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Procede de tabrication d'un oxiranne

La présente invention se rapporte a un procede de fabrication d'un oxuranne.
plus particuliérement a un procede de separation des constituants du melange
réactionnel obtenu lors de la réaction entre un composé oléfinique et un compose
peroxydé dans un milieu liguide contenant un diluant.

[ est connu. notamment par la demande de brevet EP-A-100119, de
transformer un composeé oléfinique (c'est-a-dire un compose organique
comportant au moins une double liaison carbone-carbone) en l'oxiranne
correspondant par reaction avec du peroxvde d'hydrogene dans un mulieu liquide
contenant un alcool. Ce procede permet par exemple de synthetiser du 1,2
¢poxvpropane ou du 1,2-e¢poxy- -3-chloropropane (eplchlorhydnne) au depart.
respectivement, de propviene ou de chlorure d'allyle, seton I'équation generale

suivante :
~ - \ /
C=C_+ Hy0, —» C-C -HyO
ST OUNS TR T NN T
O .

Dans ce procede connu, louranne est svstematxquement obtenu en melange
avec l'alcool et de l'eau. Le melanqe de produits réactionnels obtenu  la sortie du
réacteur d'époxydation ¢ contient le plus souvent également des réactifs non
transformes ainsi que, évenruellement, certaines impuretés des réactifs et divers
sous-produits de réaction. La separation du mélange de produits réactionnels en
ses constituants par distilation présente de graves inconvénients. On a en effet
observe que, orsque l'on soumet ce melange a une distillation, une fraction
notable de I'oxiranne produit peut étre dégradee par hydrolyse ev/ou par
alcoolyse. De plus, d'autres réactions parasites peuvent egalement intervenir entre
différents constituants du mélange réactionnel lors de la distillation, affectant la
productivite’ du procedeé et pouvant compliquer 'obtention d'un oxiranne
répondant aux exigences de pureté. Par exemple, lorsque ce proceédé connu est

appliqué a la synthese d' épichlorhydrine par reaction entre du chiorure d'allvie et
du pe'owde d'hydrogene dans du methanol, le chlorure d'allvle souvent utilisé en
exces, et le methanaol peuvent former. dans des conditions hablt_uelles, de
distillation, des quantites notaties de E-méiho,@v'prdp-l-éne, lequel peut generer
du 1.2-epoxy-3-methoxvprepane par reaction avec du peroxyde d'hvdrcgene.

Lepichlorhvdrine et le | .2-epoxy-3-metnoxypropane ont pratiquement ‘e meme
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point d'ébullition. On ne peut par conséquent pas les séparer aisément par
distillation.

L'invention a pour objet un procédé simple de fabrication d'un oxiranne par
réaction entre un composé oléfinique et un composé peroxydé, qui permette
d'obtenir aisément I'oxiranne sous une forme substantiellement pure, sans
dégradation d'une fraction notable de l'oxiranne lors de I'étape de séparation des
constituants du mélange de produits réactionnels.

L'invention concerne dés lors un procédé de fabrication d'un oxiranne par
réaction entre un composé oléfinique et un composé peroxydé dans un milieu
liquide renfermant un diluant qui est au.moins partiellement soluble dans Ieau,
selon lequel on recueille un mélange de’produits réactionnels comprenant
l'oxiranne, le diluant et de l'eau ainsi que, éventuellement des réactifs non
convertis, on met ledit mélange €n contact avec un solvant d'extractron de
mamere a obtemr deux phases hqutdes dlsiihctes a savorr d’une part Un extrait
contenant au moms une partle du solvant d’extraction et au moins 10 % de la y

ais .uu\y o

quantnte &’ oxrrarme prodmt et, d’autre part un raﬁinat coritenant au moms une

M --

partxe du dlluant et au moms une partxe de I eau et on trarte ensulte separement

. a1 BRIt SINY St e -k..n
par drstlllatlon ledlt extraxt et ledlt raﬁnat L . ,
PSS ' AT o Tl TolANACI o
Le solvant d'extractlon peut contemr unou plusreurs composes
extractron qur d1ssout bien l'oxrranne et

s

‘- ulb-’~,

dans lequel le dduant est tres peu soluble De preference on utrhse un solvant

3.7

d extractxon qu1 en outre dlSSOUt blen le compose oleﬁmque de depart On
prefere partlcuherement un solvant d'extractlon substantxellement srable et inerte
chmnquement ws a-vrs des consntuants du melange de produrts reactrormels dans
les condmons d' extractlon, amsn que dans l'etape ulteneure de dlstrllatlon On
travallle de mamere tout pamcuherement preferee avec un solvant d extractxon
dont la presence en farble quantrte dans le mlheu reactrormel par exemple de
lordre de 5 % en poxds n a aucurl cﬂi'et rlegatlf sur la reactlon d'epoxydatlon N
Dans certams cas pamcuherement avantageux, il est possnble d'utlhser comme
solvant d'extractlon le compose oleﬁmque de depart lui-méme. Ceci s'avére
partlcuherement efﬁcace Iorsque le compose oleﬁmque est le chlorure d'allyle.
Des solvants d@’ extractlon qul donnent de bons resultats sont ceux dontle
ponds specnﬁque dnﬁ"ere de celm du mélange de produxts reacuonnels d&’ au moins
0,02 g/ch en partlcuher d au moms 0, 04 g/cm~’ Les merlleurs resultats sont

obtenus lorsque ces p01ds speclﬁques dlﬁ‘erent d au moms O 05 g/ch

- 11:1 ~

m
th;
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On utilise habituellement des solvants d’extraction dont le point d’ebullition
differe de celui de ’oxiranne d’au moins 5 °C, en particulier d’au moins 10 °C.
Les meilleurs résultats sont obtenus lorsque ces points d’ébullition different d’au
moins 15 °C.

Des composés qui peuvent étre utilisés comme solvant d'extraction dans le
procédé selon l'invention sont les hydrocarbures saturés éventuellement halogénés
comportant de 3 a 20 atomes de carbone, linéaires ou ramifiés, aliphatiques ou
cycliques. On peut citer a titre d’exemples notamment le n-décane, le n-tridécane,
le 1,2,3-trichloropropane et la décaline (décahydronaphtaléne).

Le solvant d’extraction peut également étre choisi parmi les hydrocarbures
insaturés éventuellement halogénés comportant de 3 a 20 atomes de carbone. On
peut citer a titre d’exemple le chlorure d’allyle.

Des solvants d'extractron partrculrerement performants contrennent au, moms

chlorure d’allyle 1e mtrobenzene le n-decane et leurs melanges

D‘autres composes utrhsables comme solvant d'extractron sont les

=i

hydrocarbures aromatrques contenant eventuellemem des substrtuants alkyles

......

POUSRE L -vee s

halogenes et/ou azotes comportant de6a 12 atomes de carbone On peut crter a

O

trtre d’exemples les’ o- m- et P- xylenes le 1 3 5 tnmethylbenzene 1es o- m- et p-
drchlorobenzenes les o- m- et p- chlorotoluenes et le mtrobenzene )

1 peut etre avantageux d’utrhser un melange d au moms deux solvants o
drfferents I peut par exemple s’ agrr de melanges & un hydrocarbure aromatrque
tel que decrrt plus haut avec un hydrocarbure ahphatrque tel que décrit plus haut.
D’ autres melanges qur peuvent convemr sont les melanges d’ hydrocarbures
ahphatrques On peut ¢ crter a trtre d exemples les melanges d alcanes
commercrahses sous le nom ISOPAR® H et caractenses par un mtervalle de
temperatures d’ ebullrtron de 175 a 185 °C Il peut egalement s’agir de melanges
d hydrocarbures aromatrques On peut crter a trtre d exemples les melanges
d alkylbenzenes commercrahses sous le nom SOLVESSO® 150 et caractenses
par un mtervalle de temperatures d’ ebulhtron de 190 a 196 °C. —

L oxrranne prepare par le procede selon l'mventron et present dans le melanae
de produrts reactronnels est un compose orgamque contenant generalement de2a
20 atomes de carbone et comportam au moms un oroupe epoxvde

C c

O
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De préférence, il comporte de 3 a 10 atomes de carbone. 11 peut renfermer
des atomes d'halogéne, en particulier de chiore. Des exemples de composés
oléfiniques utilisables dans le procédé selon I’invention sont le propylene, le 1-
buténe, le 2-méthyi-1-propyléne, le 3-hexéne, le 1-octéne, le 1-décéne et le
chlorure d’allyle. Les composés oléfiniques préférés sont le propyléne et le
chlorure d’allyle. Des exemples d'oxirannes qui peuvent étre séparés par le
procédé selon l'invention sont le 1,2-époxypropane, le 1,2-époxybutane, le 1,2-
époxy-2-méthylpropane, le 3,4-époxyhexane, le 1,2-époxyoctane, le 1,2-
¢poxydécane et I'épichlorhydrine. Le procédé selon I’invention convient
particuliérement bien pour la fabrication d’épichlorhydrine. Il donne également de
treés bons résultats pour la fabrication de 1,2-époxypropane.

Le diluant utilisé dans le procédé selon I’invention peut étre choisi parmi tous
les solvants orgamques qm sont au rnoms pamellement solubles dans I’eau. Des

MaH : HESEE

solvants qu1 coninennent blen sont les a.lcools Les alcools preferes connennent de
LS SN FA - SN TR -

I a 5 atomes de carbone et comportent un seul groupe -OH On peut cxter a txtre

WG A a R o

d’ exemples le methanol lethanol le n-propanol l'1sopropanol le butanol et le

,-.-')

pentanol Le plusksouvent 11 s aglt de méthanol ou de tert- butanol
IMOUTS G d 4.».“ s I =5 MENRIgUES arleran At SOOI JiEne 21 e
Le compose peroxyde utlhse dans le procédé selon Iy mventlon peut étre
i GUIMINONE Ui TeUVonT STe CHLRI
ChOlSl parnu le peroxyde & hydrogéne et tout compose peroxyde contenant de

-20;

2

I oxygene actlf et capable d eﬁ'ectuer une epoxydatlon On p_

c1ter a txtre
Aot N e H

d exemples les composes peroxydes obtenus pur oxydatlon de composes
,,,,, b

orgamques tels quel ethylbenzene l’nsobutane etl 1sopropanol Le peroxyde

AT

&’ hydrogene est prefere e

Le melange de prodults reacilonnels contlent generalement au moins | Yo en

3O A

p01ds d'oxrranne le plus souvent au moms 3 % en ponds Habltuellement 11 en
connent au plus 50 % en ponds De preference ll n en contlent pas plus de 20 % _
Le melange de prodults reactlonnels contlent generalement au moms 30 % en
ponds de dnluant le plus souvent au moms 50 % en pords Habltuellement 1l en
contlent au plus 90 % en poxds De greference 11 n en contxent pas plus de 75 %.

S Anil I3 ITEINANGT

Typlquement le melange de proglurts reactlonnels contxent de 5225 % deau.

AR G W

La teneur en compose oleﬁmque non convertl dans le melange de prodults

-ty .

reactlonnels est generalement de 5 a 20 % en poxds

MRS

Le 'rapport molalre de la quanttté de compose oleﬁmque sze en oeuvre ala

.........
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La mise en contact entre le solvant d'extraction et le mélange de produits
réactionnels est effectuée selon les méthodes classiques d'extraction liquide-
liquide. Avantageusement, on utilise une colonne d'extraction dans laqueile le
mélange de produits réactionnels est mis en contact a contre-courant avec le
solvant d'extraction.

La température a laquelle on met en contact le solvant d'extraction et le
mélange de produits réactionnels n'est pas critique. Elle peut varier de 0 a 80 °C.
En pratique, on travaille avantageusement a la température a laquelle a éte
réalisée la réaction entre le composé oléfinique et le composé peroxyde.

La mise en contact du solvant d’extraction avec le mélange de produits
réactionnels est généralement réalisée a une pression qui peut varier de la pression
atmosphérique a une pression de 30 bars. La pression est avantageusement
supérieure ou égale a 1 bar et inférieure ou egale a 20 bars.

. Le rapport ponderal entre le solvant d'extractron et le melange c{e produrts
reactronnels depend du solvant rms en oeuvre et de l'apparerllage d' extractron
utrhse En pratrque le rapport ponderal entre le solvant d‘extractron et le melange
de produrts reactronnels est generalement au moins ‘égal a 0, 1. De preference il
est egal ou supeneur al Ce rapport ne depasse habrtuel]ement pas 5. Le plus
souvent i ne depasse pas 20 De bons resultats ont ete obtenus avec un rapport
delas. oo

Les etapes ulteneures de drstrl]atron de lextrart et du raﬁinat sont reahsees de
mamere classrque et permettent de recolter arsement loxxranne sous une forme
substantrellement pure d‘ehrmner leau de recycler le diluant et les reactlfs non
convertrs a l'etape de fabncatron de loxrranne et le solvant d'extractron a l'etape
d'extractron du melange de produrts reactronnels

Le procede selon l‘mventron s'est revele tres avantageux pour séparer le 1,2
epoxy 3- chloropropane des melanges obtenus par reactron de chlorure d'allyle
avec du peroxyde d hydrogene dans un rmlreu quurde renfermant un alcool, en.
partrculrer du methanol Il convient egalement pour la separatron du 1,2- epoxy
propane des melanges obtenus par reactron de propylene avec du peroxyde
& hydrogene
Exemples | et 2 (conformes al mventron)

On a mis en oeuvre un mélange de produits | réactionnels comprenant 67,39
en poids de methanol 10.0 % en pords de chlorure d’ allyle, 12,0 % en poids
d eplchlorhydnne et 10. 7% en pords d’eau. Le poids spécifique de ce melange
était de 0.85 kg/l. '
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On a mis en contact des volumes égaux de ce mélange et de solvant
d’extraction. Aprés extraction (réalisée a température ambiante et sous pression
atmosphérique), on a mesuré la concentration en épichlorhydrine dans I’ extrait
(exprimé en g d’épichlorhydrine par kg de solvant d’extraction) et dans le raffinat
(exprimé en g d’épichlorhydrine par kg de méthanol). Le rapport de ces
concentrations correspond au coefficient de partage.

Dans I’exemple 1 on a utilisé comme solvant d’extraction un mélange
d’hydrocarbures aliphatiques saturés ISOPAR® H (présentant une intervalle de
distillation de 175-185 °C et un poids spécifique de 0,76 kg/l). Le coefficient de
partage était de 0,20. _

Dans I'exemple 2 on a utilisé de la décaline comme solvant d’extraction. Le
coefficient de partage était de 0,21.

Exemples 3a8( conformes a linvention)

Les operatlons de l exemple l ont ete repetees a l exceptxon des volumes rms

xxxx

volume de melange de prodults reactlonnels Dlﬂ’erents solvants d extractlon ont

été’i 1hses (vonr tableau l qul mdlque egalement le ponds spemﬁque et le pomt

d ebullmon cfes solvants) Les coeﬂic1cnts de partage obtenus sont mdlques dans
le tableau 1 b '

A vt e s

Tableaul e
Ex o Solvant - Coefﬁcxent
B Nature ' o ~ Poids specxﬁque ~ Point d’¢b. " de partage
3 2- chlorotoluene B _ 1 ,08 kg/l | 159 °C 0,61
4 ‘_ mtrobenzene ,_' ,v ,' 1,20 211 0,57
s 12 dxchlorobenzene "_ 130 . 181 064
6 melangedalkyl- ,' 089_ . _. , | 1\90-'1.96:, YMO,59
benzénes SOLVESSO®150 o L
7 123richloro- 139 L1117
£ propane S | o o |
8‘ _ chlorured allyle - 0,94 S -4‘5 R l,~67'
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REVENDICATIONS

| - Procédé de fabrication d'un oxiranne par réaction entre un composé
oléfinique et un composé peroxydé dans un milieu liquide renfermant un diluant
qui est au moins partiellement soluble dans I’eau, selon lequel on recueille un
mélange de produits réactionnels comprenant I'oxiranne, le diluant et de I'eau ainsi
que, éventuellement des réactifs non convertis, on met ledit mélange en contact
avec un solvant d'extraction de maniére a obtenir deux phases liquides distinctes,
a savoir, d’une part, un extrait contenant au moins une partie du solvant
d’extraction et au moins 10 % de la quantité d’oxiranne produit, et, d’autre part,
un raffinat contenant au moins une partie du diluant et au moins une partie de

I’eau, et on traite ensuite séparément par distillation ledit extrait et ledit raffinat.

2 - Procédé selon la ré@gﬁd'_éiio_n'l dans Iéqhe'rfé poids spécifique du
solvant d’extraction différe de celm du melange de prodults reactlonnels d’au

momso 04 g/cm LT T LT Taa T RIRN S

)-7~-" . ~cs oTem Tl o - . e e - et Lo siter

3 -—Procede selonla re.vendxcanon 1 ou 2, danslequel le pomt d’ ehulhnon du
solvam. d’extraction différe de.celui de- I’ oxiranne d’au moins 5 °C. -

4 Procede selon l’une quelconque des revendlcatlons 1 a 3 dans lequel le
solvant d’ extractlon est ch0151 pamu les hydrocarbures satures eventuellement
halogenes comportant de 3420 atomes de carbone les hydrocarbures msatures

eventuellement halogenes comportant de 3 a 20 atomes de carbone les '
hydrocarbures aromauques contenant eventuellement des substltuants a.lkyles
halogenes et/ou azoteés, comportant de 6 a 12 atomes de carbone et leurs.

meélanges:

5 Procede selon la revendlcatlon 4, dans lequel le solvant d’ xtracnon est
ch0151 parrml o-dichlorobenzene, le m-dichlorobenzéne, le 1,3, 5-

mmethylbenzgne,‘la;deqahne,x I’ o-chlorotoluene, le:1,2,3- mchloropropane le.

chlorure;d:allyle, le nitrobenzene, le n-decane et,‘leurs.melanges. )

6 - Procédé selon I’une quelconque des revendications 1 a 5, dans lequel le
meélange:de. produits réactionnels est mis en contact a contre-courant avec le
solvant d'extraction dans une colonne d'extraction liquide-liquide, a une

température de 0 a 80°C.
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7 - Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel le
rapport pondéral entre le solvant d'extraction et le mélange de produits
réactionnels est au moins égal a 0,1 et ne dépasse pas 20.

8 - Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 & 7, dans lequel on
renvoie le diluant et les réactifs non convertis, récoltés lors de la distillation, a

I'étape de fabrication de I'oxiranne.

9 - Procéde selon l'une quelconque des revendications 1 a 8, dans lequel le
composé peroxydeé est le peroxyde d’hydrogéne, le composé oléfinique est le
chiorure d’allyle, le diluant est un alcool, de préférence du méthanol, et I’oxiranne

est le 1,2-époxy-3-chloropropane.

10 - Procédé selon I'une quelconque des revendxcatlons 149, dans lequel le
compose peroxyde est le peroxyde d hydrogene le compose oleﬁmque estle
propylene etl oxxranne est le 1 2—epoxypropane ’ a

--------
Do
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