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(57) Abstract

In a multi-step process of continuous epoxidation of double bonds of olefins positioned at the center or at the end of
the chain, comprising more than 12 atoms of carbon, unsaturated fatty acids and esters thereof, as well as unsaturated al-
cohols of which the alkyl radical comprises from 8 to 18, preferably 18, atoms of carbon, and triglycerides, preferably soya
bean oil, with the use of performic acid formed in situ from hydrogen peroxide and formic acid, the reactance, olefin and
hydrogen peroxide/formic acid, are brought to a cascade reaction consisting of at least 3 steps at atmospheric pressure in
cross-counter current. The olefin phase is then taken into the first reaction stage, the hydrogen peroxide and the formic ac-
id are added in separate flows at the last but one reaction stage and the olefin and hydrogen peroxide/formic acid phases
(acid water phase) are separated from each other after each reaction stage in a phase separator. The phase containing the
olefin passes successively through the reaction stages I to n, whereas the acid water after the reaction stage (n - 1) passes
through the reaction stages (n - 2) to II in opposite direction to the olefin phase, and finally through the stages n and I; the
reaction temperature is in the range of 50 to 80°C in the reactors, but between 15 and 60°C in the phase separators.

(57) Zusammenfassung

In einem mehrstufigen Verfahren zur kontinuierlichen Epoxidation von Doppelbindungen end- und innenstdndiger
Olefine mit mehr als 12 C-Atomen, ungesittigter Fettsiuren und deren Ester sowie ungesittigter Alkohole mit 8 bis 18,
vorzugsweise 18, C-Atomen im Alkylrest und Triglyceriden, vorzugsweise Sojadl, unter Verwendung von in situ aus Was-
serstoffperoxid und Ameisensiure gebildeter Perameisenséure, fiihrt man die Reaktanden Olefin und Wasserstoffperoxid/
Ameisensdure in einer mindestens 3 stufigen Reaktionskaskade bei Umgebungsdruck im Kreuz gegenstrom. Dabei wird
die olefinische Phase in die erste Reaktionsstufe eingesetzt, das Wasserstoffperoxid und die Ameisensdure in getrennten
Strémen der vorletzten Reaktionsstufe zudosiert und die Olefin- und die Wasserstoffperoxid/Ameisensdure-Phase (Sauer-
wasserphase) nach jeder Reaktionsstufe in einem Phasenabscheider voneinander getrennt. Die olefinhaltige Phase durch-
lauft nacheinander die Reaktionsstufen I bis n, wihrend das Sauerwasser nach der Reaktionsstufe (n - 1) die Reaktionsstu-
fen (n - 2) bis IT im Gegenstrom zur Olefinphase und anschliessend die Stufen n und I durchléuft und die Reaktionstem-
peratur in den Reaktoren 50 - 80°C, in den Phasenabscheidern jedoch 15 - 60°C betrégt. ’
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Kontinuierliche, katalytische Epoxidation von
olefinischen Doppelbindungen mit Wasserstoffperoxid
und Ameisensdure

Die Erfindung betrifft ein mehrstufiges Verfahren zur
kontinuierlichen Epoxidation von Doppelbindungen end-

.und innenstdndiger Olefine mit mehr als 12 C-Atomen,

ungesdttigter Fettsduren und deren Ester sowie unge-
sdttigter Alkohole mit 8 bis 18, vorzugsweise 18,C-Ato-
men im Alkylrest und Triglyceriden, vorzugsweise Soja-
81, mit Wasserstoffperoxid und Ameisensdure in Gegen-
wart eines Katalysators.

Die Epoxidierung ungesdttigter Fettsiurederivate, in

erster Linie von Sojabohnendl, wird in grecfiem MaB8stab
betrieben. Man erh#lt dadurch mit Polyvinylchlorid
(PVC) vertrdgliche Weichmacher, die gleichzeitig als
Stabilisatoren, hauptsdchlich gegen Wirmebeanspruchung,
wirken (Ullmann's Encyclopiddie der Technischen Chenmie,
Verlag Chemie Weinheim (1975), Bd. 10, 574). Nach Gut-
achten des Bundesgesundheitsamtes und der Food and
Drug Administration ist epoxidiertes Sojabohnendl auch
als . Additiv fiir Kunststoffe zugelassen, die Kontakt
mit Lebensmitteln haben.
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Als Epoxidierungsmittel wird heute Perameisensiure
bevorzugt, die sich in situ aus Ameisensdure und
Wasserstoffperoxid generieren l&sst. Die Reaktion

‘lauft in einem heterogenen Gemisch aus persdurehalti-

ger widssriger Phase und Ulphase bei leicht erhdhter
Temperatur (50 - 80°C) ab.

Es ist bekannt, da8 die Durchfiihrung chemischer Pro-
zesse in einer kontinuierlichen Riihrkesselkaskade ge-

~geniiber dem diskontinuierlichen Rilhrkesselverfahren

aufgrund des Verweilzeitspektrums schlechtere Umsitze
und Ausbeuten liefert, da ein entsprechender Umsatz
nur nach einer l&ngeren mlttleren Verweilzeit oder
durch hohe Uberschiisse eines oder mehrerer Reaktions=-
partner erzielt werden kann. Im Verfahren der Epoxi-
dation von Pettsdurederivaten kann die Verweilzeit
nicht beliebig erhtht werden, ohne da8 die Epoxidaus-
beute darunter leidet, da bei der Epoxidation uner-
winschte Epoxidfolgeprodukte durch Ring8ffnungsreak-
tionen entstehen, die im wesentlichen durch die einge-
setzte Ameisensdure initiiert werden. Aus dem gleichen
Grunde lkann auch die Ronzentration an Ameisensdure
nicht Uber einen bestimmten Wert gesteigert werden.

AuBerdem ist es aus Griinden der Arbeitssicherheit not-
wendig, die Konzentration an Perameisensiure méglichst

niedrig 2u halten, da diese stark oxidierende SHure
beim Erhitzen oder bei Kontakt mit Metallen wie z.B.

Eisen oder Kupfer oder stark reduzierenden Verbindun-
gen explosiv abreagieren kann.

Als einzige MSglichkeit zur Erzielung hoher Ausbeuten
im kontinuierlichen Verfahren in der Riihrkessselkas-
kade bleibt die ErhShung des H202~Uberschusses gegen-
iber dem diskontinuierlichen Verfahren.
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Die Qualit#t des olefinischen Ausgangsmaterials und
der entsprechenden Epoxide wird im wesentlichen durch
zwei Kennzahlen erfasst, ndmlich die Iodzahl (IZ) und

‘'den Epoxidwert (EPOQ). W&hrend die Iodzahl ein Ma8 fir

die Anzahl der ungesdttigten Doppelbindungen ist, gibt
der Epoxidwert den prozentualen Anteil (Gewichtspro-
zent) Epoxidsauerstoff an; er ist somit ein MaB f£fiir
die Epoxidausbeute. Die Qualitdt des Epoxids ist .umso
besser, je hdher der Epoxidwert und je niedriger die

Iodzahl liegen. o : . -

Beispielsweise ist ein Sojadlepoxid sehr guter Quali-
tit durch IZ €2,5 und EPO 26,5 charakterisiert, bei
guter Qualitdt werden Werte von IZ %5,0 und EPO 6,3
erreicht. Sojadlepoxid mit einer Iodzahl lber 5,0 oder
einem Epoxidwert unter 6,3 wird als anwendungstech-
nisch minderwertig betrachtet. Das Ziel eines Epoxida-
tionsverfahrens muf es also sein, Epoxid herzustellen,
das sowohl eine niedrige Iodzahl als auch einen hohen

Epoxidwert aufweist.

Wdhrend eine niedrige Iodzahl, die einem hohen Umsatz
entspricht, auch bei geringem Uberschuss an Wasser—
stoffperoxid stets durch eine entsprechend lange Ver—
weilzeit erzielt werden kann, gibt es fir die maximale
Epoxidausbeute eine optimale Verweilzeit. Wird diese
iberschritten, so fdllt der Epoxidwert wieder ab.‘

Beim Kaskadenverfahren sowie bei deér diskontinuier-
lichen -Epoxidation nimmt die Dichte der schwereren
wdssrigen Phase, im folgenden auch als "Sauerwasser"

_bezeichnet, mit fortschreitender Reaktion ab, wihrend

die Dichte der 8ligen Phase zunimmt. Der Dichteunter-
schied zwischen den Phasen wird sehr klein, was eine
Trennung der Phasen durch Schwerkraftabscheidung er-
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schwert. AuBerdem ruft die bei der Epoxidation ent-
stehende Wirme im Abscheider infolge von Temperatur-

gradienten Konvektionsstrdmungen hervor, die von auf-

-gteigenden Gasblasen, die sich bei der Zersetzung der

widssrigen Phase bilden, noch verstirkt werden.

Bei dem erfindungsgemdfen Verfahren, im folgenden als
"Kreuzgegenstromverfahren” bezeichnet, ist es trotzdem
gelungen, eine gute Phasentrennung durch Schwerkraft-
abscheidung zu erreichen. Es werden in jeder Reaktions-
stufe Konzentrationen verwirklicht, die eine zur Pha-:
sentrennung hinreichend gro8e Dichtedifferenz zwischen
wdssriger und 8liger Phase gewihrleisten. Die Abschei-
dung wird weiterhin begﬁnstlgt durch zﬁllkbrper aus
Glas oder Keramik.

Die Erfindung betrifft demgemi8 ein mehrstufiges Ver-
fahren zur kontinuierlichen Epoxidation von Doppelbin-
dungen end- und innenstindiger Olefine mit mehr als 12
C-Atomen, ungesdttigter Fettsiduren und deren Ester
sowie ungesdttigter Alkohole mit 8 bis 18, vorzugswei-
se 18 C-Atomen im Alkylrest und Triglyceriden, vorzugs-
weise Sojadl,unter Verwendung von in situ ams Wasser-
stoffperoxid und Ameisensiure gebildeter Perameisen-
sdure, das dadurch gekennzeichnet ist, da8 man die

‘Reaktanden Olefin und Wasserstoffperoxid/Ameisensiure

in einer mindestens 3stufigen, vorzugsweise 4stufigen,
Reaktionskaskade, deren einzelne Stufen aus je einem
Rihrkesselreaktor und einem Phasenabscheider bestehen,
bei Umgebungsdruck im Kreuzgegenstrom f8hrt, wobei die
Olefinphase in die erste Reaktionsstufe, das Wasser-
stoffperoxid und die Ameisensiure in getrennten Stré-
men der vorletzten Reaktionsstufe zudosiert und die
Olefin- und die Wasserstoffperoxid/Ameisensiure-Phase
(Sauerwasserphase) in jeder Reaktionsstufe nach Aus-
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tritt aus dem Reaktor in einem Phasenabscheider von-
einander getrennt werden, wobei die Olefinphase nach=-
einander die Reaktionsstufen I bis n durchlduft, wdh-

.rend das Sauerwasser nach der Reaktionsstufe (n-1) die

Reaktionsstufen in der Reihenfolge (n=2) bis II im
Gegenstrom‘zur Olefinphase und anschlieBend die Stufen
n und I durchliuft und die Reaktionstemperatur in den
Reaktoren 50 - 80°C, bevorzugt 60 =~ 70°C,in den Phasen=-
abscheidern jedoch 15 - 60°C, bevorzugt 40 - 50°C be-

trigt. i

Wird eine Reaktionsstufenzahl mit n # IV gewdhlt, so
gilt flir die Fihrung der Phasen mit den Reaktanden:
Die olefinische Phase durchlduft die Anzahl der Reak-
tionsstufen immer in steigender Reihenfolge von I bis
n. Fiir die Reaktionspartner Wasserstoffperoxid und
Ameisensdure liegt die Hauptzugabestelle im Reaktor
der Stufe (n-1). Nach dem Durchlauf bis zur Reaktions-
stufe II im Gegenstrom zur olefinischen Phase wird die
Sauerwasserphase {iber die n-te Stufe zur Reaktions-
stufe I gefllhrt. Eine je nach Art der olefinischen
Phase erforderliche Aufteilung des Wasserstoffperoxid-
und/oder des Ameisensdurestroms erfolgt auf Reaktoren
der Stufen II bis (n-1). Ein der n-ten Stufe nachge-
schalteter Nachreaktionsbehdlter wird hierbei nicht
als eigenstdndige Reaktionsstufe gezdhlt, da zu dieser
Einheit kein Phasenabscheider gehdrt.

Um eine gute Phasentrennung zu erreichen, ist es wich-
tig, daB8 die Reaktion im Phasenabscheider sofort ge-
stoppt und die Zersetzung der bereits abgeschiedenen
wdssrigen Phase unterbunden wird. Aus diesem Grund
besitzt jeder Abscheider zwei eingebaute, voneinander
unabhdngig betriebene Wdrmetauscher zur Kidhlung der
olefinhaltigen und der wdssrigen Phase. Die widssrige
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Phase wird mdglichst kalt gehalten, um Zersetzungsver-
luste an Wasserstoffperoxid und Ameisensdure zu ver-
meiden und die Abscheidung der wissrigen Phase aus der

‘olefinhaltigen Phase nicht durch aufsteigende COZ-Blés-

chen, die bei der Zersetzung der Perameisensiure ent-
stehen, zu beeintrichtigen. Die w#Brige Phase wird
dazu auf eine Temperatur von 15 - 40°C, bevorzugt 20°C,
gekihlt.

Da die Dichtedifferenz zwischen olefinhaltiger und
wdssriger Phase mit fallender Temperatur abnimmt, darf
das Gemisch aus homogener olefinhaltiger Phase und
disperser widssriger Phase im Abscheider nicht zu stark
gekilhlt werden. Die Temperaturen in der olefinhaltigen
Phase liegen deshalb zwischen 30 und 60°C und damit
bis zu 30°C niedriger als die Reaktortemperatur der
entsprechenden Stufe. Dadurch wird auch ein unkon-
trolliertes Nachreagieren, das je nach Konzentrations-
verhdltnissen bei 50 - 70°C einsetzt, verhindert.

Das aus dem Reaktor austretende heiBe Reaktionsgemisch
wird unterhalb der Phasengrenze dem Abscheider zuge-

- fdhrt. Es steigt aufgrund der Dichtedifferenz nach

oben und durchstrsmt die kalte wdssrige Phase, wobei
es sich abkiihlt und die Reaktion gestoppt wird. Aufer-
dem wird beim Durchstrdmen der wdssrigen Phase bereits
ein Teil des Sauerwassers aus dem Reaktionsgemisch
abgeschieden.

Durch die Trennung der Phasen wird beinm Kreuzgegen-
stromverfahren eine Ahlagenschaltung erméglicht, mit
der, im Vergleich zu dem diskontinuierlichen Ver-
fahren, bei gleichem Uberschuss an HZOZ héhere Epoxid-
ausbeuten bzw. gleiche Epoxidausbeuten bei geringerem

Uberschuss an H,0, erzielt werden. Die Zugabe der Re-
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S .

aktionspartner- erfolgt derart, daB8 auch eine unvoll-
kommene Trennung der Phasen infolge der L&slichkeit
von Wasserstoffperoxid und Ameisensdure in der olefin-

‘haltigen Phase nicht zu Sauerwasserverlusten flhrt.

Die kontinuierliche Umsetzung von olefinische Doppel-'
bindungen enthaltenden Verbindungen zu den entsprechen-
den Epoxiden erfolgt in einer mehrstufigen Anlage, die
bei Umgebungsdruck nach dem Mischer-Abscheider-Prinzip
arbeitet und deren FlieBschema in Fig. 1 dargestellt

ist.

Jede Stufe besitzt einen RUhrbehdlter als Reaktor 1,
3, 5, 7 und 9, in dem die Reaktion in fllissiger Phase
stattfindet. Das aus dem Reaktor austretende Gemisch
aus teilweise epoxidiertem Olefin, Wasserstoffperoxid,

" Ameisensdure, Wasser und Katalysator, wird im Abschei=-

der 2, 4, 6 und 8 getrennt in eine widssrige Phase,
bestehend aus Wasserstoffperoxid, Ameisensdure,.Wasser
und Katalysator, sowie eine olefinische Phase, beste-
hend aus entsprechend der jeweiligen Reaktionsstufe
epoxidiertem Olefin und geldsten oder dispergierten
Anteilen der wissrigen Phase. Die olefinische und die
wdssrige Phase werden anschlieB8end den Reaktoren von-
einander verschiedener Stufen zugefiihrt (durchgezogene

bzw. unterbrochene Linien). -

Die Zugabe des olefinische Doppelbindungen enthalten-
den Reaktionspartners erfolgt im Reaktor 1. Anschlies-
send durchlduft er die Abscheider und Reaktoren in der
Reihenfolge aufsteigender Zahlen von 2 bis 9. Im Reak~-
tor 5 werden 70 %iges Wasserstoffperoxid zusammen mit
dem Katalysator und 85 %iger Ameisensiure zudosiert.
Die widssrige Phase durchliuft die Reaktoren und- Ab-
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scheider in der Reihenfolge 5 - 6 - 3 - 4 - 7 - 8 = l.
-~ 2. Das im Abscheider 6 in der Olefinphase geldste
und mitgeschleppte hochkonzentrierte Sauerwasser wird

.im Reaktor 7 mit der niedrig konzentrierten wdssrigen

Phase aus dem Abscheider 4 ausgewaschen und anschlies-
send nach Abtrennung von der olefinhaltigen Phase im
Abscheider 8 dem Reaktor 1 zugefiihrt. Die olefinische
Phase aus dem Abscheider 8 gelangt zusammen nmit dem
nicht abgetrennteh Sauerwasser in den Nachreaktions-
behdlter 9, wo das mitgeschleppte Wasserstoffperoxid
noch weiter abgebaut wird. ‘ ‘

Die Temperaturen in den Reaktoren werden durch indi-
rekte KUhlung konstant gehalten und betragen 50 bis
80°C, bevorzugt 70°C, in den Reaktoren 1, 3, 5 und 7;
im Nachreaktionsbehdlter 9 betrdgt die Temperatur 40
bis 60°C, bevorzugt 50°C. Die mittlere Verweilzeit pro
Reaktor betrdgt 1,5 bis 2 h in den Reaktoren 1, 3, 5
und 7 und 3 - 8 h im Nachreaktionsbehdlter 9.

Die Abscheider haben die gleichen Nutzvolumina wie die
Reaktoren der entsprechenden Stufen. Die Verweilzeit
der widssrigen Phase soll so gering sein, wie es aus
konstruktiven Grilnden mdglich ist, um Zersetzungsver-
luste zu vermeiden und instationdre Betriebsschwan-
kungen, wie sie beispielsweise beim Anfahren der An-
lage auftreten, schnell ausgleichen zu kénnen.

Durch die Kihlung der Abscheider liegen die Tempera-
turen der den Reaktoren zugefilhrten Hengenstrame nie-
driger als die entsprechenden Reaktionstemperaturen,
d.h. die Reaktoren werden teilweise durch die Einsatz-
mengenstrdme gekiihlt und dadurch die Kiihlsysteme der

Reaktoren entlastet.
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Beim Kreuzgegenstromverfahren ist ein vdlliger Ver-
zicht auf den Einsatz eines Katalysators méglich. Es
kdnnen aber zur Verkiirzung der Verweilzeit die fiir die
in-situ-Epoxidation bekannten Katalysatoren, wie Schwe=-
felsidure oder Phosphorsdure, eingesetzt werden. Beson-
ders vorteilhaft ist die Verwendung von Hydroxyethan-
1,2-diphosphonsiure (HEDP), da diese Sdure nicht nur
katalytisch, sondern auch stabilisierend auf Hzoz wirkt,
so da8 nur geringe Zersetzungsverluste an Wasserstoff-

peroxid auftreten. : :

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele

ndher erlidutert.
Beispiel 1:

In einer vierstufigen Mixer-Settler-Anlage wurde kon-‘
tinuierlich 40 kg/h Sojadl mit einer Jodzahl von 130,
was einem theoretisch erreichbaren Epoxidwert (Epoxid-
sauerstoffgehalt) von 7,57 entspricht, im Kreuzgegen-
strom epoxidiert. Die Reaktoren und Abscheider besaBen

jeweils ein Nutzvolumen von 100 1.

Die Flihrung der Stoffstréme zeigt schematisch Fig. 2.
In der dritten Stufe wurden 10,9 kg/h (1,1 mol/mol
Doppelbindung (DB)) 70 %$iges Wasserstoffperoxid und
1,88 kg/h (0,17 mol/mol DB) 85 %$ige Ameisensdure zudo-
siert. Zur Stabilisierung der wédssrigen Phase wurden
dem'Hzoz-Einsatzstrom 0,1 kg/h Hydroxyethan-1,2-diphos-
phonsdure zugemischt. In jedem Abscheider wurden die
Ulphase und die wdssrige Phase separat gekithlt, so da8
die Temperatur der Ulphase etwa 45°C und die der wiss-
rigen Phase 20°C betrug. Die Reaktion wurde in allen

Reaktoren bei 70°C durchgefiihrt.
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Man erhielt ein Sojadlepoxid mit einem Epoxidsauer-
stoffgehalt‘von 6,47 % und einer Jodzahl von 5,6. Das
Sauerwasser verlie8 die Anlage mit einer Wasserstoff=-
peroxidkonzentration von 6,2 Gew.$.

Beispiel 2:

Beispiel 2 wurde durchgefiihrt wie Beispiel 1, jedoch
mit einem zusdtzlichen Nachreaktionsbehilter von 300 1
Nutzvolumen, in dem die noch vorhandenen Doppelbindun-
gen mit in der Olefinphase geldsten und dispergierten
Bestandteilen der widssrigen Phase bei einer Tempertaur
von 50°C weiter umgesetzt wurden (Fig. 3). Dadurch
stieg der Epoxidweft auf 6,55, und die Jodzahl wurde
auf 2,8 abgebaut. ' '

Beispiel 3:

Gegeniiber Beispiel 2 wurde der Hzoz-Einsatz auf 11,9
kg/h (1,2 mol/mol DB) erhdht und die Ameisensiure ge-
mdB Fig. 4 auf die zweite und dritte Stufe aufgeteilt,
so da8 in der zweiten Stufe 0,03 mol/mocl DB und in der
dritten Stufe 0,14 mol/mol DB zudosiert wurden.Die
Reaktortemperatur der vierten Stufe wurde auf 60°C
gesenkt; alle idbrigen Temperaturen entsprachen denen
des Beispiels 2. Das erhaltene Epoxid besaB8 einen Ep~-
oxidwert von 6,62 und eine Jodzahl von 2,2.

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel):

Dieses Beispiel wurde durchgefilhrt wie Beispiel 1,
jedoch ohne Kihlung der Abscheider, so da8 das Reak-
tionsgemisch bei etwa 60°C in den Abscheidern nach-
reagierte,.wodurch sich die Phasentrennung deutlich
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verschlechterte. Man erhielt lediglich einen Epoxid-
wert von 5,88 und eine Jodzahl ven 17,5.

.Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel):

Die Stoffsﬁréme wurden im Gegenstrom entsprechend Fig.
5 gefilhrt. Die Einsatzmengen sowie die Temperaturen
der Reaktoren und Abscheider entsprachen denen des
Beispiels 1. Obwohl das Wasserstoffperoxid der widss-
rigen Phase bis auf 5,0 Gew.% abgebaut wurde, besaB
das Epoxid lediglich einen Epoxidwert von 6,03, bei
einer Jodzahl von 8,2, da ein Teil des hochkonzentrier=-
ten Sauerwassers in der vierten Stufe durch die Ulpha-
se infolge unvollstdndiger Phasentrennung ausgeschleust

wurde.
Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel):

Das eingesetzte Sojadl wurde in . einer vierstufigen
Gleichstromkaskade (keine Abscheidet) epoxidiert (Fig.
6) . Die Einsatzmengen betrugen 40 kg/h Sojadl, 11,9
kg/h (1,2 mol/mel DB) 70%iges Wasserstoffperoxid, 1,88
kg/h (0,17 mol/mol DB) 85%ige Ameisensdure und 0,1
kg/h Hydroxyethan-1l,2~diphosphonsidure. Alle Reaktions-
komponenten wurden in der ersten Stufe zudosiert und
durchliefen anschlieB8end die Stufen II, III und IV.
Die Reaktoren waren identisch mit denen des Beispiels
1. Die Reaktionstemperatur betrug in allen Reaktoren
70°C.

Mit diesen Reaktionsbedingungen erreichte man einen
Epoxidwert von 6,37 und eine Jodzahl von 4,7. Das ein-
gesetzte Wasserstoffperoxid wurde auf 14,8 Gew.% (be-
zogen auf die wdssrige Phase der vierten Stufe) abge-~
baut.
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Beispiel 7:

'OcenolR (ein ungesdttigter Fettalkohol der Kettenlidnge

Cl16/18 mit einer Jodzahl von 88,3) wurde in einer flinf-
-stufigen Mixer-Settler-Anlage entsprechend Fig. 7 ep-

oxidiert. Die Reaktoren und Abscheider besaBen jeweils

ein Nutzvolumen von 100 l. Die Einsatzmengen betrugen

60 kg/h des ungesdttigten Fettalkohols, 15,2 kg/h

(1,5 mol/mol DB) 70%iges Wasserstoffperoxid, 4,52 kg/h

(0,4 mol/mol DB) 85%ige Ameisensdure und 0,14 kg/h

Hydroxyethan-1,2-diphosphonsdure, die dem Wasserstoff-

peroxid zugemischt wurde. Wegen der L8slichkeit von

Wasserstoffperoxid und Ameisensdure in der Alkoholpha=-

se wurde der Wasserstoffperoxideinsatz auf die dritte

und vierte Stufe, der Ameisensdureeinsatz auf die zwei-
te und dritte Stufe aufgeteilt. Die Reaktion erfolgte

bei 70°C in den Stufen I bis IV und bei 60°C in der

Stufe V. In den Abscheidern wurde die Olefinphase auf

50°C und die wdssrige Phase auf 20°C gekiihlt.

Das auf diese Weise hergestellte Epoxid besa8 einen
Epoxidwert von 4,1 bei einer restlichen Jodzahl von
2,1, was einer Ausbeute von 77,8% und einem Umsatz von
97,6% entsprach.

Beispiel 8:

In einer fiinfstufigen Mixer-Settler-Anlage wurde das
de0lefin Dodecen-1 kontinuierlich gemd8 Fig. 8 epoxi-
diert. Ausgehend von einer Jodzahl von 148,2, kdnnte
ein theoretischer Epoxidwert von 8,54 erreicht werden.

In der ersten Stufe wurden 12 kg/h Olefin und in der
vierten Stufe 4,42 kg/h (1,3 mol/mol DB) 70 %iges was-
serstoffperoxid zusammen mit 0,05 kg/h HEDP eingesetzt.
Die 85 %ige Ameisensiure wurde zu gleichen Teilen auf
die Stufen II, III und IV aufgeteilt, um die Zerset-
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zungsverluste gering zu halten. Insgesamt wurden 2,275
kg/h (O,é mol/mol DB) Ameisensdure eingesetzt.

.Die Reaktoren und Abscheider besaBen jeweils ein Nutz=

volumen von 100 1. Die Temperatur betrug in allen Reak-
toren 60°C; in den Abscheidern wurde die Temperatur
der Olefinphase auf 40°C, die der Sauerwasserphase auf
20°C gehalten.

Unter diesen Reaktionsbediungungen wurde ein Epoxid-
wert von 4,58 und eine Jodzahl von 47,7 erreicht. Dies
entsprach einer Ausbeute von 53,6 % bei einem Umsatz
von 68,2 %. Das Sauerwasser verlie8 die Anlage mit

einer Hzoz-Konzentration von 6,7 %.
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Patentanspriiche

1. Mehrstufiges Verfahren zur kontinuierlichen Epoxi-

dation von Doppelbindungen end- und innenstdndiger

Olefine mit mehr als 12 C-Atomen, ungesdttigter Fett-
sduren und deren Ester sowie ungeséttigter'Alkohole
mit 8 bis 18, vorzugsweise 18 C-Atomen im Alkylrest
und Triglyceriden, vorzugsweise Sojadl,unter Verwen-
dung von in situ aus Wasserstoffperoxid und Ameisen-
sdure gebildeter Perameisensdure, dadurch gekennzeich-
net, daB man die Reaktanden Olefin und Wasserstoffper-
oxid/Ameisensdure in einer mindestens 3stufigen Reak-
tionskaskade, deren einzelne Stufen aus je einem Rilhr-
kesselreaktor und einem Phasenabscheider bestehen, bei
Umgebungsdruck im Kreuzgegenstrom filhrt, wobei die
Olefinphase in die erste Reaktionsstufe eingesetzt
wird, das Wasserstoffperoxid und die Ameisensiure in
getrennten Strdmen der vorletzten Reaktionsstufe zu-
dosiert und die Olefin- und die Wasserstoffperoxid/-
Ameisensdure~-Phase (Sauerwasserphase) in jeder Reak-
tionsstufe nach Austritt aus dem Reaktor in einem Pha-
senabscheider voneinander getrennt werden und die ole=-
finische Phase nacheinander die Reaktionsstufen I bis
n durchlduft, wdhrend das Sauerwasser nach der Reak—
tionsstufe (n-1) die Reaktionsstufen (n-2) bis II im
Gegenstrom zur Olefinphase und anschlieBend die Stufen
n und I durchlduft und die Reaktionstemperatur in den
Reaktoren 50 - 80°C, in den Phasenabscheidern jedoch
15 - 60°C betrigt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
da8 der letzten Reaktionsstufe nach Abtrennung des
Sauerwassers im Abscheider der letzten Reaktionsstufe
ein weiterer Rilhrreaktor fiir die Olefin-Epoxidphase
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nachgeschaltet ist, der mit einer Temperatur von 30 -
70°C betrieben wird und in dem die in der Olefin-
Epoxidphase geldsten und suspendierten Anteile an Was-

serstoffperoxid und Ameisensdure bzw. Perameisensdure

mit den noch nicht zur Reaktion gebrachten Doppelbin-
dungen des Olefins reagieren kdnnen.

3. Verfahren nach Ansprichen 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Ameisensdurestrom zwischen der zwei-
ten und (n-1l)ten Reaktionsstufe vwverteilt zudosiert

wird.

4. Verfahren nach Anspriichen 1 - 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Wasserstoffperoxid aufgeteilt auf
mehrere Reaktionsstufen zwischen der zweiten und der
(n-1) ten Reaktionsstufe zugefllhrt wird.

5. Verfahren nach Anspriichen 1 - 4, dadurch gekenn-

zeichnet, daB mit der Sauerwasserphase einer Reaktions-
stufe ein Umwdlzkreislauf zwischen Phasenabscheider

und Reaktor der gleichen Reaktionsstufe betrieben wird,
so daB der Anteil an Sauerwasserphase gegeniilber dem

des Olefins im Reaktor erhdht wird. '

6. Verfahren nach Anspriichen 1 - 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB8 die Phasenabscheider der Reaktionsstufen
mit einer abgestuften Kilhlung betrieben werden, wobei
die schwerere Sauerwasserphase auf 15 - 40°C, die leich-
tere Olefin-/Epoxidphase auf eine Temperatur wvon 30 -
60°C gekiihlt wird.

7. Verfahren nach Anspriichen 1 - 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Reaktionstemperatur in den Reaktoren
60 - 70°C, in den Phasenabscheidern 40 - 50°C betrigt.
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8. Verfahren nach Anspriichen 1 - 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB8 die Trennschichtlage zwischen Olefin-/-
Epoxid- und Sauerwasserphase in den Abscheidern so
eingestellt wird, daB8 das Volumenverhiltnis zwischen
Sauerwasserphase und Olefin-/Epoxidphase in den Ab-
scheidern kleiner oder hé&chstens gleich dem der Do-
sierstréme wird, so daB8 die mittlere Verweilzeit der
Sauerwasserphase kleiner oder hdchstens gleich der der
Epoxidphase wird.

9. Verfahren nach Anspriichen 1 - 8, dadurch gekenn=-
zeichnet, da8 die Abscheider zum Verhindern von Ron-
vektionsstrdmungen ggfls. eine Filllung aus Glas- oder
Keramik-F{illkérpern aufweisen.
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