
УДК  541.127: 542.943

А.С.Бушуєв, О.О.Колбасюк, М.О.Лагутенко, Г.А.Галстян
КІНЕТИКА ОКИСНЕННЯ ЕТИЛБЕНЗЕНУ 
ОЗОНОПОВІТРЯНОЮ СУМІШШЮ В ОЦТОВІЙ КИСЛОТІ

Досліджено реакцію озону з етилбензеном в оцтовій кислоті. Показано, що озон переважно руйнує
ароматичну систему (60 %) з утворенням озонідів, які далі перетворюються в гідропероксиди, альде-
гіди та карбонові кислоти. Серед продуктів окиснення бічного ланцюга знайдено ацетофенон (34 %),
метилфенілкарбінол, бензальдегід та бензойну кислоту. Розглянуто хімічну схему окиснення етилбен-
зену і продуктів його перетворення, яка задовільно описує експериментальні дані.

ВСТУП. Дослідження реакції рідкофазного
окиснення етилбензену озоном має практичне зна-
чення для створення нових екологічно чистих оки-
снювальних технологій одержання метилфеніл-
карбінолу та ацетофенону [1]. У зв’язку з цим вив-
чення кінетики та механізму реакції етилбензену
з озоном в оцтовій кислоті є актуальною задачею.

У даній роботі вивчено кінетичні особли-
вості реакції озону з етилбензеном в льодяній
оцтовій кислоті при температурах 10—40 оС і ат-
мосферному тиску. Озон використовували, син-
тезований  з повітря у бар’єрному розряді [2].

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Константи швидкості реакції озону з етил-
бензеном і продуктами його окиснення за етиль-
ною групою визначали, використовуючи термо-
статований реактор типу “каталітична качка”
об’ємом 0.05 л, по зміні концентрації озону в га-
зовій фазі на виході з реактора. Для безперерв-
ного фіксування концентрації озону в озонопo-
вітряній суміші крізь проточну кювету спектро-
фотометра пропускали газ, при цьому на діагра-
мній стрічці прибору фіксувались показники оп-
тичної густини, відповідні визначеній концен-
трації озону, яку розраховували за калібруваль-
ним графіком та формулою [O3] =  D/ε⋅L , де [O3]
— концентрація озону в газі, моль⋅л–1; D — опти-
чна густина озоноповітряної суміші; ε — кое-
фіцієнт екстинції, що дорівнює 3025 при λ =254
нм [3]; L  — довжина кювети, l — 7 см.

 Після насичення розчинника озоном в ре-
актор вводили точно виміряний об’єм розчину
субстрату. Змішування газової та рідкої фази зді-
йснювали за рахунок коливання реактора зі шви-
дкістю ≥ 9 коливань за секунду, що дозволяло
вести реакцію у кінетичній області (рис. 1).

На рис. 2 представлена озонограма окиснен-
ня етилбензену, за якою розраховували ефекти-
вні константи швидкості (kеф, що враховували
реакцію озону за різними напрямками) відпові-
дно до формули [2]:

kеф =  ω([O3]o – [O3]к)/α[O3]к
n[ArH]0

m,  (1)

де ω — швидкість газового потоку, с–1; α — кое-
фіцієнт Генрі; [ArH]0 — початкова концентрація
субстрату, моль⋅л–1; [O3]o, [O3]к — концентрація
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Рис. 1. Залежність величини ефективної константи шви-
дкості окиснення етилбензену озоном (kеф) від кілько-
сті коливань “каталітичної качки”. [ArCH2CH3]о =0.4,
[O3]о =8.5⋅10–5 моль⋅л–1; Vр =0.02 л; t =15 oС.

Рис. 2. Озонограма окиснення етилбензену озоном в
оцтовій кислоті при температурі 15 oС. С — концент-
рація озону; [O3]о =8.5⋅10–5 моль⋅л–1.
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озону у газовій фазі до і після  реактора, моль⋅л–1;
n i m — порядки  реакції  по реагентах.

Кількість поглинутого озону визначалась за
озонограмами  за  формулою:

∆O3 =  ω([O3]oτ – ∫ 
0

τ

[O3]odτ), моль (2)

з використанням параболічної формули Сімп-
сона для оцінки площі криволінійних фігур (вра-
ховувалась площина, обмежена кривими, що ха-
рактеризували зміну у часі [O3]o та [O3]к ) (рис. 3).

Стехіометричний коефіцієнт за озоном зна-
ходили за формулою:

n =  ∆O3/∆ArH, (3)
де ∆ArH — витрата реагенту, що відповідає кі-
лькості поглиненого озону (∆О3);  зазвичай  ∆ArH
дорівнює  наважці  етилбензену  в молях.

Концентрацію етилбензену та продуктів по-
дальшого його перетворення у розчині визнача-
ли методом газорідинної хроматографії на хро-
матографі з полум’яно-іонізаційним детектором
на колонці довжиною 1 м і діаметром 3.5 мм,  за-
повненою носієм Інертон Супер з нанесеною на
нього нерухомою фазою FFAP у кількості 5 % від
маси носія за наступних умов: температура тер-
мостату — за програмою 115—175 оС за 10 хв;
швидкість газу-носія (азот) — 1.8; водню — 1.8;
повітря — 18 л⋅год–1. Як внутрішній стандарт ви-
користовували 4-нітрохлорбензен.

Концентрацію пероксидних продуктів реак-
ції аналізували iодометричним методом, а кар-

бонових кислот — методом нейтралізації.
На рис. 4 наведені результати досліджень

реакції озону з етилбензеном в оцтовій кислоті
при температурі 15 оС. Як видно з рисунку, осно-
вними продуктами окиснення є пероксиди (60
%) — продукти озонолітичної деструкції бензе-
нового кільця, і меншою мірою — продукти окис-
нення за етильною групою — метилфенілкар-
бінол (в умовах екстремуму на кривій вихід йо-
го становить 10 %) (крива 4), ацетофенон (34 %,
крива 3), бензальдегід (2 %, крива 5) і бензойна
кислота (крива 6). Окрім того, серед продуктів
реакції в розчині ідентифіковано значні кількості
карбонових кислот (45 %, 150 хв, крива 7); перед-
бачається, що вони є продуктами окиснення алі-
фатичних  альдегідів.

Кінцевими продуктами окиснення етилбен-
зену за бічним ланцюгом є бензойна кислота.
Метилфенілкарбінол, ацетофенон і бензальдегід
— проміжні продукти, які підлягають подаль-
шому окисненню: метилфенілкарбінол до ацето-
фенону, а ацетофенон — до бензойної кислоти че-
рез проміжний бензальдегід. Про це свідчить ха-
рактер кінетичних кривих (рис. 4), за якими мак-
симуми концентрацій спирту (крива 4) і кетону
(крива 3) співпадають з початком накопичення
продуктів  їх  окиснення (відповідно криві 3 та 6).

α-Фенілетилгідропероксид в умовах дослі-
дів і застосованих методик аналізів не іденти-
фікується, оскільки в реакційній масі поруч з ним
значною мірою знаходяться пероксидні проду-

Органическая химия

Рис. 3. Кінетична  крива поглинання озону в реакції з
етилбензеном в оцтовій кислоті: 1 — концентрація
озону на вході в реактор, 2 — на виході з реактора.
Тут і на рис. 4  [ArCH2CH3]о =0.4, [O3]о =5.2⋅10–4 моль⋅
л–1; V р =0.01 л; ω =30 л⋅год–1; t  =1.5 oC.

Рис. 4. Кінетика окиснення етилбензену озоном в оцто-
вій кислоті: 1 – етилбензен; 2 – озоніди; 3 – ацетофенон;
4 – метилфенілкарбінол; 5 – бензальдегід; 6 – бензойна
кислота; 7 – карбонові кислоти. С – концентрація етил-
бензену і продуктів його перетворення; τ – час окиснення.
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кти деструкції ароматичного кільця. Пероксиди
представляють рідину світло-жовтого кольору з
характерною розчинністю в оцтовій кислоті та
тетрахлорметані. Вони з високою швидкістю ре-
агують з калій йодидом, при цьому за 1 і 24 год
утворюється кількість йоду, що відповідає од-
ній гідропероксидній групі (таблиця).

Утворення продуктів окиснення етилбензе-
ну, які спостерігаються в дослідах, визначається
двома напрямами озонування [4] (схема 1).

Перший напрям розвивається за схемою 2.
Другий напрям, що веде до руйнування бензе-
нового кільця, описується схемою 3, запропоно-
ваною Кріге [5, 6]. Наведені схеми окиснення за-
довільно відповідають витратам озону у дослід-
жуваних  реакціях. Стехіометричний коефіцієнт

n  за озоном при температурі 15 оС дорівнює 2
(рис. 3, рівняння (3)).

Наближені розрарахунки показують, що в
умовах, коли основними кінцевими продуктами
є ацетофенон (34 %) та пероксиди — продукти
руйнування  ароматичного кільця (60 %) (рис. 4;
τ =150 хв) на утворення 0.34 моль ацетофенону
за  реакцією 

       +2                      –2
   ArCH2CH3 +  2O3 =  ArC(O)CH3 +H2O +2O2

витрачається 0.68 моль озо-
ну (молекула озону приєд-
нує 2 електрони). Витрати
озону на руйнування бензе-
нового кільця з утворенням
пероксидів з виходом 60 %
складають 0.6 моль, крім  то-
го, 0.45 моль озону може ви-
трачатися  на окиснення  кар-
бонільної групи до карбок-
сильної (схема 3). Про це  сві-
дчить і накопичення карбо-
нових кислот з самого поча-

Вплив тривалості витримки суміші розчинів перокси-
дів етилбензену з калій йодoм на результати аналізів

τокисн, хв
Концентрація пероксидів , моль⋅л–1

1 год витримки 24 год витримки

15 0.050 0.050
30 0.075 0.075
60 0.140 0.150
90 0.205 0.225

120 0.260 0.290
150 0.235 0.255

* Пероксиди отримані при 15 оС; [O3]о = =5.2⋅10–4;
[ArСН2CH3]о =0.4  моль⋅л–1; V р =0.01 л; ω =8.4⋅10–3 с–1.

                                    Схема 1.

                                                                Схема 2.

                                                                                Схема 3.
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тку озонування (рис. 4, крива 7). За сумою вит-
рати озону дорівнюють 0.68+0.6+0.45 =1.73 моль
на 1 моль етилбензену, тобто вони наближені до
тих, що отримані в результаті експерименту (2
моль). Різниця між розрахунковою і експериме-
нтальною витратою озону свідчить про те, що
озон може реагувати і по інших напрямах, на-
приклад, по подвійних зв’язках молекули ут-
вореного гідропероксиду. 

При температурі 15 оС реакція озону з етил-
бензеном при коливанні “каталітичної качки” зі
швидкістю до 8 кол⋅с–1 відбувається в дифузійній
області, при коливанні 9 і більше — в кінетичній
області (рис. 1), де швидкість реакції має перший
порядок за реагентами (рис. 5):

rO3
 =  kеф[O3]0[ArCH3]0 . (4)

Знайдені за цих умов константи швидкості
(kеф, л⋅(моль⋅с)–1) для етилбензену (0.41 ± 0.03),
метилфенілкарбінолу (0.80 ± 0.07), ацетофенону
(0.42 ± 0.003), бензальдегіду (2.30 ± 0.20) та бен-
зойної кислоти (0.001 ± 0.0002) логічно підтве-
рджують утворення продуктів за схемою 2, за
якою основними продуктами окиснення етил-
бензену є ацетофенон та бензойна кислота (ме-
тилфенілкарбінол та бензальдегід є проміжни-
ми продуктами).

За літературними даними [7] при окисненні
етилбензену киснем первинним досить стійким
до окиснення продуктом реакції є α-фенілетил-
гідропероксид. Але в умовах озонування він не
ідентифікується з причин, описаних вище. Для ви-
значення можливості накопичення в озонова-

ній системі α-фенілетилгідропероксиду прове-
дені наближені розрахунки швидкостей деяких
реакцій, які можуть відбуватися за напрямами
І і ІІ (схема  1) [8]:

ArCH 2CH 3 + O3 → ArC
•
HCH 3 +

•OH +O2 ;  (5)

ArC
•
HCH 3 + О2 → ArCH(OO•)CH 3 ;  (6)

ArCH(OO•)CH3 + ArCH2CH3 →

→ ArCH(OOН )CH3 +ArC• HCH3 ; (7)

2ArCH(OO•)CH3 → ArCН (ОН )CH3 +
+ ArC(О)CH3 +О2 . (8)

За умов стаціонарності концентрацій ради-
калів (метод Боденштейна–Семенова [8]), коли
r5 =r8 ;  [ArCH2CH3] =0.4;  [O3] =5.2⋅10–4 моль⋅л–1;
k5 =0.41;  k7 ≈ 0.1 [7];  k8 ≈ 2⋅107 л⋅(моль⋅с)–1 [7], а
доля напрямку I за схемою 1 становить 0.34, от-
римуємо:
                       ArCH(OO•)CH 3 ≈

    ≈√ 0.4⋅0.34⋅5.2⋅10−4⋅0.4
2⋅10−7  ≈ 10–6 л⋅(моль⋅с)–1,

r5 = r8 ≈ 2⋅10–5,  r7 ≈ 4⋅10–8 л⋅(моль⋅с)–1, a r7 :r8 =10–3.
Розрахунки показують, що при температурі

15 оС пероксидні радикали малоактивні і не мо-
жуть утворювати гідропероксид. За цих умов
окиснення етилбензену, скоріш за все, перебігає за
радикальною неланцюговою схемою, за якою ста-
ціонарна концентрація α-фенілетилгідроперок-
сиду в системі хроматографічно не визначається,
а α-фенілетилгідропероксидні радикали реком-
бінують з утворенням спирту і кетону (реакція
(8)). Спирт далі окиснюється до кетону (схема 2,
напрям IV), а ацетофенон — до бензойної  кис-
лоти (напрям VI).

ВИСНОВКИ. Таким чином, показано, що при
температурі 15 оС кінцевим продуктoм окиснен-
ня за бічним ланцюгом є ацетофенон, а метил-
фенілкарбінол та бензальдегід — проміжними
продуктами реакції. α-Фенілетилгідропероксид
в умовах досліду не ідентифікується. Визначені
константи швидкості реакції з етилбензеном і
продуктами його перетворення. Розглянуто мо-
жливу схему окиснення, згідно з якою реакція по
етильній групі проходить за радикальним не-
ланцюговим  механізмом.

Органическая химия

Рис. 5. Залежність швидкості окиснення етилбензену від
 концентрації етилбензену (1) і озону (2) при t =15 oС.
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РЕЗЮМЕ. Исследована реакция озона с этилбен-
золом в уксусной кислоте. Показано, что озон преи-
мущественно разрушает ароматическую систему (60
%) с образованием озонидов, которые затем превра-
щаются в гидропероксиды, альдегиды и карбоновые
кислоты. Среди продуктов окисления боковой цепи
найдены ацетофенон (34 %), метилфенилкарбинол,
бензальдегид и бензойная кислота. Рассмотрена хи-
мическая схема окислення этилбензена и продуктов
его превращения, которая удовлетворительно  опи-
сывает экспериментальные  данные.

SUMMARY. The reaction of ozone with ethylben-
zene in the acetic acid was investigated. It is shown, that
ozone destruction of an aromatic ring (60 %) to form
ozonides, which then transformed into hydroperoxides,
aldehydes and carboxylic acids. Among the products of
the oxidation of the side chain found acetophenone (34
%), 1-phenylethanol, benzaldehyde and benzoic acid. The
chemical scheme of the ethylbenzene oxidation and pro-
ducts of its transformation, which satisfactorily describes
the experimental data are determined.
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