonne (erste
und/oder nachfolgende) gewonnene Gemisch aus
Oxiran und nicht umgewandeltem Olefin in einen
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Kondensator eingeflihrt wird, worin das Oxiran vom
nicht umgewandeltem Olefin abgetrennt wird, das zu
einem der Reaktoren recycliert wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
worin samtliche Reaktoren identische Abmessungen
aufweisen.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
worin der Katalysator in jedem Reaktor in Form von
Teilchen vorliegt, von denen sich wenigstens ein Teil
im fluidisierten Zustand befindet.

7. Verfahren nach Anspruch 6, worin das aus
dem Reaktor (erster und/oder nachfolgender) austre-
tende Milieu ein Filter passiert, bevor es in die Destil-
lationskolonne (erste und/oder nachfolgende) einge-
fhrt wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
worin das in die Destillationskolonne (erste und/oder
nachfolgende) eintretende Milieu zunachst einer Ent-
spannung unterzogen wird, bevor es in diese Destil-
lationskolonne eingefihrt wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
worin die gesamte Peroxidverbindung in den ersten
Reaktor eingebracht wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9,
worin das Oxiran das Propylenoxid oder Epichlorhy-
drin ist, das Olefin Propylen oder Allylchlorid ist, die
Peroxidverbindung Wasserstoffperoxid ist, das L6-
sungsmittel Methanol ist und der Katalysator TS-1
enthalt.

11. Verfahren nach Anspruch 10, worin Wasser-
stoffperoxid, Wasser, Methanol und Propylen unter
Druck in den ersten Reaktor, welcher Katalysator ent-
halt, kontinuierlich eingebracht werden, das aus dem
ersten Reaktor abgezogene Milieu der Destillations-
kolonne zugefihrt wird, an deren Kopf Propylenoxid
gewonnen wird, das am Kolonnensumpf abgezoge-
ne, an Propylenoxid verarmte Milieu unter Druck aus-
schliellich mit Propylen gemischt und kontinuierlich
in den zweiten, Katalysator enthaltenden Reaktor
eingefuhrt wird und das aus dem zweiten Reaktor
austretende Milieu gewonnen wird.

12. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis
11, in dem drei Reaktoren in Reihe verwendet wer-
den.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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Fig. 1
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