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Abstract-Two mechanisms are generally proposed for the formation of propylene oxide from propylene, direct 
oxidation and formation in an indirect manner via propional. However, both mechanisms occur simultaneously, and 
we have been able to deduce their relative importance. 

lNTRODWl’lON 

Le mkanisme d’epoxydation du propylene par I’oxygtne 
moleculaire a fait I’objet d’un grand nombre d’articles. 
Certains de ces articles avancent la these d’une formation 
d’epoxypropane par oxydation directe du propylkne;” 
d’autres prkvoient l’intermediaire de I’aldehyde.” Notre 
travail consistera a prouver que les deux mkanismes 
reactionnets sont simultanement operants et il permettra 
d’estimer approximativement I’importance relative de 
chacun. 

RMJLTATS 

L’kpoxydation du propylene fait apparaitre un grand 
nombre de produits. Peu d’entre eux cependant ont une 
influence sur la formation ou la destruction de 
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l’6poxypropane.s Le Tableau 1 reprend les quantites de 
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ces produits en fonction de I’evolution de la reaction. Les 
APB, kg/cm’ 

acides sont consider& en bloc car le comportement de Fig. 1. 
chacun vis-&-vis de I’epoxypropane est qualitativement 
identique.6 Les esters ont aussi et6 ditermines dans 
l’ensemble. 

Conversion et APB 
Generalement, I’avancement de la reaction est exprimi 

en fonction de Ia conversion en propylene. Les produits 
formis dans la &action sont exprimis en equivalents 
propylene. Ainsi trois moles de CO2 correspondent a un 
equivalent propykne. La conversion est alors egale a cent 
fois la somme des equivalents, divisee par la quantite 
totale de propylene introduite. Nous avons calcule de 
cette maniire la conversion pour diffkrentes valeurs de 
APB- Les resdtats sont repris dans le Fig. 1. Bien que la 
precision sur chaque produit soit plus ou moins bonne, il 
n’en est pas de meme pour leur somme. 

II est alors preferable d’utiliser la grandeur 
expkrimentale APB, qui est connue aver grande prkision, 
afin de comparer nos resultats. Cette grandeur qui n’a pas 
de signification cinetique est une indication sur I’avance- 
ment de la reaction. APB est en outre une mesure de 
I’oxygkne consomme. En effet, pratiquement toutes les 
rkactions susceptibles de modifier la pression, se font 
avec intervention d’oxygene. 

D’autre part, la contribution des produits form& a la 
pression totale reste petite. Done, meme si APB ne permet 
pas de cakuler exactement la quantite d’oxygtne 
consommk, elle en donne une tres bonne approximation. 

DtZfinition de la st!lectiviie’ 

Tableau 1. Les quantitis en acetaldehyde, epoxypropane, acides 
et esters sont donnees en milimoles en fonction de AP, 

L’oxygene et le propylene sont consommts 
simulteuement pendant la reaction. II serait done possible 
de definir une sClectivitC soit par rapport a I’oxygene, soit 
par rapport au propylene. Cependant, comme on se limite 
g de faibles conversions de propylkne, maximum lo%, il 
sera plus indiqut de definir la selectivite par rapport P 
I’oxygtne. 

APH est une mesure de la quantite d’oxygkne 
consommC. Elle est cotmue avec grande prkcision. Nous 
dkfinirons done la sklectivitt de la manikre suivante: 

(RCOOH) Esters 
APB Epoxide Acetaldehyde total (total) 

(kg/cm’) (lo-’ M) (lo-’ M) (IO -‘)M (10 ‘M) 

0.5 0.11 0.80 0.98 0.25 
1.0 0.42 1.31 2.17 0.50 
1.5 0.85 I .49 3.81 0.85 
2.0 1.21 1.68 5.50 -20 
3.0 2.98 I.81 8.92 1.95 
4.0 5.60 1.75 12.17 2.68 

s’= d[Mlrr 

5.0 7.62 1.80 14.30 3.48 
d(APB) 

6.0 9.14 1.90 16.00 4.15 
7.0 10. I5 1.85 16.85 4.85 
8.0 10.75 1.90 17.70 5.60 
9.0 11.30 1.98 18.45 6.48 

OB MA reprksente la quantiti de produit A lorsqu’on arrste 
la rkaction au APB voulu. Elle represente la tangente pour 
chaque valeur de APA g la courbe qui donne la quantite en 
produit en fonction de APB. 
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Signification de la sdlectiuite’ 
Si A un moment donnk de la &action une quantiti dn 

moles d’oxygtne entre en rkaction, il se forment dni moles 
des diffkrents produits. Ces qua&% dni sent dans le 
meme rapport que la sClectivit& des diffkrents produits. La 
sClectivitC mesure en quelque sorte la probabilitk avec 
laquelle chacun des produits se forme B chaque moment 
de la rkaction. 

Connaiie cette grandeur sera intkressant puisqu’elle 
donne des informations directes sur le scht5ma de la 
rkaction. 

Le systi?me &udiC est dkgknkk par rapport au 
propykne et a l’oxygkne, puisqu’on se limite 5 une 
conversion de propylkne de maximum 10%. La 
probabilitk de collision et de rkaction entre ces deux 
composts reste done constante durant toute la &action. 

Si les produits ainsi form& n’entrent pas g leur tour en 
rkaction, leur silectivitk gardera une valeur constante. 
L’expirience montre que c’est bien le cas pour certains 
produits (Tableau 2). Les rkactions qui se dkoulent entre 
le propyline et l’oxygkne uniquement, et les produits ainsi 
form& sont appelks “primaires”. notre premiere conclu- 
sion sera que la s&ctivitk des riactions primaires reste 
constante durant toute la r&action. 

Tableau 2. 

APa Acetone Alcool isopropylique 
(kg/cm’) (lo’-’ M) (S) (lo-’ M) (S) 

1 0.13 0.13 0.11 0.11 
2 0.25 0.12 0.21 0.11 
3 0.38 0.13 0.33 0.12 
4 0.51 0.13 0.45 0.12 
5 0.63 0.13 0.55 0.10 
6 0.75 0.12 0.67 0.12 
7 0.88 0.13 0.78 0.11 
8 1.00 0.12 0.88 0.10 
9 1.12 0.13 1.00 0.12 

Si le prod& primaire intervient dans des rkactions 
ultkrieures appelkes “secondaires”, deux possibilitCs vont 
se prksenter: la vdeur de la sClectivitC diminue s’il agit 
comme rkactif, elle augmente s’il apperait comme produit. 
Les deux possibilitCs peuvent se p&enter en m&me 
temps comme ce sera le cas pour l’tpoxypropane et les 
acides. 

Nous pourrons facilement estimer les silectivitCs des 
r&actions prim&es. En effet, lorsque la rkaction dkmarre, 
les rkactions secondaires sont tout B fait inexistantes. La 
sklectivitk g ce moment, c’est-a-dire lorsque APB = 0, est 
une “s&lectivitC limite”. EUe s’obtient en extrapolant les 
courbes de s&ctivitk vers APB = 0. 

Le fait que APB n’est qu’approximativement une me- 
sure de I’oxygtne consommk implique que seules les 
variations importantes de la sklectivitC peuvent &re 
interprttkes. 

Dans la Fig. 2 nous portons la sClectivitC en 
Cpoxypropane, acktaldkhyde, acides et esters en fonction 
de APB. 

MECANISME DE L’EFOXYDATION 

Interpretation des si1ectivite’s pour defaibles conversions 
Deux mkanismes d’kpoxydation sont actuellement 

proposki: 
(1) Le me’canisme de Twigg et Mayo qui peut etre 

schkmatisk comme suit: 

S 
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APB, kg/cm’ 

Fig. 2. 

CH&H<H, + 0,~ CH2=CH-CH,-OO‘ 

CHF=CHXH,-OO’ + CH,--CH-CH, 

L 
8 

+ CH,XH--CH, + CHz=CH-CH2-0’ 

‘0’ 

La formation d’kpoxypropane par cette voie est une 
rkaction primaire avec pour conskquence que la 
stlectiviti limite en ipoxypropane est diffkrente de z&o. 
Notre expkience montre que c’est bien le cas. Ce fait 
implique que durant tout le processus de l’tpoxypropane 
est forme par cette rkaction primaire avec une sklectivitk 
constante qui s’identifie avec la valeur limite. 

(2) Le mkanisme de Blyumberg qui peut ttre 
schbmatisi comme suit: 

C&=CH-CH1+ 0, - CH,--CH--CHz 
I 

o-0 

- CH,O + .CHz-CHO 
CHz==CH-CH, + ‘CH,--CHO 

- CH,-CHO + CHz=CH-CHz’ 

CH,--CHO * 02 - CH, -&O 
‘O-0. 

CH,_c//’ 
‘0-O. 

+CHz=CH-CH, 

-CH,--CH--CH,tCH,4 //O 

'0' 
'0. 

Selon ce micanisme t’tpoxypropane est le produit d’une 
r&action secondaire g partir de I’acCtaldkhyde. Pour cette 
rkaction la sklectivitk prendra g la limite la valeur ziro et 
ira en croissant proportionneltement B la quantitk en 
aldihyde. Exp&imentalement nous observens une forte 
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variation de la sklectivitk en kpoxypropane. Ceci con- 
stitue la preuve de I’intervention de ce second m&&me 
r6actionnel. 

Notre seconde conctusion seta que l’kpoxypropane est 
en partie le produit d’une &action directe, primaire, et en 
partie d’une &action indirecte, secondaire. 

L’importance relative des deux mkanismes peut etre 
estimk de la ma&e suivante: Ctant donn6 que la 
silectivitk [d(&oxypropane)]/[d(APe)l de la rkaction 
primaire reste constante la quantite formke par cette voie 
B chaque moment de la riaction est donn& par la droite 
qui est la tangente a I’origine de la courbe d&&ant la 
quantitk totale en 6poxypropane en fonction de APR. 
Nous avons illustrb ceci-dani le Fig. 3. 

0 I 2 3 4 5 6 7 8 

AP,, kg/cm2 

Fig. 3. 

Evolution des s&ctivitb pour de plus grandes conver- 
SiOtlS 

La silectivitk en aldkhyde dkroit trb rapidement 
jusqu’B une valeur constante approximativement nulle 
pour un APB = 3. Les sklectivitis en acides et en 
ipoxypropane sont intimement retibes I’une 6 I’autre: elles 
croissent ensemble jusqu’g une valeur correspondant B un 
APB d’environ 3. A partir de ce moment elles dkcroissent 
t&s rapidement. 

L’Cvolution des trois Glectivitts appuie le mod&le que 
Blyumberg avait avanck t&s hypothttiquement. EHes 
sont fortement relikes entre elies par la rkaction de 
formation de l’kpoxypropane: 

CH,-CHO + O>- CH,-C //* 
\ 

M’ 

Y CH,-CH-CH, t CH,-C /* 

‘0’ 
‘0. 

L’kpoxypropane et I’acide sont form& g partir de 
I’alddhyde. La vitesse de formation de I’aldChyde est 

constante vu qu’il s’agit d’une riaction primaire. La 
vitesse de disparition de l’aldthyde est une fonction de sa 
concentration. Au depart cette vitesse est nulle, puis eUe 
croit jusqu’g ce que la vitesse de formation kgale la 
vitesse de disparition. A ce moment la sklectivitk en 
aldihyde devient nulle et les stlectivitCs en Cpoxypropane 
et acides devraient rester constantes. 

En rkalitk, A partir de ce moment, elles commencent A 
dicroitre ensemble. Ceci prouve I’intervention d’une 
reaction secondaire qui consomme de I’kpoxypropane et 
des acides. La vitesse de cette reaction est lite g la 
concentration en ces deux composks et continue g aug- 
menter. 

Une Ctude rkcente effectuke dans notre laboratoire” 
montre qu’il ne s’agit pas d’une simple estkrification mais 

que le processus est bien plus compliquk. L’kvolution de 
la silectivitt en esters montre effectivement que cette 
disparition ne constitue pas une formation secondaire 
d’esters. 

CONCLUSIONS 

L’kvolution de la silectivitt en fonction de APB con- 
stitue une don&e intkressante pour I’Ctude du m&nisme 

de rtactions complexes. Elle nous a permis de tirer les 
conclusions suivantes: 

(1) L’Cpoxypropane est formi par des rkactions 
primaires, mkanisme proposk par Twigg, et par des 
r&actions secondaires, mkcanisme propost par Blyum- 
berg. 

(2) L’importance de la quantitk ebipoxypropane formi 
par voie primaire et secondaire depend de APs. 

(3) Les acides et I’Cpoxypropane donnent lieu g une 
rkaction secondaire qui n’est pas une simpIe est&ification. 

(4) L’kvolution des sClectivitQ constitue une preuve de 
la valeur du mkanisme proposk par Blyumberg. 

PARTIE EXPERMENTALE 

Appareillage et conditions experimentales 
Les r6actifs utiIis& ne nkkssitent pas de purification 

suppkmentaire. La rkaction se dkroule g 150°C dans un autoclave 
qui contient 25 cm’ de benztne, 13 g de propylene et une qua.ntitC 
suffisante d’oxygtne pour arriver B une pression partielle de 12 
kg/cm’, ce qui porte la pression totale g 42 kg/cm’. 

11 s’agit d’un rkacteur m&IIique de 4 kg qui est thermostatist 
dans un bain d’huile. Afin d’eviter une augmentation de la 
temp&rature dans le rkacteur, la &action est exCcutCe t&s lente- 
ment, elle dure environ 30 min. En valeur absolue, la quantite de 
chaleur d&a&e par unit6 de temps n’est pas stisamment grande 
que pour mettre le systtme de thermostatisation en dtfaut. 

La pression dans le rtacteur est maintenue constante par 
addition d’oxygitne $ partir d’un petit rtservoir sous haute pres- 
sion. La diminution de la pression dans le petit r&ervoir est 
appelie APB; elle permet de suivre 1’6volution de la r&action. La 
r&action est arritCe en plongeant le rCacteur dans de I’eau glacie et 
en Ie refroidissant ensuite B -20“ dans un cong6lateur. Le dCgazage 
se fait g cette temperature; I’oxygtne, le gaz carbonique et une 
quantite de propyltne s’ichappent du rtacteur. D’autres produits 
pourraient disparaitre i cette &ape de I’op&ation. mais des 
mesures chromatographiques ont v&ifi6 qu’il ne s’agissait que de 
quantitCs nigligeables. Le ddgazage termint, apr&s introduction 
d’une riference inteme, le chlorure d’allyle, deux microlitres sont 
utilisb pour I’analyse chromatographique; le chromatographe 
employi est un Varian en phase gazeuse g detection par ion&lion 
de flamme. La temp&ature du four est programmie de faGon 
multilin&ire entre 95” et 205°C. 

L’oxydat est partage en deux. On distille Ia premiere portion 
sous vide P 45”; on obtient ainsi le risidu constitd de ce qu’on 
appeIIe les “prod& fourds”. A part les acides, ils n’ont pas 
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d’tiuence sur 1’6poxypropane; ils ne wont done pas trait& ici. 
Sur la seconde portion on dose la quantitk en acide par titrage 
potentiomCtrique. 

Methode d ‘onalyse 
Dosage du guz carbonique. Lors du dkgazage, la gaz carbonique 

est mis g barboter dans de i’eau de baryte et l’excbs est titrt par 
I’acide oxaiique en pr&sence de thymolphtah5ne. 

Dosage des prod&s appelLs “prod&s Ugers “. L’ac&aldthyde, 
le mtthanol, le formiate de mkthyle, l’kpoxypropane, I’acroICine, 
I’acktone, k&ate de m&hyle, l’alcwl isopropylique et l’alcool 
allylique sont dosts par chromatographie. 
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