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Досліджено закономірності впливу умов реакції на селективність взаємодії окт-1-ену з 

трет-бутил гідропероксидом у присутності МоВ. Показано, що селективність утворення 

1,2-епоксиоктану може змінюватися, залежно від умов реакції. За участю активованої фор-

ми каталізатора селективність суттєво зростає, проте не досягає 100 %. Встановлено опти-

мальні умови реакції, за яких селективність уворення 1,2-епоксиоктану перевищує 90 %.  
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Вступ 

Проблема рідиннофазного окиснення алке-

нів у присутності каталізаторів привертає увагу 

дослідників уже понад півстоліття. Такий інтерес 

викликаний широким застосуванням продуктів 

окиснення – епоксидів. Зокрема, висока реакцій-

на здатність та різноманітність властивостей епо-

ксидів обумовили їх широке застосування у галу-

зі органічного синтезу для одержання полімерних 

і композиційних матеріалів різного призначення, 

а також поверхнево активних речовин, поліефірів 

та поліуретанів, антифризів, модифікаторів і ста-

білізаторів синтетичних полімерів, для синтезу 

алілових спиртів, гліколів, бісабололу, колетолу, 

йодгідрину, ацеталей вуглеводів, похідних глю-

кофуранози [1–8]. Велика кількість епоксидів 

(більше, ніж 1,5 тис.) природного та синтетично-

го походження проявляє біологічну активність, 

тому їх використовують як реагенти для одер-

жання проміжних продуктів та вихідних речовин 

для синтезу деяких лікарських препаратів − ан-

тибіотиків, стероїдів та їх похідних, енантіомер-

но чистих аналогів природних сполук, протипух-

линних препаратів та інших [9–16]. 

З огляду на значну практичну цінність епо-

ксидних сполук, актуальною залишається про-

блема вибору оптимальних умов їх одержання з 

високою селективністю. Аналіз літературних дже-

рел показує, що найперспективнішим шляхом 

підвищення селективності реакцій одержання 

епоксидів є застосування каталітичних систем на 

основі солей металів змінної валентності [17–22]. 

На основі літературних даних [23, 24], мо-

лібденборидні каталізатори достатньо ефективні 

в реакціях епоксидування олефінів. При застосу-

ванні цих каталізаторів спостерігається зростання 

швидкості витрати гідропероксиду в часі [24, 25]. 

Якщо при використанні каталізатора Мо2В5 таке 

зростання швидкості реакції в часі пов’язано з 

частковим розчиненням каталізатора і утворен-

ням в реакційній суміші активної гомогенної 

форми каталізатора [26], тоді у випадку Мо2В, 

МоВ і МоВ2 –з активацією поверхні каталізатора 

[27–30]. Однак залишаються невивченимизако-

номірності впливу умов реакції на селективність 

утворення епоксиду. 

Мета статті – вивчення впливу умов реак-

ції на селективність утворення епоксиду у проце-

сі взаємодії окт-1-ену з трет-бутилгідроперок-

сидом у присутності молібден бориду МоВ. 

 

Матеріали та методи досліджень 

Дослідження проводили на основі процесу 

гідропероксидного епоксидування октену-1 в при-

сутності МоВ. 

https://doi.org/
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В роботі використовували: окт-1-ен − реак-

тивний препарат марки ―ч‖, який перед викорис-

танням додатково ректифікували в атмосфері 

азоту. Чистоту окт-1-ену контролювали хромато-

графічно і кінетично. Гідропероксид третбутилу 

(ГПТБ) технічний очищали через натрієву сіль за 

методикою, описаною в [31] і переганяли у ваку-

умі. Чистоту гідропероксиду перевіряли за пока-

зником заломлення (nd
20

 = 1,40065). Вміст актив-

ного кисню визначали йодометрично. Викорис-

товували свіжоперегнаний гідропероксид з чис-

тотою не менше 99,5 %. 

У ролі інертного розчинника використову-

вали толуен. Толуен марки ―хч‖, сушили над ме-

талічним натрієм і переганяли з дефлегматором 

над натрієм в атмосфері азоту. Ступінь чистоти 

толуену контролювали хроматографічно.  

Молібден борид МоВ одержували у Львівсь-

кому Національному університеті ім. Івана Франка 

на кафедрі аналітичної хімії сплавлянням в елект-

родуговій печі в атмосфері аргону шихти з чистих 

компонентів, взятих у необхідному співвідношенні. 

Величина питомої поверхні МоВ, визначена мето-

дом десорбції азоту дорівнює 0,3 м
2
/г.   

Методики одержання та очищення інших 

реагентів, проведення експерименту, аналізу реа-

кційної суміші і обробки кінетичних кривих де-

тально описані в роботах [27–29].  

 

Результати досліджень та їх обговорення 

Встановлено, що кінетична крива нагрома-

дження 1,2-епоксиоктану має такий же S-по-

дібний характер, як і кінетична крива витрати 

ГПТБ. Селективність утворення епоксиду, розра-

хована як відношення кількості епоксиду, що 

утворився, до кількості гідропероксиду, який 

витратився в даний момент часу, зростає в часі, 

досягаючи свого найбільшого значення для да-

них умов реакції в момент досягнення максима-

льної швидкості витрати гідропероксиду, і далі 

залишається практично постійною в межах (80 − 

96) ± 0,2 %, залежно від умов реакції (рис. 1). 

Селективність утворення епоксиду, розра-

хована як відношення кількості утвореного епок-

сиду до кількості гідропероксиду, що витратився 

під час реакції ([Еп]/([ГПТБ]о−[ГПТБ]η)) теж зро-
стає в часі і при конверсії ГПТБ ~ 50 % знахо-

диться в межах ~ 90 % (табл. 1).  

 

 

Рис. 1. Зміна швидкості витрати гідропероксиду 

третбутилу в присутності окт-1-ену та зміна 

селективності утворення 1,2-епоксиоктану в часі. 
[ГПТБ]o = 0,53 моль/л, [Ок]o = 2,55 моль/л,  

[Кат]o = 0,23 м2/л,Т = 360 К 

Порівняно невисоке значення селективнос-
ті можна пояснити витратою частини гідроперок-

сиду на активування каталізатора на початку 

реакції.  
На рис. 2 наведена залежність приведеної 

швидкості нагромадження епоксиду Wη
е
/[ГПТБ]η 

від ступеня активування поверхні каталізатора (α). 

У заданих координатах пряма з рис. 2 по-
винна відсікати на осі ординат відрізок, який 

характеризує константу епоксидування з участю 

неактивованого каталізатора . Од-

нак, як видно з рисунка, це значення дорівнює 
нулю, оскільки пряма виходить з початку коор-

динат для дослідів із різними початковими кон-

центраціями ГПТБ із достатньо високим коефіці-
єнтом кореляції. Цей факт є підтвердженням то-

го, що з участю неактивованої форми каталізато-

ра епоксид не утворюється. 

 

Таблиця  1 

Залежність селективності утворення 1,2-епоксиоктану відконверсії ГПТБ  

([ГПТБ]o = 0,53 моль/л, [Ок]o = 2,55 моль/л, [Кат]o = 0,23 м
2
/л, Т = 360 К) 

Час реакції, с 0 100 200 300 400 500 600 700 900 

Конверсія ГПТБ, % 0 2,8 7,3 10,9 16,4 22,4 28,9 36,1 51,4 

Селективність, % 0 10,9 28,4 36,5 54,5 75,9 87,2 91,5 91,6 
 

80 − 96) ± 0,2 %, залежно від умов реакції (рис. 1). 
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Рис. 2. Залежність відношення швидкості 

нагромадження 1,2-епоксиоктану до біжучої 

концентрації ГПТБ (при початковій концентрації 

ГПТБ: ○ – 0,3 моль/л; ▲ – 0,53 моль/л; □ – 1,1 моль/л) 

від ступеня активування каталізатора. 

[Ок]o = 2,55 моль/л, [Кат]o = 0,23 м2/л, Т = 360 К 

 

Рис. 3. Залежність концентрації утвореного епоксиду 

окт-1-ену від кількості  витраченого гідропероксиду 

[Ок]o = 2,55 моль/л, [Кат]o = 0,23 м2/л, Т = 360 К 

Кут нахилу прямої в координатах рис. 3 чи-

сельно характеризує селективність процесу після 

досягнення практично повного активування ката-

лізатора. 

Швидкість утворення епоксиду в період 

активування каталізатора, буде описуватись 

рівнянням , а приве-

дена швидкість епоксидування повинна бути 

лінійною функцією в координатах We/[ГПТБ] = 

f(α). За тангенсом кута нахилу прямої  функції 

We/[ГПТБ] = f(α) (рис. 4.) визначено значення 

[Кат]о = 1,0 · 10-3 с
−1

, звідки розраховано ве-

личину  = 4,4 · 10-3  л/(м
2
 · с), значення якої 

добре узгоджується із розрахованим за даними 

зміни селективності. 

 

 

Рис. 4. Залежність приведеної швидкості утворення 

1,2-епоксиоктану від ступеня активування 

каталізатора. [ГПТБ]o = 0,53 моль/л [Ок]o = 2,55 

моль/л, [Кат]o = 0,23 м2/л, Т = 360 К 

Як видно із табл. 2, розрахункові та експе-

риментальні значення селективності близькі між 

собою, що свідчить про адекватність прийнятої 

кінетичної моделі процесу. 

У табл. 3 наведені дані, які ілюструють за-

лежність селективності утворення 1,2-епок-

сиоктану  від умов реакції. 
 

Таблиця 2 

Зміна селективності утворення 1,2-епоксиоктану  

в часі ([ГПТБ]o = 0,53 моль/л, [Ок]o = 2,55 моль/л, [Кат]o = 0,23 м
2
/л, Т = 360 К) 

Час, с 300 400 500 600 700 800 900 

Конверсія 

ГПТБ, % 
10,9 16,4 22,4 28,9 36,1 44,3 51,4 

Sексп., % 
(±0,3 %) 

36,5 54,5 75,9 87,2 91,5 91,6 91,4 

Sрозр., % 36,9 57,1 79,7 83,9 86,6 87,7 87,0 

На рис. 2 наведена залежність приведеної швидкості нагромадження епоксиду Wη
е
/[ГПТБ]η від 

ступеня активування поверхні каталізатора (α). 
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Рис. 2. Залежність відношення швидкості нагромадження 1,2-епоксиоктану до біжучої концентрації  
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Рис. 3. Залежність концентрації утвореного епоксиду окт-1-ену від кількості 

 витраченого гідропероксиду [Ок]o = 2,55 моль/л, [Кат]o = 0,23 м2/л, Т = 360 К 
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2
 · с), значення якої добре узгоджується із розрахованим за даними зміни селективності. 
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Рис. 4. Залежність приведеної швидкості утворення 1,2-епоксиоктану від ступеня активування каталізатора. 

[ГПТБ]o = 0,53 моль/л [Ок]o = 2,55 моль/л, [Кат]o = 0,23 м2/л, Т = 360 К 
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Таблиця 3 

Залежність селективності утворення 1,2-епоксиоктану  

від умов реакції ([Ок]о = 2,55 моль/л, [ГПТБ]o = 0,53 моль/л, [Кат]o = 0,23 м
2
/л) 

МоВ, м2/л 0,09 0,15 0,23 0,6 1,2 

 

Селективність (%) при 

температурі реакції 

355 К 55,8 75,5 85,7 85,4 82,6 

360 К 69,0 84,4 91,5 88,8 85,6 

365 К 60,5 − 86,9 − 84,9 

ГПТБ, моль/л 0,11 0,22 0,31 0,53 1,1 

Селективність (%) при 

температурі реакції 

355 К 60,4 − 73,2 85,7 87,8 

360 К 73,0 76,9 80,4 91,5 93,5 

365 К 72,6 74,8 79,2 86,9 88,6 

Окт-1-ен, моль/л 0,64 1,27 2,55 3,82 5,73 

Селективність (%) при 

температурі реакції 

355 К 66,3 81,4 85,7 86,3 − 

360 К 78,7 79,1 91,5 92,7 96,4 

365 К 68,3 78,8 86,9 87,1 89,2 

 

Дані табл. 3 свідчать, що оптимальними 

умовами синтезу 1,2-епоксиоктану є: Т = 360 К, 

[Кат]o = 0,2 ÷ 0,6 м
2
/л; [ГПТБ]o = 0,5 ÷ 1,0 моль/л; 

[Ок]o = 2,5 ÷ 5,0 моль/л. За цих умов селектив-

ність утворення 1,2-епоксиоктану буде становити 

> 90 % відносно перетвореного гідропероксиду. 

 

Висновки 

Таким чином, зміна селективності в часі 

свідчить про те, що на неактивованій формі ката-

лізатора гідропероксид витрачається непродук-

тивно і бере участь в активації каталізатора. За 

участю активованої форми каталізатора селекти-

вність суттєво зростає, проте не досягає 100 %. 

На основі експериментальних даних встано-

влено, що оптимальними умовами синтезу 1,2-

епоксиоктану є: Т = 360 К, [Кат]o = 0,2 ÷ 0,6 м
2
/л; 

[ГПТБ]o = 0,5 ÷ 1,0 моль/л; [Ок]o = 2,5 ÷ 5,0 моль/л. 

За цих умов селективність утворення 1,2-епокси-

октану становить > 90 % відносно перетвореного 

гідропероксиду. 
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INFLUENCE OF REACTION CONDITIONS ON THE SELECTIVITY  

OF THE PROCESS OF EPOXIDATION OF OCT-1-ENE BY TERT-BUTYL HYDROPEROXIDE 

 IN THE PRESENCE OF MoB 

 

The influence of the reaction conditions on the selectivity of the interaction of oct-1-ene with tert-butyl 

hydroperoxide in the presence of MoB was investigated. It is shown that the selectivity of 1,2-epoxyoctane 

formation can vary depending on the reaction conditions.With the participation of the activated form of the 

catalyst, the selectivity increases significantly, but does not reach 100 %. The optimal reaction conditions 

under which the selectivity of 1,2-epoxyoctane formation exceeds 90 % have been established. 

Key words: oxidation; epoxidation; selectivity; conversion; catalyst. 
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