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I. ВВЕДЕНИЕ

Теория процессов жидкофазного окисления углеводородов достаточ-
но детально разработана, в значительной мере благодаря трудам
Η. Μ. Эмануэля и его школы *· 2. Сейчас на первый план выдвигается
проблема изучения влияния различных добавок на жидкофазное окис-
ление, решение которой позволило бы ингибировать нежелательные про-
цессы окисления 3' \ либо ускорить окисление и сделать его более се-
лективным за счет использования гомогенных или гетерогенных катали-
заторов 5 · 6 .

Вопросы механизма гомогенно-каталитических реакций окисления
были разобраны сравнительно недавно в обзорах7"9. Ниже будет рас-
смотрен механизм одной из основных стадий реакций окисления угле-
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водородов — реакции распада гидроперекисей и разветвления цепей в
присутствии гомогенных катализаторов. Работы по изучению механиз-
ма гомогенно-каталитического распада гидроперекисей имеют важное
значение не только с точки зрения дальнейшего развития теории жид-
кофазного окисления, но и для установления общих закономерностей
гомогенного катализа, так как реакция распада гидроперекисей оказа-
лась удобной моделью количественного исследования влияния строения
гидроперекиси и катализатора на скорость и механизм процесса. В свя-
зи с большим объемом материала по распаду перекисных соединений
будут рассмотрены только наиболее характерные черты механизма-
распада органических гидроперекисей.

II. РАДИКАЛЬНЫЙ РАСПАД

Современные представления о механизме каталитического действия
соединений переходных металлов в реакциях распада гидроперекисей
основываются на механизме, предложенном Габером и Вейссом i0, со-
гласно которому гидроперекись попеременно выступает как окислитель
или как восстановитель в реакции с восстановленной или окисленной
формой металла соответственно:

ROOH + Мл+ -* RO' + ОН- -f- Μ""1'"1"; (1)

ROOH + м ( л + 1 ) + -» ROO· + Н+ + Мя+. (2)

Чередование реакций (1) и (2) обеспечивает постоянство соотношения
валентных форм катализатора в ходе процесса и обуславливает эффект
катализа. В зависимости от типа гидроперекиси и природы катализато-
ра количество молекул распавшейся гидроперекиси в расчете на одну
молекулу катализатора может составлять до 103 и более. Такой меха-
низм распада гидроперекисей в неводных средах подтвержден в ряде
работ '•8.

В случае использования в качестве катализаторов соединений метал-
лов, для которых характерно существование более чем двух валент-
ных форм, распад гидроперекисей может происходить по более слож-
ному механизму. Так, разложение гидроперекисей в присутствии соеди-
нений родия может приводить к образованию в системе трех валентных
форм — Rh(I), Rh(II) и Rh(III). Существуют предположения о том,
что процесс катализируется парой Rh(II)— Rh(IH) u , Rh(I)—Rh(II) 1 2

или Rh(I)—Rh(III) 13. Однако в последнем случае процесс, по-видимо-
му, не осуществляется как двухэлектронный по предлагаемой авторами
схеме:

Rh (I) + 2 ROOH -* Rh (III) + 2 RO' + 2 OH",
Rh (III) + 2 ROOH -> Rh (I) + 2 ROO' -f 2H+,

а сопровождается образованием (по крайней мере в качестве про-
межуточной) частицы Rh(II), которая была идентифицирована 12 по
спектру ЭПР при распаде гидроперекиси кумила в присутствии
Rh(I)(PPh3)3COCl.

Изменение валентных форм катализатора не обязательно происхо-
дит при участии гидроперекиси в обеих стадиях (I) и (2). Металлы в
высшей валентной форме могут с большими скоростями реагировать
с продуктами распада гидроперекисей, а также с растворителем '· 2·
14~16. Так, в " предполагается, что при окислении альдегидов в водной
фазе переход Co(III)->Co(II) осуществляется при участии бензальде-
гида; реакция Со(III) с С6Н5СООН идет очень медленно, хотя в более
поздней работе18 отмечается возможность восстановления Со(Ш) пер-
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бензойной кислотой. Трехвалентный никель с большими скоростями реа-
гирует с бензальдегидом 18. Скорость валентных превращений Mn(III)—*•
->Mn(II) значительно увеличивается в присутствии альдегидов19. Уча-
стие альдегидов в реакции вырожденного разветвления цепей при ката-
литическом окислении парафинов предполагается в 2 0 . Весьма возможно
также участие спиртов, кетонов и кислот в окислительно-восстановитель-
ных реакциях с участием ионов металлов. Например, стационарная кон-
центрация Μη(III) при каталитическом распаде гидроперекиси трет-
бутила падает по мере развития процесса, что может быть обусловлено
восстановлением Μη(III) продуктами распада ROOH — метиловым
спиртом или ацетоном 19. В 21~23 показано, что при разложении ациль-
ных гидроперекисей Со(II) практически нацело переходит в трехва-
лентную форму. При разложении алкильных гидроперекисей кобальт
также присутствует главным образом в трехвалентной форме, хотя ско-
рость перехода Со(П)->Со(П1) гораздо меньше, чем для ацильных пе-
рекисей. В присутствии органических кислот кобальт в ходе реакции
присутствует только в двухвалентной форме. При использовании в ка-
честве катализатора Со (III) в присутствии органических кислот происхо-
дит быстрый переход Co(III)->-Co(II). Окисление спиртов, кетонов и
кислот ионами Со(III) исследовано в серии работ 24~26.

Соотношение валентных форм катализатора определяется различ-
ной активностью окисленной и восстановленной форм иона металла в
реакции с гидроперекисью или другими продуктами 2 1 · 2 7 .

Образование свободных перекисных радикалов при распаде гидро-
перекисей в присутствии соединений металлов переменной валентности
было показано в работах 28~30. Спектры ЭПР свободных перекисных ра-
дикалов были зафиксированы при распаде гидроперекисей трег-бутиля.
кумила, дифенилэтана, трифенилметила в присутствии соединений ко-
бальта 3i. Метод ингибиторов был использован для идентификации и
измерения скоростей радикального распада гидроперекисей 5· 31.

Хотя в большей части работ предполагается, что при взаимодействии
восстановленной формы катализатора с гидроперекисью (реакция (2))
образуется гидроксил-ион и свободный алкоксильный радикал RO", в
некоторых случаях, например при распаде гидроперекиси тетралила в
присутствии карбоксилатов кобальта, состав продуктов распада ROOH
можно объяснить, только предположив возможность образования в этом
процессе радикала ОН и иона RO~~ 33~35.

Кинетические исследования реакций распада гидроперекисей пока-
зывают, что брутто-порядок реакции по катализатору и гидроперекиси
зависит от растворителя, природы и концентрации гидроперекиси и ка-
тализатора и может изменяться от 0 до 2. Второй порядок распада гид-
роперекиси по катализатору и первый по гидроперекиси выполняется
при распаде гидроперекиси тетралила в ксилоле и уксусной кисло-
те 36~39, трет-бутила в присутствии этилендиаминтетраацетата
Со (II) 40, n-децила в присутствии стеарата кобальта и .

Имеется значительное число примеров, когда порядок реакции по ка-
тализатору оказался равным 1 или 1,55· 32; в некоторых случаях поря-
док реакции меняется по ходу процесса или зависит от начальной кон-
центрации гидроперекиси или катализатора. Так, распад гидроперекиси
тетралина в присутствии олеатов хрома, меди и кобальта протекает по
первому порядку по гидроперекиси, а порядок по концентрации катали-
затора меняется от 0,5 до 0,7 23. Разложение гидроперекиси кумила в
хлорбензоле в присутствии солей кобальта протекает по первому поряд-
ку по ROOH и катализатору42"45. Линейная зависимость скорости рас-
пада от концентрации катализатора обнаружена при разложении гидро-
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перекисей солями кобальта в спиртах46 и комплексными соединениями
кобальта в хлорбензоле и бензоле "· 48. При разложении гидроперекиси
трет-бутила в хлорбензоле в присутствии 2-этилгексаноата кобальта по-
рядок реакции по катализатору сильно зависит от его концентрации.
При 20° с ростом концентрация, соли от 1,3· 10~5 до 8,4· 10~5 моль/л по-
рядок реакции по катализатору растет от 1 до 1,6 и затем падает при
дальнейшем увеличении концентрации соли. При 0° порядок реакции по
катализатору уменьшается с ростом концентрации соли 36.

При ипгибированном разложении гидроперекиси трет-бутила в уксус-
ной и масляной кислотах и их смесях с хлорбензолом порядок реакции
по ацетату кобальта близок к первому 44> 49. Для неингибированной реак-
ции он больше первого 44. Порядок реакции больше первого наблюдал-
ся в 40· "•50-54.

Порядок реакции распада гидроперекиси по ROOH также зависит
от природы и концентрации гидроперекиси. Так, при распаде гидропе-
рекиси этилбензола в присутствии стеарата меди порядок реакции по
[ROOH] равен 1 " , при распаде гидроперекиси га-децила порядок реак-
ции равен 2 и меняется до нуля с ростом [ROOH] 5β· " . В большинстве
исследованных случаев с ростом концентрации гидроперекиси порядок
реакции по [ROOH] стремится к нулю с ростом [ROOH] 5· " · 48· 55-58.

Для распада гидроперекисей в присутствии солей кобальта, меди и
марганца предлагались различные механизмы 36· 49· 50· 59~63. В некоторых
случаях предполагается образование перекисных металлоорганических
соединений, распадающихся далее на свободные радикалы 64 (Х-анион)

ROOH+Mn+X -* ROOM"+ + HX, (3)

ROOMn+ -> RO' + OM(n+1)+ (4)

\ ROO' + M(i!+1)+

i (5)

или окислительное присоединение ROOH к катализатору

ROOH + Мп+ -> ROM(/m)+OH (6)

с последующим распадом образовавшегося комплекса.
Уменьшение порядка реакции распада гидроперекисей по ROOH с

ростом ее концентрации нашло объяснение в рамках представлений о
промежуточном комплексообразовании между гидроперекисью и ката-
лизатором 5· 32:

η ROOH + mMn+ -+ п. ROOH · т Мл+. (7)

Образовавшийся комплекс неустойчив и распадается на продукты реак-
ции:

η ROOH · m М"+ -̂ - RO · + ОН- + M(/lf 1)+ + (η - 1) ROOH +>m - 1) Мп+. (8)

Восстановленная форма катализатора также распадается через про-
межуточное образование комплекса:

/»i ROOH + пи M(n+I)+ ^ Я 1 ROOH · mt M
(/l+1'+ - ROO' + H+ +

+ Mn+ + (ni_l) ROOH + (щ-ί) M(nf l)+. (9)

Схема реакций (7) — (9) позволяет получить простое выражение ти-
па уравнения Михаэлиса — Ментена для зависимости скорости распада
от концентрации гидроперекиси и катализатора 5· 32. Для д = т = п,=
= mt= 1 это уравнение имеет вид

/C-IROOH]



Распад гидроперекисей в присутствии соединений переходных металлов 1733

и позволяет определять константы комплексообразования (К) и распада
комплекса на свободные радикалы (ki).

Второй порядок распада гидроперекиси по катализатору41· 65 может
быть обусловлен протеканием двухстадийного процесса

ROOH + СоХ2 ?± ROOH · СоХ2,
ROOH · СоХ2 + СоХ2 -» RO" + СоХгОН + Н2О + СоХ2.

Существует предположение, что второй порядок распада гидропере-
киси по катализатору в уксусной кислоте 38· 65 связан с участием в про-
цессе димерной формы ацетата кобальта:

2СоАс2 · AcH z± (СоАс2)2 · АсН + АсН,
ROOH + АсН г» ROOH · АсН,

(СоАс2)2 · АсН + ROOH -» радикалы.

Второй порядок реакции по гидроперекиси в присутствии солей меди
может быть связан с образованием комплексов гидроперекись — катали-
затор состава CuX2-2ROOH 5β· " или 2CuX2-2ROOH 66.

Образование комплексов между катализатором и гидроперекисью
было подтверждено различными физико-химическими методами: спектро-
фотометрически при распаде гидроперекиси кумила в присутствии
бис(о-ванилаланилина) кобальта" и гидроперекиси этилбензола в при-
сутствии стеарата меди55; методом ЭПР было показано образование
комплексов 2-этилгексаноата меди с гидроперекисью трег-бутила66 и
бис(α-тиопиколинанилида) меди с гидроперекисью этилбензола67; об-
разование комплексов гидроперекиси кумила с хелатными соединения-
ми Со и Ni доказано методом ЯМР 68· 69. В последнем случае об образо-
вании комплексов судили по величинам химических сдвигов протонов
ОН гидроперекиси, и можно считать установленным, что (по крайней
мере для исследованных систем) присоединение ROOH происходит не
за_счех..аамены лиганда по реакциям (3) или (6), как предполагалось
в 64. Координация гидроперекиси центральным ионом металла происхо-
'дит за счет атома кислорода гидроксильной группы 69.

По формуле (10) для большого числа катализаторов и гидропере-
кисей были вычислены константы равновесия образования комплек-
сов 70. На примере распада гидроперекиси кумила в присутствии заме-
щенных бис (N-арил-о-ванилалиминатов) Со показано, что введение в
лиганд электронодонорных заместителей слабо влияет на константу
распада комплекса катализатор — гидроперекись, и приводит к изме-
нению главным образом константы равновесия образования комплек-
са5 8.

Количественным доказательством роли комплексообразования в
реакциях каталитического распада гидроперекисей является получен-
ное в 68 совпадение констант равновесия образования комплексов хела-
тов кобальта с гидроперекисью кумила, измеренных двумя независимы-
ми методами: по химическому сдвигу протонов ОН гидроперекиси в при-
сутствии катализатора и кинетическим методом по зависимости скоро-
сти распада ROOH от ее концентрации по формуле (10). Это позволи-
ло утверждать, что образование комплексов, идентифицируемых физи-
ко-химическими методами, в системе катализатор — гидроперекись дей-
ствительно является промежуточной стадией в катализе.

Уменьшение порядка реакции по катализатору с ростом его концент-
рации объясняется в некоторых работах агрегацией катализатора 38· 5β·
66· 71 или взаимодействием одной из валентных форм катализатора со
свободными радикалами 7г. Последнее предположение может объяснить
относительное уменьшение скорости реакции только при наличии цеп-



1734 И. П. Скибида

ного пути распада ROOH. Исследование распада гидроперекиси куми-
ла в присутствии комплексов стеарата меди с о-фенантролином (о-фен)
в бензоле и хлорбензоле показало, что цепное направление распада гид-
роперекиси отсутствует, и уменьшение порядка реакции по катализа-
тору от 1 до 0 с ростом [CuSt2- о-фен] не связано с образованием ми-
целл ".

Было высказано предположение, что дезактивация катализатора в
ходе процесса происходит за счет образования неактивных биядерных
комплексов. Схема процесса включает стадии образования комплексов
Cu(I) с гидроперекисью

Си (II) • о-фен • ROOH~> Си (I) • о-фен

Си (I) · о-фен + ROOH -» Си0 + (I) (о-фен) ROOH,

б+ 6 -
и последующие реакции комплексов Cu(I) (о-фен)ЯООН, с катализа-
тором (дезактивация катализатора) и гидроперекисью (каталитическая
стадия). Предложенная схема позволила количественно описать кине-
тические кривые распада гидроперекиси, а также зависимости скоро-
стей распада ROOH от концентрации катализатора и гидроперекиси.

III. МОЛЕКУЛЯРНЫЙ РАСПАД

Так называемое «молекулярное» направление распада гидропереки-
си, приводящее к образованию продуктов нерадикального характера,
было обнаружено при распаде ряда органических гидроперекисей в при-
сутствии различных металлоорганических катализаторов.

Это направление распада гидроперекисей постулировалось первона-
чально на основании данных о характере влияния соединений металлов
переменной валентности на реакцию окисления углеводородов 74. Увели-
чение скорости разложения гидроперекиси по молекулярному направле-
нию снижает скорость образования свободных радикалов в системе. В не-
которых случаях, когда скорость образования радикалов в присутствии
катализатора оказывается меньше, чем скорость образования радика-
лов при отсутствии катализатора, введение металлоорганических соеди-
нений может приводить к появлению периодов индукции. Именно с этой
точки зрения трактуется торможение окисления углеводов в присутст-
вии дитиокетонатов никеля, кобальта, платины и палладия, являющих-
ся эффективными катализаторами разложения гидроперекисей 75.

Такая трактовка тормозящего действия соединений металлов пере-
менной валентности не является однозначной, так как практически все
использованные соединения являются акцепторами радикалов, и могут
обеспечивать торможение окисления не только за счет разрушения
ROOH, но и за счет увеличения скорости обрыва цепи 76~78. Прямые до-
казательства наличия молекулярного пути распада гидроперекиси в
присутствии катализатора были получены с помощью ингибиторов 3 2 · 5 6 .
Показано, что при распаде гидроперекиси л-децила в присутствии стеа-
рата меди скорость расходования ROOH оказывается существенно вы-
ше скорости расходования ингибитора, равной скорости образования
свободных радикалов. Значительный молекулярный распад гидропере-
киси был установлен при изучении разложения гидроперекиси тетрали-
на под действием солей кобальта в различных растворителях 3i· 35.

Доля молекулярного распада гидроперекиси существенно зависит от
природы катализатора и гидроперекиси 79. Так, гидроперекись трет-бути-
ла в присутствии стеарата кобальта при 50° в хлорбензоле распадается
только на свободные радикалы; скорости распада гидроперекиси тетра-
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лила 35 и кумила 79 на свободные радикалы в тех же условиях составляют
1,2 и 36% от общей скорости распада ROOH соответственно; доля ради-
кального пути распада гидроперекиси α-фенилэтила в присутствии 2,2'-
тио-б«с(4-метил 6-а-метилбензил) и 2,2'-тио-бис(4-метил, 6-хрег-бутил)
фенолята олова составляет соответственно 0,1 и 3,5% 80. Изменение ме-
талла в составе катализатора также приводит к изменению соотноше-
ний молекулярного и радикального путей распада ROOH. Гидропере-
кись я-децила в присутствии CoSt2 распадается только радикальным
путем41, в присутствии CuSt2 молекулярный распад составляет 20—
50% 5 6 ' 5 7 от суммарной скорости распада ROOH. Доля радикального
распада гидроперекиси трет-бутила составляет 100% в присутствии
CoSt2

8i и 4—10% — в присутствии стеарата марганца 19.
Исследование зависимости скоростей распада гидроперекисей и рас-

ходования ингибитора от концентрации катализатора и гидроперекисей
позволило установить, что во всех случаях молекулярный распад гидро-
перекиси, так же как и радикальный, осуществляется через стадию об-
разования комплексов катализатора с гидроперекисью. Определение
термодинамических характеристик и состава таких комплексов по ско-
ростям молекулярного и радикального распада ROOH показало, что
при распаде гидроперекисей кумила, ге-децила, тетралила, а-фенилэтила
в присутствии соединений меди, кобальта и никеля оба направления
распада гидроперекисей осуществляются через образование одного и
того же комплекса 79· 82~84.

Кинетические данные по зависимости скоростей распада гидропере-
кисей от концентрации ROOH и катализатора позволили в ряде случаев
вычислить элементарные константы распада комплексов катализатор —
гидроперекись на свободные радикалы ( kt) и молекулярные продукты
(k). При этом оказалось, что величины kv, как правило, имеют сильно
заниженные значения предэкспоненциальных факторов 70. Соотношение
молекулярного и радикального путей распада гидроперекиси сильно за-
висят от вязкости среды — с увеличением η увеличивается доля молеку-
лярного направления распада ROOH. Общая скорость распада гидропе-
рекиси не изменяется. Зависимость отношения kvjk хорошо описывается
формулой Стокса — Эйнштейна, что позволяет сделать вывод о важной
роли процессов диффузии в механизме каталитического распада
ROOH 79.

Полученные кинетические данные позволили предложить механизм
молекулярного распада гидроперекиси, в котором важную роль играет
«клеточный эффект» растворителя 19· "• 82~86. Радикалы, образующиеся
при распаде комплекса MX2-ROOH, могут либо рекомбинировать в клет-
ке растворителя (молекулярный распад гидроперекиси), либо диффун-
дировать из клетки (радикальный распад):

МХ2 + ROH j i MX2 · ROH -> [МХ2ОН, RO]
/

RO" + МХ2ОН МХ2 + Н2О + R'COR"

В 34 на примере разложения гидроперекиси тетралина в присутствии
солей кобальта предполагается, что распад ROOH осуществляется при
взаимодействии комплекса MX 2-ROOH с углеводородом по схеме

[МХ2 · ROOH] + R'H -> [Λυζ . . . R"] + продукт. (11)

Соотношение молекулярного и радикального путей распада ROOH
при этом определяется отношением скоростей внутриклеточной рекомби-
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нации радикалов R v и выхода радикалов из клетки при взаимодействии
комплекса [МХ2 . · . R v ] со второй молекулой R'H:

[МХ2 . .. R"J + R'H -» 2 R ' + МХ2 + лро<?г/к«. (12)

При таком механизме распада гидроперекиси следовало ожидать уве-
личения скорости расходования ROOH (стадия (11)) и доли радикаль-
ного пути распада ROOH (стадия (12)) с уменьшением прочности связи
С—Η в углеводородном растворителе.

Такой механизм молекулярного распада гидроперекиси не выполня-
ется при разложении гидроперекиси кумила (ГПК) в присутствии аце-
тилацетоната кобальта Со(асас) 2

8 6. Скорость распада ГПК в этом слу-
чае практически не зависит от природы растворителя, а доля молеку-
лярного распада ROOH растет в ряду бензол<Сэтилбензол<Стетралин,
т. е. по мере уменьшения прочности связи С—Η в углеводороде. Это
позволило предположить более сложную роль растворителя в механизме
распада ROOH. В присутствии углеводородов, так же как в инертных
растворителях, расходование гидроперекисей определяется стадией

б-н б -
Со (асас)2 · ROOH -» [Со (асас)2; ROOHJ.

в- б+
Образовавшаяся частица [Со(асас)2, ROOH] реагирует далее с RH

с образованием нерадикальных продуктов, вероятнее всего простых эфи-
ров. Такое взаимодействие может осуществляться через стадию образо-
вания тройных комплексов:

Η
I

(асас)2Со . . . О . . . Η -• (асас)2Со + ROR' -f H2O
I I

О . . . R'

Такой путь бимолекулярного взаимодействия гидроперекиси с угле-
водородом является особенностью каталитического распада гидропере-
киси и обусловлен активацией ROOH при связывании ее в комплекс с
гидроперекисью (по-видимому, за счет частичного переноса электрона).
При отсутствии катализатора гидроперекись взаимодействует с углево-
дородом с образованием в качестве продуктов реакции только свобод-
ных радикалов \

IV. ЦЕПНОЙ ИНДУЦИРОВАННЬШ РАСПАД

Распад гидроперекиси, индуцированный свободными радикалами
(цепной распад гидроперекиси), характерен в большей степени для не-
каталитического распада, что в значительной степени связано, вероят-
но, с сильным увеличением скорости образования радикалов и соответ-
ствующим уменьшением длины цепи в присутствии катализатора.

Впервые предположение о наличии значительного индуцированного
свободными радикалами распада гидроперекси было сделано при ис-
следовании кинетики окисления n-декана в присутствии стеарата двух-
валентного марганца 87. Прямыми методами с использованием ингиби-
торов свободно-радикальных процессов показано существование цеп-
ного пути распада гидроперекисей грег-бутила и кумила в присутствии
ацетата кобальта в смеси хлорбензола с уксусной кислотой 88, гидропе-
рекиси кумила в бензоле в присутствии замещенных N-арил-о-вани-
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лалиминатов кобальта89, гидроперекиси тетралина в присутствии аце-
тата кобальта в тетралине 38.

Наличие цепного пути распада гидроперекиси сильно зависит от при-
роды катализатора. Так, по данным 72, полученным методом ингибито-
ров с использованием ионола в качестве ингибитора, в присутствии фта-
лоцианина железа гидроперекись трег-бутила распадается цепным пу-
тем, в присутствии солей кобальта цепное направление распада гидро-
перекиси отсутствует.

Такое влияние природы катализатора на направление распада гид-
роперекиси может быть одним из проявлений двойственной функции ка-
тализатора, открытой в 1959 году Η. Μ. Эмануэлем с сотр.80, которая
заключается в способности катализатора не только генерировать обра-
зование свободных радикалов, но и участвовать в реакции обрыва цепи:
Как было показано в более поздних работах, соединения металлов мо-
гут взаимодействовать как с перекисными "•91, так и с алкоксильными
радикалами 92· 93, образующимися при распаде гидроперекисей. В угле-
водородных средах, где возможна передача цепи иа растворитель, важ-
ную роль может играть взаимодействие соединений металлов с алкиль-
ными свободными радикалами 94.

К сожалению, в присутствии катализатора использование ингибито-
ров может сильно менять свойства самого катализатора, например, за
счет эффектов комплексообразования. Торможение каталитического·
распада гидроперекиси добавками ингибитора в этом случае может
быть обусловлено не только подавлением цепного распада гидропере-
киси, но и «отравлением» катализатора. Кроме того, возможны окисли-
тельно-восстановительные реакции между одной из форм катализатора
и ингибитором, что приводит к изменению соотношения валентных форм
катализатора, и, следовательно, изменяет измеряемую скорость распа-
да ROOH. В связи с этим сведения о наличии индуцированного распада
ROOH в присутствии катализатора в литературе зачастую противоре-
чивы. Так, в 35, в отличие от 38, показано, что гидроперекись тетралина
в бензоле в присутствии CoSt2 не разлагается цепным путем. Не ис-
ключено, что использованный в 38 в качестве ингибитора ионол взаимо-
действовал с катализатором в высшей валентной форме, как это было
продемонстрировано, например, в 95.

Наличие цепного распада ROOH в значительной мере определяется
природой алкильного радикала в гидроперекиси. Гидроперекиси трет-
бутила и кумила в присутствии солей кобальта распадаются цепным
путем, в то время как для гидроперекисей трифенилметила и дифенил-
этила такой путь распада, по-видимому, не характерен 30· 43· 88.

В некоторых случаях выводы о наличии индуцированного распада
гидроперекиси делаются на основании сопоставления скоростей сум-
марного распада гидроперекисей различного строения. Скорость распа-
да первичной гидроперекиси η-бутила в хлорбензоле в присутствии
2-этилгексаноата кобальта меньше скорости распада гидроперекиси трет-
бутила в тех же условиях, что позволило предположить более сильный
цепной распад третичной гидроперекиси. Такое предположение согла-
суется с изменением активности свободных радикалов: скорость реком-
бинации при переходе от грет-бутил- к я-бутилпероксирадикалу растет;
следовательно, уменьшается вероятность продолжения цепи. Однако от-
меченное влияние природы гидроперекиси на скорость ее распада мо-
жет быть обусловлено и влиянием структуры радикала на скорость пер-
вичного распада гидроперекиси на свободные радикалы. Кроме того,
возможно и изменение механизма радикального распада ROOH. Как
указывалось выше, первичный акт распада гидроперекиси может при-
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водить к образованию свободного гидроксила и алкокси-аниона, а не
иона гидроксила и радикала RO"33· 35· 36. При этом цепной распад
ROOH может индуцироваться радикалом ОН'3 3· 36· 96. В " предпола-
гается, что продукты распада гидроперекиси трет-бутила образуются ^
при взаимодействии свободных перекисных радикалов с комплексом
гидроперекись — катализатор.

На основании имеющегося фактического материала можно полагать,
что цепное направление распада гидроперекиси в присутствии катализа-
тора характерно главным образом для третичных гидроперекисей в ап-
ротонных средах.

V. ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЕЙ
НА КАТАЛИТИЧЕСКИЙ РАСПАД ГИДРОПЕРЕКИСЕЙ

Так же, как при термическом распаде гидроперекисей, скорость рас-
пада гидроперекисей в присутствии катализаторов в значительной мере
определяется природой растворителя. При исследовании катализирован-
ного абиетатом кобальта распада гидроперекиси кумила в различных
растворителях4Э было показано, что скорость распада и эффективные
энергии активации сильно зависят от природы растворителя. По скорости
распада все указанные растворители могут быть расположены в ряд но-
нан<толуол<хлорбензол<; бензол. Энергии активации падают в этом
ряду от 21 ккал/моль для нонана до 13 ккал/моль для бензола.

В еще большей степени скорость распада гидроперекиси меняется в
присутствии кислородсодержащих соединений. Добавки диметилфенил-
карбинола в концентрации, соизмеримой с концентрацией гидроперекиси
трет-бугяла, уменьшают скорость распада гидроперекиси в присутствии
абиетата кобальта в 4 раза 98. Скорость распада гидроперекиси куми- ...
л а в присутствии диметилфенилкарбинола (25% от взятой гидропереки- >
си) уменьшается почти в два раза, α-тетралон сильно тормозит распад
гидроперекиси тетралина 36. При разложении гидроперекиси кумила со-
лями кобальта в спиртовых растворах наблюдается отклонение от урав-
нения первого порядка по гидроперекиси 46. Ацетофенон и диметилфе-

/ нилкарбинол тормозят распад гидроперекиси в присутствии стеарата
' меди " .

Органические кислоты, как правило, сильно тормозят распад гидропе-
рекисей в присутствии гомогенных катализаторов; наиболее сильное
влияние оказывают низкомолекулярные кислоты 38· "• 10°. Скорость рас-
пада гидроперекиси тетралила в смешанном растворителе, состоящем
из бензола и органической кислоты, падает пропорционально квадрату
концентрации кислоты 38· " . Подробное исследование распада гидропе-
рекиси кумила, катализированного карбоксилатами кобальта в хлорбен-
золе, органических кислотах и их смесях проведено в работе 31. По мере
увеличения содержания кислоты в растворе константа скорости рас-
пада гидроперекиси уменьшается. Для энантоата двухвалентного ко-
бальта константа скорости распада гидроперекиси падает в 90 раз при
переходе от растворителя, содержащего 6% масляной кислоты, к чистой
масляной кислоте. Величина кажущейся энергии активации возрастает
от 12 ккал/моль для хлорбензола до 22 ккал/моль в присутствии мас-
ляной кислоты, и слабо зависит от количества добавленной кислоты.

Тормозящее действие уксусной и 2-этилэнтантовой кислот на ско-
рость катализированного солями кобальта распада гидроперекиси трет- м
•бутила установлено в работе 10°. Уменьшение каталитической активно-
сти стеарата никеля в реакции разложения гидроперекиси а-фенилэти-
ла в присутствии уксусной кислоты установлено в ш . Алифатические
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спирты, кетоны и кислоты сильно уменьшают скорость распада гидро-
перекиси и-децила в присутствии стеарата меди 102.

Такое влияние растворителя, как следует из приведенного выше ма-
териала, может быть обусловлено несколькими причинами.

1. Поскольку в большинстве цитированных работ рассмотрено влия-
ние растворителя на суммарный распад гидроперекиси, возможно, что .
отмеченное влияние углеводородных растворителей связано с измене-
нием доли индуцированного распада гидроперекиси из-за изменения
активности радикалов за счет участия растворителя в реакции передачи
цепи.

2. Многие растворители, в частности спирты, кетоны и кислоты, спо-
собны изменять соотношение валентных форм катализатора за счет ре-
акции с высшей валентной формой металла. Этот эффект также приво-
дит к изменению скорости распада гидроперекиси.

3. Наконец, существенным фактором, влияющим на эффективность
катализатора, является возможное комплексообразование соединений
металлов с растворителем. Ниже мы остановимся несколько подробнее
на роли комплексообразования катализатора с растворителем в меха-
низме гомогенно-каталитического разложения гидроперекисей.

Сокращение периода индукции окисления циклогексанона, катализи-
рованного стеаратом марганца, при добавлении бензойной кислоты, а
также ускорение окисления в присутствии масляной кислоты связывает-
ся авторами 103 с образованием комплекса кислоты с катализатором, в
результате чего происходит активация катализатора.

Характер влияния кислот на процессы каталитического окисления
сильно зависит от строения используемого катализатора, в частности,
от иона металла. Например, добавки каприловой кислоты активируют
стеарат кобальта и, наоборот, пассивируют каприлат марганца при
окислении циклогексана104. Предполагается, что в координационной
сфере металла происходит разложение гидроперекиси по схеме:

М[Х5, ROOHf+ -* M[X5,(OH-)]("-1)+ + RO·.

В присутствии кислот возможна одновременная координация моле-
кул гидроперекиси и кислоты ионом металла:

Μ [Х5, ROOH, R'COOH]"+ -> Μ [Х4, (R'COOj, (H 2 O)] ( "" 1 ) + + RO" .

В зависимости от соотношения скоростей этих реакций присутствие кис-
лоты в координационной сфере металла может либо тормозить, либо
ускорять разложение гидроперекисей и соответственно приводить к за-
медлению или ускорению реакции окисления.

Гораздо более многочисленны примеры подавления каталитической
активности гомогенных катализаторов добавками соединений, способ-
ных образовывать комплексы с металлоорганическими соединениями.
Уменьшение скорости окисления циклогексана в присутствии стеарата
кобальта связывается 105 с образованием в системе полярных веществ,
таких как циклогексанол или вода, блокирующих молекулы катализа-
тора, что приводит к уменьшению скорости инициирования. Отклонение
от бимолекулярного закона распада гидроперекиси α-фенилэтила в хлор-
бензоле в присутствии стеарата меди с ростом глубины окисления мо-
жет быть обусловлено комплексообразованием продуктов распада —
ацетофенона и метилфенилкарбинола — с катализатором. Качественно
такое комплексообразование подтверждено спектрофотометрически. Об-
разование комплексов ионов Со(Н) и Со(Ш) с α-тетралоном постули-
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руется для объяснения замедления распада гидроперекиси тетралина в
присутствии 2-этилгексаноата кобальта при введении в раствор а-тет-
ралона 36.

При окислении о-ксилола в уксусной кислоте в присутствии ацетата
кобальта продукт реакции — о-фталевая кислота — образует с ионами
Со(II) и Со(III) хелатные комплексы, что приводит к изменению окис-
лительно-восстановительного потенциала системы — значительно увели-
чивается стабильность и соответственно концентрация трехвалентной
формы кобальта в растворе. Терефталевая кислота, образующаяся при
окислении /7-ксилола, также связывает ионы кобальта в каталитически
неактивные комплексы 103. Изменение активности катализатора за счет
комплексообразования с уксусной кислотой и 2-этилгексановой кисло-
той наблюдалось при изучении их влияния на распад гидроперекиси
трет-бутнла в присутствии карбоксилатов кобальта100. Изменения в
спектре поглощения 2-этилгексаноата кобальта в присутствии кислот
качественно свидетельствуют об образовании комплексов кислоты с со-
лями кобальта. Возможно образование двуядерных комплексов кисло-
ты с катализатором.

Полярные растворители способны образовывать комплексы со стеа-
ратом кобальта 34· зэ. Скорость распада гидроперекиси при этом опреде-
ляется конкурентным комплексообразованием катализатора с гидропе-
рекисью, продуктами ее распада и растворителем39. Количественное
подтверждение роли комплексообразования солей меди со спиртами,-
кетонами и кислотами в пассивации катализатора разложения гидро-
перекиси было получено при изучении распада гидроперекиси п-децила
в присутствии стеарата меди в кислородсодержащих растворителях 1(12.
С использованием метода ингибиторов было установлено, что цепной рас-
пад гидроперекиси n-децила отсутствует. Спирты, кетоны и кислоты в
равной мере тормозят как распад гидроперекиси, так и образование сво-
бодных радикалов. Соотношение путей распада гидроперекиси в при-
сутствии использованных соединений не изменяется. Кроме того, было
показано, что в условиях опытов стеарат меди не окисляет деканол,
деканон и высшие карбоновые кислоты.

На основании кинетических данных по зависимости скоростей распа-
да гидроперекиси «-децила от концентрации спиртов, кетонов или кис-
лот и гидроперекиси было установлено, что наблюдающееся торможе-
ние распада ROOH добавками кислородсодержащих растворителей (S)
можно объяснить, если предположить, что наряду с комплексами CuSt2·
• 2ROOH, ROOH-S и CuSt2-S в системе образуются комплексы со сме-
шанными лигандами CuSt2-2ROOH-S. Гидроперекись в таком комплек-
се распадается со скоростями, на несколько порядков меньшими, чем
скорость распада гидроперекиси в комплексе CuSt2-2ROOH. Стабили-
зация гидроперекиси в комплексе CuSt2-2ROOH-S, возможно, обуслов-
лена тем, что в этом случае растворитель включается во внешнюю, а не
во внутреннюю координационную сферу металла. При этом происходит
разрушение водородных связей между двумя молекулами ROOH, свя-
занными в комплекс со стеаратом меди, и скорость распада гидропе-
рекиси падает.

Из кинетических данных по распаду гидроперекиси были вычислены
константы равновесия образования комплексов CuSt2-S, ROOH-S и
CuSt2-2ROOH-S. Одновременно спектрофотометрически по изменению
оптической плотности растворов CuSt2 в присутствии S были измерены
константы равновесия образования комплексов CuSt2-S1 0 6. Совпаде-
ние констант равновесия образования комплексов CuSt2-S, измеренных
двумя независимыми методами, позволило установить следующую схе-
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му распада гидроперекиси п-децила в присутствии стеарата меди и кис-
лородсодержащих соединений:

CuSt2 4- 2 ROOH ^ CuSt2 · 2 ROOH -> распад ROOH,

CuSt2 + S ϋ CuSt2 · S,

ROOH + S •£ ROOH. S,

CuSt2 · 2 ROOH + S ^ CuSt2 · 2ROOH · S.

VI. РАЗЛОЖЕНИЕ ГИДРОПЕРЕКИСЕЙ
В ПРИСУТСТВИИ СОЕДИНЕНИЙ МЕТАЛЛОВ V—VI ГРУПП

И КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ЭПОКСИДИРОВАНИЕ ОЛЕФИНОВ
ГИДРОПЕРЕКИСЯМИ

Интерес к изучению механизма каталитического распада гидропере-
кисей в присутствии соединений V—VI групп возник сравнительно не-
давно в связи с проблемой каталитического эпоксидирования олефинов
связанным кислородом (гидроперекисями, перекисью водорода, надкис-
лотами) в присутствии соединений молибдена, ванадия, вольфрама,
хрома ш . Взаимодействие олефинов с гидроперекисями в присутствии
этих соединений осуществляется с большой степенью селективности.
Переходные металлы I — б, VII и VIII групп, как правило, малоактив-
ны в эпоксидировании; металлы постоянной валентности не являются ка-
тализаторами зпоксидирования олефинов гидроперекисями108· i09.

Отсутствие значительного эффекта каталитического эпоксидирова-
ния олефинов в присутствии соединений кобальта, никеля, меди, марган-
ца — типичных катализаторов радикального (гомолитического) распада
гидроперекисей, привело к предположению о преобладании в присутст-
вии соединений Mo, V, W гетеролитического направления распада гид-
роперекиси l i 0.

Экспериментальное изучение путей распада гидроперекисей кумила
и циклогексила в присутствии ацетилацетонатов и стеаратов ванадия, ва-
надила, молибденила и хрома показало, что распад гидроперекисей осу-
ществляется (так же, как в присутствии переходных металлов) по двум
путям •— молекулярному и свободно-радикальному ш . В зависимости от
типа катализатора и температуры доля радикального распада может
колебаться от 1 до 100% от суммарной скорости распада гидропереки-
си 1И. Так, при распаде гидроперекиси кумила в присутствии стеарата
хрома выход радикалов растет от 1 до 100% при изменении темпера-
туры от 70 до 120° С; гидроперекись циклогексила распадается в при-
сутствии ацетилацетонатов хрома, ванадила и молибденила при 120—
130° С с выходом радикалов 3—12% т .

Изучение кинетики распада гидроперекисей в присутствии таких ка-
тализаторов позволило высказать предположение о том, что, в отличие
от соединений кобальта, меди и никеля, молекулярный распад в этом
случае не является проявлением «клеточного» эффекта.

Основные продукты разложения гидроперекиси кумила — ацетофе-
нон, диметилфенилкарбинол, α-метилстирол, СО2; гидроперекиси цик-
логексила — циклогексанон и циклогексанол 1 И. Типичный продукт гете-
ролитического распада гидроперекиси кумила — фенол — в продуктах
реакции отсутствует, что позволяет сомневаться в существенном вкладе
гетеролитического распада гидроперекиси.

В ряде работ, посвященных исследованию эпоксидирования олефинов
гидроперекисями, отмечается, что процессу эпоксидирования предшест-
вует взаимодействие катализатора с гидроперекисью, которое приводит
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к переводу катализатора в активную валентную форму. В пользу такого
предположения свидетельствует в первую очередь тот факт, что катали-
тическому эпоксидированию практически всегда предшествует период,
индукции, в ходе которого происходит изменение катализатора, во мно-
гих случаях приводящее к изменению окраски раствора. Предваритель- 4
ное выдерживание растворов гидроперекиси с катализатором снимает,
как правило, период индукции.

Исследование катализа разложения гидроперекиси трет-бутнла и
перекиси водорода соединениями ванадия позволило установить, что-
на первой стадии процесса образуется красный комплекс И 0-1 1 5 в слу-
чае использования в качестве исходных форм катализатора хелатных
комплексов ванадила — бис(ацетилацетоната) ванадила VO(acac)2;
бш? (гексафторацетилацетоната) ванадила VO(hfac)2; бис(дипивалоил-
метида) ванадила VO(dpm)2 и хлористого ванадила. Катализаторы
V(aoac) s и V (г/7ег-С3Н7О)3 не образуют красного комплекса. Устойчи-
вость комплекса зависит от природы использованного катализатора.
В " 2 предполагается, что красный цвет раствора обусловлен образова-
нием комплекса V(IV) . . . ROOH, а разрушение этого комплекса пред-
ставляет собой переход V(IV)-*-V(V).

Стехиометрия распада Н2О2 в водных растворах в присутствии
VOC12 соответствует уравнению " 3 :

2VO2+ + H2O2 ^ 2VO+ + 2H+ + O2.

Предполагается образование на первой стадии комплекса.
O=V—ООН"1" по реакции

VO^ + H 2 O 2 - ( b = V - O O ^ + H+,

с последующим распадом пероксокомплекса по схеме: V

O=V-OOH+ - VO+ + ОН*,

VO+ + Н2О2 -* VO+ + Н2О.

Частица VO3

+ может образовывать комплексы со свободным гвдро-·
ксилом, что в итоге приводит к восстановлению V(IV) в системе. Воз-
можность взаимодействия VO2

+ с Н2О2 с образованием VO3

+ показа-
на в 1 1 4 . Наблюдавшееся исчезновение парамагнетизма в системе
ROOH—VO(acac)2 позволяет предположить, что в красном комплексе
ванадий находится в пятивалентной форме 1 И.

Действительная природа активной частицы в этом процессе не уста-
новлена. Наблюдавшаяся при кинетическом исследовании систем ал-
лиловый спирт — гидроперекись а-фенилэтила — трис (ацетилацетонат)
ванадия 116; пропилен — гидроперекись α-фенилэтила — резинат мо-
либдена m и ряда других систем 110' ""•119 практическая независимость
скорости эпоксидирования олефина от концентрации гидроперекиси по-
зволила высказать предположение об образовании обратимых комплек-
сов катализатора с гидроперекисью:

ROOH + V (V) ^ V (V) . . . О

Щ
В таком комплексе возможна частичная поляризация (гетеролиз)·

связи О—О и 0 , что облегчает последующее взаимодействие гидропере-



Распад гидроперекисей в присутствии соединений переходных металлов 1743-

киси с олефином:
Η

/ R С | /
V (V) . . . О + || -> V (V) . . . О + О

\r~\U ^ \

Образование комплексов гидроперекиси грет-бутила с быс(циклогек-
сандиолатом) молибденила 120 и бис(ацетилацетонатом) молибденила121

удалось наблюдать методом ЯМР по уширению и частичному сдвигу про-
тонов ОН гидроперекиси в присутствии соединений молибдена. В этом
случае предполагается существование двух перекисных частиц, находя-
щихся в равновесии 120:

Мо (VI) ROOH ^ Мо (V) RO; + Н+. (13)

Образование комплексно связанного радикала RO2" при взаимодей-
ствии Mo(V) с ROOH отмечается в 122.

Существует предположение123 об образовании в ходе каталитиче-
ского эпоксидирования пероксокомплексов молибденила, способных
стехиометрически эпоксидировать олефины. Эпоксидирующая спо-
собность таких пероксокомплексов была показана на примере эпоксиди-
рования олефинов124 и аллилового спирта125 пероксокомплексами
0 = Μ ο ( 0 2 ) 2 ί Ί ί 2 (гДе Lt и L 2 — гексаметапол и вода). Позже подобные
пероксокомплексы (О=Мо(О 2 ) 2 и в небольших количествах
Мо(О2)2С12) были выделены в реакции органических перекисей с МоС15

в этиловом спирте 126.
С помощью «меченого» кислорода 18О показано, что оксо-группа

О = М о не принимает участия в эпоксидировании, и процесс осуществ-
ляется через образование промежуточных комплексов типа 127:

М о -'С или I Мо-б-О+(/

Возможность образования комплексов пероксосоединений молибде-
на с олефином была подтверждена в 126 по изменению окраски О = М о О 4

от желтой до зеленой в присутствии олефина. Образование комплекса с
аллиловым спиртом было показано кинетически для МоО(О 2) 2ЦЬ 2

1 2 5 .
Хотя пероксосоединение Мо(У1)и было выделено при взаимодейст-

вии соединений молибдена с гидроперекисью в отсутствии олефина,
и была показана его эпоксидирующая способность (в стехиометрии
1:1), механизм эпоксидирования путем последовательного чередования
стадий образования пероксокомплекса и его реакции с олефином нель-
зя считать доказанным. При катализе хелатными комплексами молиб-
денила в качестве основного продукта превращения катализатора в при-
сутствии олефина и гидроперекиси был идентифицирован бис (диолат)
молибдена 1Ы· 129. Структура диола, входящего в состав хелатного комп-
лекса, соответствует структуре исходного олефина. Было высказано
предположение, что такие диолы способны образовывать комплексы
с гидроперекисью, по-видимому, с разрывом одной из координационных
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связей диола с ионом Mo(VI) 120:

ROOH

Η

Μο

ο / II \ 0 0 R

Η ° Η

В образовавшемся комплексе гидроперекись активирована и способ-
на вступать в реакцию с диолом в координационной сфере металла с
образованием окиси (из диола) и спирта

О О
НоС—Οχ [I /О—СНо—СНо—ОН л п гчи г НоС—Оч 1| у О*

I >мо/ - ROH + с н 2 -сн 2 + j \ М о / ! 1 4 )

Н2С-О^ || ^O-0-R г̂/ Н 2 С - О ^ | | ЮН V

О Н и НО

Восстановление исходного диолата и замыкание каталитического
цикла происходит по схеме:

н„с—о о о'
\ У

/1 \
я,с—о о он

СН,

н2с—о о о---снп\Н / \
.Мо ;

XII \ ;
Н 2 С—О О НО---СН,

Η

Мо
XII \

н2с—о о о—сн,
Η Η

В большинстве работ по каталитическому эпоксидированию олефи-
нов отмечается ингибирование реакции спиртами. Этот эффект, как
правило, связывается с конкурентным механизмом ингибирования, т. е,
с образованием устойчивых комплексов Cat-ROH, препятствующих об-
разованию в системе комплексов катализатора с гидроперекисью. Хотя
такой механизм ингибирования процесса эпоксидирования спиртами
весьма вероятен, возможно он не является единственным.

В 120 показано, что введение спирта в систему Mo(VI)—ROOH приво-
дит к увеличению концентрации частиц Mo(V) -R02', и высказано пред-
положение, что ингибирование спиртами обусловлено ускорением реак-
ции (13) и уменьшением вследствие этого концентрации комплексов
Mo(VI)-ROOH и скорости реакции (14). Такое предположение согласу-
ется с отсутствием влияния спиртов на кинетику образования первич-
ного красного комплекса при катализе ацетилацетонатом ванадила и с
повышением устойчивости этого комплекса, если предположить, что в
случае органических перекисей красный комплекс аналогичен
O=VOOH+. Наряду с соединениями шестивалентного молибдена, актив-
ными катализаторами эпоксидирования могут служить соединения нуль-
валентного молибдена в форме его карбонилов 129-133.

При отсутствии олефина разложение гидроперекиси на Мо(СО)6

протекает по окислительно-восстановительному механизму и сопровож-
дается изменением валентности молибдена. Введение в систему фено-
лов приводит к образованию π-комплексов фенола с Мо(СО)6. Распад
гидроперекиси при этом происходит без изменения валентности молиб-
дена по синхронному механизму и представляет собой реакцию взаи-
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модействия комплексно-связанного фенола с двумя молекулами гидро-
перекиси 134.

Исследование ИК-спектров гексакарбонила молибдена в присутст-
вии олефина и гидроперекиси показало, что валентное состояние оле-
фина в реакции эпоксидирования не изменяется 130-133. Кинетические кри-
вые эпоксидирования имеют тем не менее отчетливо выраженный пе-
риод индукции, что заставляет предполагать необходимость стадии дис-
социации Мо(СО)в. Исследование методом ЯМР системы Мо(СО)6 —
гидроперекись α-фенилэтила в дихлорэтане позволило установить обра-
зование внешнесферных комплексов Mo(CO)e-ROOH с последующим
вытеснением СО и вхождением гидроперекиси во внутреннюю коорди-
национную сферу:

Мо (СО„) + ROOH -> Мо (СО)„ · ROOH -^9-» Мо (СО)5 · ROOH.

Предполагается, что эпоксидирование происходит через стадию образо-
вания комплексов со смешанными лигандами Мо(СО)„_4_„· (олефин)„·
•ROOH.
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