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Установлен механизм синергизма для смесей межфазных переносчиков QХ с третичными аминами
и пиридином в реакции эпоксидирования аллилхлорида. Показано, что третичные амины (три-
этиламин, трибутиламин, N,N-диметиланилин, N-метилдиэтаноламин) и пиридин, окисляющие-
ся in situ до N-оксидов, способствуют переносу органического субстрата (аллилхлорида) к ПРФ.
Сделано предположение, что синергизм смесей межфазных переносчиков QХ с оксидом третично-
го амина или оксидом пиридина может быть также обусловлен образованием смеси двух катализа-
торов Q3[PW4O24 – х] и WO(O2)2L (где L = оксид третичного амина или оксид пиридина). Комплекс
WO(O2)2L будет обеспечивать стадию реокисления комплекса Q3[PW4O24 – х] в органической фазе
и, соответственно возможность протекания процесса эпоксидирования не только на ПРФ, но и в
объеме органической фазы. Максимальный коэффициент синергетического действия (ks = 2) на-
блюдается для смеси цетилпиридиний бромида (90 мол. %) и N-оксида пиридина (10 мол. %).
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Эпоксидирование непредельных соединений
является одним из важнейших нефтехимических
процессов. Образующиеся при этом эпоксидные
соединения обладают высокой реакционной спо-
собностью и широко используются как промежу-
точные вещества для синтеза различных органи-
ческих продуктов. Каталитические системы на
основе оксопероксосоединений вольфрама ши-
роко используются в процессах эпоксидирования
в двухфазных водно-органических системах [1–3].

Изучение реакций эпоксидирования алкенов
пероксидом водорода в двухфазных водно-орга-
нических системах с использованием метода
межфазного катализа в присутствии фосфатоок-
сопероксовольфрамовых соединений, образую-
щихся in situ, также представляет значительный
интерес, связанный с развитием теоретических
представлений о механизме катализа соединени-
ями переходных металлов и механизме межфазно-
го переноса в водно-органических системах [4, 5].

В данной работе проведено исследование вли-
яния добавок третичных аминов и пиридина на
протекание реакции эпоксидирования аллилхло-
рида в условиях межфазного катализа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Эпоксидирование субстрата проводили в двух-
фазной водно-органической системе в присутствии
фосфорно-вольфрамовых оксопероксогетерополи-
соединений, формирование которых осуществля-
лось в водной фазе системы при смешивании вод-
ного раствора H2O2, Na2WO4 и H3PO4. В реактор,
термостатируемый при Т = 323 K, снабженный маг-
нитной мешалкой (ω = 1200 об./мин) и обратным
холодильником, вносили навеску межфазного
переносчика (Q+Х–), добавляли органическую
фазу (ОФ) (органический растворитель – 1,2-ди-
хлорэтан и субстрат). Затем добавляли водную
фазу (ВФ), предварительно доведенную до опре-
деленного значения рН с помощью 30%-ных рас-
творов H2SO4 или NaOH. В случае необходимости
разделение водной и органической фаз после реак-
ции осуществляли центрифугированием. Реак-
ционная смесь состояла из 4 мл ВФ и 2 мл ОФ, со-
держащей 6.13 моль/л аллилхлорида в 1,2-дихлор-
этане.

Приготовление ВФ. В бюкс небольшого объема
помещали необходимые количества водных рас-
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творов Na2WO4 (0.8 М), Н3РO4 (85%), Н2О2 (30%,
11.8 М). Объем водной фазы доводили водой до
4 мл. Полученный раствор перемешивали маг-
нитной мешалкой.

В качестве основного межфазного переносчи-
ка использовали ЦПБ.

Продукты реакции эпоксидирования аллил-
хлорида анализировали методом ГЖХ на газовом
хроматографе “CHROM-5”. Хроматографиче-
ский анализ проводили на насадочной колонке
(длина 2.5 м, диаметр 3 мм), заполненной носите-
лем CHROMATON N-AW-DМCS 0.200-0.250 мм
(пропитанным 5% Carbovax 20M). Детектор –
пламенно-ионизационный. Газ-носитель – ар-
гон, скорость газа-носителя 20 мл/мин. Тисп = 523 K,
Тдет = 523 K. При проведении анализа использо-
вали программируемый режим повышения тем-
пературы термостата. Относительное среднее
квадратичное отклонение высот и площадей хро-
матографических пиков при дозировании микро-
шприцем – 1%. В качестве внутреннего стандарта
использовался н-тридекан.

По данным ГЖХ при эпоксидировании аллил-
хлорида основным продуктом реакции является
эпихлоргидрин, достаточно устойчивый к гидро-
лизу.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для осуществления процесса эпоксидирова-

ния непредельных органических соединений ок-
сопероксогетерополисоединениями в двухфаз-
ных водно-органических системах необходимо
обеспечить эффективный межфазный перенос
оксопероксогетерополианионов катионами меж-
фазного переносчика (QX) из ВФ фазы в ОФ:

(1)

или на поверхность раздела фаз (ПРФ):

(2)

Реакция эпоксидирования субстрата теорети-
чески может протекать как в объеме органиче-
ской фазы (экстракционный механизм МФК),
так и на поверхности раздела фаз (механизм
МФК с участием ПРФ).

Протекание реакции в объеме органической
фазы благоприятствует взаимодействию оксопе-
роксокомплекса с органическим субстратом:

(3)

Однако для осуществления реокисления ком-
плекса Q3[PW4O24 – х] пероксидом водорода необ-
ходим его перенос в водную фазу:
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Как правило, экстракционный механизм
МФК эффективен, если реагирующий анион Y–

более липофилен, чем образующийся анион Х–,
т.е.  ≥ 1 [6].

В исследованных нами системах липофиль-
ность образующегося аниона [PW4O24 – х]3– не мо-
жет существенно отличаться от липофильности
реагирующего аниона [PW4O24]3–. Это обстоя-
тельство будет затруднять перенос образовавше-
гося аниона в водную фазу (уравнение (4)) и ста-
дию реокисления (уравнение (5)).

Если реакция эпоксидирования протекает на
поверхности раздела фаз:

(6)

то эти условия менее благоприятны для взаимо-
действия оксопероксокомплекса с органическим
субстратом, чем при протекании реакции в объе-
ме органической фазы. В этом случае стадия рео-
кисления Q3[PW4O24–х] может происходить не
только в водной фазе:

(7)

(8)

но и на поверхности раздела фаз:

(9)

Возможно, что локализация стадий эпоксиди-
рования субстрата и реокисления оксопероксо-
комплекса на ПРФ может оказаться более благо-
приятной, чем их протекание в разных фазах.

Эффективность межфазного переноса и, соот-
ветственно, преимущественная локализация ре-
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активность межфазных переносчиков коррелиру-
ет с их поверхностной активностью [7].

Как показано в нашей работе [4], эффектив-
ность межфазного переносчика зависит от строе-
ния катиона, его липофильности и поверхност-
ной активности, а также от природы аниона.

При близком суммарном количестве атомов уг-
лерода и, соответственно, сопоставимой липо-
фильности додецилтриметиламмоний бромида
(ДДТМАБ) и тетрабутиламмоний бромида (ТБАБ),
активность длинноцепочечного катиона ДДТ-
МАБ, обладающего поверхностной активностью
за счет более ярко выраженной дифильности, су-
щественно превышает активность катиона сим-
метричного строения ТБАБ [4]. По-видимому,
это свидетельствует о том, что механизм МФК с
участием ПРФ является более эффективным, чем
экстракционный механизм МФК.

Из исследованных нами ранее поверхностно-
активных межфазных переносчиков, наиболее
эффективным является цетилпиридиний бромид
(ЦПБ) [4]. Высокая активность ЦПБ, катион ко-
торого имеет всего три заместителя при атоме
азота и, соответственно, более высокую доступ-
ность заряда на атоме азота по сравнению с кати-
онами R(СH3)3N+, может быть также обусловлена
образованием более “тесного” ионного контакта
с пероксогетерополианионом, что способствует
стабилизации комплекса Q3[PW4O24] и более эф-
фективному межфазному переносу.

Таким образом, можно считать, что при эпок-
сидировании непредельных органических соеди-
нений в зависимости от природы межфазного пере-
носчика возможна преимущественная локализация
стадии эпоксидирования как в органической фазе,
так и на ПРФ. Но при этом активность поверх-
ностно-активных межфазных переносчиков су-
щественно выше. Следовательно, наиболее эф-
фективным механизмом для реакций эпоксидиро-
вания в двухфазных водно-органических системах
является механизм МФК с участием ПРФ, кото-
рый представлен на схеме:

Механизм МФК с участием ПРФ в присут-
ствии QХ
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Мы предположили, что при использовании
поверхностно-активного межфазного перенос-
чика (ЦПБ), обеспечивающего преимуществен-
ный перенос аниона [PW4O24]3– на поверхность
раздела фаз, эффективность реакции эпоксиди-
рования на ПРФ:

(10)

можно существенно повысить при использова-
нии добавок катализаторов обратного межфазно-
го переноса, обеспечивающих перенос субстрата
из органической фазы к ПРФ.

Для проведения органических синтезов по ме-
ханизму «всаливания» в водную фазу, в качестве
катализаторов используются вещества, образую-
щие комплексы с переносом заряда с молекулами
органического реагента. В частности, в [8] пока-
зано, что эффективным катализатором обратного
межфазного переноса (из органической фазы в
водную) является оксид пиридина. Можно пред-
положить, что аналогичными свойствами могут
обладать N-оксиды третичных аминов.

Межфазный перенос органического субстрата −
аллилхлорида с помощью N-оксидов третичных
аминов в водную фазу или на ПРФ – можно пред-
ставить следующей схемой:
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взаимодействия с ионами НWO6
–, что может при-

водить к образованию in situ смеси различных по
природе пероксокомплексов вольфрама.

Для проверки этой гипотезы в работе исполь-
зованы добавки трифенилфосфина, 8-оксихино-
лина, которые плохо окисляются в условиях реак-
ции и не могут взаимодействовать с субстратом с
образованием комплекса с переносом заряда, но,
согласно литературным данным [10, 13, 14], спо-
собны взаимодействовать с пероксовольфрамата-
ми в качестве лиганда при атоме металла. Изуче-
ние влияния добавок проводилось при варьиро-
вании их содержания в смеси с межфазным
переносчиком – ЦПБ при условии, что СЦПБ +
+ СДОБАВКА = const.

При использовании добавок трифенилфосфи-
на и 8-оксихинолина в присутствии ЦПБ при
эпоксидировании аллилхлорида в системах с об-
разованием in situ Q3[PW4O24] эффекта синергиз-
ма не наблюдается. Напротив, происходит неко-
торое уменьшение каталитической активности
систем, возможно, за счет того, что комплекс, об-
разующийся при взаимодействии с этими лиган-
дами, менее эффективен, чем комплекс Венту-
релло Q3[PW4O24].

Для проверки влияния добавок оксидов ами-
нов на эффективность реакции эпоксидирования

можно использовать третичные амины и пири-
дин. В условиях реакции эпоксидирования тре-
тичные амины способны окисляться пероксидом
водорода до соответствующих N-оксидов [15].

Как видно из экспериментальных данных
(рис. 1), добавки третичных аминов: трибутил-
амина (кр. 1), N,N-диметиланилина (кр. 2), три-
этиламина (кр. 3), пиридина (кр. 4) и N-метилди-
этаноламина (кр. 5) в присутствии ЦПБ при со-
держании их в смеси до 10% проявляют эффект
синергизма в реакциях эпоксидирования аллил-
хлорида. В присутствии аминов, но без ЦПБ, си-
стемы практически неактивны.

При использовании пиридина (кр. 4) и пиридин
N-оксида, экспериментальные данные практически
совпадают. Следовательно, в двухфазной водно-ор-
ганической системе в присутствии фосфатооксопе-
роксовольфрамовых соединений пиридин окисля-
ется пероксидом водорода до N-оксида. Согласно
литературным данным [16, 17] надежным доказа-
тельством образования N-оксидов in situ из соответ-
ствующих аминов может служить наличие в ИК-
спектре сильной и узкой полосы в интервале 1300–
1200 см–1. В случае пиридин N-оксида такая полоса
наблюдалась при 1276 см–1 (эфирный экстракт).

Как уже отмечалось, N-оксид пиридина доста-
точно хорошо известен в литературе, как межфаз-
ный переносчик субстрата [8], в частности аллил-
хлорида [18]. Это позволяет нам классифициро-
вать оксиды третичных аминов в первую очередь,
как межфазные переносчики субстрата, хотя из
полученных экспериментальных данных нельзя
полностью исключить их роль в качестве лиганда
в составе нейтральных пероксокомплексов воль-
фрама WO(O2)2L, где L – оксид третичного амина
или оксид пиридина).

Можно предположить, что при наличии в орга-
нической фазе смеси активного в реакции эпокси-
дирования комплекса Вентурелло Q3[PW4O24] и ме-
нее активного комплекса WO(O2)2L стадия реокис-
ления комплекса Q3[PW4O24 – х] может протекать с
участием комплекса WO(O2)2L в органической фазе:

(14)

Далее WO5-хL гидратируется и в водной фазе
окисляется пероксидом водорода до WО(О2)2LL',
где L' – H2O:

(15)

(16)

Пероксокомплекс WO5LL' дегидратируется и
мигрирует в органическую фазу:

(17)

−

+ →
→ +

3 4 24– ОФ 5 ОФ

3 4 24 ОФ 5 ОФ

( [ ])
( [ ]

Q PW O  WO L      
Q PW O O) W .  L

х

х

− −→5 ОФ 5 ВФ
' WO L   WO LL , х х

− + +→5 ВФ 2 2 ВФ 5 ВФ 2 ВФ
' ' WO LL   Н О   WO LL     Н О  .х

→5 ВФ 5 ОФ
' WO LL   WO L .

Рис. 1. Зависимость выхода эпихлоргидрина от соотно-
шения концентраций ЦПБ : А (Амин), где А = трибу-
тиламин (1), N,N-диметиланилин (2), триэтиламин (3),
пиридин (4), N-метилдиэтаноламин (5). VВФ = 4 мл,
VОФ = 2 мл,  = 0.075 М,  =
= 0,019 М,  = 4.0 М,  = 6.13 М,
(СЦПБ + СА)оф = 0.056 М, T = 50°С, ω = 1200 об./мин,
рН = 1, τ = 1 ч.
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Цикл замыкается реакцией реокисления ком-
плекса Q3[PW4O24 – х] (ур. (13)).

Данные по выходу эпихлоргидрина и коэффи-
циентам синергизма (ks) для смесей ЦПБ и тре-
тичных аминов (их N-оксидов) представлены в
табл. 1.

Согласно данным табл. 1, при эпоксидирова-
нии аллилхлорида пероксидом водорода в двухфаз-
ных системах в присутствии оксопероксогетеропо-
лианионов W(VI) и P(V), наиболее эффективной
является смесь двух катализаторов межфазного пе-
реноса: ЦПБ (90 мол. %) и C5H5NO (10 мол. %).

Таким образом, на основании проведенных
исследований предложен механизм МФК с уча-
стием ПРФ и показано, что для переноса органи-
ческого субстрата к ПРФ наиболее эффективен
N-оксид пиридина. Для смеси цетилпиридиний
бромида (90 мол. %) и N-оксида пиридина
(10 мол. %) наблюдается максимальный коэффи-
циент синергетического действия (ks = 2).
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Таблица 1. Эффективность эпоксидирования аллилхлорида в присутствии Q3[PO4{W(O)(O2)2}4] для смесей ЦПБ
и третичных аминов оптимального состава VВФ = 4 мл, VОФ = 2 мл,  = 0.075 М,  = 0.019 М,

= 4.0 М,  = 6.13 М, (СЦПБ + СА)ОФ = 0.056 М, T = 50°С, ω = 1200 об./мин, рН = 1, τ = 1 ч

№ Третичный амин (А)
Оптимальный 

мольный состав 
смеси

Выход 
эпихлоргидрина, α, 

мол. %
ks

1 – 100% ЦПБ 8.2 –

2 C6H5N(CH3)2 97% ЦПБ + 3% А 10.1 1.3

100% А 0 –

3 (C2H5)3N 95% ЦПБ + 5% А 10.2 1.3

100% А 0 –

4 (C4H9)3N 90% ЦПБ + 10% А 10.9 1.5

100% А 0 –

5 CH3(C2H4OH)2N 97% ЦПБ + 3% А 11.4 1.4

100% А 0 –

6 C5H5N (или C5H5NO) 90% ЦПБ + 10% А 15.0 (15.6) 2.0 (2.1)

100% А 0 –

2 4Na WO ВФ( )С
3 4H PO ВФ( )С

2 2H O ВФ( )С
3 5C H Cl ОФ( )C
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