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ЭПОКСИДИРОВАНИЕ ХЛОРИСТОГО АЛЛИЛА ГИДРОПЕРЕКИСЬЮ 
ТРЕТ.-БУТИЛА В ПРИСУТСТВИИ МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСНЫХ 

КАТАЛИЗАТОРОВ

Эпоксидирование олефинов органическими гидроперекисями в присут­
ствии каталитических количеств комплексов переходных металлов — один 
из наиболее перспективных методов промышленного синтеза органических 
окисей разнообразного строения. Однако в литературе нет единого мне­
ния относительно механизма действия катализаторов в реакциях этого 
типа (1_8). Ранее нами сообщались некоторые результаты исследования 
реакции эпоксидирования хлористого аллила (С3Н5С1) гидроперекисью 
трет.-бутила (ГПТБ) в присутствии соединений молибдена (9). Целью 
настоящей работы было обнаружение промежуточных продуктов превра­
щения молибденового катализатора в указанной выше реакции, а также 
выяснение возможности ее проведения на привитых металлокомплексных 
катализаторах (10).

В работе использовались металлический молибден (порошок), содер­
жащий 99,6% Мо, молибдат натрия марки ч.д.а., 30% водный раствор 
Н2О2 марки х.ч., ГПТБ, сиптезированиая из Н2О2 и трет.-бутилового спир­
та по (“) и содержащая не менее 98% основного продукта, дважды пе­
регнанная вода, кислоты НС1, H2SO4 и НСЮ4 марки х.ч., муравьиная кис­
лота, этиловый и трет.-бутиловый (ТБС) спирты, ч. Гомогенный катали­
затор готовился растворением металлического молибдена в смеси ГПТБ 
и этанола с добавками муравьиной кислоты (12).

Привитые гетерогенные катализаторы готовились посредством реак­
ции хлоридов молибдена и титана с поверхностными гидроксильными 
группами силикагеля (13).

Реакция синтеза эпихлоргидрина, катализируемая металлокомплекс­
ными катализаторами, проводилась в запаянных стеклянных толстостен­
ных ампулах при 80 и 90° С. Спектры поглощения снимались па спектро­
фотометре Specord UV VIS.

На рис. 1 приведен спектр поглощения полученного нами гомогенно­
го молибденового катализатора (спектр 4). Наблюдаемый в этом спектре 
максимум поглощения при 30 000 см~', характерен для соединений мо­
либдена (VI) неизученного состава, образующихся в спльпокислоп вод­
ной среде в присутствии Н2О2 (14). Проведенное нами спектрофотометри­
ческое изучение водной системы Mo(VI) — Н2О2 показало, что соедине­
ние молибдена (VI), характеризующееся полосой поглощения при 
30 000 см-1 (е = 1200), содержит в своем составе две пероксогруппы. Спектр 
поглощения этого соединения остается неизменным при замене H?SO, на 
хлорную или HCI, а также в широком интервале концентрации этих кис­
лот (рис. 1, 7). Очевидно, что анион кислоты не входит во внутреннюю 
координационную сферу дипероксомолибдата. Нами также установлено, 
что при концентрациях НС1>6 М дипероксомолпбдат даже при избытке 
Н2О2 частично переходит в монопероксомолибдат, причем одна пероксо­
группа замещается на два хлорид-пона, что свидетельствует о бпдептатной 
координации перекисного анпопа О/'“. Эти выводы следуют из полученной 
спектрофотометрическим методом констапты равновесия перехода монопе-
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Рис. 1. Спектры поглощения пероксокомплексов Mo(VI) и молибденового катализато­
ра. 1 — дипероксомолибденовая кислота, Смо=0,01 г-ат/л, С'н!о2=0,18 М, в растворе 
0,1—6 М H2SO4, или 0,1—6 М НС1, или 0,1—8 М ПСЮ4; 2 — дипероксомолибдат моно- 
протопированный, СМо=0,1 г-ат/л, Снго2=0,18 М, pH 6,7; 3— монопероксодихлоромолиб- 
ден(1У), Смо=0,01 г-ат/л, Сн2о2=0,03 М, Chci=10,5 М; 4 — гомогенный молибденовый 
катализатор, СМо=0,02 г-ат/л, растворитель - ГПТБ : этанол=2 : 3; 5 и 6 молибде­
новый катализатор в реакционной смеси: СМо=9,610~4 г-ат/л, С°гптб=0,5 М, раство­
ритель— хлористый аллил, Z=90° С, 1=1 см. До нагревания (5), после 5 мин. нагре­

вания (6)
Рис. 2. Изменение концентрации ГПТБ (7), ЭХГ (2) и дипероксомолибденовой кисло­
ты (.3) в процессе эпоксидирования хлористого аллила. Условия те же, что на рис. 1 

(5 и 6)

роксомолибдата (I) в дипероксомолибдат (II) при изменении концентра­
ции НС1 от 11,5 до 6/И: ^p=[II](«hci)4/[I][H2O2] = (2,5±0,5)-108 М3. 
Расчет производился на том основании, что изменение концентрации НС1 
в указанном интервале (при СН2о2: Cmo(vi)>2) приводит к изменениям в 
спектре Mo(VI) с изобестической точкой и, следовательно, к смещению 
равновесия только между двумя формами частиц Mo(VI) такого вида:

-- 2Н+ + 2С1-
А'р \ 1 Z

+ Н2О2 Z= Мо
/ 1 V

По нашим данным, при CHci<6 М, а также в среде других кислот при 
концентрации их от 0,1 М и выше и при СИ2о2: Cm0(vd<2 в растворе обра­
зуются комплексы с одной пероксогруппой и переменным составом осталь­
ной части координационной сферы молибдена (VI). В спектре поглощения 
монопероксомолибдата всегда наблюдается полоса, положение которой в 
зависимости от ионного состава раствора меняется от 24 000 до 30 000 см~‘, 
а молярный коэффициент погашения — от 350 до 500 (см. рис. 1, 5).

Проведенное нами спектрофотометрическое исследование реакции 
между Mo(VI) и ГПТБ в кислых водных растворах показало, что в ре­
зультате реакции образуются пероксокомплексы молибдена (VI), тождест­
венные образующимся в тех же условиях при реакции Mo (VI) с Н2О2. Од­
нако в отличие от последней, реакция Mo(VI) с ГПТБ в водной кислой 
среде протекает с измеримой скоростью. При этом изменения в спектре 
Mo(VI) во времени в точности повторяют изменения в спектрах серии 
растворов с постоянной концентрацией Mo(VI) и возрастающей концен­
трацией Н2О2. Спектрофотометрическое изучение кинетики реакции 
Mo(VI) с ГПТБ показало, что опа протекает в соответствии с схемой 
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реакции, включающей две консекутивные реакции второго порядка:
ГПТБ, ГПТБ, k2

Мо (VI)-------- — -* Мо (Ог)----------Мо (Ог)2.
(1) 1 (2) 1(1) (2)

(I) (П)
В среде 6 М H2SO4 при температуре 22+0,5° С рассчитанные памп кон­
станты скорости стадий (1) и (2) оказались равными:

ki= (8,8+0,4) • 10 2 мин '-М *; /т2= (4,9±0,2) • 10 2 мин 1-М '.

Приведенные константы скорости справедливы только для указанной кис­
лотности среды. При уменьшении кислотности реакции (1) и (2) замед­
ляются.

Таким образом, памп установлено, что взаимодействие молибдена ме­
таллического или Mo(VI) с ГПТБ при избытке последней в присутствии 
кислоты может приводить к количественному образованию дипероксомо­
либденовой кислоты. На промежуточных стадиях этих реакций возможно 
пакоплепие монопероксокомплексом молибдена (VI), включающих в свой 
состав, кроме пероксолиганда, другие лиганды, имеющиеся в растворе.

В подтверждение вывода о том, что в процессе приготовления гомоген­
ного катализатора из Мо и ГПТБ образуется дппероксокомплекс молибде­
на (VI), нами из раствора гомогенного катализатора был выделен твердый 
продукт. Вещество осаждалось введением большого избытка хлористого 
аллила или выпариванием под вакуумом. Независимо от способа осажде­
ния после перекристаллизации из метанола получили один и тот же мел­
кокристаллический продукт с элементным составом Мо 40—42%, С 12 — 
14%, Н 3%, О 41—45%. Йодометрически найдено, что в нем па 
одип атом молибдена приходится два активных кислорода. Указанный со­
став исключает возможность присутствия в комплексе молекул ГПТБ, так 
как в противном случае содержание углерода в продукте было бы намного 
выше. Можно предположить, что выделенный нами продукт имеет строе­
ние, аналогичное дипероксомолибдатам, описанным в литературе (6-8):

/ .. \
СНзОН НОСНз

Элементный состав этого соединения (Мо 40%, С 10% Н 3,3%, О 46,6%) 
близок к приведенным выше данным анализа.

Выделенный нами твердый продукт, будучи растворен в реакционной 
смеси (80—95% С3Н5С1, 5—20% ГПТБ и 10-2—10-3% катализатора) об­
ладает такой же каталитической активностью (отнесенной к 1 г-ат Мо), 
что и гомогенный катализатор, из которого был выделен этот продукт.

Нами также обнаружено наличие дипероксокомплекса молибдена (VI) 
непосредственно в реакционной смеси в процессе эпоксидирования хло­
ристого аллила. В спектре поглощения смеси всегда наблюдается харак­
терная для дипероксомолибденовой кислоты полоса при 30 000 см-1 
(рис. 1, 5 и 6). Зная молярный коэффициент погашения этой полосы (е = 
= 1200), можно определить концентрацию дипероксокомплекса в реакци­
онной смеси. Из рис. 2 видно, что в процессе каталитической реакции кон­
центрация дипероксомолибдата падает симбатно расходу ГПТБ и накоп­
лению эпихлоргидрина. Это дает нам основание полагать, что дипероксо­
молибдат и образующийся на промежуточной стадии монопероксомолибдат 
принимают непосредственное участие в катализе.

Для выяснения принципиальной возможности проведения реакции 
эпоксидироваппя на привитых металлокомплексных катализаторах нами 
было проведено сравнительное исследование каталитической активности 
гомогенного молибденового катализатора и некоторых привитых гетероген­
ных катализаторов, приготовленпых по указанным в начале статьи мето-
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Таблица 1
Эпоксидирование хлористого аллила гидроперекисью трет.-бутила 

на металлокомплексных катализаторах. i=90° С, продолжительность 
реакции - 60 мин., за исключением реакции с титановым 

катализатором, где время реакции было 360 мин.

* п — число проведенных реакционных циклов на одном и том же образце 
катализатора.

№ 
опыта Катализатор п *

СГПТБ >
вес.%

Конвер­
сия 

ГПТБ, % 
°т С°ПТБ

Селек­
тивность 

выхода 
ЭХГ, % от 
израсход.

ГПТБ

1 Гомогенный Mo — кат.
С'м,,—0,001 г-ат/л

1 4,07 88,2 57,6

2 Mo-SiOa 1 3,19 69,4 51.5
3 То же 2 3.19 56,3 39,5
4 » » 3 3,46 30,7 -
5 >> » 4 3,46 24,9 23,3
6 » » 5 3,46 10,4 44,4
7 Раствор после опыта № 2 1 4.91 54,4 53,8
8 Ti-SiO, 1 1.801 47 8,1
9 То же 2 2.07 45 10,3

10 Раствор после опыта № 8 1 3,95 12 0

дпкам. Из данных, приведенных в табл. 1, видно, что активность привито­
го молибденового катализатора падает при каждой последующей загрузке 
его в новую реакционную смесь (опыты № 2—6). В то же время прореаги­
ровавший раствор приобретает окраску и проявляет каталитическую ак­
тивность: если к нему (после отделения гетерогенного катализатора) доба­
вить новую порцию ГПТБ, можно провести реакцию повторно (опыт № 7). 
Следовательно, каталитическая активность привитого молибденового ка­
тализатора обусловлена в основном его переходом в гомогенную фазу.

Привитой титановый катализатор обладает меньшей активностью, чем 
молибденовый катализатор, однако оказывается более устойчивым. В те­
чение 12 час. работы привитого титанового катализатора не происходит 
заметного изменения его активности, а прореагировавший раствор не об­
ладает каталитической активностью (опыты № 8—10). Прочность титано­
вого привитого катализатора может быть обусловлена близостью парамет­
ров тетраэдров SiO4 и ТЮ(, являющихся элементами структуры силикагеля 
и окиси титана.

Разрушение привитого молибденового катализатора и высокая катали­
тическая активность гомогенного молибденового катализатора объясняются 
образованием растворимого дипероксокомплекса Mo (VI), константа устой­
чивости которого, по-видимому, выше константы устойчивости комплекса 
Mo(VI) с поверхностными группами силикагеля.
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