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Íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò á³îðåñóðñ³â ³ ïðèðîäîêîðèñòóâàííÿ Óêðà¿íè, ì. Êè¿â, Óêðà¿íà

Â ðîáîò³ äîñë³äæåíî êàòàë³òè÷íå ð³äèííîôàçíå îêèñíåííÿ åòèëáåíçåíó îçîíîì ó

ðîç÷èí³ ëüîäÿíî¿ îöòîâî¿ êèñëîòè çà ì’ÿêèõ òåìïåðàòóðíèõ óìîâ (288–328 Ê) ó

ïðèñóòíîñò³ ñîëåé ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â. Îñîáëèâó óâàãó ïðèä³ëåíî âïëèâó ïðèðîäè

ìåòàëó-êàòàë³çàòîðà, éîãî êîíöåíòðàö³¿, òåìïåðàòóðè ïðîöåñó òà åëåêòðîííî¿

ïðèðîäè çàì³ñíèê³â ó áåíçåíîâîìó ê³ëüö³ íà ñåëåêòèâí³ñòü ³ øâèäê³ñòü îêèñíåííÿ.

Ïîêàçàíî, ùî ó â³äñóòíîñò³ êàòàë³çàòîðà îçîíóâàííÿ åòèëáåíçåíó ïðèâîäèòü äî

óòâîðåííÿ àöåòîôåíîíó ç îáìåæåíèì âèõîäîì (äî 34%) ÷åðåç êîíêóðåíö³þ ì³æ

ðåàêö³ÿìè ïî á³÷íîìó ëàíöþãó òà îçîíîë³òè÷íèì ðóéíóâàííÿì àðîìàòè÷íîãî ÿäðà.

Ââåäåííÿ ñîëåé ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â, çîêðåìà ìàíãàí(²²) àöåòàòó, ³ñòîòíî ï³äâèùóº

ñåëåêòèâí³ñòü ïðîöåñó, ñïðÿìîâóþ÷è ðåàêö³þ ïåðåâàæíî çà åòèëüíîþ ãðóïîþ ç

ìàêñèìàëüíèì âèõîäîì àöåòîôåíîíó äî 76% ïðè êîíöåíòðàö³¿ êàòàë³çàòîðà

0,1 ìîëü⋅ë–1. Ç’ÿñîâàíî, ùî êëþ÷îâèì ÷èííèêîì âèñîêî¿ ñåëåêòèâíîñò³ º ïåðå-

âàæíà âçàºìîä³ÿ îçîíó ç Mn2+ ç óòâîðåííÿì Mn4+, ÿêèé ³í³ö³þº ðàäèêàëüí³ ðåàêö³¿

îêèñíåííÿ çà á³÷íèì ëàíöþãîì. Ê³íåòè÷í³ îö³íêè ïðîäåìîíñòðóâàëè, ùî øâèäê³ñòü

îêèñíåííÿ Mn2+ îçîíîì íà ê³ëüêà ïîðÿäê³â âèùà, í³æ øâèäê³ñòü ïðÿìîãî îçîíó-

âàííÿ ñóáñòðàòó, ùî çàáåçïå÷óº êîíòðîëüîâàíèé ³ âèá³ðêîâèé ïðîöåñ.

Ìåõàí³çì ðåàêö³¿ îïèñàíî ÿê ³îí-ðàäèêàëüíèé, ç ³í³ö³àö³ºþ ÷åðåç ñòàä³¿

Mn2+→Mn4+→áåíçèëüíèé ðàäèêàë. Ïîäàëüøå ïåðåòâîðåííÿ âêëþ÷àº óòâîðåííÿ ïå-

ðîêñèäíîãî ðàäèêàëó, ÿêèé çäåá³ëüøîãî ðåêîìá³íóº, à íå ïðîäîâæóº ðàäèêàëüíèé

ëàíöþã. Öå ï³äòâåðäæåíî ÿê ðîçðàõóíêàìè, òàê ³ åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè, ùî

âêàçóþòü íà ïåðåâàæàííÿ íåëàíöþãîâîãî ìåõàí³çìó. Äîäàòêîâî äîñë³äæåíî âïëèâ

åëåêòðîííî¿ ïðèðîäè çàì³ñíèê³â ó ïàðà-ïîëîæåíí³ áåíçåíîâîãî ê³ëüöÿ. Ââåäåííÿ

äåçàêòèâóþ÷èõ ãðóï (–Br, –NO2) ñïðèÿº ïîäàëüøîìó ï³äâèùåííþ ñåëåêòèâíîñò³

çà ðàõóíîê ³íã³áóâàííÿ îçîíîë³çó àðîìàòè÷íîãî ÿäðà. Òàê, äëÿ 4-í³òðîåòèëáåíçåíó

âèõ³ä â³äïîâ³äíîãî àöåòîôåíîíó ñÿãàâ 95,6%.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åòèëáåíçåí, îçîíóâàííÿ, êàòàë³òè÷íå îêèñíåííÿ, ìàíãàí(²²) àöå-

òàò, àöåòîôåíîí, ðàäèêàëüíèé ìåõàí³çì, ïåðîêñèäí³ ðàäèêàëè.
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Âñòóï
Ó ïîïåðåäí³é ðîáîò³ [1] áóëî âñòàíîâëåíî,

ùî â ðåàêö³¿ ç îçîíîì åòèëáåíçåí ïåðåâàæíî
îêèñíþºòüñÿ çà áåíçåíîâèì ê³ëüöåì ç óòâîðåí-
íÿì îçîí³ä³â. Ñåðåä ïðîäóêò³â çáåð³ãàííÿ àðîìà-

òè÷íî¿ ñòðóêòóðè áóëî ³äåíòèô³êîâàíî àöåòîôå-
íîí, âèõ³ä ÿêîãî íå ïåðåâèùóâàâ 34%. Ââåäåííÿ
äåçàêòèâóþ÷èõ çàì³ñíèê³â ó ïàðà-ïîëîæåííÿ
àðîìàòè÷íîãî ê³ëüöÿ åòèëáåíçåíó, çîêðåìà áðîìó
(–Br) òà í³òðîãðóïè (–NO2), ïðèâîäèëî äî
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çðîñòàííÿ ñåëåêòèâíîñò³ îêèñíåííÿ çà á³÷íèì àë-
ê³ëüíèì ëàíöþãîì äî 48% òà 57%, â³äïîâ³äíî.
Îñíîâíèìè ïðîäóêòàìè â îáîõ âèïàäêàõ áóëè
â³äïîâ³äí³ àöåòîôåíîíè.

Ç ìåòîþ ï³äâèùåííÿ ñåëåêòèâíîñò³ ðåàêö³¿
îêèñíåííÿ îçîíîì áóëî ïðîàíàë³çîâàíî ë³òåðàòóðí³
äæåðåëà [2–4], ïðèñâÿ÷åí³ çàñòîñóâàííþ êàòàë³-
òè÷íèõ ñèñòåì íà îñíîâ³ ñîëåé ïåðåõ³äíèõ ìå-
òàë³â, çîêðåìà êîáàëüòó(II) òà ìàíãàíó(II), ó ðåàê-
ö³ÿõ ð³äèííîôàçíîãî îçîíóâàííÿ ìåòèëáåíçåí³â.
Âñòàíîâëåíî, ùî âèêîðèñòàííÿ ñîëåé Co2+ òà Mn2+

â îöòîâîêèñëîìó ñåðåäîâèù³, çîêðåìà â ðîç÷èí³
ëüîäÿíî¿ îöòîâî¿ êèñëîòè, ñïðèÿº àêòèâàö³¿ îçî-
íó, ùî, ó ñâîþ ÷åðãó, çì³íþº íàïðÿìîê ³ ñå-
ëåêòèâí³ñòü ïðîöåñó îêèñíåííÿ. Çà òàêèõ óìîâ
ðåàêö³ÿ îêèñíåííÿ ìåòèëáåíçåí³â â³äáóâàºòüñÿ ïå-
ðåâàæíî çà á³÷íèì ìåòèëüíèì ôðàãìåíòîì ³ç óò-
âîðåííÿì â³äïîâ³äíèõ àëüäåã³ä³â, êåòîí³â àáî
êàðáîíîâèõ êèñëîò çàëåæíî â³ä óìîâ ðåàêö³¿. Êð³ì
òîãî, êàòàë³ç ó ð³äê³é ôàç³ äîçâîëÿº ñóòòºâî çíè-
çèòè óòâîðåííÿ ïîá³÷íèõ ïðîäóêò³â, ùî âèíè-
êàþòü âíàñë³äîê íåêîíòðîëüîâàíî¿ àòàêè îçîíó íà
áåíçåíîâå ê³ëüöå.

Ó çâ’ÿçêó ç öèì, ó äàí³é ðîáîò³ äîñë³äæåíî
âïëèâ êàòàë³çàòîð³â íà îñíîâ³ ñîëåé ïåðåõ³äíèõ
ìåòàë³â íà ðåàêö³þ ð³äèííîôàçíîãî îçîíóâàííÿ
åòèëáåíçåíó òà éîãî çàì³ùåíèõ, ç ìåòîþ ï³äâè-
ùåííÿ ñåëåêòèâíîñò³ îêèñíåííÿ çà á³÷íèì
ëàíöþãîì ³ âèâ÷åííÿ ìåõàí³çì³â öüîãî ïðîöåñó.

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó
Äëÿ ïðîâåäåííÿ äîñë³äæåíü âèêîðèñòîâóâà-

ëè ëüîäÿíó îöòîâó êèñëîòó àíàë³òè÷íî¿ ÷èñòîòè
(âèðîáíèê Sigma-Aldrich), à òàêîæ îðãàí³÷í³ ñïî-
ëóêè âèñîêî¿ ÷èñòîòè: åòèëáåíçåí, àöåòîôåíîí,
4-áðîìåòèëáåíçåí, 4-áðîìàöåòîôåíîí, 4-í³òðî-
åòèëáåíçåí òà 4-í³òðîàöåòîôåíîí (óñ³ â³ä êîìïàí³¿
Acros Organics). Ó ðîë³ êàòàë³çàòîð³â çàñòîñîâóâà-
ëè àöåòàòè ìàíãàíó(²²) òà êîáàëüòó(²²), êâàë³ô³-
êàö³¿ «õ³ì³÷íî ÷èñòèé» (Sigma-Aldrich).

Îçîíóâàííÿ ïðîâîäèëè ó ëàáîðàòîðí³é
ñêëÿí³é êîëîíö³ îá’ºìîì 30 ìë ç ïåðôîðîâàíèì
ðîçïîä³ëüíèêîì ãàçó. Ðåàêö³éíó ñóì³ø, ùî ñêëà-
äàëàñÿ ç 20 ìë ëüîäÿíî¿ îöòîâî¿ êèñëîòè, ñòå-
õ³îìåòðè÷íî âèçíà÷åíî¿ ê³ëüêîñò³ ñóáñòðàòó (åòèë-
áåíçåíó àáî éîãî çàì³ùåíèõ ïîõ³äíèõ) òà ðîçðà-
õîâàíî¿ ê³ëüêîñò³ êàòàë³çàòîðà ³ òåðìîñòàòóâàëè ïðè
òåìïåðàòóð³ 288–313 Ê. ×åðåç ðåàêö³éíó ñóì³ø
ïðîïóñêàëè îçîíî-ïîâ³òðÿíó ñóì³ø ³ç âì³ñòîì îçî-
íó 1,2 îá.% ç³ øâèäê³ñòþ 40 ë⋅ãîä–1. Ïðîòÿãîì
ðåàêö³¿ ñåðåäíÿ ñòóï³íü ïîãëèíàííÿ îçîíó ñòàíî-
âèëà áëèçüêî 89,5%.

×åðåç 2,5 ãîäèíè ðåàêö³¿ â³äáèðàëè çðàçêè
äëÿ ïîäàëüøîãî àíàë³çó ìåòîäîì ãàçîâî¿ õðîìà-
òîãðàô³¿. Ïðè âèÿâëåíí³ ïîâíîãî ñïîæèâàííÿ âè-
õ³äíî¿ ðå÷îâèíè (â³äñóòí³ñòü ñóáñòðàòó â õðîìà-

òîãðàì³) ïîäà÷ó îçîíî-ïîâ³òðÿíî¿ ñóì³ø³ ïðèïè-
íÿëè. Òàêèé ï³äõ³ä äîçâîëÿâ òî÷íî êîíòðîëþâàòè
õ³ä ðåàêö³¿ òà óíèêàòè íàäì³ðíîãî îêèñíåííÿ ïðî-
äóêò³â.

Êîíöåíòðàö³þ îçîíó â ãàçîâ³é ôàç³ âèçíà÷à-
ëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷íèì ìåòîäîì çà ³íòåíñè-
âí³ñòþ ïîãëèíàííÿ â óëüòðàô³îëåòîâ³é ä³ÿëíö³
ñïåêòðà (ä³àïàçîí 254–290 íì), â³äïîâ³äíî äî ìå-
òîäèêè, îïèñàíî¿ â ðîáîò³ [1]. Ñïåêòðîôîòî-
ìåòðè÷íèé êîíòðîëü äîçâîëÿâ çä³éñíþâàòè
òî÷íèé ìîí³òîðèíã êîíöåíòðàö³¿ îçîíó â ðåæèì³
ðåàëüíîãî ÷àñó ï³ä ÷àñ ïðîâåäåííÿ ðåàêö³¿.

²äåíòèô³êàö³þ êîìïîíåíò³â ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³
òà ¿õ ê³ëüê³ñíå âèçíà÷åííÿ ó ð³äê³é ôàç³ çä³éñíþ-
âàëè ìåòîäîì ãàçîâî¿ õðîìàòîãðàô³¿. Àíàë³òè÷íà
ìåòîäèêà, âêëþ÷àþ÷è óìîâè ðîçä³ëåííÿ, òèï êî-
ëîíêè, äåòåêòîð òà êàë³áðóâàëüí³ õàðàêòåðèñòèêè,
íàâåäåíà â ïîïåðåäí³é ðîáîò³ [1].

Äëÿ âèçíà÷åííÿ ñòóïåíÿ îêèñíåííÿ êàòàë³-
òè÷íî¿ ñèñòåìè, çîêðåìà çì³íè âàëåíòíîãî ñòàíó
³îí³â ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â ó ðîç÷èí³, âèêîðèñòîâó-
âàëè éîäîìåòðè÷íèé ìåòîä. Öåé ï³äõ³ä çàáåçïå-
÷óº íàä³éíå ê³ëüê³ñíå âèçíà÷åííÿ îêñèäîâàíèõ
ôîðì ìåòàë³â, çîêðåìà Mn(III) òà Co(III), ÿê³ ìî-
æóòü óòâîðþâàòèñÿ â óìîâàõ îçîíóâàííÿ.

Ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè âçàºìîä³¿ îçîíó ç
äîñë³äæóâàíèìè îðãàí³÷íèìè ñïîëóêàìè, çîêðåìà
êîíñòàíòè øâèäêîñò³ ðåàêö³¿, âèçíà÷àëè çà ìåòî-
äîì êîíêóðåíòíîãî îêèñíåííÿ, çã³äíî ç ÿêèì ó
ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ îäíî÷àñíî ïðèñóòí³: äîñë³äæó-
âàíà îðãàí³÷íà ñïîëóêà (íàïðèêëàä, åòèëáåíçåí),
ñòàíäàðòíà ðå÷îâèíà, äëÿ ÿêî¿ âæå â³äîìà
êîíñòàíòà øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ ç îçîíîì, îçîí ÿê
îêèñíèê. Îçîí âñòóïàº â ðåàêö³þ ç îáîìà
ñóáñòðàòàìè îäíî÷àñíî, ³ âîíè «êîíêóðóþòü» çà
íüîãî. Ñï³ââ³äíîøåííÿ ïðîäóêò³â, ùî óòâîðþ-
þòüñÿ ç êîæíî¿ ñïîëóêè, çàëåæèòü â³ä êîíñòàíò
øâèäêîñò³ ¿õ ðåàêö³¿ ç îçîíîì. Íà ï³äñòàâ³ ð³âíÿííÿ
(1) ìîæëèâî îá÷èñëèòè êîíñòàíòó øâèäêîñò³
äëÿ íîâî¿ ðå÷îâèíè, çíàþ÷è êîíñòàíòó ñòàíäàðòó
³ âèçíà÷èâøè ñï³ââ³äíîøåííÿ ïðîäóêò³â ó
ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ (íàïðèêëàä, çà äîïîìîãîþ ãà-
çîâî¿ õðîìàòîãðàô³¿).

käîñë/kñò=[P äîñë]/[P ñò],   (1)

äå käîñë – øóêàíå çíà÷åííÿ êîíñòàíòè; kñò – â³äî-
ìà êîíñòàíòà äëÿ ñòàíäàðòíî¿ ðå÷îâèíè; [Päîñë],
[Pñò] – êîíöåíòðàö³¿ â³äïîâ³äíèõ ïðîäóêò³â
ðåàêö³¿.

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ
Ó ðîáîò³ [5] áóëî ïîêàçàíî, ùî ïðè òåìïåðà-

òóð³ 288 Ê îêèñíåííÿ åòèëáåíçåíó ìîëåêóëÿðíèì
êèñíåì ó ðîç÷èí³ ëüîäÿíî¿ îöòîâî¿ êèñëîòè
ïðàêòè÷íî íå â³äáóâàºòüñÿ. Íàòîì³ñòü çà íàÿâ-
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íîñò³ îçîíó ðåàêö³ÿ ïðîõîäèòü ³íòåíñèâíî: ïîâíå
ñïîæèâàííÿ åòèëáåíçåíó ïðè ä³¿ îçîíî-ïîâ³òðÿ-
íî¿ ñóì³ø³ â äîñë³äíèõ óìîâàõ äîñÿãàºòüñÿ âæå
÷åðåç 2,5 ãîäèíè. Àíàë³ç ñêëàäó ïðîäóêò³â
îêèñíåííÿ ñâ³ä÷èòü ïðî ³ñíóâàííÿ äâîõ êîíêó-
ðåíòíèõ íàïðÿì³â ðåàêö³¿ – çà á³÷íèì åòèëüíèì
ëàíöþãîì òà ïî áåíçåíîâîìó ê³ëüöþ, ùî õà-
ðàêòåðíî äëÿ îçîíîë³òè÷íîãî ìåõàí³çìó. Îñ-
íîâíèì ïðîäóêòîì îêèñíåííÿ çà åòèëüíîþ ãðó-
ïîþ º àöåòîôåíîí, âèõ³ä ÿêîãî íå ïåðåâèùóº 34%,
ùî âêàçóº íà îáìåæåíó ñåëåêòèâí³ñòü ïðîöåñó â
íåêàòàë³òè÷íèõ óìîâàõ.

Ââåäåííÿ äî ðåàêö³éíî¿ ñèñòåìè êàòàë³çàòîðà
– ñîëåé ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â – ³ñòîòíî çì³íþº õà-
ðàêòåð îçîíóâàííÿ. Ó ïðèñóòíîñò³ êàò³îí³â ïåðå-
õ³äíèõ ìåòàë³â ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïðèãí³÷åííÿ
äåñòðóêòèâíîãî îêèñíåííÿ àðîìàòè÷íîãî ÿäðà òà
çðîñòàííÿ ñåëåêòèâíîñò³ ðåàêö³¿ çà á³÷íèì ëàíöþ-
ãîì. Íåçàëåæíî â³ä ïðèðîäè ìåòàëó, ùî âõîäèòü
äî ñêëàäó êàòàë³çàòîðà, ãîëîâíèì ïðîäóêòîì
ðåàêö³¿ çàëèøàºòüñÿ àöåòîôåíîí. ßê âèäíî ç
òàáë. 1, øâèäê³ñòü îêèñíåííÿ åòèëáåíçåíó òà âèõ³ä
àöåòîôåíîíó êîðåëþþòü ³ç ðåäîêñ-ïîòåíö³àëîì
â³äïîâ³äíî¿ ïàðè Men+/Men+1, ÿêèé äîñÿãàº
ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åííÿ ó êîáàëüòó.

Îäíàê ó âèïàäêó âèêîðèñòàííÿ àöåòàòó êî-
áàëüòó(²²) ñïîñòåð³ãàºòüñÿ íèæ÷à, í³æ î÷³êóâàëî-
ñÿ, ñåëåêòèâí³ñòü çà àöåòîôåíîíîì. Öå ìîæíà
ïîÿñíèòè òèì, ùî âèñîêèé ðåäîêñ-ïîòåíö³àë ïàðè
Co2+/Co3+ íå ëèøå ïðèñêîðþº ïî÷àòêîâå
îêèñíåííÿ åòèëáåíçåíó, à é ñòâîðþº óìîâè äëÿ
ïîäàëüøî¿ òðàíñôîðìàö³¿ âæå óòâîðåíîãî àöåòî-
ôåíîíó.

Òàêèì ÷èíîì, ñåðåä äîñë³äæåíèõ ñîëåé ïå-
ðåõ³äíèõ ìåòàë³â íàéá³ëüø åôåêòèâíèì êàòàë³çà-
òîðîì îçîíóâàííÿ åòèëáåíçåíó âèÿâèâñÿ ìàíãàí(²²)
àöåòàò. Ó â³äñóòíîñò³ îçîíó, ïðè áàðáîòóâàíí³ ïî-
â³òðÿ ÷åðåç ðåàêö³éíèé ðîç÷èí çà ó÷àñòþ Mn(OAc)2

ïðîòÿãîì îäí³º¿ ãîäèíè, ïðàêòè÷íî íå ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ çìåíøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ åòèëáåíçåíó. Öå

ñâ³ä÷èòü ïðî â³äñóòí³ñòü êàòàë³çó ðåàêö³¿ ìîëåêó-
ëÿðíèì êèñíåì ó òàêèõ óìîâàõ: êàòàë³çàòîð çáåð³-
ãàºòüñÿ ó â³äíîâëåí³é ôîðì³, à ïðîäóêòè
îêèñíåííÿ ç á³÷íîãî ëàíöþãà íå óòâîðþþòüñÿ.
Îòæå, êàòàë³ç ïðîÿâëÿºòüñÿ ëèøå ó ïðèñóòíîñò³
îçîíó ÿê ñèëüíîãî îêèñíèêà. Ïðè÷îìó, ñå-
ëåêòèâí³ñòü îêèñíåííÿ çðîñòàº ç ï³äâèùåííÿì
êîíöåíòðàö³¿ ìàíãàí(²²) àöåòàòó ³ äîñÿãàº ìàêñè-
ìóìó ïðè êîíöåíòðàö³¿ êàòàë³çàòîðà 0,1 ìîëü⋅ë–1

(òàáë. 2).
Â îïòèìàëüíèõ óìîâàõ çà íàÿâíîñò³ îçîíó

âæå ïðè òåìïåðàòóð³ 288 Ê ðåàêö³ÿ ðîçâèâàºòüñÿ
ç âèñîêîþ øâèäê³ñòþ: ïîâíå ñïîæèâàííÿ ñóáñòðà-
òó äîñÿãàºòüñÿ çà 50 õâèëèí. Àíàë³ç ñêëàäó ïðî-
äóêò³â âêàçóº íà ïåðåâàæàííÿ ðåàêö³é çà á³÷íèì
ëàíöþãîì ïðè çáåðåæåíí³ àðîìàòè÷íîãî ÿäðà (òàáë.
2). Îñíîâíèì ïðîäóêòîì îêèñíåííÿ º àöåòîôå-
íîí ³ç âèõîäîì 76,0%, ùî º íàéâèùèì ñåðåä óñ³õ
äîñë³äæåíèõ ñèñòåì. Äðóãèì çà âì³ñòîì ïðîäóê-
òîì º àöåòàò ìåòèëôåí³ëêàðá³íîëó (9,7%), ùî óò-
âîðþºòüñÿ âíàñë³äîê ïîäàëüøîãî ïåðåòâîðåííÿ
ïðîì³æíîãî ñïèðòó. ßê ïðîì³æí³ ïðîäóêòè ðå-
àêö³¿ áóëè ³äåíòèô³êîâàí³ òàêîæ ñë³äîâ³ ê³ëüêîñò³
ìåòèëôåí³ëêàðá³íîëó òà áåíçàëüäåã³äó, ùî ï³äòâåð-
äæóº ñòóï³í÷àñòèé õàðàêòåð ìåõàí³çìó îêèñíåííÿ
ç ôîðìóâàííÿì ñòàá³ëüíèõ îêñèãåíâì³ñíèõ ñïî-
ëóê. Ñë³ä çàóâàæèòè, ùî ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòó-
ðè ðåàêö³¿ íåãàòèâíî âïëèâàº íà ñåëåêòèâí³ñòü
óòâîðåííÿ àöåòîôåíîíó, îñê³ëüêè ï³äâèùóºòüñÿ
øâèäê³ñòü éîãî îêèñíåííÿ ³ â ñèñòåì³ ïî÷èíàº
íàêîïè÷óâàòèñü áåíçîéíà êèñëîòà (òàáë. 3).

Ââåäåííÿ äåçàêòèâóþ÷èõ çàì³ñíèê³â ó ïàðà-
ïîëîæåííÿ áåíçåíîâîãî ê³ëüöÿ åòèëáåíçåíó ³ñòîòíî
âïëèâàº íà ïåðåá³ã ðåàêö³¿ îçîíóâàííÿ, çîêðåìà
íà ¿¿ ñåëåêòèâí³ñòü. Òàê, ïðè çàì³ùåíí³ àòîìà
âîäíþ íà àòîì áðîìó ñåëåêòèâí³ñòü îêèñíåííÿ çà
á³÷íèì ëàíöþãîì ñóòòºâî çðîñòàº, à âèõ³ä â³äïî-
â³äíîãî àöåòîôåíîíó äîñÿãàº 90,5% (òàáë. 4). Ùå
âèùó ñåëåêòèâí³ñòü ñïîñòåð³ãàþòü ó âèïàäêó

Òàáëèöÿ 1

Âïëèâ ïðèðîäè êàòàë³çàòîðà íà ñåëåêòèâí³ñòü

îêèñíåííÿ åòèëáåíçåíó îçîíîì ó ðîç÷èí³ ëüîäÿíî¿

îöòîâî¿ êèñëîòè ïðè 288 Ê. [ArCH2CH3]0=0,4;

[Me(OAc)n]0=0,1; [O3]0=5,2⋅⋅⋅⋅⋅10–4 ìîëü⋅⋅⋅⋅⋅ë–1

Каталізатор ϕox/red(Ме
n+1

/Ме
n+

)
Вихід 

ацетофенону, % 

– – 34,0 

Co(OAc)2 1,808 43,0 

Mn(OAc)2 1,509 76,0 

Fe(OAc)2 0,99 34,8 

Pd(OAc)2 0,77 34,5 

Cr(OAc)2 0,74 34,0 

Òàáëèöÿ 2

Âïëèâ êîíöåíòðàö³¿ êàòàë³çàòîðà–ìàíãàí(²²) àöåòàòó

íà ñåëåêòèâí³ñòü îêèñíåííÿ åòèëáåíçåíó îçîíîì ó

ðîç÷èí³ ëüîäÿíî¿ îöòîâî¿ êèñëîòè ïðè 288 Ê.

[ArCH2CH3]0=0,4; [O3]0=5,2⋅⋅⋅⋅⋅10–4 ìîëü⋅⋅⋅⋅⋅ë–1
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4-í³òðîåòèëáåíçåíó: âèõ³ä 4-í³òðîàöåòîôåíîíó
ñÿãàº 95,6% (òàáë. 4).

Ïîä³áíå çðîñòàííÿ ñåëåêòèâíîñò³ ö³ëêîì óç-
ãîäæóºòüñÿ ç ñó÷àñíèìè óÿâëåííÿìè ïðî åëåê-
òðîííó ïðèðîäó çàì³ñíèê³â ³ ¿õí³é âïëèâ íà ðåàê-
ö³éíó çäàòí³ñòü àðîìàòè÷íèõ ñèñòåì [6]. Äåçàêòè-
âóþ÷³ ãðóïè, çîêðåìà –Br òà –NO2, çà ðàõóíîê
³íäóêòèâíîãî é ìåçîìåðíîãî åôåêò³â çìåíøóþòü
åëåêòðîííó ãóñòèíó íà áåíçåíîâîìó ê³ëüö³,
óñêëàäíþþ÷è éîãî åëåêòðîô³ëüíå îçîíóâàííÿ [7].
Óíàñë³äîê öüîãî îêèñíåííÿ ïåðåâàæíî â³äáóâàºòü-
ñÿ çà á³÷íèì åòèëüíèì ôðàãìåíòîì, ùî ³ ïðèçâî-
äèòü äî ï³äâèùåíî¿ ñåëåêòèâíîñò³ óòâîðåííÿ â³äïî-
â³äíèõ àöåòîôåíîí³â. Òàêèì ÷èíîì, åëåêòðîííà
ïðèðîäà çàì³ñíèêà â àðîìàòè÷íîìó ê³ëüö³ º êëþ-
÷îâèì ôàêòîðîì, ùî âèçíà÷àº ðåã³îñåëåêòèâí³ñòü
ïðîöåñó îçîíóâàííÿ åòèëáåíçåíó òà éîãî çàì³ùå-
íèõ (òàáë. 4).

Íà ï³äñòàâ³ îòðèìàíèõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ òà
ë³òåðàòóðíèõ äàíèõ [2–4,7,8] ïðîïîíóºòüñÿ
íàñòóïíà ñõåìà êàòàë³òè÷íîãî îêèñíåííÿ åòèëáå-
íçåíó òà éîãî çàì³ùåíèõ îçîíîì ç óòâîðåííÿì
α-ôåí³ëåòèëüíèõ ðàäèêàë³â â ðåàêö³ÿõ ç îêèñíå-
íîþ ôîðìîþ ìåòàëó:

Mn 2++O 3+2H+
→Mn 4++O 2+H2O, (2)

ArCH2CH3+Mn4+
→ArC·HCH3+Mn3++H+,   (3)

ArCH2CH3+Mn3+
→ArC·HCH3+Mn2++H+.    (4)

Çàïðîïîíîâàíà ñõåìà ðåàêö³é (2)–(4) ñâ³ä÷èòü,
ùî îêèñíåííÿ Mn2+ îçîíîì â óìîâàõ ïðîâåäåíèõ
äîñë³ä³â â³äáóâàºòüñÿ ïåðåâàæíî çà äâîåëåêòðîí-
íèì ìåõàí³çìîì ç óòâîðåííÿì Mn4+ (2). Îòðèìà-
íèé Mn4+ âñòóïàº â ðåàêö³þ ç åòèëáåíçåíîì, äå

ðåàë³çóºòüñÿ ìåõàí³çì îäíîåëåêòðîííîãî
âíóòð³øíüîÿäåðíîãî ïåðåíîñó åëåêòðîíà â³ä
ñóáñòðàòó äî Mn4+ ç óòâîðåííÿì Mn3+ òà êàò³îí-
ðàäèêàëó (3). Îñòàíí³é çàçíàº ïîäàëüøî¿ äåã³äðó-
âàííÿ ç óòâîðåííÿì áåíçèëüíîãî ðàäèêàëó. Àíà-
ëîã³÷íèì ÷èíîì Mn3+ ìîæå â³äíîâëþâàòèñÿ äî
Mn2+ (4). ßê ïîêàçàëè äîñë³äè, çà íàÿâíîñò³ êàòà-
ë³çàòîðà – ìàíãàí(²²) àöåòàòó ó êîíöåíòðàö³¿
0,1 ìîëü⋅ë–1 – îêèñíåííÿ â³äáóâàºòüñÿ âèêëþ÷íî
çà á³÷íèì ëàíöþãîì (òàáë. 4). Öå ìîæíà ïîÿñíè-
òè òèì, ùî â óìîâàõ êàòàë³çó îçîí âçàºìîä³º
íàñàìïåðåä íå ³ç ñóáñòðàòîì, à ç Mn2+, óòâîðþ-
þ÷è Mn4+, ÿêèé ³ º àêòèâíèì ÷èííèêîì
³í³ö³àö³¿ îêèñíåííÿ åòèëüíî¿ ãðóïè. Ä³éñíî,
ðîçðàõóíêîâà øâèäê³ñòü ïðÿìî¿ âçàºìîä³¿
îçîíó ç åòèëáåíçåíîì (r 0z) ñòàíîâèòü
r0z=k0z⋅[ArH]⋅[O3]=0,44⋅0,4⋅1,6⋅10–3=2,8⋅10–4 ìîëü⋅ë–1

⋅ñ–1.
Âîäíî÷àñ øâèäê³ñòü îêèñíåííÿ Mn2+ îçîíîì
çíà÷íî âèùà: r2=k⋅[Mn(II)]⋅[O3]=1875⋅0,1⋅1,6⋅10–3=
=0,3 ìîëü⋅ë–1

⋅ñ–1. Îòæå, â ðåàêö³éí³é ñèñòåì³ îçîí
çíà÷íî øâèäøå ðåàãóº ç Mn2+, í³æ ³ç ñóáñòðàòîì.
Óòâîðåíèé Mn4+, ó ñâîþ ÷åðãó, ³í³ö³þº ðàäèêàëü-
íèé ïðîöåñ îêèñíåííÿ çà á³÷íèì ëàíöþãîì (3), (4).

Ñåëåêòèâí³ñòü ïðîöåñó, òîáòî ïåðåâàæíå îêè-
ñíåííÿ ñàìå åòèëüíî¿ ãðóïè, çíà÷íîþ ì³ðîþ âè-
çíà÷àºòüñÿ ñï³ââ³äíîøåííÿì øâèäêîñòåé ðåàêö³é
ñóáñòðàòó ç îçîíîì òà ç Mn4+. Çã³äíî ç òàáë. 5,
êîíñòàíòà øâèäêîñò³ îçîíîë³çó áåíçåíîâîãî ê³ëüöÿ
ïðèáëèçíî ó 40 ðàç³â âèùà, í³æ â³äïîâ³äíà êîí-
ñòàíòà äëÿ ðåàêö³¿ ç Mn3+/Mn4+. Òàêèì ÷èíîì, âè-
ñîêà ñåëåêòèâí³ñòü ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ëèøå çà óìîâè
äîñòàòíüî âèñîêî¿ êîíöåíòðàö³¿ Mn2+, ùî ï³äòâåðä-
æóºòüñÿ ÿê ðîçðàõóíêàìè: r0z=0,910–4 ìîëü⋅ë–1

⋅ñ–1;
r 3–4=k ⋅[Mn] ⋅[A rCH 2CH 3]=0 ,015 ⋅0 ,1 ⋅0 ,4=
=6,0⋅10–4 ìîëü⋅ë–1

⋅ñ–1 òàê ³ åêñïåðèìåíòàëüíèìè
äàíèìè (òàáë. 4). Îòæå, êàòàë³ç ìàíãàí(²²) àöåòà-

Òàáëèöÿ 3

Âïëèâ òåìïåðàòóðè íà ñåëåêòèâí³ñòü îêèñíåííÿ åòèëáåíçåíó îçîíîì ó ðîç÷èí³ ëüîäÿíî¿ îöòîâî¿ êèñëîòè.

[ArCH2CH3]0=0,4; [Mn(OAc)2]0=0,1; [O3]0=5,2⋅⋅⋅⋅⋅10–4 ìîëü⋅⋅⋅⋅⋅ë–1

Т, К Вихід ацетофенону, % Вихід ацетату метилфенілкарбінолу, % Вихід бензойної кислоти, % 

288 76,0 9,7 – 

298 70,2 9,6 5,2 

308 64,5 8,2 12,9 

318 56,8 7,1 21,0 

328 45,7 6,0 33,2 

Òàáëèöÿ 4

Îêèñíåííÿ åòèëáåíçåíó òà éîãî çàì³ùåíèõ îçîíîì ó ðîç÷èí³ ëüîäÿíî¿ îöòîâî¿ êèñëîòè ïðè 288 Ê. [ArÍ]0=0,4;

[Mn(OAc)2]0=0,1; [O3]0=5,2⋅⋅⋅⋅⋅10–4 ìîëü⋅⋅⋅⋅⋅ë–1
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òîì çàáåçïå÷óº åôåêòèâíå òà ñåëåêòèâíå îêèñíåí-
íÿ åòèëüíîãî ôðàãìåíòà â óìîâàõ ð³äèííîôàçíî-
ãî îçîíóâàííÿ.

Â àòìîñôåð³ îçîíîêèñíåâî¿ ñóì³ø³ àêòèâíèé
ðàäèêàë, ùî óòâîðþºòüñÿ âíàñë³äîê ðåàêö³é ³í³ö³þ-
âàííÿ (3) òà (4), øâèäêî ðåàãóº ç ìîëåêóëÿðíèì
êèñíåì çà ðåàêö³ºþ (5), óòâîðþþ÷è ïåðîêñèäíèé
ðàäèêàë. Øâèäê³ñòü ö³º¿ ðåàêö³¿ õàðàêòåðèçóºòüñÿ
âèñîêîþ êîíñòàíòîþ (k5≈10

8 ë⋅(ìîëü⋅ñ)–1 [9]), ùî
ñâ³ä÷èòü ïðî ¿¿ ìàéæå ìèòòºâèé õàðàêòåð ó ìåæàõ
ðàäèêàëüíîãî ìåõàí³çìó. Äàë³ ïåðîêñèäíèé ðàäè-
êàë ìîæå: âñòóïàòè â ðåàêö³¿ ïðîäîâæåííÿ ëàí-
öþãó (6)–(8), àáî ðåêîìá³íóâàòè ç óòâîðåííÿì
ñòàá³ëüíèõ ïðîäóêò³â çà ðåàêö³ÿìè (9)–(11).

ArC·HCH 3+O 2→ArCH(OO ·)CH3,    (5)

ArCH(OO·)CH3+ArCH2CH3→

→ArCH(OOH)CH3+ArC·HCH3,                   (6)

ArCH(OO·)CH3+Mn2+
→

→ArC(O)CH3+Mn3++HO–,                         (7)

ArCH(OO·)CH3+Mn3+
→

→ArC(O)CH3+Mn4++HO–,                         (8)

2ArCH(OO·)CH3→2ArCH(O·)CH3+O2,          (9)

2ArCH(O·)CH3→ArCH(OH)CH3+ArC(O)CH3,(10)

2ArCH(OO·)CH3→

→ArCH(OH)CH3+ArC(O)CH3+O2.              (11)

Âèõîäÿ÷è ç ïðèïóùåííÿ ïðî ñòàö³îíàðí³ñòü
êîíöåíòðàö³é àêòèâíèõ ðàäèêàë³â ó ñèñòåì³ òà âðà-
õîâóþ÷è, ùî ñàìå ðåàêö³¿ ³í³ö³þâàííÿ (3), (4) º
ë³ì³òóþ÷èìè ó ñåëåêòèâíîìó îêèñíåíí³ åòèë-
áåíçåíó, ìîæíà çàïèñàòè óìîâó ð³âíîâàãè r3–4=r11.
Ç ö³º¿ óìîâè âèçíà÷àºòüñÿ ñòàö³îíàðíà
êîíöåíòðàö³ÿ ïåðîêñèäíîãî ðàäèêàëó:

[ArCH(OO·)CH3]=(1,9⋅10–4/1,9⋅107)0,5=3,0⋅10–6 ìîëü⋅ë–1,

ïðè öüîìó øâèäê³ñòü ðåàêö³é ïðîäîâæåííÿ
ëàíöþãó (7), (8) äîð³âíþº: r7+8≈20⋅3⋅10–6

⋅0,04=
=2,4⋅10–6 ìîëü⋅(ë⋅ñ)–1; øâèäê³ñòü ðåêîìá³íàö³¿
ïåðîêñèäíèõ ðàäèêàë³â: r9–11≈1,9⋅107

⋅(3⋅10–6)2=
=1,7⋅10–4 ìîëü⋅(ë⋅ñ)–1; ñï³ââ³äíîøåííÿ øâèäêî-
ñòåé: r9–11/r7–8=1,7⋅10–4/2,4⋅10–6=71.

Îòæå, çà äîñë³äíèõ óìîâ ïåðîêñèäí³ ðàäèêà-
ëè âèÿâëÿþòüñÿ ìàëîðåàêö³éíîñïðîìîæíèìè ùîäî
ó÷àñò³ â ðåàêö³ÿõ ïðîäîâæåííÿ ëàíöþãó, íàòîì³ñòü
âîíè ïåðåâàæíî ðåêîìá³íóþòü. Öå âêàçóº íà
ïåðåâàæàííÿ ³îí-ðàäèêàëüíîãî íåëàíöþãîâîãî
ìåõàí³çìó, â ÿêîìó ðåàêö³¿ ïðîäîâæåííÿ (6)–(8)
íå º âèçíà÷àëüíèìè äëÿ çàãàëüíîãî ïåðåá³ãó ïðî-
öåñó.

Òàêèì ÷èíîì, îñíîâíèé øëÿõ êàòàë³òè÷íîãî
öèêëó îêèñíåííÿ åòèëáåíçåíó òà éîãî çàì³ùåíèõ
âêëþ÷àº íàñòóïí³ ñòàä³¿: àêòèâàö³ÿ ðåàãåíò³â (2),
³í³ö³þâàííÿ ðàäèêàë³â (3), (4), óòâîðåííÿ ïå-
ðîêñèäíîãî ðàäèêàëó (5), ðåêîìá³íàö³ÿ ç óòâîðåí-
íÿì ïðîäóêò³â ðåàêö³¿ (9)–11). Öåé ìåõàí³çì
óçãîäæóºòüñÿ ç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè ùîäî
íèçüêî¿ åôåêòèâíîñò³ ðàäèêàëüíîãî ëàíöþãîâîãî
ïðîäîâæåííÿ òà âèñîêî¿ éìîâ³ðíîñò³ ðåêîìá³íàö³¿
àêòèâíèõ ÷àñòèíîê ó ñèñòåì³.

Âèñíîâêè

1. Îêèñíåííÿ åòèëáåíçåíó îçîíîì ó ð³äèí-
íîôàçíèõ óìîâàõ º åôåêòèâíèì ³ ñåëåêòèâíèì ìå-
òîäîì ïåðåòâîðåííÿ, ùî â³äáóâàºòüñÿ âæå ïðè
òåìïåðàòóð³ 288 Ê. Ó â³äñóòíîñò³ êàòàë³çàòîðà ïðî-
öåñ õàðàêòåðèçóºòüñÿ íèçüêîþ ñåëåêòèâí³ñòþ, ç
ïåðåâàæíèì óòâîðåííÿì àöåòîôåíîíó (äî 34%) òà
çíà÷íèì âíåñêîì ðåàêö³¿ îçîíîë³çó áåíçåíîâîãî
ê³ëüöÿ.

2. Ââåäåííÿ ñîëåé ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â,
çîêðåìà Mn(OAc)2, ñóòòºâî âïëèâàº íà ïåðåá³ã
ïðîöåñó, ñïðÿìîâóþ÷è îêèñíåííÿ ïåðåâàæíî çà
á³÷íèì åòèëüíèì ëàíöþãîì. Ó ïðèñóòíîñò³ Mn2+

âèõ³ä àöåòîôåíîíó äîñÿãàº 76%, ùî ìàéæå âäâ³÷³
ïåðåâèùóº ðåçóëüòàò ó íåêàòàë³òè÷íèõ óìîâàõ.
Âñòàíîâëåíî êîðåëÿö³þ ì³æ âèõîäîì ö³ëüîâîãî
ïðîäóêòó òà ðåäîêñ-ïîòåíö³àëîì êàòàë³òè÷íî¿ ïàðè
Men+/Men+1. Äîñë³äæåííÿ âïëèâó êîíöåíòðàö³¿
êàòàë³çàòîðà ïîêàçàëî, ùî îïòèìàëüíå çíà÷åííÿ
[Mn(OAc)2] ñòàíîâèòü 0,1 ìîëü⋅ë–1. Ïîäàëüøå
çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ íå äàº ïðèðîñòó ñå-
ëåêòèâíîñò³, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî äîñÿãíåííÿ íàñè-
÷åííÿ àêòèâíèõ öåíòð³â ó ñèñòåì³. Âñòàíîâëåíî,
ùî îçîíóâàííÿ áåç êàòàë³çàòîðà àáî ëèøå ç
êèñíåì º íååôåêòèâíèì. Mn2+ êàòàë³çóº ïðîöåñ
âèêëþ÷íî â ïðèñóòíîñò³ îçîíó, ïðè öüîìó îñ-
íîâíèì øëÿõîì ³í³ö³àö³¿ º îêèñíåííÿ Mn2+ äî
Mn4+, ÿêèé äàë³ ³í³ö³þº ðàäèêàëüí³ ðåàêö³¿ îêè-
ñíåííÿ åòèëáåíçåíó.

Òàáëèöÿ 5

Øâèäêîñò³ ðåàêö³é êàòàë³òè÷íîãî öèêëó îêèñíåííÿ

åòèëáåíçåíó îçîíîì ³ ìàíãàí(²²) àöåòàòîì.

[ArH]0=0,4; [O3]0=1,6⋅⋅⋅⋅⋅10–3;

[Mn(OAc)2]0=0,1 ìîëü⋅⋅⋅⋅⋅ë–1; Ò=288 Ê

Реакція 
kеф, 

л⋅(моль⋅с)
–1

 

r0⋅10
4
, 

моль⋅(л⋅с)
–1

 

O3+ArСH2СH3→ 0,44 2,900 

Mn
2+

+O3→ 1875 3000
 

Mn
4+

+ArСH2СH3→ 0,015 6,000 
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3. Àíàë³ç ìåõàí³çìó ñâ³ä÷èòü ïðî íåëàíöþ-
ãîâó ³îí-ðàäèêàëüíó ïðèðîäó ïðîöåñó, äå îñ-
íîâíèìè ðåàêö³ÿìè º àêòèâàö³ÿ Mn2+ (2), ³í³-
ö³þâàííÿ áåíçèëüíîãî ðàäèêàëó (3), (4), óòâîðåí-
íÿ ïåðîêñèäíîãî ðàäèêàëó (5) òà éîãî ïîäàëüøà
ðåêîìá³íàö³ÿ (9)–(11). Ðåàêö³¿ ïðîäîâæåííÿ
ëàíöþãà (6)–(8) ìàþòü íåçíà÷íèé âíåñîê ÷åðåç
ìàëó êîíöåíòðàö³þ àêòèâíèõ ðàäèêàë³â.

4. Âèâ÷åííÿ âïëèâó ñòðóêòóðè ñóáñòðàòó ïî-
êàçàëî, ùî ââåäåííÿ äåçàêòèâóþ÷èõ çàì³ñíèê³â ó
ïàðà-ïîëîæåííÿ áåíçåíîâîãî ÿäðà (–Br, –NO2)
çíà÷íî ï³äâèùóº ñåëåêòèâí³ñòü îêèñíåííÿ çà
á³÷íèì ëàíöþãîì (äî 95,6%), ùî óçãîäæóºòüñÿ ç
åëåêòðîííîþ ïðèðîäîþ çàì³ñíèê³â, ÿê³ çíèæóþòü
ðåàêö³éíó çäàòí³ñòü àðîìàòè÷íîãî ê³ëüöÿ äî îçî-
íóâàííÿ.

5. Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè íå ëèøå ï³äòâåð-
äæóþòü åôåêòèâí³ñòü Mn2+, ÿê êàòàë³çàòîðà â óìî-
âàõ îçîíóâàííÿ, àëå é â³äêðèâàþòü ïåðñïåêòèâè
äëÿ êåðóâàííÿ ñåëåêòèâí³ñòþ ïðîöåñó ÷åðåç âà-
ð³àö³þ ñòðóêòóðè ñóáñòðàòó òà óìîâ ðåàêö³¿. Öå
äîçâîëÿº ðîçãëÿäàòè äàíó ñèñòåìó ÿê ìîäåëüíó
äëÿ ãëèáøîãî ðîçóì³ííÿ ìåõàí³çì³â ñåëåêòèâíîãî
ð³äèííîôàçíîãî îêèñíåííÿ àëê³ëàðåí³â.
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EFFECT OF A CATALYST ON THE OZONATION OF
ETHYLBENZENE AND ITS SUBSTITUTED
DERIVATIVES IN THE LIQUID PHASE

A. Galstyan *, S. Sydoruk

National University of Life and Environmental Sciences of
Ukraine, Kyiv, Ukraine

* e-mail: aggaalst@gmail.com

This study investigates the catalytic liquid-phase ozonation
of ethylbenzene in glacial acetic acid under mild temperature
conditions (288–328 K) in the presence of transition metal salts.
Particular attention is paid to the influence of the nature of the
metal catalyst, its concentration, reaction temperature, and the
electronic nature of substituents in the benzene ring on the
selectivity and rate of oxidation. It is shown that in the absence
of a catalyst, ozonation of ethylbenzene leads to limited
acetophenone formation (up to 34%) due to competition between
side-chain oxidation and ozonolytic degradation of the aromatic
ring. The introduction of transition metal salts, particularly
manganese(II) acetate, significantly enhances the selectivity of
the process, directing the reaction predominantly toward oxidation
of the ethyl group, with a maximum acetophenone yield of 76%
at a catalyst concentration of 0.1 mol⋅L–1. It was found that a
key factor in achieving high selectivity is the preferential reaction
of ozone with Mn2+, forming Mn4+, which initiates radical
oxidation of the side chain. Kinetic analysis showed that the rate
of Mn2+ oxidation by ozone is several orders of magnitude greater
than that of direct substrate ozonation, enabling a controlled and
selective process. The reaction mechanism is described as ionic–
radical in nature, initiated via Mn2+

→Mn4+
→benzyl radical

transformations. Subsequent transformations involve the formation
of a peroxide radical, which primarily undergoes recombination
rather than chain propagation. This is supported by both kinetic
calculations and experimental data, indicating the predominance
of a non-chain mechanism. Additionally, the influence of
substituent electronic effects in the para position of the aromatic
ring was examined. The introduction of deactivating substituents
(–Br, –NO2) further increases selectivity by suppressing ozonolysis
of the aromatic system. For instance, the yield of 4-
nitroacetophenone from 4-nitroethylbenzene reached 95.6%.

Keywords: ethylbenzene; ozonation; catalytic oxidation;
manganese(II) acetate; acetophenone; radical mechanism; peroxide
radicals.
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