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КІНЕТИКА ОКИСНЕННЯ п-КРЕЗОЛУ ОЗОНОПОВІТРЯНОЮ СУМІШШЮ 
У РІДИННІЙ ФАЗІ

Вивчено реакцію озону з п-крезолом в оцтовому ангідриді. Показано, що основними продуктами окиснення
п-крезолу є пероксидні сполуки — продукти озонолітичної деструкції ароматичного кільця (72 %) і меншою
мірою — продукти окиснення по метильній групі — п-ацетоксибензилацетат і п-ацетоксибензилідендіацетат,
сумарний вихід яких не перевищує 20 %. Визначено константи швидкості реакції озону з п-крезолом і продук-
тами його перетворення. Запропоновано механізм реакції озону з п-крезилацетатом.

Відомо [1], що у середовищі тетрахлорметану
озон у початковий період часу реагує з п-крезо-
лом по Н–О-зв’язку гідроксильної групи з утво-
ренням феноксильного радикалу і подальшим
приєднанням гідроксильного радикалу, розкрит-
тям ароматичного кільця, утворенням ненасиче-
них карбонільних сполук і далі — озонідів, про-
дуктів приєднання молекули озону по подвійних
зв’язках (схема 1).

Швидкість первинної атаки озоном по гідрок-
сильній групі настільки велика, що реакціями

озону по подвійних зв’язках ароматичного кі-
льця і метильній групі в цих умовах можна знех-
тувати (табл. 1).

У даній роботі вивчено особливості реакції
озону з п-крезолом в оцтовому ангідриді, який в
присутності мінеральних кислот є сильним аци-
люючим агентом. В експериментах використову-
вали оцтовий ангідрид кваліфікації ч.д.а. без по-
переднього очищення. Хроматографічно чистий
п-крезол отримували після трьохкратної перекри-
сталізації з води. Озон синтезували з повітря у
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бар’єрному розряді [2].
Дослідження проводили у термостатованому

реакторі типу „каталітична качка” об’ємом 0.1 л.
Концентрацію п-крезолу і продуктів його подаль-
шого перетворення у розчині визначали методом
газорідинної хроматографії на хроматографі з по-
лум’яно-йонізаційним детектором на колонці дов-
жиною 3 м і діаметром 4 мм, носій інертон AW-
DMCS, з нанесеною на нього нерухомою фазою
SE-30 у кількості 5 % від ваги носія у наступних
умовах: температура випаровувача 250 оС; темпе-
ратура термостату 190 оС; швидкість газу-носія
(азот) — 1.8, водороду — 1.8 і повітря — 18 л⋅год–1.
Як внутрішній стандарт використовували п-ніт-
рохлорбензол.

Для визначення концентрації озону у газовій
фазі крізь проточну кювету спектрофотометра про-
пускали озоноповітряну суміш, на  діаграмній
стрічці прибору безперервно реєструвались по-
казники оптичної густини, відповідні визначній
концентрації озону. Концентрацію озону розрахо-
вували за допомогою калібровочного графіку,
складеного відповідно до формули [O3] = D/ε⋅l,
де [O3] — концентрація озону, моль⋅л–1; D —
оптична густина озоноповітряної суміші; ε — ко-
ефіцієнт екстинкції, що дорівнює 3025 при λ =
254 нм [3]; l — довжина кювети, 1–7 см.

Методика визначення констант швидкості ре-
акції озону з п-крезолом і його похідними пов’я-
зана з безперервним пропусканням озоноповіт-
ряної суміші крізь термостатований реактор типу
„каталітична качка”, що містив розчинник. Після
насичення розчинника озоном вводився точно ви-

значений об’єм розчину субстрату.
Змішування газової і рідинної фаз
здійснювалось за рахунок коливань
реактора зі швидкістю, яка дозво-
ляла проводити експеримент у кі-
нетичній області (≥ 8 коливань за се-
кунду). Аналіз концентрації озону
в газовій фазі до реактору і після
нього проводили описаним вище
методом.

На рис. 1 представлені озоно-
грами окиснення п-крезилацетату,
за допомогою яких розраховувались
ефективні константи швидкості (Кеф,
л⋅моль–1⋅с–1) відповідно до форму-
ли [3]:

    Кеф = 
ω([O3]o  − [O3]к)

α[O3] к
n [ArH ] o

m  ,     (1)

де ω — швидкість газового потоку, л⋅с–1; α — ко-
ефіцієнт Генрі; [ArH]o — початкова концентрація
субстрату, моль⋅л –1; [О3]o і [О3]к — концентрація
озону у газовій фазі до і після реактору, моль⋅л–-1;
n і m — порядки реакції по компонентах.

Визначення Кеф для реакції озону з п-крезо-
лом та продуктами його перетворення проводи-
ли за методикою, згідно з якою реакцію ацилюван-
ня можливо було не враховувати. Для цього субст-
рат розчиняли не в оцтовому ангідриді, а в інерт-
ному по відношенню до п-крезолу тетрахлорме-
тані. Точно визначений об’єм розчину п-крезо-
лу у тетрахлорметані (10–5 л) вводили у реактор з
0.02 л оцтового ангідриду і впродовж 5 с визнача-
ли параметр [О3]к.

Кількість поглиненого озону визначали за до-

Т а б л и ц я  1
Реакційна здатність п-крезолу і продуктів його подальшого перетворення
у реакціях з озоном при 20 оС в оцтовому ангідриді

Органічна сполука
Концентрація, моль⋅л–1

Кеф,
л⋅моль–1⋅с–1

[O3]0⋅104 [ArCH3]0⋅102

  Толуол 0.16–1.60 1.3–4.6   0.82
  п-Крезол * 0.24–0.51 0.2–0.6    1.93⋅103

  п-Крезилацетат 0.21–0.28 2.2–4.1   0.66
  п-Ацетоксибензиловий спирт 0.24–0.41 1.1–1.5 27.80
  п-Ацетоксибензальдегід 0.24–0.41 1.1–1.5 29.82
  п-Ацетоксибензилацетат 0.14–0.21 0.8–0.9   0.27
  п-Ацетоксибензилідендіацетат 0.14–0.21 0.5–0.8   0.31

* Pеакційну здатність п-крезолу в реакції з озоном вивчали в тетра-
хлорметані.

Рис. 1. Озонограми окиснення п-крезилацетату озоном
в оцтовому ангідриді при температурi 15 (1), 20 (2),
40 oС (3). С — концентрація озону, моль⋅л–1.
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помогою озонограми (рис. 1) за формулою:

∆О3 = ω([О3]оτ – ∫ 
0

τ

[O3]dτ) , моль. (2)

Інтеграл розраховували за озонограмами гра-
фічним методом з використанням параболічної
формули Сімпсона для оцінки площини криво-
лінійних фігур [4].

Стехіометричний коефіцієнт за озоном нахо-
дили згідно з формулою:

n =  ∆О3 /∆ArH , (3)
де ∆ArH — витрати реагенту, що відповідають
кількості поглиненого озону (∆О3), моль.

Концентрацію пероксидних продуктів визна-
чали методом йодометричного титрування.

Попередніми дослідженнями було встанов-
лено, що у розчині оцтового ангідриду п-крезол
реагує з озоном у вигляді п-крезилацетату. Цей
факт пояснюється високою швидкістю ацилюван-
ня оцтовим ангідридом, яке в умовах досліду за-
вершується в процесі розчинення п-крезолу.

Оскільки при ацилюванні утворюється більш
міцний, ніж Н–О, зв’язок –О–С [5], напрям реакції
в умовах озонування п-крезилацетату, вочевидь,
змінюється і стає типовим для реакції озону з
алкілбензенами — за подвійними зв’язками аро-
матичного кільця і алкільною групою [6]. Визна-
чена реакційна здатність п-крезолу і п-крезила-
цетату в реакції з озоном підтверджує цей висно-
вок — після ацилювання п-крезолу вона знижу-
ється на три порядки (табл. 1) і наближається до
значення kеф для толуолу [6].

На рис. 2 приведені результати досліджень
реакції озону з п-крезилацетатом в середовищі оц-
тового ангідриду при температурі 5 оС. Видно,
що головними продуктами окиснення є перокси-
ди (81.5 %) — продукти озонолітичної деструкції
ароматичного кільця, і меншою мірою —
продукти окиснення за метильною групою
— п-ацетоксибензилацетат (7.8 %) і п-аце-
токсибензилідендіацетат (3.2 %). Знайдені
також п-ацетоксибензиловий спирт і п-аце-
токсибензальдегід, їх концентрація у роз-
чині була у межах чутливості приладу (10–4

моль⋅л–1). п-Ацетоксибензойна кислота в
продуктах реакції не ідентифікована.

Селективність окиснення за метиль-
ною групою збільшується удвічі в при-
сутності кислотних каталізаторів ацилю-
вання, наприклад сульфатної кислоти
(табл. 2).

Таким чином, при окисненні п-крезилацета-
ту озоноповітряною суміщю в оцтовому ангідри-
ді в присутності сульфатної кислоти процес роз-
вивається за двома напрямками — за подвійни-
ми зв’язками ароматичного кільця з утворенням
озонідів і далі пероксидів і за метильною групою
з утворенням п-ацетоксибензилового спирту і
п-ацетоксибензальдегіду, які в момент отриман-
ня перетворюються у більш стійки до дії озону
сполуки — п-ацетоксибензилацетат та п-ацет-
оксибензилідендіацетат (табл. 2). Перший нап-
рям є переважним. Ацилювання перебігає за схе-
мою, яка передбачає утворення ацилій-катіону
(CH3–C

+=О) [7].
Відповідно до літературних [1, 8] і отриманих

нами даних окиснення п-крезилацетату озоном
може перебігати за схемою 2.

Рис. 2. Кінетика окиснення п-крезилацетату озоном в
оцтовому ангідриді при температурі 5 oС: 1 — п-кре-
зилацетат; 2 — пероксиди; 3 — п-ацетоксибензилаце-
тат; 4 — п-ацетоксибензилідендіацетат. ([O3]о=4⋅10–4,
[ArСH3]о=0.4 моль⋅л–1; С — концентрація п-крезилаце-
тату і продуктів його перетворення, моль⋅л–1).

Т а б л и ц я  2
Склад продуктів окиснення п-крезилацетату озоноповітряною суміш-
шю в оцтовому ангідриді при 5 oС ([ArCH3]o=0.4, [O3]o=4⋅10–4 моль⋅л–1;
питома швидкість подачі озоноповітряної суміші — 0.37 с–1)

[H2SO4]o,
моль⋅л–1

Вихід продуктів окиснення, %

Пероксиди п-Ацетокси-
бензилацетат

п-Ацетокси-
бензиліден-
діацетат

Сумарний
вихід, %

0.0 81.5   7.8 3.2 92.5
1.2 72.0 13.0 7.5 92.5

106 ISSN  0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2007. Т. 73, № 6



Виділена під вакуумом після відгонки розчин-
ника в’язка світло-жовтого кольору рідина скла-
дається із пероксидів — продуктів руйнування
ароматичного кільця (схема 2, напрям І). Вони до-
бре розчиняються в оцтовій кислоті і оцтовому ан-
гідриді, з високою швидкістю реагують з йодидом
калію, при цьому на протязі 1 год і 24 год утво-
рюється одна і та ж кількість молекулярного йо-

ду, що відповідає одній гідропе-
роксидній групі (табл. 3). З ураху-
ванням цього факту, а також сте-
хіометричного коефіцієнту за озо-
ном n = ∆О3/∆ArСН3 = 1 (табл. 4)
можна припустити, що кінцевий
продукт окиснення п-крезилацета-
ту по ароматичному кільцю міс-
тить одну гідропероксидну групу.

Напрям ІІ (схема 2), що веде
до утворення продуктів окиснення
за метильною групою в умовах
озонування, є другорядним проце-
сом, оскільки селективність окис-
нення у цьому напрямку не пере-
вищує 20.5 % (табл. 2).

При температурах до 15 oС ре-
акція озону з п-крезилацетатом при
коливанні „каталітичної качки” зі
швидкістю 8 с–1 перебігає у кіне-
тичній області, а швидкість реак-
ції має перший порядок за реа-
гентами (рис. 3):

   W O3
 = kеф[O3]o[ArCH3]o .  (4)

При більш високих темпера-
турах перший порядок за реагентами порушується
і ефективна константа швидкості реакції kеф =
=W O3

/[O3]o⋅[ArCH3]o проявляє залежність від по-
чаткових концентрацій озону і п-крезилацетату
(табл. 5). Аналіз кінетичних результатів показав,
що при постійній температурі kеф зростає з під-
вищенням співвідношення √[O3]o/[ArCH 3]o . Така
залежність kеф від складу реакційної маси, а також
зростання співвідношення ∆О3/∆ΑrСН3 з підви-

Схема 2.
Т а б л и ц я  3
Вплив тривалості витримки суміші розчину пероксидів
п-крезилацетату з йодидом калію на результати аналізу
при 15 оС ([ArСH3]о=0.4, [О3]о=4⋅10–4 моль⋅л–1)

Час окиснення,
хв

Концентрація пероксидів,
моль⋅л–1 ⋅103, після витримки

1 год 24 год

20   6.6   6.7
40 13.3 13.3
60 19.5 19.7
80 26.6 26.5

100 33.2 33.5
120 36.8 36.9

Т а б л и ц я  4
Залежність стехіометричного коефіцієнту за озоном від
концентрації реагуючих речовин

Т , оС √[O3]o /[ArCH3]o  ⋅102 n = ∆О3/∆ArСН3

15   7.81 1.00
12.33 0.98
17.15 1.03
19.72 1.01

40   8.66 1.31
14.04 1.49
18.65 1.61
20.78 1.72
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щенням √ [O3]o/[ArCH 3]o  (табл. 4) свідчить про мо-
жливість існування поряд з неланцюговим (рів-
няння (4)) ланцюгового шляху витрачання озону.
Якщо припустити, що швидкість ініціювання про-
цесу W i ~ [O3]о[ArСH3]о і озон бере участь у лімі-
туючій стадії продовження ланцюгу, то, з урахуван-
ням квадратичного обриву ланцюга, вираз для швид-
кості ланцюгового витрачання озону можна запи-
сати так: W // ~ [O3]о(Wi)

1/2 [9].  У випадку неланцю-
гового шляху витрачання озону рівняння для швид-
кості процесу W O3

 можна записати у вигляді:

W O3
 =  k /[O3]o[ArCH3]o +

+ k //[O3]о([O3]о[ArСH 3]о)
1/2 , (5)

звідки
kеф = k / +  k //([O3]о/[ArСH3]о)

 , (6)

де k/ і k// — емпіричні параметри, що залежать від
температури.

Рівняння (6) добре узгоджується з експери-
ментальними даними (рис. 4).

Аналіз можливих шляхів ланцюгової витра-
ти озону дозволяє припустити, що вона пов’язана
з участю його у реакції з продуктами термічно-
го руйнування пероксидів, наприклад, з ненаси-
ченими альдегідами [10]:

            ROОН    
t
  RCHO ;            (7)

      RCHO + O3    RC
•
(O) + HO• + О2 ;     (8)

         RC
•
(O) +  O2    RC(O)2O

•

2 ;        (9)
            

Рис. 3. Залежність швидкості окиснення п-крезилаце-
тату озоном від концентрації п-крезилацетату (1) і
озону (2) при 5 оС ([O3]о=4⋅10–4; [ArСH3]о=0.4 моль⋅л–1;
W  — швидкість реакції, моль⋅л–1⋅с–1).

Т а б л и ц я  5
Залежність константи швидкості реакції озону з п-кре-
зилацетатом від концентрації вихідних реагентів і
температури

Т , oС α

Початкова
концентрація,
моль⋅л–1 √ 

[O3]o
[ArH3]o

⋅102 Кеф,
л⋅моль–1⋅с–1

[ArСH3]о
[O3]o⋅105

15 2.26 0.4 1.45 0.60 0.54
0.3 3.90 1.14 0.51
0.2 4.40 1.48 0.52
0.1 4.65 2.16 0.53

20 2.11 0.4 0.40 0.32 0.73
0.3 4.10 1.17 0.76
0.2 4.40 1.48 0.78
0.1 4.35 2.09 0.81

30 1.94 0.4 1.65 0.64 0.88
0.3 4.50 1.22 1.10
0.2 4.38 1.48 1.18
0.1 4.62 2.15 1.28

40 1.69 0.4 1.65 0.64 1.39
0.3 2.95 0.99 1.49
0.2 3.95 1.41 1.58
0.1 4.50 2.12 1.76

Рис. 4. Залежність ефективної константи швидкості
(Кеф, л⋅моль–1⋅с–1) реакції озону з п-крезилацетатом від
концентрації вихідних реагентів при температурі 15 (1),
20 (2), 30 (3), 40 oС (4).
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            R1
• + O2    R1O2

• ;           (10)
  RC(O)O2

• + O3   R1
• + CO2 + 2O2

• ;   (11)

      R1O2
• + O3   R1O• + 2O2

• ;       (12)

       R1O• + O3   R1O2
• + O2

• ;        (13)

         2R1O2
•     продукти .         (14)

Ініціювання відбувається за реакцією (7), а
ланцюгове витрачання озону забезпечується чер-
гуванням реакцій (12) і (13), які по суті є реакці-
ями продовження ланцюгу.

На користь сказаного вище свідчить той факт,
що температура, при якій стає помітним терміч-
ний розклад пероксидів, співпадає з температу-
рою початку витрачання озону за ланцюговим
механізмом (рис. 5).

Таким чином, показано, що у розчині оцтово-
го ангідриду п-крезол реагує з озоном у вигляді
п-крезилацетату. Цей факт пояснюється високою
швидкістю ацилювання оцтовим ангідридом, яке
в умовах досліду завершується  в процесі розчи-
нення п-крезолу. Рідиннофазне окиснення п-кре-
золу в оцтовому ангідриді — складний йон-ради-
кальний ланцюговий процес, в якому субстрат оки-
снюється за неланцюговим механізмом переваж-
но з утворенням продуктів озонолітичної деструк-
ції ароматичного кільця і, меншою мірою, про-
дуктів окиснення за метильною групою. Озон ви-
трачається за двома напрямками — при темпе-
ратурах до 15 оС переважним є неланцюгове ви-

трачання, а при більш високих температурах по-
ряд з неланцюговим стає помітним ланцюгове ви-
трачання озону.

РЕЗЮМЕ. Изучена реакция озона с п-крезолом в
уксусном ангидриде. Показано, что в растворе уксусно-
го ангидрида п-крезол реагирует с озоном в виде п-кре-
зилацетата. Основными продуктами окисления являю-
тся пероксидные соединения — продукты озонолити-
ческой деструкции ароматического кольца (72 %) и в
меньшей мере — продукты окисления по метильной
группе — п-ацетоксибензилацетат и п-ацетоксибензи-
лидендиацетат, суммарный выход которых не превыша-
ет 20 %. Определены константы скорости реакции озона
с п-крезолом и продуктами его преобразования. Пред-
ложен механизм реакции озона с п-крезилацетатом.

SUMMARY. The reaction of ozone with p-cresol in
acetic anhydride has been studied. It has been shown that
in the solution of acetic anhydride p-cresol reacts with ozone
in the form of p-cresyl acetate. The main oxidation products
are transition compounds, these being products of ozo-
nelytic destruction of aromatic ring (72 %) and, to the
less extend, the oxidation products on the methyl group
— p-acetoxybenzyl acetat and p-acetoxybenzyl idendiace-
tate, their total output not exceeding 20 %. The rate con-
stants of ozone reaction with p-cresol and its change pro-
ducts have been determined. The mechanism of ozone —
p-cresyl acetate reaction has been preposed.
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Рис. 5. Кінетичні криві термічного розкладу перокси-
дів п-крезилацетату при температурі 15 (1), 20 (2), 30
(3), 40 oС (4) (С — концентрація пероксидів, моль⋅л–1).
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