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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

1. Актуальність проблеми.
Ненасичені кислоти різної будови, їх похідні та епоксиди ал­

кая і в в цінною сировиною для одержання полімерних та композиційних 

матеріалів з специфічними властивостями. Одним з шляхів одержання 

кисневмісних мономерів цього класу є окислення ненасичених аль­

дегідів та Олефінів в рідкій фазі.

Окислення ненасичених альдегідів та олефінів до відповідних 

кисневмісних сполук можливе як киснем, так і сполуками, в яких ки­

сень знаходиться у зв’язаному вигляді ( пероксидами ). Окислення 

молекулярним киснем проходить за радикальним механізмом і відзна­

чається низькою селективністю утворення основного продукту. Нато­

мість, використання як окислювачів пероксидних сполук забезпечує 

високу швидкість реакції в м’яких умовах, більшу селективність 

реакції і створює можливості для створення безвідпадкових і еколо­

гічно чистих виробництв кисневмісних мономерів.

Окислювальні процеси взагалі і окислення ненасичених сполук 

зокрема йдуть за складними,багатостадійними механізмами і важливою 

проблемою при їх реалізації є пошук умов селективного здійснення 

реакції. Для встановлення принципів керування селективністю окис­

лювальних процесів необхідні детальні та різносторонні дані, одер­

жані в результаті систематичних, цілеспрямованих досліджень зако­

номірностей окислення широкого спектру ненасичених альдегідів та 

олефінів різними окисниками.

Проблему селективності окислення ненасичених альдегідів, які 

мають у своєму складі дві здатні до окислювальних перетворень 

функціональні групи слід розглядати з точки зору участі в перетво­

реннях як карбонільної групи, так і подвійного >С=С< зв’язку. Проб­

лема окислення не::асичених альдегідів акролеїнового ряду з таких 

позицій раніше не розглядалася.

Встановлення єдності механізмів окислення ненасичених альде­

гідів різнами окисниками і пошук шляхів керування селективністю 

окислювальних реакцій вимагає детального вивчення хімізму перетво­

рень, вивчення впливу різних чинників на перебіг реакції і вста­

новлення кінетичних моделей. Кінетичні моделі, з іншого боку, ма­

ють і самостійне значення, так як є підставою для пошуку оптималь­

них умов і реактора при практичній реалізації процесів.

Тема роботи сформована у відповідності до основного напрямку 

наукових досліджень кафедри технології основного органічного та 

нафтохімічного синтезу " Теоретичні основи створення високоефек­

тивних ініціюючих та каталітичних систем для процесів селективних



перетворень органічних сполук". Робота виконується у відповідності 

до програми Державного Комітету з науки і технологій N 5.41.3 

"Створення теоретичних засад розробки наукоємних технологій одер­

жання акрилатів та їх переробки на базі олефінових вуглеводнів" 

(проект N 5.41.3.6."Розробка теоретичних основ одержання ненасиче­

них кислот, їх похідних і епоксидів рідиннофазним окисленням оле­

фінових вуглеводнів") та у відповідності до проекту з фонду фунда­

ментальних досліджень ДКНТ N 3/203 "Теоретичні основи створення 

нових ініціиочих та каталітичних систем селективного окислення ор­

ганічних сполук з метою одержання мономерів, синтетичного палива і 

синтезу полімерних матеріалів".

Мета та основні завдання роботи.

Мета роботи. Створення наукових основ процесів окислення ряду 

ненасичених альдегідів та олефінів рівними окисниками та розробка 

принципів селективного одержання нових кисневмісних мономерів.

Основні завдання роботи.

- систематичне вивчення закономірностей реакцій ряду ненаси­

чених альдегідів та олефінів з різними окисниками (перкислотами, 

пероксидом водню,та киснем);

- одержання нових систематизованих даних про реакційну здат­

ність ненасичених сполук в реакції з різними окисниками, механізми 

окислювальних перетворень та встановлення взаємозв'язку між меха­

нізмами окислення різними окисниками в різних фазових станах;

- встановлення шляхів керування селективністю процесів окис­

лення та оптимальних умов одержання ненасичених кислот та епокси­

дів;

- створення математичних моделей досліджуваних реакцій, доказ 

їх адекватності та придатності для вибору оптимальних умов і роз­

рахунку технологічних процесів;

- формування наукових основ процесів окислення ненасичених 

сполук пероксидами;
- пошук шляхів практичної реалізації результатів роботи.

Наукова новизна. Вперше проведено систематичні дослідження

закономірностей реакцій окислення ненасичених альдегідів та олефі­

нів різної будови перкислотами, пероксидом водню та киснем. Вста­

новлено повний склад продуктів реакцій 1 схеми їх утворення. Одер­

жано нові дані про механізм утворення продуктів в різних окислю­

вальних процесах, показано взаємозв’язок між будовою продуктів та 

будовою субстрату.
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Встановлено роль проміжних пероксидних сполук в формуванні 

складу кінцевих продуктів при окисленні ненасичених альдегідів 

киснем. Доведено, що в цій реакції побічні продукти утворюються як 

на радикальних, так і на молекулярних стадіях реакції .

Проблема окислення ненасичених альдегідів розглянута з пози­

цій участі обох функціональних груп ( карбонільної групи та под­

війного >С=С< зв’язку ) в перетвореннях. На прикладі окислення ря­

дів ненасичених альдегідів та олефінів, в молекулах яких планомір­

но змінювалися властивості замісників , одержано масиви нових 

даних про реакційну здатність ненасичених сполук різної будови 

в реакції з різними окисниками і пояснено одержані закономірності.

Виявлено двоякість реакційної вдатності органічних перкис- 

лот в залежності від властивостей субстрату.

На основі проведених досліджень обгрунтовано важливий теоре­

тичний висновок про принциповий взаємозв'язок механізмів окислення 

ненасичених альдегідів та олефінів різними окисниками.

Вперше проблему окислення ненасичених сполук розглянуто з по­

зицій сумісного окислення субстратів з різною реакційною здатністю 

і показано взаємозв’язок механізмів окислення.

Практична цінність роботи полягає в тому, що вона скерована 

на вирішення проблеми селективного одержання цілого спектру кис­

невмісних мономерів. *

Одержано дані про залежність селективності утворення ненаси­

чених кислот та епоксидів від різних факторів , які створюють • 

підстави для керування селективністю окислювальних процесів і мож­

ливості вибору оптимальних умов здійснення реакцій окислення.

Зроблено ряд практичних рекомендацій щодо організації проце­

сів і запропоновано принципові технологічні схеми одержання нена­

сичених кислот, їх складних ефірів та епоксидів .

Розроблено метод синтеэу гетерогенізованого селенвмісного ка­

талізатора і опрацьовано неперервну технологію одержання ненасиче­

них кислот в протічному реакторі.

Опрацьовано метод одностадійного сумісного одержання ненасиче­

них кислот та їх складних ефірів, який дозволяє одержувати ці про­

дукти в бажаному співвідношенні та метод селективного одержання 

епоксидів вищих олефінів і їх сумішей.

Дослідженні можливості практичного застосування ненасичених 

кислот та вищих епоксидів для синтезу нових ініціаторів та компо­

зиційних матеріалів.



Результати роботи рекомендовані для використання концернові 

"Хлорвініл" (м. Калуш), виробничому об’єднанню "Галлак" (м. Борис­

лав) та науково-дослідним та проектним організаціям, що займаються 

опрацюванням технологій виробництв кисневмісних мономерів з альде­

гідів та олефінів.

Апробація роботи. Основні положення дисертації доповідалися на: 

Всесоюзних конференціях по рідиннофазному окисленню органічних 

сполук ( III - Мінськ, 1975 p.; IV - Баку, 1979 p.; V - Казань, 

1932 p.; VI - Львів, 1986 p.); Всесоюзних конференціях по хімії 

органічних пероксидних сполук ( VI - Донецьк, 1976 p.; VII - Вол­

гоград, 1980 p.; VIII - Ленінград, 1985 p.; IX - Горький,1990 p.); 

Всесоюзних конференціях молодих вчених з фізичної хімії (II, III - 

Москва, 1980,1983 pp.); XII Мендєлєєвському з’їзді ( Баку,1981 р.) 

VI Всесоюзній конференції по каталізу в рідкій фазі (Алма-Ата, 

1983 p.); Міжнародних симпозіумах по гомогенному каталізу (IV - 

Ленінград,1984 p.; VI - Амстердам, 1992 p.); І Всесоюзній школі по 

окисленню органічних сполук зв’язаним киснем (Львів, 1989 p.); IX 

Всесоюзній конференції по механізму каталітичних реакцій (Москва, 

1990 p.); IX Всесоюзній конференції "Кінетика радикальних рідинно- 

фазних реакцій" (Ярославль, 1990 p.); Всесоюзній конференції "Се­

лективне окислення вуглеводнів та ресурсозбереження вуглеводневої 

сировини" ( Харків, 1991 p.); Регіональній науково-технічній кон­

ференції "Перспективи розвитку каталітичних процесів на підприємс­

твах хімічної промисловості" ( Волгоград, 1988 p.); XVI Українсь­

кої конференції з органічної хімії (Тернопіль, 1992 p.);

Автор був науковим консультантом трьох кандидатських дисер­

тацій.
Публікації. За темою дисертації опубліковано 88 наукових 

праць, з яких 49 праць склали основу дисертації, серед них дві 

праці є оглядовими (позиції 40 та 42 списку літератури) і шість 

опубліковано без співавторів. При стехіометричному аналізі , побу­

дові кінетичних м̂оделей складних реакцій та статистичній обробці 

експериментальних даних використано навчальний посібник Рудавсько- 

го Ю.К., Мокрого Є.М., Піха З.Г. та ін. "Математичні методи в хі­

мії та хімічній технології". -Львів. Світ . 1993. 208 с.

Автор захищає :
- нові дані про механізми реакцій, реакційну здатність дос­

ліджуваних сполук, склад і будову продуктів реакції ненасичених 

сполук з різними окисниками;
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- кінетичні моделі досліджуваних реакцій , придатні для ви­

бору оптимальних умов проведення і розрахунку технологічних про­

цесів та методи обчислення розрахунку параметрів моделей;

- аналітичні та експериментальні залежності швидкості та се­

лективності реакцій ненасичених альдегідів та олефінів різної бу­

дови з різними окисниками від будови реагентів, температури реак­

ції, концентрації реагентів, властивостей розчинника, каталізато­

рів;

- теоретичні основи.процесів окислення ненасичених альдегідіЕ 

та олефінів пероксидами та методи регулювання селективності дос­

ліджуваних реакцій;

-встановлений взаємозв’язок механізмів окислення ненасичених 

альдегідів різними окисниками та обгрунтовано необхідність розгля­

дати процеси окислення ненасичених альдегідів-як сумісне окислення 

сполук з різною реакційною здатністю ;

- принципові схеми селективного одержання ненасичених кислот, 

складних ефірів, вищих епоксидів та використання цих продуктів для 

одержання нових ініціаторів та композиційних матеріалів.

Об'єм роботи. Дисертація складається із вступу, восьми розді­

лів, висновків, списку літератури з 157 найменувань, додатків на 

?  сторінках і викладена на 0%£> сторінках основного тексту з 98 
рисунками та 38 таблицями. Загальний об’єм роботи ЬО*> сторінок.

ЗМІСТ РОБОТИ

1. СУЧАСНИЙ СТАН ПРОБЛЕМИ ОКИСЛЕННЯ НЕНАСИЧЕНИХ СПОЛУК.

Зроблено критичний огляд літературних даних про окислення не­

насичених альдегідів та олефінів різними окисниками. З огляду лі­

тератури випливає, що з теорії окислення ненасичених альдегідів є 

ряд проблем та дискусійних питань. Крім цього, відсутність систе­

матичних, цілеспрямованих досліджень з закономірностей окислюваль­

них реакцій ненасичених альдегідів і, особливо, даних про селек­

тивність реакції, не дозволяє встановити шляхи керування селектив­

ністю одержання ненасичених кислот з відповідних альдегідів.

Обгрунтовано необхідність розгляду реакції окислення ненаси­

чених альдегідів з позицій сумісного окислення сполук з різною ре­

акційною здатністю , можливості участі в окислювальних перетво­

реннях обох функціональних груп ненасичених альдегідів та потребу 

в систематичних дослідженнях реакції епоксидування ненасичених 

сполук різної будови. На основі цього сформульовано мету та основ­

ні завдання дисертаційної роботи.
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2.МЕТОДИКА ПРОВЕДЕННЯ ДОСЛІДЖЕНЬ ТА ОБРОБКИ ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНИХ ДАНИХ

Наведено методики проведення експериментів, використаних для 
вивчення закономірностей окислення ненасичених альдегідів та оле­
фінів рівними окисниками. Подано комплекси фізико-хімічних методів 
контролю за перебігом реакцій, методики встановлення складу і бу­
дови продуктів багатокомпонентних оксидатів, методи математичної 
обробки результатів експериментів.

3. ВИВЧЕННЯ ВЗАЄМОДІЇ НЕНАСИЧЕНИХ АЛЬДЕГІДІВ З ПЕРКИСЛОТАШ.
Вивченно закономірності реакції ненасичених альдегідів різної 

будови («-алкілакролеїнів, В- алкілакролеїнів та а-, в-диалкілак- 
ролеінів ) з органічними перкислотами ( пероцтовою, перпропіоно- 
вою, пермасляною, перізомасляною).

Ненасичений альдегід і перкислота в цій реакції витрачаються 
в нееквівалентних кількостях (в усіх випадках витрата перкислоти 
перевершує витрату альдегіду), що свідчить про участь перкислоти в 
послідовних реакціях з первинними продуктами реакції.

В результаті вивчення складу продуктів реакції ненасичених 
альдегідів I (А) з перкислотами (ПК) та доказу їх будови встанов­
лено, що поряд з відповідною ненасиченою кислотою II (Ц) утворю­
ється ряд побічних продуктів : форміат ненасиченого спирту III (Ф)
1 відповідний епоксиформіат IV (Е) а також насичена карбонільна 
сполука (V) - кетон або альдегід в залежності від будови окислюва­
ного альдегіду .

Окислення супроводжується виділенням газоподібних продуктів, 
кількість яких визначається умовами реакції. Приблизний склад га­
зів : 70% С0,12% СОг, 18% 02. Кількісне співвідношення продуктів 
визначається будовою альдегіду та умовами реакції, однак строгий 
взаємозв’язок між будовою продуктів та будовою альдегіду свідчить 
про проходження реакції для всіх альдегідів за єдиною схемою.

На підставі даних про склад продуктів реакції, кривих їх наг­
ромадження встановлено таку схему перетворень :

і f  *° і— > RiCH-C - С
, f  ,0 . 0  I і  ( І І а - г )  N0H

RiCH-C - с + r-c --- 1
(I) H N00H 12 „ f *o

1— > RiCH-C-О-С

+ R-C

+ R-C

4 OH
(1)

(2)
(Illa-r) 4H

\ ОН

RlCH-H-O-C*0 + R-C
a Г

> R^CH - С-0-С + RCOOH (3)
' O '  4H

\
н

(IVa-r)

R2 Q t° г R2 t 0
RICH-C-O-C' — — > I F^CH-C -OH I --------- > RICH2-C-R2 (4)

H L J (V a-r)
де: R -  H. CH3 , C3H7; R j-  H, R2-  CH3 (a ) ;  R ]-  H, R2-  C2H5 (6 ) ;

R1-  CH3 , R2-  CH3 (B); R1-C3H7 , R2-  C2H5 (r);



Селективність утворення ненасиченої кислоти вивначаеться 

співвідношенням реакцій (1) та (2) (окисленням за участю карбо­

нільній групи та С-С зв’язку альдегіду ). Селективність в розра­

хунку на витрачену перкислоту для альдегідів різної будови зменшу­

ється в такому порядку : в-алкілакролеїни > а- алкілакролеїни >

а-.в-диалкілакролеїни .
Селективність реакції ненасичених альдегідів з перкислотами 

залетать від будови альдегіду, властивостей розчинника, температу­

ри, кшентрації та ступення конверсії реагентів. Встановлено,що із 

збільшенням концентрації .реагентів селективність утворення ненаси­

ченої кислоти зростає , а збільшення ступення конверсії реагентів 

приводить до зменшення селективності. Залежність селективності ут­

ворення ненасиченої кислоти від температури та розчинника наведена 

в таблиці 1.
Таблиця 1.

Залежність селективності утворення ненасиченої кислоти при 
окисленні відповідних альдегідів пероцтовою кислотою від 
температури реакції при конверсії альдегіду 50Z.Сд0-2 моль/л
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1----  ' 1
1 1 313 К

і—  .... .....  1
1 323 К 1

і
333 к

1 по
1

альд. 1 
1

1 1 1 
по ПК |по альд.1 по ПК |по 

і і і
альд.

і
по ПК|

І1—  ...  1 ■
1 1 
1 Оцтова кислота | 77 1 64

«-Метилакролеїн 
1 78 1 65 1 64 49 1

1Діоксан 82 1 72 1 84 1 74 1 77 69 1
1Тетраг і дрофуран| 85 1 78 1 91 1 80 1 89 77 1
1Бензол 40 1

і
24 1 42 1 28 1 

і і і
35 22 1

1 1 
1 1 
1 Оцтова кислота | 82 1 74

а-Етилакролеїн 
1 85 1 78 1 80 1 70 1

1 Діоксан 88 1 72 1 89 і 76 1 78 1 70 1
ІТетрагідрофуранІ 92 1 85 1 95 1 88 1 89 1 81 1
1Бензол
j --  1--

42 1 
1 31 1 45 1 32 1 31 ЗО І

1
1 1 
1 Оцтова кислота | 90 1 74

Кротоновий альдегід 
1 91 1 78 1 86 1 71 1

1Діоксан 93 1 85 1 95 1 88 1 91 1 82 1
1Тетрагідрофуран| 96 1 85 і 97 1 89 1 93 1 82 1
1 Бензол 
1 І

88 1 
1 79 1 92 1 81 1 1 1 І

89 1 77 1
І ,,1 ! 

і і 
1 Оцтова кислота | 17 1 14

2-Етил-2-гексеналь 
1 22 1 15 1 19 1 13 і

1Діоксан 24 1 18 1 28 1 22 1 25 1 20 1
ІТетрагідрофуранІ 27 1 20 1 33 1 25 1 29 1 21 1
1 Бензол 1 
і і

16 1 1 11 1 21 1 17 1 
і і і

18 1 12 1 
-і.. _ і



Висока селективність утворення ненасиченої кислоти спостері­

гається в кисневмісних розчинниках ( діоксані та тетрагідрофура- 

ні), а залежність селективності від температури має екстремальний 

характер (максимум селективності спостерігається при 323 К).

Враховуючи дані про взаємне перетворення учасників реакції, 

дані про порядки реакції для реагентів та вплив середовища на пе­

ребіг реакції, запропоновано схему реакції, яка покладена в основу 

кінетичної моделі реакції:

^ 0 кі ,0  '''H0R3
R-CH-CCR2) -С^ + І̂ОН <----> RiCH-CCR2) —  С

чн к-і І ЧН

+ПКІ----------------
t кг

он о

R1CH-C(R2)-C-00-C-R4 + R3-0H
+ПК І +ПК 

______:_________і_________ ______

{ к э ^4 \
/- 0 У°

RiCH-C(R2)-C^ RlCH-C(R2)-0-C/
Ч0Н +ПК I H

k5f-------------1

RiCH —  C(R )-0-C 

( ПК : R^COOOH ) N 0 / NH

Кінетична модель реакції описується системою рівнянь:

dСАЗ _ _ кік2САЗ[КЗСПКЗ
dt ~  (к-і + кгСПКЗ)

СІСПКЗ кікгСАЗСКЗСПКЗ - к5СФЗ гакз

dt ~  (к-і + к2СПКЗ)

dCQ3 kik2k3tK3 СПКЗ[АЗ
dt (кз+к4)(к-і+кгСПКЗ)
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dC®3 kik2k4fK][ПК]САЗ

dt (кз+к4)(к-і+кгСПК])

dCEVdt - к5[ф][ІК)

Одержана кінетична модель реакції використана для обчислення 

комплексів констант: 

кр - К-кг ; кК - К-кгкз(кз+ к4 )-1 ; 
к* - К-кгкз(кз+ к4 )_1 ; ке - ks .

Константа кр характеризує реакційну здатність альдегіду при 

його взаємодії з перкислотою. Константи кк та кф характеризують 

відповідно швидкість утворення ненасиченої кислоти і форміату не- 

насиченого спирту. Співвідношення констант кз та к4 вказує на 

співвідношення двох основних напрямів реакції -(утворення ненасиче­

ної кислоти та форміату ненасиченого спирту). З порівняння рівнянь 

( 5 ) та ( 3 ) видно, щр комплекс констант кзКкз+к4 )_1 характери­
зує диференційну селективність реакції утворення ненасиченої кис­

лоти на прореагований альдегід .

Значення констант кр, кК , та к е  при різних температурах і в 

різних розчинниках наведені в табл. 2 та 3. Чисельні значення кі­

нетичних параметрів реакції ( значення комплексу констант к з / ( к з +  

к4) добре узгоджуються з експериментальними даними про селектив­

ність утворення ненасиченої кислоти.

Встановлено, що швидкість реакції ненасичених альдегідів з • 

перкислотами сильно залежить від будови альдегіду, натомість за­

лежність швидкості від будови перкислоти є незначною. Використову­

ючи масив даних про активаційні параметри реакції, вирахуваних за 

даними залежності константи кр від температури для серії алкі­

лакролеїнів з різним алкільним замісником у а - положення де кар­

бонільної групи та серії перкислот Сг -С4, встановлені значення 

ізокінетичних температур - 348 К для альдегідів різної будови і 

317 К для перкислот різної будови. Одержані значення Ізокінетичних 

температур пояснюють одержану залежність константи швидкості реак­

ції від будови альдегіду та перкислоти.

Виявлено, що основний вплив на швидкість та селективність ре­

акції справляють основність та поляризованість розчинника. Кореля­

ційні рівняння залежності швидкості та селективності реакції- від 

цих характеристик для а -алкілакролеїнів мають вигляд



1---------  ---- Г ....... .
1 1 kp ’уЮ5,.Л2‘/М0ЛЬ2/С

і
1 kк *  10® Л2/М0ЛЬ2/С

і
1
і1 Розчинник 1---------

1 1 293 
1 1

К
і ------
1 303 К
[

( . .. ....
1 313 К 
1

1 323 К 
1

і
1 293 К
1 .

303
і

К 1 313 К 1 323 К 1 
_і__________ і1..... .........  1—

1 1 а - Метйлакролеїн 1
ІДіоксан |0.47 ±..06 11.09 ±.07 12.51 ±.1 15,49 ±.11 10.35 ±.04 10.92 ±.04 12.38 ±.05 15.27 ±.081
1Тетраг і дрофуран 10.78 .05 11.82 .08 14.23 .09 19.43 .08 10.67 .03 |1.65 .08 14.06 .04 19.34 .08|
!Оцтова кислота*ІЗ.4 .04 19.10 .07 122.11 .08 147.15 .09 12.54 .04 11.65 .08 14.06 .04 19.34 .,07|
1Бензол |0.92 
І 1

.06 12.18 .09 
1

15.42 .07 
1

111.63 .05 
і

10.77
і

.04 11.58
і

.06 13.84 .08 
і ............ .

18.34 .
. .L ......

,07| 
___ІІ ..... . 1

1 , 1 а - Етилакролеїн
1
1

1Дихлоретан |0.49 ±.04 11.31 ±.05 13.28 ±.08 17.71 ±.06 10.38 ±.03 10.73 ±.05 10.85 ±.04 11.62 ±.04|
і Бензол 1 і .51 .04 13.38 .08 |7.22 .03 114.71 .07 11.17 .06 12.10 .06 13.75 .08 17.35 ,,08|
ІДіоксан 10.78 .05 11.86 .03 14.20 .05 19.08 .08 10.63 .07 Ц.49 .04 13.53 .07 18.63 • 1 1
1 Етилацетат |0.42 .04 11.13 .08 12.20 .04 14.19 .03 10.29 .03 10.59 .03 |1.20 .09 12.54 ,07|
ІТетрагідрофуран|1.15 .05 12.64 .09 15.85 .05 112.91 .08 11.13 .06 12.51 .05 15.55 .09 112.63 .121
і Оцтова кислота*|8.51 
1 1

.06 15.44 .05 
1

110.31 .09
1

118.92 .09
і

11.06
»

.05 11.95
1

.04 13.43 .08 
_і._ 16.24

1
.091

11 \ 
1 1 2-Етил-2-гексеналь

1
1

1 Дихлоретан 11.11 ±.04 13.14 ±.05 [8.87 ±.07 122.61 ±. 3 10.19 ±.01 10.45 ±.05 10.78 ±.02 11.81 ±.07|
1Бензол |4.12 .04 18.59 .07 118.00 .09 139.52 .3 10.44 .02 10.94 .05 11.98 .05 14.35 .061
ІДіоксан 11.32 .05 13.10 .03 17.28 .04 116.22 .09 10.21 .02 10.52 .03 11.73 .06 14.54 .061
І Етилацетат ‘ |1.15 .03 12.30 .06 14.53 .08 18.73 .09 10.23 .03 10.49 :05 11.09 .07 12.09 .091
j Тетраг ідрофуран і 1.92 .05 14.51 .06 110.72 .11 124.00 .2 10.37 .04 11.03 .05 12.89 .07 16.96 .091
і Оцтова кислота*|13.35 
і і

.08 125.42 .09
і

148.33 .3 
1

19;22 .7
1

12.93
1

.07 13.86
1

.06 |4.35 .09 
1

18.45
1

.09|
1І і

1 1 Кротоновий альдегід
1
1

ІДіоксан 10.34 t.04 10.83 ±.04 12.03 ±.08 14.20 ±.09 10.29 ±.02 10.75 ±.03 11.92 ±.04 14.03 ±.041
1Тетраг ідрофуран10.84 .05 11.91 .07 14.33 .1 (9.76 .12 10.72 .04 11.75 .08 14.24 .05 19.55 .091

* Розмірність константи в оцтовій кислоті л/моль*с

Таблиця 2.
Значення констант швидкості реакції кр та кК для реакції

ненасичених альдегідів з пероцтовою кислотою 
 ...— —■ —  — ■"  ...   1 1 ■ »"  ...  1 ■ "■  ...... —  і— і

І

н *
О
і



Таблиця 3.

Значення константи ке для реакції ненасичених альдегідів 

з пероцтовою кислотою.
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І ‘ "..г

1 ke * 10* л/моль*с
і

1 293 К
'і—  --------1"
1 303 К і 
1 і

313 к
!

1 823 К 1 
1 І1

1
1Діоксан 0.72 ±.04

«- Метиіакролеїн 

1 1.33 ±.02 1 2.43 ±.07 1 4.37 ±.08 1

ІТетрагідрофуран 0.21 .03 1 0.51 .02 1 1.33 .02 1 3.44 .04 1

1 Оцтова кислота* 1.72 .03 1 3.63 .04 1 7.52 .05 1 15.55 .08 1
1Бензол 1.24 .04 1 2.49 .05 1 

і ■
5.33 .06 1 13.44 

і
.07 1

1
1
1Дихлоретан 1.95 ±.04

а- Етилакролеїн

1 2.53 ±.1 ! 3.19 ±.1 1 4.43 ±.3 !
1Бензол 2.68 .09 1 5.1 .2 1 9.7 .1 1 18.5 .1 1
1 Діоксан 0.24 .03 1 0.6 .04 1 1.52 .06 1 4.15 .05 1
1 Етилацетат 0.65 .05 1 1.23 .05 1 2.24 .06 1 4.12 • .09 1
ІТетрагідрофуран 0.25 .03 1 0.52 .02 1 1.05 .03 1 2.53 .05 1
1 Оцтова кислоте**
І ------

2.11 .03 1 4.62 .05 1 
■ і

10.13 .04 1 26.9 . 1 1
1
1 2-Етил-2-гексеналь
1Дихлоретан 1.92 ±.04 1 3.82 ±.08 1 6.84 ±.09 1 12.2 ±.1 1
1Бензол 2.25 .05 1 4.43 .07 1 8.6 .1 1 17.8 • 1 1
1Діоксан 0.53 .06 І 1.32 .07 1 3.2 .1 1 7.8 • 1 1
1 Етилацетат 0.85 .07 1 2.0 .08 1 4.2 .1 1 8.6 .2 1
1Тетрагідрофургн 0.63 .04 1 1.43 .07 3.1 .1 1 6.3 • 1 1
1 Оцтова кислота* 
і ....

3.23 .08 1 8 .1 .1 
і

20.2 .2 1 52.3 
і

-2 1 
. ...і

★Розмірність константи л/моль*с.

In kp - -(7.5±0.3) + (11.1±0.5) #  ~ 1 + (1.8±0.2)*10~3*Вті + 2

р - 0.972 ; F - 3.2 ( FT - 5.0 )

Ф- -(1.3+0.2) + (5.74±0.07) + (3.23±0.07)*10_3*В-

р - 0.989 ; F - 2.9 ( FT - 5.0 )

( р - ігаефіцієнт кореляції;;JF - значення критерій Фішера).



Вивчено вплив деяких каталізаторів на реакцію ненасиченил 

альдегідів з перкислотами. Встановлено, що в інтервалі температур 

293-323 К ацетати Li, Na, К, Си, Со а також М0О2,Se02 , KNO2, PdCl2 
не справляють впливу на швидкість та селективність реакції. В при­

сутності солей Fe, Mn, Се, V спостерігали прискорення витрати пер­

кислоти. Однак зниження селективності утворення ненасиченої кисло­

ти на прореаговану перкислоту і одночасне збільшення кількості га­

зоподібних продуктів (в основному кисню) показує, що прискорення 

витрати перкислоти пов’язане не з прискоренням реакції окислення, 

а з каталітичним розкладом перкислоти в присутності вказаних речо­

вин.

З цих результатів можна зробити висновок, що ка основну ре­

акцію альдегіду з перкислотою досліджувані речовини практично не 

впливають, а позитивний вплив каталізаторів в умовах рідиннофазяо- 

го окислення ненасичених альдегідів киснем може бути пов’язаний з 

участю каталізатора в реакції розкладу ненасиченої иеркислоти, яка 

при цьому переходить в ненасичену кислоту.

Позитивний вплив на реакцію справляють фосфати натрію

(NaH2P04 . Na2HP04 , Na3P04). В їх присутності суттєво прискорю­
ється витрата перкислоти. Кінетичні криві в цьому випадку добре 

описуються кінетичним рівнянням другого порядку, а константа щвид- 

кості реакції лінійно залежить від кількості внесеного фосфату. 

Так, при концентрації №гНР04 0.019 ; 0.039; 0.077 ; 0.115 моль/л

константа швидкості відповідно рівна 4.0; 5.57; 9.36; 11.6;

18.7*10'5 л/моль*с. При проведенні реакції ненасичених альдегідів

з перкислотами при одночасному додаванні фосфатів лужних металів 

та води підвищується і швидкість і селективність реакції.

4. ВЗАЄМОДІЯ НЕНАСИЧЕНИХ СПОЛУК З ПЕРКИСЛОТАМИ 

ТА ПЕРОКСИДОМ ВОДНЮ.

Проведено дослідження реакції олефінів різної будови («-оле­

фінів та кисневмісних сполук із здатними до епоксидування ненаси- 

ченими зв’язками) з органічними перкислотами та пероксидом водню.

На прикладі октену-1 (ОЛ) вивчено закономірності епоксидуван­

ня олефінів перкислотами С2-С4 (ПК) в температурному інтервалі 

293-323 К та початковій концентрації реагенів 1+2 моль/л. В даних 

умовах реакція епоксидування йде досить швидко (ступінь конверсії 

реагентів за 120 хв. складає 70-80Z) ; побічні продукти реакції в 

даних умовах практично не утворюються; при перебігу реакції спос­

терігається виділення газоподібних продуктів (кількість газів
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складає 0.05-0.15 моля на моль прореаговоної перкислоти).

В зв'язку з відхиленням кінетики реакції від моделі реакції 

другого порядку вивчено вплив продуктів на перебіг реакції. Вста­

новлено, що карбонова кислота Сяка утворюється з перкислоти підчас 

реакції) не впливає на швидкість витрати реагентів. Натомість, ут-ч 

ворюваний в реакції оксид (ОК) справляє гальмівний вплив на реак­

цію (рис. 1).

При визначенні порядків реакції для реагентів встановлено, що 

порядок для олефіну - перший, для перкислоти - близький до першого.

На підставі одержаних кінетичних даних та даних про вплив про­

дуктів на перебіг реакції запропоновано схему реакції: 

уо уо

4 С - C v +  R - C / — — > ) с  -  с (  + R - C *

'  ■ 4 чоон 7 V  4 • чон

R - C *  + )CN - C ( < i >  [А]

ООН о

Схема передбачає, що при епоксидуванні активною є циклічна форма 

перкислоти і що має місце комплексоутворення перкислоти з оксидом 

алкану.
Система диференціальних рівнянь для учасників реакції при та­

кій схемі реакції з врахуванням реакції непродуктивного розкладу 

перкислоти (Wp- ki-СОЛ)-СПК]) має вигляд:

СІСПКЗ _ кі ЕПК] [ОЛ] + к2 [ОД] [ПК]

- 13 -

dt 1 + К [OK]

СКОЛ] _  k i  [Ж ]  [ОД]
dt 1 + К [OK]

d[QK] _  k i [ПК] [ОД]

dt 1 + К [OK]

Розв’язком цієї системи одержано лінійні рівняння для обчис­

лення констант швидкості реакції епоксидування (кі) , константи 

рівноваги К та константи розпаду перкислоти (к2):

1 , Со-х К + D 1 , с0-а х кі

Т  Co = D ‘ Т  ^  “ сГ" “  D^T

—  in (с°~ а х) - A t
Со (Со- X) "

а  - [ОК]/ ( [ПК]о-СПК]) ;  х - ( [ПК]0 - [П К ]); D - (1+ К С о « ) /С о (1-сО.
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Рис.1.Залежність величини оберне­
ної швидкості реакції від концен­

трації внесеного оксиду.

293 303 ЗУЗ 323 Т,К
Рис.3.Залежність селективності 

утворення оксиду від температу­

ри при епоксидуванні октену ПОК 

1-ацетон;2-оцтова кислота;3-бен­
зол ;4-хлороформ;5-етилацетат;6- 
метанол. Ступінь конверсії оле­

фіну - 0.7.

0,6 4» ІА

Рис.2.Залежність селективності для 

оксиду від початкової концентрації 
ПОК при епоксидування октену-і в 

бензолі.Сол - 2.0 моль/л. 303 К.

Рис.4.Залежність кількості продуктів 
від температури при окисленні ЕА кис­

нем:! -вміст кислот; 2 - е т и л акрилова 

кислота;3- пероксиди;4- 1-етилете- 
ніл-1-фсрміат; 5- і-етил-1,2-епокси- 

етилформіат; 6- пропіонова кислота; 7- 
мурашина кислота; 8- полімерні про­
дукти. Ступінь конверсії альдегіду 

40%.



1 Перкислота Розчинник
1 ki x 104? л/моль с ko 1 Еакт 

л/моль•с |кДж/моль

1

Н*

кДж/моль

S'

Дж/мольК1
1 293 К

і і 
303 К 1 313 К 1 323 К

Ацетон
1
10.091.007 0.25

і i 
1.011 0.68 1.071 2.141.1

1
4.41*109 |82.5 ±2 79.9 -89.8

1Пероцтова Кислота 10.54 .01 1.52 .05( 4.89 .15118.05 .55 1.13*1012(91.8 3 89.2 -43.7

Бензол 10.96 .02 2.15 .061 4.80 .12110.71 .32 1.73*107 163.2 2 60.6 -135.9 1

Хлороформ 13.01 .10 6.70 .08114.42 .35132.08 .85 
і

3.11*107 |61.8 2 
1 *

59.2 -131.0 І 
і

Ацетон
1
|0.16±.03 0.48

і i 
1.02| 1.06 1.031 2.541.10

1
9.54*107 |71.5 12 68.9

1
-121.7 1

ІПерпропіонова Кислота 11.49 .05 3.05 ,10| 6.75 .11113.14 .22 2.63*108 |57.5 2 55.0 -151.5 1

Бензол 10.52 .01 2.04 ,08| 5.11 .13118.20 .44 5.61*10*175.3 2 72.7 -122.3 1

Хлороформ 14.90 .12 9.10 .19116.81
і

.35131.2 .69 
■

2.17*105 |48.4 2 
1

45.9 -172.5 і 
- і

Ацетон

1----------

|0.08±.008 0.21
і i 

1.011 0.72 1.021 1.981.08 1.22*1010|85.3 12 82.7 -81.4 1

1Пермасляна Кислота 10.35 .01 1.22 .051 4.46 .12116.31 .42 З.05*1013|100.7 2 98.2 -51.4 1

Бензол 10.71 .02 1.87 ,07| 4.35 .10110.1 .25 1.63*108 |69.3 2 66.7 -117.3 1

Хлороформ 12.90 .06 8.56 .22116.45 .41130.8 .84 2.51*107 |61.0 2 
1

58.5 -132.8 1 
...... 1

Ацетон

1

|0.36±*01

і і 
0.54 1.031 1.10 1.041 2.3U.09

1
5.42*105 |40.3 12 37.7 -222.7 1

ІПерізомасляна Кислота 11.60 .05 2.74 .07| 4.71 .13| 9.18 .22 1.94*105 |45.4 2 42.8 -192.5 1

Бензол 11.20 .04 2.56 .081 5.12 .151 3.64 .30 6.74*105 154.6 2 52.1 -162.9 1

1
і і

Хлороформ 13.20 .1 ■ 
і і

6.41 .20Ц2.75
i

.33125.31 .55 
> і

1.43*1О6 |54.2 2 
1 1

51.6
і

-156.6 1 
і

Таблиця 4
Значення констант ki і енергетичні характеристики реакції октену -1 з перкислотами

СЛ

І



1 ----- - ------Г !

1 кг* ю* Л/МОЛЬс

■. і

1 Еакт

---
К

1 Перкислота Розчинник 1 ■ т і -- т--------- 1 кДж/моль л/моль

1 293 К 1 303 К 313 К І 323 К 1 
І

Ацетон
1 т г 
|0.02±.002| 0.07±.005 0.16 ±.011

1
0.53±.02| 84.3 ±2 0.82

1Пероцтова Кислота 10.04 .0031 0.16 .005 0.64 .05| 1.93 .05| 91.7 2 0.43

Бензол 10.11 .0031 0.35 .006 0.74 .02| 1.31 .021 68.2 2 0.73

Хлороформ 10.12 .01 1 0.34 .008 0.95 ,05| 1.84 .051 
і
75.9 2 0.82

Ацетон
1 -------1
|0.04±.004| 0.12+.002 0.31 ±.01|

1
0.73±.03| 76.2 ±2 0.54

ІПерпропіонова Кислота 10.10 -005| 0.22 .01 0.58 ,02| 1.24 .041 65.2 2 0.71

Бензол 10.04 .003) 0.20 .007 0.49 ,03| 1.73 .06| 84.0 2 0.88

Хлороформ 10.25 .01 1 0.68 .02 1.52 .051 2.51 .08| 52.7 2 0.56

Ацетон
1 1 
10.02±.0021 0.05±.005 0.31 ±. 011

...... .. ........ 1
0.73±.03| 92.9 ±2 0.30

1Пермасляна Кислота 10.06 .0051 Э.15 .005 0.45 .02| 1.41 .06| 99.3 2 0.72

Бензол 10.09 .0061 0.24 .008 0.55 -02| 1.22 ,04| 72.4 2 0.34

Хлороформ 10.18 .01 1 0.37 .022 0.94 ,04| 2.43 .051 
І
73.7 2 0.37

Ацетон
'1---  -----------1
10.04*.003| 0.13 ±.01 0.33 ±.011

1
0.62+.02І 74.5 ±2 0.44

ІПерізомасляна Кислота 10.08 .0041 0.21 .03 0.49 .021 1.03 -02| 57.2 2 0.81

Бензол 10.12 .0041 0.31 .01 0 .62 . 0 2 | 0.85 .041 61.8 2 0.42

і

Хлороформ 10.12 .02 1 
і

0.3? .01 0 .85
і

• 0 4 |
і

1.91 .051
і

63.9 2 0.26

Таблиця 5

Значення констант кг і К при епоксидуванні октену -1 перкислотами
--------,------------------------------ - ■ ............. —  ■ ------ ------  ■■ '■■■ і ■■■■- і ■ ----------Ч



Обчислені за цими значення констант наведені в таблицях 4 та 5. З 

наведених даних видно, що константа kz в більшій мірі залежить від 

температури реакції ніж ki ( Ег завжди більша від Еі).

Таблиця 6.
Залежність селективності від використовуваного розчинника 

і часу реакції при епоксидуванні октену.t-ЭОЗ К. Со-1.2моль/л

-17 -

1 1 

1 Перкислота

т

1 Час реакції. хв.
і

1 ЗО 1 
і

1
60 і 

1
120 180 1

1
Ацетон 1

1
64 і

1
64 1 63 62 1

1 Пероцтова Оцтова к-та | 83 1 81 1 80 78 1

Хлороформ 1 95 1 94 1 92 90 1
Бензол 1 

і
86 1

і
85 1 84 82 1

і

Ацетон 1
1

63 і
.... 1

62 1 62 61 1
ІПерпропіоноваПропіонова к-та 83 1 82 1 81 80 1

Хлороформ 1 96 1 95 1 94 .94 1

Бензол 1 
і

86 1 
і

86 1 84 84 1

і
Ацетон 1

1
65 1

1

64 1 62 62 1
ІПермасляна Масляна к-та | 74 1 73 1 73 72 1

Хлороформ 1 95 1 95 1 94 93 1
Бензол 1 

і
93 1 08 1 89 87 1

1
Ацетон 1

1
68 1

І
64 1 63 62 1

ІПерізомаслянаІзомасляна к-та 78 1 77 1 76 75 1
Хлороформ 1 96 1 95 1 94 93 1

і .... .
Бензол 1 

•
91 1

________L_
90 1 

і
89 88 1 

j___ _____ і

Вивчено вплив температури, концентрації реагентів, часу реак­

ції та розчинника на селективність утворення оксиду в реакції 

епоксидування олефінів перкислотами. Селективність слабко спадає 8 
збільшенням ступеня конверсії реагентів (часу реакції) - табл. 6, 

зменшується з збільшенням концентрації реагентів ( рис. 2), темпе­
ратури реакції (рис. 3) і з збільшенням основності застосовуваного 

розчинника.

При вивченні впливу розчинників на перебіг реакції олефінів з 

перкислотами встановлено, що основний вплив на швидкість реакції

Л Н Б  ім. В . С те ф а н и х а  

А Н  У к п а їн и



справляють такі характеристики розчинника як кислотність, основ­

ність, густина енергії когезії і вплив цих характеристик на конс­
танту швидкості можна описати рівнянням:

lg k - -3.473 + ( 0.0391 ± 0.008)хЕ - (0.0059 + 0.G004)xB +

+ (0.0037 + 0.001)хб2
р - 0.981; S2- 0.098

F - 8.309 < FT

За впливом на швидкість витрати перкислоти розчинники розта­

шовуються у ряд : хлороформ > бензол > карбонова кислота >> етанол

> етилацетат > ацетон > тетрагідрофуран.

При вивченні впливу каталізаторів - оксидів металів (МоОз , 

ТеОг , V2O5 , МпОг , С02О3 ), боридів металів ( М02В5 ), кароідіЕ 
металів ( М02С ), солей (Ce(S04>2 . Си(0Ас)г . АІСІз , №і(0Ас)г , 
NaOAc, Na2Se0a, ЫагНРОд , K4CFe(CN)6l і кислот ( НгЭеОз , К3ВО3 )- 
встановлено, що за впливем на реакцію їх можна розділити на три 

групи речовин, які: 1 - помітно прискорюють швидкість витрати пер­
кислоти і одночасно зменшують вихід оксиду ;2 - незначно прискорю­
ють витрату пекислоти і незначно понижують селективність реакції; 

З - одночасно збільшують швидкість витрати перкислоти і забезпечу­

ють задовільну селективність. Однак аналіз числових значень почат­

кових швидкостей витрати перкислоти (Wno) та нагромадження оксиду 

(W o k )  . вказує на те, що каталізатори завжди в більшій мірі збіль­

шують швидкість витрати перкислоти і не є ефективними в цій реак­

ції.
В результаті вивчення впливу властивостей середовища і про­

дуктів на швидкість реакції та залежності селективності утворення 

оксиду від різних чинників встановлено однозначну взаємозалежність 

швидкості га селективності реакції епоксидування : в умовах швид­

кого перебігу реакції забезпечується зисока селективність утворен­

ня оксиду. Селективність утворення оксиду визначається співвідно­

шенням швидкостей реакцій епоксидування ( характеризується конс­

тантою кі) та індукованого властивостями середовища і властивостя­

ми олефіну розпаду перкислоти (характеризується константою кг).

Так як в умовах окислення ненасичених альдегідів киснем та 

перкислотами мають місце реакції епоксидування ненасичених сполук 

з кисневмісною сусідньою групою, то вивчено епоксидування ряду 

кисневмісних олефінів ( алілового спирту, вінілацетату, алілпропі- 

лового ефіру, алілацетату, алілциклокарбонату, алілетакрилату).
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Перелічені сполуки взаємодіють з перкислотами значно повільні­

ше і з меншою селективністю. Крім цього, для них характерна інша 

кінетична модель реакції. Означені особливості пов'язані з особли­

вістю будови таких олефінів і нівелюванням впливу властивостей се­

редовища при їх взаємодії з перкислотами.
У результаті вивчення кінетичних закономірностей взаємодії 

таких олефінів з перкислотами запропоновано кінетичну модель реакції

-  ki [ОЮ-ШКЗ

ki [ОЛ]•[ПК] + к2 СОЛ]•[ПК]

При розв'язку цих рівнянь одержано лінійні залежності, зручні для 

обчислення констант ki та к2 :

і і (8-Со- осх) л , \,
C0 (B-ot) в(Со-х) “ \кі * кг ) ї

к
Сок - . (Спко - Спк)

Числові значення ki та к2 наведені в табл. 7,8.
Порівняння значеннь констант ki та к2 , та даних про селек­

тивність епоксидування олефінів різної будови дали можливість зро­

бити ряд висновків:

1. кисневмісні олефіни, які містять кисень в алільному положенні ,

епоксидуються значно повільніше, ніж а -олефіни; швидкість 

епоксидування залежить від будови олефіну і за величиною конс­

танти ki досліджувані олефіни розташовуються у ряд: аліловий

спирт > алілпропіловий ефір > алілциклокарбонат >

алілацетат * алілетакрилат;

2. швидкість епоксидування кисневмісних олефінів значно менше за­

лежить від властивостей середовища - це свідчить про те, що 

значну роль у формуванні властивостей середовища відіграє сам 

олефін;

3. селективність утворення оксиду при окисленні кисневмісних оле­

фінів нижча, ніж для «- олефінів при однаковому ступені конвер­

сії і незначно зменшується в тому ж ряді, щр й швидкість епок­

сидування;

- 19 -
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1

Олефін Розчинник

т
1 кіх 10® Л / М О Л Ь -С

і

і і 
293 К 303 к 313 К 323 К

Хлороформ 1 5.12 ±.12 10.63±.22 23.24±.28 1 48.80±.90
★Аліловий спирт 1 Бензол 1 4.53 .11 9.33 .25 18.90 .20 1 39.92 .70

Оцтова кислота 1 3.12 .10 7.21 .24 13.89 .18 1 20.12 .43
Діоксан 1 0.65 .02 3.15 .08 6.34 .10 1 14.70 .40

( АС ) Ацетон 1 0.67 .04 2.60 .07 5.40 .10 1 13.83 .30

Алілпропіловий Хлороформ 1 5.84 ±.18 17.43±.28 36.10±.36 1 99.74±.95
ефір Бензол 1 5.70 .20 15.54 .30 35.84 .40 1 98.46 1.0

Оцтова кислота 1 4.83 .27 14.30 .27 31.06 .32 1 59.81 .80
( АЛЕ ) Діоксан 1 1.73 .05 7.96 .16 19.65 .18 1 42.73 .94

Алілциклокарбонат| Хлороформ 1 4.28 ±.20 11.70±.29 30.01±.48 1 72.62±.б7
j Бензол 1 3.93 .14 10.95 .31 2&.52 .40 1 70.04 1.2

Оцтова кислота 1 2.62 .07 7.92 .28 22.23 .32 1 58.59 .95
( АЦК ) Діоксан 1 1.34 .05 3.87 .19 10.37 .22 1 26.12 .70

Алілацетат Хлороформ 1 2.37 ±.08 6.69±.16 17.62±.44 1 43.65±.88
Бензол 1 2.94 О сл 5.87 .30 16.01 .52 1 40.91 .90
Оцтова кислота 1 1.62 .03 4.95 .22 14.00 .33 1 37.15 .80

( ААЦ ) Діоксан 1 0 . 8 6 .0 2 2.54 .19 7.09 .22 1 18.51 .78

Алілетакрилат | Хлороформ 1 1.72 ±.06 5.03±.15 13.9U.44 1 36.04±.90
Бензол 1 1.61 .03 4.81 .18 13.30 .40 1 34.60 .85
Оцтова кислота 1 1.29 .04 3.63 .20 10.20 .34 1 26.75 .93

(  АЕК ) Діоксан 1 0,62 .0 1 1.89 .15 5.28 .10 1 13.82 .49
!

* Значення константи ki х Ю5 л/моль с

' Таблиця 7.
Константа швидкості епоксидування ki при окисленні кисневмісних олефінів пероцтовою кислотою.



Таблиця 8.
Значення констант kz при епокеидуванні кисневмісних олефінів 

пероцтовою кислотою.

- SI -

1—  ■

1 Олефін Розчинник
кгх 106J л/моль с

..і

293 К 303 К
1"

313 К 323 К 1

1 АС

Хлороформ 

Бензол 

Оцтова к-та 

Діоксан

3.801.12 

2.34 .10 

1*34 .05 

0.22 .02

6.73±.22 

3.77 .18 

1.87 .05 

1.22 .03

16.45±.45 

6.73 .23 

4.89 .13 

2.34 .07

28.33i.95 1 

16.45 .42 1 

8.89 .19 1 

5.45 .12 1

1 АЛЕ

Хлороформ 

Бензол 

Оцтова к-та 

Діоксан

0.09±.01 

0.16 .02 
0.29 .03 

0.12 .02

0.94±.03 

0.96 .04 

1.13 .03 

0.51 .02

3.0U.08 

2.88 .07 

3.67 .06 

1.74 .05

7.661.15 1 

8.31 .16 1 

10.38 .32 1 

4.43 .13 1

1 АЦК

Хлороформ 

Бензол 

Оцтова к-та 

Діоксан

0.21±.02 
0.19 .02 

0.26 .03 

0.15 .02

1.14±.03 

1.07 .02 

1.09 .04 

0.58 .03

3.681.13 

3.73 .12 

3.69 .09 

1.89 .05

10.141.32 1 

9.95 .22 1 

10.33 .30 I 

5.28 .16 1

|*ААЦ

Хлороформ 

Бензол 

Оцтова к-та 

Діоксан

1.451.05 

1.42 .03 

1.59 .04 

1.35 .05

7.23±.12 

6.87 .14 

7.15 .23 

4.92 .20

25.64±.33 

24.78 .25 

33.95 .30 

15.20 .38

71.211.94 1 

70.12 1.211 
74.14.1.031 

43.92 .94 1

1 *АЕК 

і ___±

Хлороформ 

Бензол 

Оцтова к-та 

Діоксан

1.50±.02 

1.73 .03 

1.83 .02 

1.02 .02

6.59±.15 

6.30 .21 

5.45 .22 

4.17 .14
'

22.25i.62 

19.61 .32 

15.38 .40 

12.28 .34 
___;-------l

65.0311.331

65.03 1.09|

51.39 1.281

36.67 .96 1 
і

*  к 2 * Ю 7 Л / М О Л Ь * С

4. одержані константи епоксидування для кисневмісних олефінів ма­

ють той же порядок величин, то й константи епоксидування формі­

атів ненасичених спиртів, які утворюються при окисленні ненаси- 

чених альдегідів перкислотами та киснем.



Вивчено закономірності реакції каталітичного окислення олефі­

нів пероксидом водню. Як каталізатори використовували сполуки бо­

ру, молібдену, вольфраму, селену.

За впливом на швидкість витрати Н2О2 при окисленні октену в 

однакових умовах і рівних концентраціях внесеного каталізатора в 

суміші досліджувані сполуки укладаються у ряд:

Н23е0з (Se02) >> H2WO4 >> Н3ВО3 * Н7 [Р(Мо207)б]*Н20 >>
»  H7CP(W207)63* Н20

Таблиця 9.

Значення кінетичних параметрів стадії епоксидування октену-1

Н'г02 в присутності H2Se03 (0.03 моль/л). Розчинник t-ВиОН.
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1 ■■ ■ - ■ -------  — ,---  1 1

1 Кхкг *10°j  л/моль-с і Еакт 1 1

I------- 1-------- j— ------- 1---------1 цДж/моль і k0 1

I 293 К | 303 К 1 313 К | 323 К | | |

1------ 1------- 1-------- 1------- 1--------- 1---------- 1
12.1±.04|4.53±.0519.85 .15 |18.70±.2| 57.3 | 3.49*105 |

Таблиця 10.

Значення констант швидкості гідролізу 1,2-епоксиоктану водою 

при концентрації каталізатора 0.07 моль/л

1 ............ ...
1 кзхіо5,  л/моль•с

1

1 Еакт

кДж/моль

1
1

ко 1 
1

1 1 ....
1 293 К 1 303 К 1 313 К 
1------- f 1

1 1 
1 323 К 1 
і і1 I 1 

|.43±.01|0.91±.03|1.68±.05
1----------------------L. •

1 1 
13.12±.05| 
1 1

51.0 
-------- _ j

........  “1
0 .7 9 M 0  1

L----------------- 1
Так, константа швидкості при окисленні октену-1 в третбутанолі при 

323 К в присутності H2Se03 і H2WO4 ( при їх концентрації 0.03 

моль/л) мали значення відповідно 4.1хіо~5 і і.ОБхіО-5 л/моль-с.
При виборі розчинника для даної реакції встановлено, що за 

швидкістю витрати Н2О2 розчинники укладаються у ряд :

третбутанол > метанол > діоксан > циклогексанон 

Константа швидкості при концентрації каталізатора (H2Se03) - 0.03 

моль/л в третбутанолі, метанолі, діоксані і циклогексаноні при 313 

К відповідно рівні З.ібхЮ"5 ;1.55хЮ"5; І.ОЗхІО-5 ;0.69хЮ"5 
л/моль-с.



Встановлено схему реакції каталітичної взаємодії олефінів з 
пероксидом ВОДНЮ:

к
H2Se03 + Н2О2 <-----> Н23е04 + Н20

k2
H2seo4 + ) с - с ( -> )с ч-/с (  H2Se03

k3 0'
)с ч-/с (  + н2о ----> Ч --- (-

о он он
де: H2Se04 - перселениста кислота.

За експериментальними даними, одержаними окремо для стадії 

епоксидування та стадії гідроліау епоксиду, обчислені значення 

констант Кхк2 та кз (таблиіщі 9, 10).

5. ОКИСЛЕННЯ НЕНАСИЧЕНИХ АЛЬДЕГІДІВ ПЕРОКСИДОМ ВОДНЮ.

Вибір каталізатора для реакції ненасиченого альдегіду з пе­

роксидом водню здійснювали, оцінюючи його вплив на швидкість вит­

рати Н2О2 та нагромадження продуктів. Встановлено, що сполуки ва­

надію прискорюють витрату пероксиду але при цьому спостерігається 

каталізований розклад Н2О2 . Ряд сполук спричинювали лише розклад 

Н202 (K4CMo02(CN)6], Ag20, СгОз). В присутності Н3ВО3 та AgN03 по­
мітної витрати активного кисню не спостерігали. Каталітичну актив­

ність ( прискорення витрати пероксиду і утворення продуктів ) 

спостерігали в присутності BF3*0(C2H5)2 ; ТіСЦ ; Ті02 ; РсЮІг ; 

Н2Те04 ; Сг203 : Се(304)2 : Sb203 : H2W04 ; Н7 СР(Мо207)бЗ 'Н20 ; 

H7 CP(W207)6i 'НгО; Se02; H2Se03; NaN02 ; HJ04 ; CH3-C6H4-S03H

Виявлено, що каталітичну активність в реакції пероксиду водню 

з альдегідами риявляютьсполуки, які при взаємодії з Н2О2 здатні 

утворювати неорганічні перкислоти (сполуки Se, Mo, W, Се, Те, Ті, 

ЗЬ). За впливом на швидкість витрати Н2О2 каталізатори розташову­
ються у ряд:

H2Se03 > Н7[Р(Мо20?)б]*НгО > Ce(S04)2 * H2W04 >

> H7[P(W207)63*H20 >> Si3203 * ТІ02 * Н2Те04
В присутності названих каталізаторів (за вийнятком сполук Se) 

поряд з ненасиченою кислотою утворюються побічні продукти реакції.

На підставі даних про склад продуктів та закономірності їх 

нагромадження встановлено схему реакції каталітичної взаємодії не- 

насичених альдегідів з Н202:
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Н2О2 + kat <------> СПК]

CHZ-Cm -C ' + [ПКЗ

y S  CH2-C (R )-C *
*  0 V o h

CH2-C(R)-0-C^ Яг А Kat

A  N"  '
/ \  CH2-  C (R )-C

" vp/ \ r  4 /  '0H

'  HCOOH '^ Л Л  CH2- f  (R )-C *

CH3-C-CH3 0H 0H N° H

R-CJ -C  f 
О У  о  OH

R -C*
4 OH *>

Дані про залежність швидкості витрати пероксиду водню при йо­

го взаємодії з альдегідом в присутності Н7 [Р(Мо207)бЗ*Нг0 від бу­
дови альдегіду наведені в таблиці 11.

Таблиця 11.

Константи швидкості витрати пероксиду водню для альдегідів

різної будови. Розчинник - діоксан.

t-323 К
Скат-0.075 моль/л.

1 1 і
1 Альдегід 1 k х ю5 , 1/с 1

1 1 
і ot-Етилакроле'ін 1 1 1 . 2 0  1
1 а-Метилакролеін | 14.6 1
1 Акролеїн 1 18.6 1
1 2-Етил-2-гесеналь | 21.3 1
1 Кротоновий альдегід |
; _ • і

25.1 1
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Серед каталізаторів реакції ненасичених альдегідів з перокси­

дом водню особливе місце займають сполуки селену, в присутності 

яких реакція йде швидко і з високим виходом ненасиченої кислоти.

Встановлено механізм дії каталізаторів в реакції альдегідів з 

Н20г та причини особливої активності і селективності сполук Зе+4 в 
цій реакції: перенос актиного кисню від Н202 до субстрату відбува­
ється через утворення пероксиселенистої кислоти, специфічні влас­

тивості якої та оптимальна окислююча здатність визначають спряму­

вання перегрупування проміжної сполуки альдегіду з пероксикислотою 

в бік утворення ненасиченої кислоти та недоторканість подвійного 

>С-С< зв'язку альдегіду.

При вивченні кінетичних закономірностей реакції встановлено 

порядки реакції для реагентів ( перший для каталізатора та альде­

гіду ) та ефект гальмівного впливу води на швидкість реакції.

Встановленій схемі реакції :

ki

H2Se03 + Н202 <----- > 0 -Se + Н20

(кт) (п) к-1 (ктп)чОН (в)

R 0 Н00ч k2 R 0

СН2-С - С + Зе-0 ------> СН2-С — С + H2Se03
чн но' чон

відповідає така система диференціальних рівнянь витрати для учасни­

ків реакції:

dCn
d t

cLC,
d t

klCn Скт + k-i Сктп Св

k2 Сд Сктп

“ kiCn Скт " k-i Сктп Св - k2 Сд Сктп 

Кінетичні параметри моделі вираховували за рівняним:

СПо+ Сво і  Спо(Сп+Сао-Спо) _ к к с + ± ± 4п  СП+САо-Спо. 

САо- СПо СдоСп г t °Ао



Значення констант швидкості каталітичної взаємодії альдегідів рій­

ної будови з пероксидом водню наведені в табл. 12,13.

Встановлено, що швидкість взаємодії альдегіду з пероксидом 

водню визначається його здатністю до утворення 1-гідропероксиалка- 
нолів та до гідратації : чим більше альдегід здатний до гідратації 

та до утворення 1-гідропероксиалканолів, тим повільніше він взає­

модіє з Н2О2.
Таблиця 12.

Значення констант к2 при різних температурах при окисленні 
альдегідів акролеїнового ряду в третбутанолі.

Скат -0.03 моль/л
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1 г 
1 Альдегід 1 к2хЮ5, л/моль *с

і

1 г

1 г 283 К
....... ..1"
293 К 1 303 К 313 К I

1 .- 1
1 Акролеїн 1 3.2 ±.1

1
4.7 ±.2 1 9.0 ±.3 13.5 +.4 1

( «-Метилакролеїн | 2.9 ±.1 5.5 ±.3 1 10.5 ±.2 16.1 ±.3 1
а-Етилакролеїн | 3.3 +.1 5.8 +.2 1 10.5 +.2 10.5 +.4 1

«-Пропі лакроле'і н 1 2.3 ±.1 4.4 ±.3 1 8.3 ±.2 11.8 ±.з 1
а-Бутилакролеїн | 3.3 ±.1 4.7 ±«3 1 8.8 ±.3 13.5 + .3 1
а-Амілакролеїн | 

і
2.8 +.1 4.8 +.2 1

*- і
9.2 +.2 14.2 + .4 1

1

Таблиця 13.
Константи швидкості реакції альдегідів різної будови 

з пероксидом водню в присутності 0.03 моль/л Н2Эе0з 
в третбутанолі t - 303 К.

■ ' - 1 1 
1 Альдегід 1

і
к2хіо5, л/моль,с ]

1
1 Пропіоновий 1

---1
4.03 +.3 1

1 Масляний 1 4.26 ±.2 1
1 Кротоновий 1 4.52 ±.2 1
1 Бензальдегід | 23.51 ±.5 1
1 Коричний І 42.13 ±.6 1
1 2-Етил-2-гексеналь | 
і---------- -— — ...... і

3.91 ±.2 1 
----------------- і



Показана принципова можливість проведення реакції окислення 

ненасичених альдегідів з Н2О2 на гетерогенізованому селенвмісному 

каталізаторі (сополімері стиролу з п- (с(-метилстирол)-фенілселені- 
ністою кислотою). На такому каталізаторі реакція проводиться про­

качуванням суміші альдегіду, розчинника та Н2О2 крізь шар полімер­
ного каталізатора . Встановлено, що у цьому випадку механізм дії 

каталізатора аналогічний як і в умовах гомогенного каталізу.

При проведенні реакції ненасичених альдегідів з Н2О2 в спир­
тах поряд з ненасиченою кислотою утворюються відповідні складні 

ефіри. Встановлено, що реакція йде за схемою :
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R - С

‘Н

у -

ад4* ® " »

Нг Ог  . Ка± 0
R - С

ОН

R
?Н 
С- OR 1
Н

-> R - С

'OR'
Реакція йде повільніше̂ніж у інших розчинниках і існує взає­

мозв’язок між швидкістю реакції і співвідношенням складний ефір: 

кислота (табл.14).

Співвідношення продуктів реакції (ненасиченої кислоти та 

складного ефіру) залежить від будови альдегіду, будови спирту, 

температури , часу реакції та співвідношення альдегід: спирт.

Таблиця 14.

Кінетичні та енергетичні параметри реакції окислення 

а -бутилакролеїну в спиртах. С кат - 0.03 моль/л

1 і

k* 105, л/ моль.с
і—  1 . і 
1 Мольне 1

293 К 303 К
1
1 313 К 323 К 1 ефір/кис 1 

1 1

1 СНз он І 0.55±.03 1.35±.05
1
1 2.55І.06 5.601.05

1 1
1 2.27 1

1 С2Н5 ОН 1 1.03±.03 1.55+.04 1 2.83±.05 5.23±.06 1 0.77 1

1 С3 Н7  он і 0.98±.02 1.77±.04 1 3.33±.0б б.05±.07 1 0.69 1

1 С4Н9 ОН І 1.30±.03 2.17±.05 1 3.92±.05 7.57±.0б 1 0.66 1
Ц-С4Н9 ОН і 0.92±.02 2.03±.04

СОо-ню00со 8.27±.04 1 0.51 1

1 С5Н11 0Н| 
1 1

1.23±.03 2.25+.02 1 4.75+.05 
... --------

9.10±.06 1 0.59 1 
і і

Дані про залежність співвідношення продуктів реакції від бу­

дови альдегіду наведені в табл. 15.
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, Співвідношення складний ефір: кислота залежить від будови 

спирту, в якому здійснюється реакція і зменшується в ряду : первин­

ні спирти > вторинні спирти > третинні спирти ( в третинних спир­

тах складний ефір практично не утворюється).

Співвідношення продуктів реакції мало залежить від температу­

ри та ступеня перетворення реагентів.

Таблиця 15.

Співвідношення складний ефір:ненасичена кислота при окис­

ленні альдегідів різної будови Н2О2 в метанолі при 303 К

і 50%-ній конверсії альдегіду.

1 1 
1 Альдегід 1

1 1 
1 1

Співвідношення 1 

ефір/кислота 1

1 1 
1 Акролеїн 1 1.56 1

1 Метакролеїн 1 1.74 1

1 Етилакролеїн | 2.34 1

1 Пропілакролеїн 1 1 . 2 2  1
1 Бутилакролеїн | 2.08 1

1 Амілакролеїн 1 3.82 1

1 Бензальдегід | 2.98 1

1 Коричний альдегід | 2.50 1

1 Кротоновий альдегід | 
і..... , і

1.36 і

6. ОКИСЛЕННЯ НЕНАСИЧЕНИХ АЛЬДЕГІДІВ МОЛЕКУЛЯРНИМ КИСНЕМ.

Вивчено закономірності реакції окислення ненасичених альдегі­

дів молекулярним киснем. Встановлено, що при окисленні утворюють­

ся: відповідна ненасичена кислота; продукти, одержані при вклинен­

ні кисню у вуглецевий ланцюг альдегіду ; продукти з меншим, ніж у 

вихідного альдегіду числом вуглецевих атомів; газоподібні продук­
ти; пероксиди; полімери.

Для усіх досліджуваних альдегідів спостерігається зменшення 

селективності утворення ненасиченої кислоти з часом реакції і за 

зменшенням виходу ненасиченої кислоти альдегіди утворюють такий 

ряд: кротоновий альдегід > «-бутилакролеїн > 2-етил-2-гексеналь >

ж -ізопропіл,в-ізобутилакролеїн > « -етилакролеїн > а -метилакро- 

леїн. Тобто, найбільша селективність утворення ненасиченої кислоти 

спостерігається при окисленні кротонового альдегіду, який має лише 

3-алкільний замісник. З меншою селективністю по ненасиченій кисло­



ті окислюються ot, В -алкілакролеїни, для яких характерне утворення 

більшої кількості продуктів вклинення кисню у вуглецевий ланцюг 

альдегіду. Що стосується « -алкілакролеїнів, то низький вихід не­

насиченої кислоти при їх окисленні пов’язаний з утворенням побіч­

них продуктів, а також з здатністю до полімеризації як вихідного 

альдегіду, гак і ненасиченої кислоти. Ці дані добре корелюються з 

результатами селективності окислення ненасичених альдегідів різної 
будови перкислотами.

Підвищення температури негативно впливає на вихід ненасиченої 

кислоти при окисленні ненасичених альдегідів киснем. З кривих за­

лежності кількості продуктів реакції від температури, наведених на 

рис. 4, видно, що при підвищенні температури загальна кількість 

кислот, вміст пероксидів, форміату, епоксиформіату і нижчих кислот 

зростає, а вміст ненасиченої кислоти зменшується. Звідси можна 

зробити висновок про те, що підвищення температури стимулює реак­

ції деструктивного окислення альдегіду і полімеризаційні процеси, 

що приводить до зменшення виходу ненасиченої кислоти.

Важливу роль у формуванні складу продуктів реакції рідинно- 

фазного окислення, ненасичених альдегідів відіграють пероксидні 

продукти, які утворюються під час окислення. Встановлено, що при 

окисленні утворюються пероксиди різної будови і з різною реакцій­

ною здатністю по відношенню до окислюваного альдегіду. Серед 

пероксидів є відповідна ненасичена перкислота, пероксид водню та 

пероксиди складної будови (типу діацильних або поліпероксидів). 

Всі три групи пероксидів беруть участь в подальших перетвореннях 

за участю компонентів реакційної суміші. Перкислота, як показано у 

розділі III, легко реагує з вихідним альдегідом, даючи поряд з не- 

насиченою кислотою ряд побічних продуктів. Пероксид водню, реагую­

чи з цілевою та іншими кислотами, може утворювати відповідні пер- 

кислсти, які також здатні до таких перетворень. Ін ш і пероксиди мо­

жуть частково розпадатися з утворенням низки побічних продуктів, 

(в тому числі полімерних) або нагромаджуватися в реакційній суміші. 

В результаті для реакцій окислення ненасичених альдегідів харак­

терним є утворення перелічених вище побічних продуктів, низька се­

лективність для ненасиченої кислоти, нагромадження пероксидних спо­

лук, утворення полімерів. Таким чином, для окислення ненасичених 

альдегідів киснем характерним є одночасний перебіг радикальних та 

молекулярних стадій ( за участю пероксидних сполук). На підставі 

одержаних даних встановлено шляхи утворення основних та побічних
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продуктів реакції окислення ненасичених альдегідів киснем, яка по­

яснює утворення всіх ідентифікованих продуктів.

Вивчено вплив каталізаторів та проведено пошуки шляхів підви­

щення селективності утворення ненасиченої кислоти при окисленні 

ненасичених альдегідів киснем. Встановлено, що солі металів змін­

ної валентності ( ацетати Co, Mn, Си) прискорюють витрату альдегі­

ду, нагромадження цілевої кислоти та побічних продуктів і в кінце­

вому рахунку не покращують селективності реакції. В присутності 

ацетатів К, Li, Na швидкість нагромадження кислоти практично не 

змінюється при незначному зменшенні кількості пероксидних сполук 

та побічних продуктів. При цьому спостерігається збільшення виходу 

ненасиченої кислоти на прореагований альдегід (на 102). Встановле­

но, що підвищення виходу кислоти пов'язане з позитивним впливом 

ацетатів лужних металів на одну з стадій реакції ( взаємодію пер­

кислоти г альдегідом), що підтверджується даними, одержаними в 

розділі III.

Покращення селективності реакції досягнуто при проведенні ре­

акції окислення в присутності сполук селену. В цьому випадку змен­

шується швидкість утворення ненасиченої кислоти та пероксидів , 

змінюється вигляд кінетичних кривих, а вихід ненасиченої кислоти 

становить 602, тобто зростає на 182 в порівнянні з некаталітичним 

окисленням (при тому ж ступені перетворення альдегіду) . Такий 

вплив Se02 на окислення може бути пояснений тим, що пероксид вод­

ню, утворюваний в процесі окислення, постійно витрачається за ра­

хунок селективної каталітичної реакції з альдегідом.

Підвищення селективності утворення ненасиченої кислоти досяг­

нуто також при сумісному окисленні ненасиченого альдегіду з олефі­

ном. В таких умовах зменшується кількість пероксидїв та інших по­

бічних продуктів реакції ( наприкад, серед продуктів відсутній 

епоксиформіат) 1 з’являється новий продукт реакції - оксид октену. 
Вихід ненасиченої кислоти при 402-ній конверсії альдегіду складає 

662 . Позитивна роль олефіну в умовах процесу радикального окис­

лення альдегіду киснем полягає в тому, що з’являється ще один, ви- 

сокоселективний шлях витрати ненасиченої перкислоти ( реакція 

епоксидування олефіну, в якій утворюється ненасичена кислота). На­

ведена схема демонструє наявність трьох шляхів витрати перкислоти 

при окисленні ненасиченого альдегіду киснем у присутності олефіну:
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1 - взаємодія з ненасиченим альдегідом з утворенням ненасиче­
ної кислоти;

2 - витрата перкислоти на утворення побічних продуктів;
3 - витрата перкислоти на епоксидування олефіну (при цьому

також утворюється ненасичена кислота).

Сприятливий вплив олефіну на вихід ненасиченої кислоти пояснюється 

тим, що частина перкислоти споживається за напрямом 3 , за рахунок 
чого зменшується частка перкислоти, яка витрачається на побічні 
реакції (напрям 2 ).

7. ТЕОРЕТИЧНІ УЗАГАЛЬНЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ РОБОТИ.

Комплексний підхід при вивченні реакції окислення (окислення 

енасичених альдегідів та олефінів різної будови різними окисни- 

ками)дав можливість створити цілісну картину для окислювальних 

процесів, зробити нові узагальнення і передбачення.

Систематичні дослідження ракцій окислення (встановлення де­

тального складу продуктів, механізмів реакцій та їх кінетичних мо­

делей) дозволили зробити висновок про принципову єдність хімізмів 

утворення продуктів при різних методах окислення ненасичених аль­

дегідів. Процеси окислення ненасичених альдегідів є дуже складними 

і при цьому одночасно проходять реакції сумісного окислення сполук 

різного класу і з різною реакційною здатністю. Найскладнішим з ці­

єї точки зору є механізм рідиннофазного окислення ненасичених аль­

дегідів киснем, в якому переплітаються радикальні стадії окислення 

з низкою перетворень при молекулярній взаємодії ненасичених альде­

гідів та інших продуктів з перкислотою. Крім цього, проходять по-



лімеризаційні процеси і реакції радикальних перетворень з участю 

подвійного >С-С< зв’язку. При взаємодії ненасичених альдегідів з 

перкислотою, крім власне перекисного окислення карбонільної групи 

протікають процеси епоксидування проміжних форміатів ненасичених 

спиртів. При каталітичному окисленні ненасичених альдегідів перок­

сидом водню реакція окислення карбонільної групи супроводжується 

гідроксилюванням >С-С< зв’язку і утворенням при цьому продуктів 

деструктивного окислення . У всіх трьох методах окислення визнача­

ючу роль в формуванні складу продуктів відіграє реакція альде­

гіду з перкислотою.
Важливо зазначити, що і при радикальному окисленні киснем і 

при мб'лекулярному окисленні зв’язаним киснем, незважаючи на високу 

реакційну здатність карбонільної групи, в процес окислення втягу­

ється і подвійний >С-С< зв’язок . Однак співставлення результатів 

епоксидування олефінів різної будови і складу продуктів реакції 

вказують на практичну відсутність процесів прямого епоксидузання 

ненасичених альдегідів.

Спільність кінцевих продуктів реакції окислення ненасичених 

альдегідів в рідкій та паровій фазах свідчить про принципову 

спільність механізмів реакцій окислення альдегідів в гомогенних 

умовах та в умовах гетерогенного каталізу.

Результати роботи можуть бути поширені на окислення інших 

класів сполук, навіть відмінних за будовою і властивостями від 

досліджуваних - в багатьох реакціях окислення органічних сполук 

як проміжні продукти утворюються карбонільні і ненасичені сполуки 

з одного боку і пероксиди (перкислота, гідропероксид, Н2О2) з 
іншого. Обидві групи сполук можуть реагувати між собою за ре­

акціями, закономірності яких досліджувались в даній роботі.

8. ПРАКТИЧНЕ ЗАСТОСУВАННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ РОБОТИ.
Одержані в роботі результати дали можливість сформулювати 

принципи керування селективністю процесів окислення ненасичених 

альдегідів та олефінів.

Показана придатність одержаних кінетичних моделей досліджува­

них реакцій для вибору оптимальних умов і реактора для проведення 

реакцій окислення ненасичених альдегідів і олефінів перкислотами.

Запропоновано шляхи використання ненасичених кислот акрилово­

го ряду для модифікації епоксидних смол і одержання нових багато­

функціональних ініціаторів полімеризації. Встановлена можливість 

використання сумішей епоксидів, одержаних при епоксидуванні олефі­

нів фракції Сд як активних розбавлювачів для епоксидних клеєвих 

композицій.
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Запропоновано принципові технологічні схеми селективного одер­
жання ненасичених кислот та епоксидів.

ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ РОБОТИ ТА ВИСНОВКИ.

У результаті проведених досліджень закономірностей реакцій 

ненасичених альдегідів та олефінів різної будови з різними окисни­

ками сформовано наукові основи процесів окислення досліджуваних 

сполук та встановлені важелі керування селективністю реакцій окис­

лення ненасичених альдегідів та олефінів до відповідних кислот та 
епоксидів.

•

Основні наукові та практичні результати:

і. Встановлено склад продуктів та схему їх перетворень в ре­

акції окислення ненасичених альдегідів різної будови з органічними 

перкислотами, пероксидом водню та киснем. Показано взаємозв'язок 

механізмів рідиннофазного окислення ненасичених альдегідів різними 

окисниками.

2. Вивчені кінетичні закономірності та побудовано кінетичну 

модель для реакції ненасичених альдегідів з перкислотами. Обчислені 

параметри кінетичної моделі (комплекси констант (kp,kK ,ke ) , які 

характеризують основні стадії реакції, їх довірчі інтервали.
3. Одержано нові дані про реакційну здатність ненасичених 

альдегідів в реакції з перкислотами. Встановлено вплив алкільних 

замісників у <х- та В- положенні до карбонільної групи альдегіду та 

будови перкислоти на кінетику та селективність реакції. Проведено 

порівняльну оцінку закономірностей окислення перкислотами ненаси­

чених та насичених альдегідів. За швидкістю взаємодії з перкислота­

ми альдегіди розташовуються у ряд :

насичені > «,в-диалкілакролеїни > бензальдегід > кротоновий 

альдегід > оі-алкілакролеїни.

4. Основний вплив на селективність реакції ненасичених альде­

гідів з перкислотами справляють будова альдегіду, властивості роз­

чинника, початкові концентрації реагентів. За селективністю утво­

рення ненасиченої кислоти альдегіди укладаються у ряд :

в-алкілакролеїни > а-алкілакролеіни > й,в-диалкілакролеїни. 

Оптимальною є температура 313-323 К і концентрація реагентів 2.5-

3 моль/л В цих умовах селективність для ненасиченоі кислоти 

складає 80-92%. Встановлено, що каталізатори (солі та окисли мета­

лів змінної валентності) не справляють позитивного впливу на се­
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лективність реакції. Підвищення селективності спостерігається при 

проведенні реакції в присутності фосфатів лужних металів і води.

5. Вивчено закономірності реакції епоксидування олефінів різ­

ної будови перкислотами та пероксидом водню. Побудовано кінетичну 

модель реакції, обчислені кінетичні параметри моделі ( константи 

швидкості епоксидування, константи розкладу перкислоти та констан­

ти рівноваги комплексоутворення).

6. Встановлена залежність селективності утворення оксиду від 

температури, початкової концентрації реагентів, властивостей роз­
чинника , часу реакції та застосовуваної перкислоти . Виявлено, що 

основний вплив на швидкість та селективність реакції справляють 

такі характеристики розчинника як його кислотність та основність.

7. Встановлено, що при сумісному окисленні олефіну та ненаси­
ченого альдегіду перкислотою спостерігається взаємний вплив обох 
реакцій (сповільнення реакції епоксидування та підвищення селек­
тивності утворення ненасиченої кислоти). Метод сумісного окислення 
може бути використаний для одночасного одержання ненасиченої кисло­
ти та епоксиду.

8. Вивчено закономірності реакції каталітичного окислення не­
насичених альдегідів різної будови до кислот пероксидом водню. 

Встановлено, що реакцію окислення ненасичених альдегідів до кислот 

пероксидом водню каталізують сполуки, які при взаємодії з перокси­

дом водню здатні утворювати неорганічні перкислоти (сполуки W, Мо, 

Се, Se, Те, Ті, Sb ). Показано, що поряд ь основною реакцією окис­

лення карбонільної групи проходять процеси вклинення кисню у вуг­

лецевий: ланцог та деструктивного окислення за участю подвійного 

зв’язку альдегіду. Співвідношення кількостей продуктів, які утво­

рюються за участю обох реакційних центрів визначається окислюваль­

ними властивостями перекисної форми каталізатора. Встановлено вза­

ємозв’язок механізмів окислення ненасичених альдегідів перкисло­

тами та пероксидом водню.

9. Вивчено кінетичні закономірності реакції каталітичного 

окислення ненасичених альдегідів пероксидом водню, побудовано кі­

нетичну модель реакції та обчислено її параметри для різних класів 

альдегідів. Одержані нові дані про реакційну здатність альдегідів 

різної будови і показано, що за швидкістю реакції альдегіди розта­

шовуються у ряд:

коричний > бензальдегід > «-алкілакролеїни > кротоновий

альдегід > а .8- алкілакролеїни > насичені альдегіди
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Показано, що швидкість взаємодії альдегідів з пероксидом вод­

ню визначається співвідношенням концентрацій вільного альдегіду, 

гідратної форми альдегіду та 1-гідропероксиалканолу.
10. Синтезовано гетерогенізований селенвмісний каталізатор та 

проведено дослідження реакції окислення ненасичених альдегідів пе­

роксидом водню у його присутності. Показано принципову можливість 

створення технології високоселективного одержання ненасичених кис­
лот в неперервних умовах.

11. Вивчено реакцію сумісного одержання ненасичених кислот та 

їх складних ефірів шляхом каталітичного окислення ненасичених 

альдегідів Н2О2 в спиртах. Показано, що ненасичена кислота і ефір 

утворюються паралельними шляхами. Вивчено залежність співвідношен­

ня продуктів реакції від будови альдегіду, будови спирту, співвід­

ношення реагентів, температури і часу реакції. Ці результати ство­

рюють наукові основи для опрацювання одностадійного методу суміс­

ного одержання ненасичених кислот і їх ефірів у необхідному спів­

відношенні , який забезпечує 92%-ний вихід по сумі обох продуктів.

12. Вивчено закономірності рідиннофазного окислення ненасиче­

них альдегідів різної будови молекулярним киснем. Встановлено 

склад продуктів окислення альдегідів і його залежність від будови 

альдегіду , склад та роль пероксидів у формуванні складу продуктів 

реакції. Показано, що побічні продукти реакції утворюються як на 

радикальних, так і на молекулярних стадіях реакції . Встановлено 

взаємозв’язок механізму рідиннофазного окислення ненасичених аль­

дегідів киснем з механізмами їх взаємодії з перекисними сполуками 

та роль реакції епоксидування та реакції ненасиченого альдегіду з 

перкислотою у цьому процесі.

13. Встановлено, що підвищення селективності утворення ненаси­

ченої кислоти в умовах аутоокислення ненасичених альдегідів з 

30-402 до 60-65% можна досягнути або внесенням каталізатора (Se02, 

перфторованих сульфокислот), або шляхом сумісного окислення нена­

сиченого альдегіду з олефіном.
14. Вивчена можливість практичного використання ненасичених 

кислот та епоксидів для одержання ініціаторів, модифікації епок­

сидних композицій , запропоновано принципові технологічні схеми 

одержання ненасичениих кислот, складних ефірів та епоксидів.
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хиу.наук. Пих З.Г. Львов: Государственный университет"Львовская по­

литехника". 1994. 40 с.
Проведены систематические исследования закономерностей реак­

ций окисления ненасыщенных альдегидов и олефинов различного строе­

ния перкислотами, пероксидом водорода и кислородом с целью созда­

ния научных основ процессов окисления ненасыщенных соединений и 

формулирования принципов селективного получения новых кислородсо­

держащих мономеров.

Установлен полный состав продуктов окисления, схемы их обра­

зования при различных методах окисления. Получены новые данные о 

механизме образования продуктов в изучаемых реакциях и обоснован 

теоретический вывод о общности и взаимосвязи механизмов окисления 

ненасыщенных соединений различными окислителями. В связи с образо­

ванием при окислении ряда способных к окислению побочных продуктов 

проблема окисления изучаемых соединений рассмотрена с позиций сов­

местного окисления органических соединений с различной реакционной 

способностью.

На основании массивов данных о закономерностях окисления не­

насыщенных альдегидов различного строения ( с разными алкильными 

заместителями у двойной связи) получены и обоснованы новые данные 

о реакционной способности изучаемых соединений в реакциях окисле­

ния.

Изучены кинетические закономерности изучаемых реакций, полу­

чены математические модели реакций и показана их применимость для 

выбора оптимальных условий проведения реакций окисления и реактора’ 

для их проведения.

Получены систематические данные о зависимости селективности 

образования ненасыщенных кислот и эпоксидов от условий проведения 

реакции, на основании которых сформулированы принципы управления 

селективностью окислительных процессов.

Предложены принципиальные технологические схемы селективного 

получения ненасыщенных кислот, их сложных эфиров и эпоксидов и 

проведены исследования по практическому использованию ненасыщенных 

кислот и эпоксидов для получения новых инициаторов и композицион­
ных материачоЕ.
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The selective oxidation of unsaturated compounds by combined 

oxygen. Thesis of dissert...Chem. Sci.Dr. Pikh Z.G. Lviv. State 
University "Lviv Polytechnica". 1994. 40 p. ■

Systematical investigations of oxidation reaction conformities 

of unsaturated aldehydes and olefines of different structure by 

peracids, hydrogen peroxide and oxygen have been carried out. The 

scientific basis of oxidation processes of unsaturated compounds 

have been created and principles of selective production of new 

oxygencontaining monomers have been formulated.

Detaile composition of reaction products and schemes of their 

formation under different oxidation methods have been established. 

The new data about oxidation mechanisms have been obtained and 

theoretical conclusion about correlation between mechanisms of 

oxidation by different oxidants have been made. The new data about 

the reactivity of investigated compounds were obtained. Problem of 

unsaturated compounds oxidation has been considered as a 

cooxidation of organic compounds with different reactivities.

The Kinetic conformities of reactions have been investigated, 

mathematical models of reactions obtained and possibility of their 
utilization to search for an optimal conditions of reaction 

conducting were demonstrated.

Dependency of selectivity formation of main products (unsatu­

rated acids or epoxide) on reaction condition have been establi­

shed and principles of reaction selectivity management have been 

formulated.
On the base of carried out investigation we proposed 

principles technological production schemes for unsaturated acids 

(and their esters) and epoxides.
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