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Интерес а процессам сопряженного окисления альдегидов с олефина
ми вызван те.м, что они являются источникам соответствующих оксидов 
олефинов. В этих системах возможными эпоксидирующими агентами 
являются ацилпероксидные радикалы и надкислоты:

к / *1 к /
ИСО3Н+/'С--.С/ ------ *֊ ^С------- С^+КСО,Н (I)
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к ■ / кг х /
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•
Эпоксидированию олефинов надуксусной кислотой посвящены ра

боты [1—4]. Показано [1], что в процессе газофазного сопряженного 
окисления пропилена и ацетальдегида при 473К основным эпоксидирую
щим агентам являются ацилпероксидные радикалы и лишь 8—16% ок
сида пропилена образуется при взаимодействий надуксусной кислоты с 
пропиленом. В работе [3] на основании данных, полученных в ходе сов
местного окисления ацетальдегида с олефинами, содержащими С3 и вы
ше, вычислены значения констант скорости реакции I и II, и в случае про
пилена при Т=393К они равны:

Кх = 3,85 ± (0,14)-1 О՜54 см3-част-' - с՜1

Я2 = 1,06 ± (0,06)- ЮГ17 см3 част՜3 - с֊1

Сведения о значениях констант скоростей реакций пероксидных ра
дикалов с олефинами в газовой фазе имеются в работах [5—8]. В част
ности в работе [8] методом ЭПР проведено прямое измерение Кг для 
реакции радикалов С2НбСО3 и СН3СО3 с этиленам.

Настоящая работа поставлена с целью измерить или оценить 
константу скорости К1 в системе КСОэНН-СгН« (С3Н3). Эксперименты 
проводились в проточных условиях при атмосферном давлении в при
сутствии азота, в пирекюовом реакторе (1=28 см, й—1,5 см), использо
ванном ранее в [8].

Анализ оксида олефина и олефина проводился хроматографически, 
надкислоты—йодометрически.
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Специальными опытами показано, что до 500К и до 20 с пребыва
ния реагирующей смеси в реакционной зоне распад надкислоты и окис
ление олефинов в отсутствие надкислоты не нагблюдаются. Опыты при 
более высоких температурах не проводились во избежание возможного 
радикального вклада в эпоксидирование вследствие распада надкислоты 
на -радикалы.

Экспериментально установлено, что образования оксидов в условиях 
настоящих опытов не происходит. Для оценки верхнего предела констан
ты К1 мы воспользовались формулой:

_________ Д [оксид]______ ։
1 Д/[КСО3Н] [олефин]

в которой Д[оксид]—разность концентраций оксида олефина в интер
вале А/ (7—время пребывания реагирующей смеси в реакционной зоне). 
Вместо концентрации оксида олефина принято значение предела чув
ствительности хроматографа. Соответствующие экспериментальные 
данные представлены в таблице.

. Таблица
Результаты опытов по определению Кг

т, °к Олефин
Чувствитель
ность хрома

тографа, 
част/см3

[С։Н5СО3Н].
•10 17 част/'см3

[Олефин]-
• 10՜18 частям3 А/. с К։-10» см3- 

• част.՜՜* • с՜1

490 с,н4 5,1-10’» 1.1 3,1 11,5 <1,3>.
490 С,Н4 5,1-10» 1,1 3,4 13,6 <1,01
453 С3н, 1,5-10» о.б 2,7 12 <7,7
433 С3Н, 1,5-10« 0,6 2,7 5.3 <1,7

* Рекомендуемое значение предела при 490 К < 1.) • 10՜23 см։част~}-с՜'.
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