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Проведено сопоставительное изучение эпоксидирования малиеновой кислоты пе
рекисью водорода в присутствии вольфрамовой кисло+ы, пентавольфрамата аммония 
и вольфрамата натрия Показано, что начальные скорости реакции имеют первый по
рядок по каждому из компонентов, а параметры активации остаются практически по
стоянными, независимо от концентрации перекиси водорода и катализатора,

Полученные близкие значения активационных параметров для разных катализато
ров позволили предложить общий механизм эпоксидирования малеиновой кислоты пе
рекисью водорода в присутствии вольфрамовой кислоты и ее солей. По своей актив
ности исследованные катализаторы располагаются в ряд:

Ка։1УО4 > Н2\УО4 > (1ЧН4)4МГ։О„
Предложен механизм реакции.
Рис. 2, табл. 3, библ, ссылок 6.В продолжение наших исследований, посвященных рассмотрению количественных закономерностей промышленного процесса получения синтетической винной кислоты [1], мы провели сопоставительное изучение кинетических особенностей реакции эпоксидирования малеиновой кислоты (МК) перекисью водорода в присутствии вольфрамовой кислоты, вольфрамата натрия и пентавольфрамата аммония.Ранее нами сообщалось [2], что начальные скорости реакции эпоксидирования МК перекисью водорода-в присутствии вольфрамата натрия имеют первый порядок по каждому из компонентов, а параметры активации остаются практически постоянными независимо от концентрации перекиси водорода и катализатора.На основании результатов работ [3, 4] и полученных нами кинетических параметров изучаемого процесса [2] мы пришли к выводу, что переходное состояние (ПС) реакции эпоксидирования в присутствии соединений переходных металлов высшей степени окисления может быть
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предположительно представлено в виде своеобразного лого пакета хелатного характера. гримолекуляр-
О 
II 

—О—XV ■*

о о-В этой связи представлялось интересным рассмотреть зависимость кинетических характеристик изучаемого процесса и глубины превращения (а) МК от характера катиона вольфраматного катализатора.
Экспериментальная частьИспользованные в работе малеиновый ангидрид, 30% перекись водорода, вольфрамовая кислота, пентавольфрамат натрия являлись продажными реактивами марки <ч.». Кинетические измерения и их обработка проводились аналогично [2].

Результаты и их обсуждениеКинетические кривые, аналогичные приведенным в нашей предыдущей работе [2], хорошо описываются уравнением для необратимых реакций первого порядка по компонентам. Аналогично [2] в случае вольфрамовой кислоты и пентавольфрамата аммония наблюдается линейная зависимость начальных скоростей реакции (рис. 1, 2) от концентрации перекиси водорода и катализатора.

Рис. 1. Зависимость начальных скоростей эпоксидирования малеиновой кис
лоты от концентрации перекиси водорода (б) и вольфрамовой кислоты (а). 
1, 2 — [НаОа]=3,59 и 3,00 (а), соответственно при 75°, 3,4 —то же при 65°; 
5, 6—то же при 45°; 1, 5—[Н։ХУО4]-103=3,12 и 1,56 (б) соответственно при 75°;

2, 4 — то же при 65°; 3, 6 — то же при 45°.Таким образом, для трех рассмотренных катализаторов справедливо выражение. = АГэф-[Н։О2] • [катал.] ■ [МК] 795



Величины К3) были вычислены из экспериментально определенных констант скоростей
______Лэф՜ [НаОа]-[катал.]где 1%а—тангенс угла касательной и начальной точке кривой конверсии МК. .Кинетическое изучение реакций проводилось при некотором избытке перекиси водорода, при котором наблюдалась независимость найденных значений /Сэф от концентрации Н2О2, для уменьшения роли термического и каталитического распада перекиси водорода.

Рис. 2. Зависимость начальных скоростей эпоксидирования малеиновой кис
лоты от концентрации перекиси водорода и вольфрамата аммония. 1,2 — 
[Н։Оа]=3,59 и 3,00 (а) соответственно при 75°; 3, 4 — то же при 65’; 5, 6 — 
то же при 45°; 1,5 — 103 — 6,16 и 3,08 (б), соответственно

при 75°; 2, 4 — то же при 65°; 3, 6 — то же при 45°.Как видно из табл. 1—3, скорость и глубина превращения МК в заметной степени определяются природой катализаторов, которые по активности можно расположить в следующий ряд:Маа№04 > Н^О4> (МН4)^8О17Полученные из температурных зависимостей констант скоростей реакций значения активационных параметров для различных катализаторов имеют близкие между собой значения, а также близкие с таковыми, приведенными в работах [3—6] ■ Из этого можно сделать вывод, что процесс эпоксидирования малеиновой кислоты перекисью водорода для разкых катализаторов, рассмотренных в наших условиях, идет, по-ви- димому, по одному и тому же механизму, идентичному приведенным в работах [5, 6]. По аналогии с [5, 6] механизм рассматриваемой реакции может быть представлен следующим образом:
«1W6+-^-HaOa №'в+ ч-----  0-0
** IН (1)
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• ' Таблица /
Эффективные константы скорости, глубина превращения и параметры 

активации реакции эпоксидирования малеиновой кислоты 
в присутствии вольфрамовой кислоты

о 
г

о
1?

К։ф-103, сек 1 (а, °/11)
Д«+, 

ккал/моль
Д3+, 
э. е.

A
G

1, 
кк

ал
!м

ол
ь

45° 65' 75°

3,59 1,56 0,82 (14) 2,75 (39) 4,5 (46) 11,8 + 0,3 29,3 + 0,5 21,6
3,59 1,96 0,83 (18) 2.7 (46) 4.55 (65) 11,2 ±0,2 28,8 + 1,2 21,8
3,59 2,36 0,82 (20) 2,73 (50) 4.37 (70) 11,6 + 0,3 29,7 + 1,0 21,6
3,59 2,76 0,82 (28) 2,7 (68) 4,4 (75) 11,8 + 0,2 30,1 + 1,2 21,8
3,59 3,12 0,83 (27) 2,74 (64) 4,46 (80) 11,5 + 0,3 29,6 + 0.7 21,4
3,26 1,56 0,81 (12) 2,6 (35) 4,21 (50) 11,4 + 0,1 30,6 + 1.3 21,6
3,26 1,96 0,8 (15) 2,6 (42) 4.2 (57) 11,4 + 0,2 29.8 + 1,2 21,3
3,26 2,36 0,78 (19) 2,62 (48) 4,19 (65) 11,4 + 0,3 30,5 + 1,1 21,6
3,26 2,76 0,79 (20) 2,57 (53) 4,2 (71) 11,7 + 0,2 30,1 + 1,0 21,7
3,26 3,12 0,79 (25) 2,6 (60) 4,25 (79) 11,4 + 0,5 30,7 + 2,0 21,4
3.11 1,56 0,76 (11) 2,54 (31) 4,24 (48) 11,2 + 0,3 29,3 + 1,2 21,0
3,11 1,96 0,75 (12) 2,51 (36) 4,13 (57) 11,5 + 0,5 30,1+1,2 21,5
з,п 2,36 0,75 (17) 2,52 (43) 4,14 (59) 11.9 + 0,5 30,3 + 1,2 21,9
3,11 2,76 0,76 (20) 2,55 (48) 4,03 (66) 12,1+0,2 28,9 + 0,9 22,7
з.п 3,12 0,76 (23) 2,51 (54) 4,13 (75) 11,3 + 0,1 29,6 + 1,0 21,2
3,00 1,56 0,73 (11) 2.41 (36) 3,91 (47) 11,8 ±0,5 29,8 + 0,8 21,8
3,00 1,96 0,73 (14) 2,38 (38) 3,9 (55) 12,1+0,2 29,5 + 1,8 21,9
3,00 2,36 0,71 (16) 2,4 (49) 3,81 (61) 11,3 + 0,1 30,1 + 1,3 21,3
3,00 2,76 0,72 (22) 2,35 (50) 3,86 (67) 12,00 + 0,5 28,7 + 2,0 21,4
3,00 3,12 0,73 (25) 2,38 (55) 3,89 (73) 11,7 + 0,4 29,1+1.4 21,4
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Таблица 2

Эффективные константы скорости, глубина
активации реакции эпоксидирования малеиновой кислот

в присутствии вольфрамата аммония____________________

■■ 
О
X (М

Н
4)^

։О
„]

.
• 1

0»
Хэф-Ю3, сек 1 (а, °/о)

6Н*, 
ккал/моль э. е.

A
G

՝, 
к к

ал
/.и

 ль

45е 65° 75°

3,59 
3,59 
3,59 
3,59
3,59 
3,26 
3,26 
3,26 
3,26 
3,26 
з.и 
з.п 
з.и 
з,п 
3,11 
3,00 
3,00
3,00 
3,00 
3,00

3,08 
3,88
4,65 
5,45
6,16 
3,08
3,88 
4,65 
5,45
6,16 
3,08 
3,88
4.65 
5,45 
6,16
3,08 
3,88
4,65 
5,45 
6,16

0,44 (14)
0,45 (20)
0,44 (22)
0,44 (25)
0,45 (27)
0,44 (13)
0,42 (16)
0,43 (18)
0,42 (21)
0,43 (25)
0,41 (12)
0,40 (18)
0,41 (19)
0,41 (21)
0,42 (23)
0,38 (10,5)
0,38 (16)
0,39 (17)
0,39 (19)
0,40 (20)

1,51 (40) 
1,52 (48)
1,51 (55) 
1,49 (63)
1,53 (67) 
1,47 (47)
1,43 (49)
1.45 (51)
1.44 (57)
1,49 (63) 
1,41 (37)
1,43 (46) 
1,45 (50)
1,40 (51) 
1,41 (58)
1,26 (32) 
1,28 (38)
1,29 (43) 
1,32 (51) 
3'34 (58)

2,45 (58)
2,47 (69)
2,58 (75)
2,46 (80)
2,49 (82)
2,45 (53)
2,32 (58)
2,36 (62)
2,34 (74)
2,36 (78)
2,21 (50)
2,27 (60)
2,29 (64)
2,31 (72)
2.30 (76)
2,17 (46)
2,12 (56)
2,14 (62)
2,17 (65)
2,17 (74)

11,5 + 0,5
11,3 + 0,9
11,5 + 0,2
11,4 + 0,6
11,5 + 0,2
11,3 + 0,6
11,4 + 0,4 
11,3 ±0,4
11,4 + 0,5
11,2 + 0,6
11,5 + 0,3
11,3 + 0,3
11,5 + 0,2
11,3 + 0,4
11,2 + 0,5 
11.4 ±0,3
11,6 + 0,2
11.5 + 0,7
11,6 + 0.6
11.4 + 0,4

31,2 + 1,0
30,4+1,4
29,8+2
32,3 + 3,5
31.1 + 1,6
30,9 + 0,8
31,4 + 0,8
30,7 + 0,9
31,1 + 1,8
30,2+1,1
32,1 + 1,8
31,9+1,2
32,2+1,7
31,7 + 1,2
31,5 + 1,5
30,8 + 1,3
31,1+1,5
30,7+1,4
31,4 + 1,2
31,6+0,9

22,0 
23,1
20,5 
22,2
21,9 
21.4 
21,9
21,6 
21,8
21,3 
22,2 
22,0
22,3 
21,9
21,7 
21,7
22,0 
21,9
22,1 
22,0

Поскольку стадия (2) при достоянных концентрациях перекиси водорода и катализатора лимитирует скорость »сего процесса, можно считать, что определяемые из экспериментальных данных эффективные константы скорости реакции, представленные в табл. 1—3, эквивалентны соответствующим соотношениям констант скоростей элементарных стадий процесса.
К^ = КЛ-

К9: К.
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Таблица 3
Эффективные константы скорости, глубина превращения и параметры 

активации реакции эпоксидирования малеиновой кислоты 
в присутствии вольфрамата натрия

1։О
'Н

1

О 
տէ Г»«

Кэф 103. сек 1 (а, %)
Д/У , 

ккал/моль
ձճՀ 
э. е.

Д
О

 \ 
кк

ал
!м

ол
ь

45’ 65’ 75°

3,59 1,3 1.54 (19) 5,0 (54) 8,53 (74) 11,8 + 1,4 31,0 + 3,0 22,2
3,59 1.7 1,49 (24) 5,16 (64) 8,21 (80) 11,6 + 1,5 29,3 + 1 21,4
3.59 2.0 1,53 (32) 5,24 (70) 8,4 (86) 11,5 + 1 30,6 + 1 21,7
3,59 2,3 1,59 (35) 5,33 (74) 8.67 (91) 11.6 + 0,3 30,0±1 21,6
3,59 2,6 1,61 (40) 5.37 (80) 8,76 (93) 11,6 + 0,7 29,6 + 1,0 21.4
3,26 1.3 1.46 (20) 5,02 (52) 8,07 (70) 11,6 + 0,8 30,1+0,7 21,6
3,26 1.7 1,43 (22) 4,8 (57) 7,76 (74) 11,6 + 0,6 31,3 + 1 22,1
3,26 2,0 1,45 (27) 4,87 (66) 8,0 (83) 11,4 + 0.6 31,5 + 0,6 21.9
3,26 2.3 1,52 (31) 5,08 (72) 8,31 (87) 11,5 + 0,7 30,4 + 0,7 21,7
3,26 2.6 1,53 (35) 5,12 (74) 8,37 (90) 11,4 + 0 9 30,7 + 0,9 21,7
3,11 1.3 1,41 (15) 4,77 (46) 7,67 (64) 17 +0,6 29,3 + 0,6 21,6
3,11 1.7 1,38 (20) 4,6 (54) 7,55 (73) 11,5 + 0,5 30,2 + 1,1 21,4
3,11 2,0 1,41 (25) 4,7 (62) 7,73 (79) 11,6 + 0,6 30,6 + 0,9 21,7
3,11 2,3 1,47 (28) 4,9 (69) 8.0 (84) 11,3 + 0,3 31,1 + 1,0 22,1
3,11 2.6 1,48 (33) 4,96 (73) 8,11 (88) 11,6 + 0,4 30,3+1,8 21,7
2,99 1.3 1,39 (14) 4,43 (43) 7,54 (62) 11,6 + 6,7 30,7 + 2,5 21,9
2,99 1.7 1,32 (20) 4,2 (50) 7,24 (69) 11,7 + 0,8 30,1 +0.9 22,5
5,99 2.0 1,35 (24) 4,52 (60) 7,4 (72) 11.6 + 0,7 29,3 + 0,8 21,5
2,99 2.3 1,39 (26) 4,68 (65) 7,71 (82) 11,7 + 0.5 28,8 + 1,2 21,3
5.99 2.6 1,42 (29) 4,73 (68) 7.74 (84) 11,3 + 0,6 29,0 + 0,8 21,0

ՋՐԱԾՆԻ ՊԵՐՕՔՍԻԴՈՎ ՄԱԼԵԻՆԱք*ԹՎԻ ԷՊՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ 
ԵՎ ՄԵԽԱՆԻԶՄԸ ՎՈԼՖՐԱՄԱԹԹՎԻ ԵՎ ՆՐԱ ԱՎԵՐԻ ՆԵՐԿԱՅՈԻԹՅԱՄՐ

Հ. Վ. ԲԱԳԱՍՑԱՆ, Ս. Մ. ԳԱ8ՐԻնԼՅԱՆ, Գ. Լ. ԿԱԾԱԼՈՎ և Ցոս Ա. ՏՐԵԳԵՐ

Կատարված է մալեինաթթվի էպօքսիդացման համեմատական ուսում
՛նասիրումը ջրածնի պերօքսիդով, վոլֆրամաթթվի, ամոնիումի վոլֆրամ ատի 
և նատրիումի վոլֆրամ ատի ներկայությամբ։

Ցույց է տրված, որ ռեակցիայի սկզբնական արագությունը կոմպոնենտ
ներից յուրաքան՛չյուրի նկատմամբ առաջին կարգի է, իսկ ակտիվացման պա
րամետրերը գործնականս բեն մնում են հաստատուն, անկախ ջրածնի պեր
օքսիդի և կատալիզատորի կոնցենտրացիայից և վերջինիս բնույթից։

Ըստ իրենց ակտիվության, ուսումնասիրված կատալիզատորները դասա
վորվում են այս շարքովЫа^О4 > Н^О4 > (МН4)^вОп 799



THE KINETICS AND- MECHANISMS OF THE EPOXIDATION- REACTION OF MALEIC ACID WITH HYDROGEN PEROXIDEIN THE PRESENCE OF TUNGSTIC ACID AND ITS SALTS
G. V. BADASS1AN, S. M. GABRIELIAN, G. L. KAMALOV 

and Yu. A. TREGERA comparative research of epoxidation of maleic acid with hydrogen peroxide in the presence of tungstic acid, ammonium pentatungstate, and sodium tungstate has been carried out. it has been shown that the initial reaction rates are of the first order with regard to each component, while the activation parameters remain practically constant irrespective of the hydrogen peroxide concentration, the catalyst and Its nature. The catalysts investigated are arranged in the following order NajWO4>HtW04>- >(NH4)4W։On, according to their activity.
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