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Дисертаційна робота  є актуальною, вона присвячена розробці основ технології окиснення етилбензену озоном у розчині льодяної ацетатної кислоти в присутності каталізаторів на основі солей перехідних металів та вирішенню задач, спрямованих на створення маловідхідного виробництва ацетофенону з високим виходом і селективністю в мʼяких умовах ведення процесу.
Здійснено критичний  аналіз літературних джерел, щодо окиснення етилбензену та одержання ацетофенону, а також проаналізовано існуючі уявлення з кінетики і механізму реакцій рідиннофазного окиснення алкілбензенів молекулярним киснем та озоном. Показано, що рідиннофазне окиснення етилбензену досить детально вивчено на прикладі застосування як окисника молекулярного кисню, розроблено ряд методів, які впроваджено у виробництво. Проте методи із застосуванням кисню характеризуються суттєвими недоліками, в першу чергу жорсткими умовами ведення процесу, що вимагає створення більш ефективних і безпечних технологій. З цього приводу перспективними є озонні технології, які, як показано на прикладі озонування в ряду толуену, відбуваються за умов низьких температур і відсутності надлишкового тиску.
На основі проведеного аналізу літературних джерел запропоновано основні ідеї досліджень, сформульовано мету і завдання роботи.
Наведено методики виконання експерименту. Вивчення реакції окиснення етилбензену та продуктів його перетворення проводили в реакторі типу “каталітична качка” та у скляній колонці з пористою перетинкою для диспергування газу за умов, що дозволяли працювати в кінетичній області. У всіх експериментах концентрацію озону на вході і виході з реактора фіксували спектрофотометричним методом. Етилбензен і продукти його перетворення α-фенілетанол, α-фенілетанолацетат та ацетофенон ідентифі-кували методом ГРХ, ЯМР, ІЧ-спектроскопії. Кількісне визначення складу реакційної маси здійснювали за допомогою ГРХ. Концентрацію пероксидних сполук та окисненої форми металу в реакційній масі визначали йодометричним методом.
Показано, що при озонуванні етилбензену в ацетатній кислоті озон переважно реагує за π-електронною системою бензенового кільця з утворенням пероксидів (63%). Основним продуктом окиснення етилбензену за бічним ланцюгом є ацетофенон (34%). На початковій стадії реакції паралельно з ацетофеноном ідентифікується α-фенілетанол, який веде себе як проміжний продукт реакції.

α-Фенілетанол окиснюється озоном переважно за бічним ланцюгом (98%) з утворенням ацетофенону, також ідентифікуються слідові кількості пероксидів – продуктів руйнування бензенового кільця. При озонуванні ацетофенону 92% вихідної речовини окиснюється за бензеновим кільцем; серед продуктів озонування за бічним ланцюгом ідентифіковано 4% бензойної кислоти та значні кількості карбон(IV) оксиду (2 моль на 1 моль ацетофенону).
Встановлено, що при температурах до 288 К реакція озону з етилбензеном, α-фенілетанолом та ацетофеноном є радикальною, неланцюговою, і описується кінетичним рівнянням другого порядку. При підвищених температурах стає помітним ланцюгове витрачання озону з етилбензеном та ацетофеноном, яке пов’язане з його участю в реакції з продуктами термічного розкладу пероксидів. Стехіометричний коефіцієнт за озоном за умов неланцюгового окиснення вихідних речовин складає (на 1 моль субстрату) для етилбензену – 2 моль; α-фенілетанолу – 1,3 моль і ацетофенону – 1,85 моль. При підвищених температурах для етилбензену і α-фенілетанолу він зростає (при 313К – відповідно до 2,5 і 2,76 моль), а для ацетофенону залишається не змінним.

Показано, що найбільш ефективним каталізатором реакції озонування етилбензену за бічним ланцюгом є манган(ІІ) ацетат. Висока селективність за бічним ланцюгом досягається лише при достатньо високих концентраціях каталізатора ([Mn(OAc)2]o:[ArH]o = 0,1). Основним продуктом окиснення етилбензену є ацетофенон (76,5 %) та α-фенілетанолацетат (11,2 %). Загальна селективність каталітичного окиснення досягає 87,7 %. α-Фенілетанол за умов каталізу, як і у відсутності каталізатора, реагує переважно за бічним ланцюгом (98 %) з утворенням ацетофенону, а каталізатор лише прискорює реакцію. Окиснення ацетофенону озоном в присутності каталізатора зміщується у бік бічного ланцюга з утворенням 74,6 % бензойної кислоти.
Знайдено, що визначальну роль в селективному окиснені етилбензену та його кисневмісних похідних за бічним ланцюгом відіграє двохстадійне окиснення, за яким озон переважно реагує з відновленою формою мангану,  а впровадження субстрату в окиснення за бічним ланцюгом здійснюється за реакцією з окисненою формою металу.

Вивчена макрокінетика процесів озонування етилбензену та його кисневмісних похідних в присутності манган(ІІ) ацетату. Передбачається іоно-радикальна неланцюгова схема окиснення досліджених речовин. Показано, що температура мало впливає на селективність окиснення, але суттєво прискорює окиснювальні перетворення.
Визначено оптимальні параметри процесу за розробленою технологією. Переважне утворення ацетофенону відбувається у розчині льодяної ацетатної кислоти при 288 К в присутності манган(ІІ) ацетату (ArCH3 : Kt = 10 : 1) при постійному пропусканні озоновмісного газу з концентрацією озону 5,2(10-4 моль∙л-1. 

На підставі проведених фізико-хімічних досліджень розроблено новий препаративний метод селективного низькотемпературного окиснення етилбензену озоном до ацетофенону. Він відрізняється високим виходом та якістю цільового продукту і може бути основою для подальшого удосконалення методів окиснювальної переробки похідних етилбензену. Запропоновано принципову технологічну схему одержання ацетофенону.
Ключові слова: етилбензен, α-фенілетанол, ацетофенон, пероксиди, окиснення, озон, ацетатна кислота, каталізатор, кінетика, перехідний метал.
ABSTRACT

Kulieshova T. S. Fundamentals of product synthesis technology of ethylbenzene oxidation by ozone in a liquid phase. – Qualified scientific work on the rights of the manuscript.

Dissertation for Ph. D. in Specialty 161 - chemical technologies and engineering (05.17.04 - technology of organic synthesis products) – Severodonetsk, Volodymyr Dahl East Ukrainian National University, 2020.
This dissertation is relevant, it is devoted to the development of the basics of oxidation technology of ethylbenzene with ozone in a solution of glacial acetate in the presence of catalysts based on salts of transition metals and solving problems aimed at creating low-waste production of acetophenone with high yield and selectivity. 
A critical analysis of the literature on the oxidation of ethylbenzene and the production of acetophenone has been made, as well as the existing understanding of the kinetics and mechanism of reactions of liquid-phase oxidation of alkylbenzenes with molecular oxygen and ozone has been analyzed. It has been shown that the liquid-phase oxidation of ethylbenzene has been studied in details using the example of an oxidizing agent, molecular oxygen, and several methods introduced into the production have been developed. However, these methods are characterized by significant disadvantages, it requiring the creation of more efficient and secure technologies. In this respect, ozone technologies are more promising, they are shown as an example of ozonation in some toluene to occur at low temperatures and in the absence of the excess pressure.

Based on the analysis of the literature, the basic ideas of the research were suggested, the purpose and tasks of the work were formulated. 

Methods of experimenting are given. The oxidation reaction of ethylbenzene and the products of its transformation in a catalytic duck reactor and in a glass column with a porous section for gas dispersion under conditions that allowed operating in the kinetic region were studied. The concentration of ozone at the inlet and outlet of the reactor was recorded by spectrophotometric method in all experiments. Ethylbenzene and its transformation products α-phenylethyl alcohol and acetophenone were identified by GLC, NMR, IR- spectroscopy. The quantitative determination of the reaction mass using GLC was performed. The concentration of peroxide compounds and the oxidized form of the metal in the reaction mass was determined by the iodometric method.

It was shown that when ozonating ethylbenzene with an ozone-air mixture in acetate acid, ozone mainly reacts on the π-electron system of the benzene ring with the formation of peroxides (63%). Acetophenone (34%) is the main oxidation product of ethylbenzene on the side chain. At the initial reaction stage, α-phenyl ethanol, which behaves as an intermediate of the reaction, is identified in parallel with acetophenone.
α-Phenylethanol is oxidized by ozone mainly out the side chain (98%) to form acetophenone, and small amounts of peroxides, products of the benzene ring destruction, are also identified. When ozonating acetophenone 92% of the starting material are oxidized by the benzene ring; 4% benzoic acid and significant amounts of carbon (IV) oxide (2 mole per 1 mole acetophenone) were identified among the products of ozonation out the side-chain.

It is found that at temperatures up to 288 K, the reaction of ozone with ethylbenzene, α-phenyl ethanol and acetophenone is radical, non-chain and is described by the second-order kinetic equation. At elevated temperatures, ozone depletion with ethylbenzene and acetophenone occurs via a chain mechanism that is associated with its involvement in the reaction of thermal decomposition products of peroxides. The stoichiometric coefficient for ozone under conditions of non-chain oxidation of starting materials (per 1 mole of the substrate) is 2 moles for ethylbenzene, 1.3 mole for α-phenyl ethanol and 1.85 mole for acetophenone. At elevated temperatures it increases, it being 2.5 mole for ethylbenzene at 313 K, 2.76 mole for acetophenone, it almost doesn’t dependent on temperature for α-phenyl ethanol.
Manganese (II) acetate was shown to be the most effective catalyst for the ozonation of ethylbenzene in the direction of the side chain. High side-chain selectivity is achieved only at sufficiently high catalyst concentrations ([Mn(OAc)2]o : [ArH]o = 0,1). The main oxidation product of ethylbenzene is acetophenone (76.5%) and α-phenyl ethanol (11.2%). The total selectivity of catalytic oxidation reaches 87.7 %. α-Phenylethanol reacts predominantly on the side chain (98%) with the formation of acetophenone in the conditions of catalysis, as in the absence of catalyst, the catalyst only accelerating the reaction. The oxidation of acetophenone with ozone in the presence of a catalyst shifts toward the side chain to form 75.6% benzoic acid.

It has been found that two-stage oxidation plays a decisive role in the selective oxidation of ethylbenzene and its oxygen-containing derivatives in which the ozone mainly reacts with the reduced form of manganese, the introduction of the substrate into the oxidation system by the side chain being carried out with the oxidized metal form.

The macro-kinetics of the ozonation processes of ethylbenzene and its oxygen-containing derivatives in the presence of manganese (II) acetate was studied. Ion-radical non-chain oxidation scheme of the investigated substances is envisaged. The temperature has been shown to have little effect on the selectivity of oxidation, it significantly accelerating oxidative transformations.

The optimal process parameters by the developed technology have been determined. The predominant formation of acetophenone occurs in a solution of glacial acetate acid at 283 K in the presence of manganese (II) acetate (ArCH3 : Kt = 10 : 1) at a constant transmission of ozone-containing gas with an ozone concentration of 5,2(10-4  mole∙l-1.

Based on physicochemical studies a new preparative method of selective low-temperature oxidation of ethylbenzene with ozone to acetophenone has been developed. It is characterized by high yield and quality of the target product and may form the basis for further refinement of the methods of oxidative processing of ethylbenzene derivatives. A schematic technological scheme for the production of acetophenone is proposed.

Keywords: ethylbenzene, α-phenylethanol, acetophenone, peroxides, oxidation, ozone, acetic acid, catalyst, kinetics, a transition metal.
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ВСТУП

Актуальність теми. Рідиннофазне окиснення займає важливе місце в сучасній технології органічних речовин. Дослідження, що ведуться у цій галузі, безперервно стимулюються необхідністю створення нових енергозберігаючих методів синтезу оксигенвмісних органічних сполук із залученням безбаластних окисників, забезпечуючих маловідхідність технологій.

На сьогодні провідне місце серед окисників займає молекулярний кисень. За його участю відбуваються численні промислові методи синтезу гідропероксидів, спиртів, фенолів, альдегідів, кетонів, карбонових кислот, хінонів тощо. Проте, інколи від використання кисню відмовляються за причин жорстких умов ведення процесу. У цих випадках часто використовують багатостадійні синтези або дорогі та дефіцитні мінеральні окисники, що веде до забруднення навколишнього середовища.

Останні наукові дослідження в ряду бензену показують, що зазначені проблеми можуть бути успішно вирішенні за допомогою озонних технологій [1]. Описані технології характеризуються високою селективністю, м’якими умовами ведення реакції та спрощеним технологічним обладнанням, але стосуються процесів окиснення озоном лише у гомологічному ряду толуену і його заміщених [1-4]. У зв’язку з цим, певний інтерес представляють дослідження реакції озону з етилбензеном та його оксигенвмісними похідними, спрямованими на подальшу розробку маловідходних окиснювальних технологій та розширення уявлень щодо реакції озону з аренами в ряду етилбензену. Для вирішення цієї задачі визначальне значення відіграє виявлення загальних закономірностей, вивчення реакційної здатності етилбензену та його похідних в реакціях з озоном, впливу різних функціональних домішок, концентрації реагентів та температури на кінетику і механізм цих реакцій.

Рішення поставленої задачі має важливе практичне значення, оскільки ацетофенон - продукт неповного окиснення етилбензену, є важливою сировиною для виробництва духмяних речовин у парфумерії [5], а також, володіючи снодійним ефектом, використовується для виготовлення лікарських препаратів заспокійливої дії [6].

У промисловості ацетофенон одержують за реакцією Фріделя-Кравца виходячи з бензену і ацетилхлориду чи ацетатного ангідриду в присутності AlCl3 чи FеCl3 з виходом 85% [7], або рідиннофазним окисненням етилбензену киснем повітря при 388-393 К (каталізатор - бензоати Со, Сu, Mn, Ni, Pb чи Fe) з виходом 80%, як побічний продукт утворюється α-фенілетиловий спирт (16%) [8]. Проте, аналіз цих методів показує, що більшість з них не мають майбутнього за причин технологічної складності, жорстких умов синтезу та низьких коефіцієнтів переробки вихідної сировини і її доступності. Тому розробка основ маловідходної, низькотемпературної технології синтезу ацетофенону окисненням етилбензену озоном у розчині ацетатної кислоти є актуальною задачею.

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційну роботу виконано в рамках плану науково-дослідних робіт Східноукраїнського національного університету імені Володимира Даля за держбюджетною тематикою «Розробка енерго- та  ресурсозберігаючих технологій» (ДН-08-17 номер держреєстрації – 0117U000563). 

Мета і завдання дослідження. Мета роботи - розробка основ технології синтезу ацетофенону окисненням етилбензену озоновмісним газом у рідкій фазі. 

Поставлена мета була досягнута шляхом вирішення таких задач:  

- дослідження кінетичних закономірностей і механізму реакцій озону з етилбензеном та продуктами його перетворення у розчині ацетатної кислоти; 
- вивчення кінетики та механізму процесу каталітичного окиснення етилбензену, α-фенілетанолу та ацетофенону озоном в присутності сполук перехідних металів (СПМ);

- дослідження впливу технологічних параметрів (складу каталізатора, концентрації реагентів та температури) на швидкість, селективність процесу озонування етилбензену та вихід ацетофенону;

- розробка препаративного методу синтезу ацетофенону окисненням етилбензену озоном в ацетатній кислоті;

- розробка принципової технологічної схеми синтезу ацетофенону. 
Об´єкт дослідження – технологія одержання ацетофенону. 
Предмет дослідження – процес окиснення етилбензену озоном у розчині ацетатної кислоти. 

Методи дослідження. Експериментальні результати роботи одержано за допомогою сучасних кінетичних і некінетичних методів дослідження. Вивчення реакції окиснення етилбензену та продуктів його перетворення проводили в реакторі типу “каталітична качка” та у скляній колонці з пористою перетинкою для диспергування газу за умов, що дозволяли працювати в кінетичній області. У всіх експериментах концентрацію озону на вході і виході з реактора фіксували спектрофотометричним методом. Етилбензен і продукти його перетворення α-фенілетанол та ацетофенон ідентифікували методом ГРХ, ЯМР, ІЧ-спектроскопії. Кількісне визначення складу реакційної маси здійснювали за допомогою ГРХ. Концентрацію пероксидних сполук та окисненої форми металу в реакційній масі визначали йодометричним методом.
Наукова новизна одержаних результатів. Вперше проведено системне дослідження реакції озону з етилбензенем в ацетатній кислоті та розроблено основи технології одержання ацетофенону.

Встановлено кінетичні закономірності реакції озону з етилбензеном та його оксигенвмісними похідними у рідкій фазі. Показано, що окиснення перебігає, переважно, за ароматичним кільцем субстрату з утворенням аліфатичних пероксидів (63%) і, в меншій мірі, за етильною групою (34 %) з утворенням ацетофенону і α-фенілетанолу, який веде себе за умов досліду, як проміжний продукт реакції.

α-Фенілетанол окиснюється озоном переважно за бічним ланцюгом (98%) з утворенням ацетофенону, також ідентифікуються незначні кількості пероксидів – продуктів руйнування бензенового кільця. У випадку ацетофенону окиснення озоном переважно спрямоване за ароматичним кільцем, ідентифіковано лише слідові кількості бензойної кислоти.

Встановлено, що рідиннофазне озонування етилбензену та його похідних в ацетатній кислоті представляє собою складний іоно-радикальний процес, за яким субстрат окиснюється за неланцюговим механізмом, а озон поводить себе як типовий електрофіл і витрачається за двома напрямками: неланцюговим на стадії ініціювання, і ланцюговим – в реакціях з продуктами озонолізу бензенового кільця.

Показано, що введення в систему озон-етилбензен-ацетатна кислота манган(ІІ) ацетату у мольному співвідношенні 1 : 0,1 значною мірою запобігає озонолізу бензенового кільця, основним напрямом стає селективне окиснення за етильною групою з утворенням ацетофенону з виходом 76,5 % і α-фенілетанолацетату з виходом 11,2 %. Селективність окиснення ацильованого спирту майже не залежить від умов каталізу; каталіз суттєво впливає лише на швидкість його окиснення. Манган(ІІ) ацетат прискорює швидкість і селективність окиснення ацетофенону, в присутності каталізатора основним продуктом реакції є бензойна кислота з виходом 74,5%.

Визначено, що за умов каталізу озон переважно витрачається в реакції з відновною формою мангану, а залучення етилбензену та продуктів його окиснення за бічним ланцюгом відбувається за реакцією з окисненою формою мангану. Запропоновано схему каталізу манган(ІІ) ацетатом, який пояснює селективне утворення ацетофенону.

Вперше показано, що за умов озонування етилбензену в присутності манган(ІІ) ацетату α-фенілетанолацетат утворюється за схемою, що передбачає утворення метилбензильного катіону за реакцією метил-бензильного радикалу з окисненою формою мангану.  

Практична значення одержаних результатів. Показана можливість одержання ацетофенону окисненням етилбензену озоном у розчині ацетатної кислоти в присутності СПМ при температурах 288-293 К.

Встановлено, що застосування озону – окисника з високим  окисно-відновним потенціалом, для окиснення етилбензену у рідкій фазі сприяє переведенню діючого у виробництві високотемпературного методу окиснення етилбензену киснем повітря (388-393 К) в режим низькотемпературного (288-293 К), що прогнозує спрощення технології та апаратурного оформлення процесу.

На основі проведених досліджень створено основи хімії і технології одержання ацетофенону низькотемпературним окисненням етилбензену озоном у розчині ацетатної кислоти. Проведено математичну оптимізацію процесу, здійснено випробування розробленої технології на укрупненій лабораторній установці, виконано інженерні розрахунки, на підставі яких було запропоновано принципову технологічну схему виробництва ацетофенону. Результати дисертаційної роботи використовуються в навчальному процесі на кафедрі хімічних та фармацевтичних технологій  ІХТ СНУ ім. В. Даля (м. Рубіжне) в лекційних курсах та лабораторних заняттях з дисциплін «Озон та його реакції з органічними сполуками» і «Технологія продуктів основного органічного та нафтохімічного синтезу».

Особистий внесок автора. Внесок автора в роботу, що виноситься на захист, є основним. Здобувачем самостійно вивчено та проаналізовано науково-технічну літературу щодо стану проблем хімічної технології процесів окиснення аренів і технології одержання ацетофенону для використання її при створенні  літературного огляду, а також в наукових експериментах та при обговоренні результатів досліджень. Автором самостійно проведено експериментальну частину роботи з вивчення кінетичних закономірностей взаємодії етилбензену та продуктів його перетворення з озоном в ацетатній кислоті, розроблено методики аналізів і новий спосіб синтезу ацетофенону. Обговорення результатів експерименту та формулювання основних положень дисертації виконано за участю наукового керівника. Результати досліджень є основною складовою наукових праць, опублікованих автором разом з науковим керівником.

Апробація результатів дисертації. Матеріали дисертації доповідались на: ІІ міжнародній (VІІ Українській) науковій конференції студентів, аспірантів і молодих вчених «Хімічні проблеми сьогодення» (Винниця, 2019); ІІІ Всеукраїнській науковій конференції «Актуальні задачі хімії: дослідження та перспективи» (Житомир, 2019); V Всеукраїнській науково-технічній конференції «Актуальні проблеми науково-промислового комплексу регіонів» (Рубіжне, 2019); ХI Всеукраїнській науковій конференції студентів та аспірантів «Хімічні Каразінські читання - 2019» (Харків, 2019); VІI Міжнародній науково-практичні конференції «Хімія, біо- та нанотехнології у харчовій і косметичній промисловості» (Харків, 2019).

Публікації. Основний зміст дисертації відображено у 10 наукових публікаціях з них: 5 статей у наукових фахових виданнях України та Польщі [108, 109, 113, 132, 135]  (2 – у виданні, включеному до міжнародної наукометричної бази «Scopus»), 5 – у матеріалах міжнародних та вітчизняних конференцій [138,142-146]. 

Структура і об’єм роботи. Дисертаційна робота складається з вступу, основної частини (пʼяти розділів), висновків, списку використаних джерел (148 найменувань) та 4 додатків. Матеріали основної частини викладені на 149 сторінках, містять 42 рисунки і 28 таблиць. Загальний обсяг дисертації - 172 сторінки. 

РОЗДІЛ 1

ОГЛЯД ЛІТЕРАТУРИ  

1.1 Реакції рідиннофазного окиснення алкілбензенів киснем

Процеси окиснення вуглеводнів відносяться до одного з найперспек-тивніших методів переробки вугле- та нафтохімічної сировини, зокрема реакції прямого окиснення ароматичних сполук у рідкій фазі складають основу багатьох високоефективних технологічних процесів одержання важливих хімічних продуктів [8-11]. У звʼязку з цим процеси окиснення у рідкій фазі стали розповсюдженими об’єктами теоретичних та експериментальних досліджень.
 Серед широкого спектру рідиннофазних процесів окиснення алкілбензенів важливе місце займають реакції окиснення молекулярним киснем [8-11]. У рідкій фазі алкілбензени окиснюються за вільно-радикальним механізмом з виродженим розгалуженням ланцюгів [9].  Відсутність ініціаторів вільнорадикальних реакцій окиснення молекулярним киснем обумовлює їх аутокаталітичний характер за рахунок збільшення швидкості ініціювання через розклад утворених в процесі окиснення гідропероксидів. При цьому кінетичні криві витрати вуглеводню та накопичення гідропероксидів мають S-подібний вигляд [9]. Напрям рідиннофазного окиснення залежить від швидкостей утворення і розкладу гідропероксидів, а швидкість визначається будовою та чистотою вуглеводнів, природою каталізатора, температурою, часом і інтенсивністю пропускання кисню чи повітря. Алкілбензени не окиснюються до гідропероксидів, якщо мають в α-положенні четвертинні атоми вуглецю, тобто аутоокисненню підлягають тільки такі алкілбензені, які мають при α-вуглецевих атомах атоми водню [12].

Механізм реакції аутоокиснення алкілбензенів до гідропероксидів без врахування впливу продуктів реакції може бути представлений у наступному вигляді [9]:
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Характерною рисою кінетики цих процесів є наявність індукційного періоду [9], який є наслідком низької швидкості зародження ланцюгів за реакцією (1.0), що призводить до повільного накопичення продуктів, відповідальних за вироджене розгалуження ланцюгів, тобто пероксидних радикалів (1.1) і гідропероксидів (1.2), та і реакція (1.3) протікає досить повільно (для п-ксилену при 110° С r0 = 0,74∙10-9 моль∙(л∙с)-1 [13]; для кумену k0 = 2,7∙1012 ∙ exp(30400/RT), с-1 [9]).

Обрив ланцюгів перебігає за трьома напрямами (1.4,1.5,1.6). Якщо парціальний тиск кисню у реакційному середовищі вище за 1,3∙10-2 МПа, то обрив ланцюга відбувається, головним чином, в результаті диспропорціювання первинних або вторинних пероксидних радикалів через проміжне утворення тетраоксиду, що розкладається на карбонільну сполуку, спирт та синглетний кисень [14]. Третинні пероксидні радикали реагують між собою більш складно і з меншими значеннями констант швидкостей. Це приводить до того, що малі кількості таких сполук, як, наприклад, тетралін або етилбензен, які утворюють вторинні пероксидні радикали, гальмують аутоокиснення кумену і мають значно більшу швидкість обриву [10].

Для прискорення процесу окиснення на початку реакції створюють умови, в яких значною мірою підвищується швидкість утворення вільних радикалів за реакцією (1.0), а звідси і швидкість реакцій (1.1-1.3). Як правило, цієї мети досягають введенням в зону реакції малих добавок речовин (ініціаторів), здатних утворювати вільні радикали, підвищенням температури реакції або введенням каталізаторів – солей перехідних металів (в першу чергу кобальту, мангану чи їх суміші) [9]. Але і за умов каталізу бажані швидкості окиснення досягаються лише при високих температурах, коли сумарна швидкість утворення радикалів зростає настільки, що в системі миттєво досягається їх стаціонарна концентрація і зникає характерний період індукції [9]. 

Прискорююча дія каталізаторів пояснюється перебігом реакцій (1.7-1.9):

ArCH3 + Cо3+ ( ArCH2•+ Со2+ + H+                                   (1.7)

ArCH2О2• + Co2+ + Н+ (  ArCH2O2H + Co3+                      (1.8)

                              ArCH2O2H + Co2+ (  ArCH2О•  + Co3+ + НО(                    (1.9)

Наприклад, при окисненні толуену киснем у розчині ацетатної кислоти при температурі 343 К  швидкість утворення вільних радикалів за реакціями (1.7;1.8) значно перевищує швидкість ініціювання ланцюгів за умов некаталітичного окиснення (1.0;1.2) (табл. 1.1).

Таблиця 1.1

Кінетичні параметри окиснення толуену в ацетатній кислоті при температурі 343 К.

	Номер реакції
	k, л∙( моль∙с)-1
	r, моль∙(л∙с)-1 *

	1.0
	
	< 10-9 [13] **

	1.2
	1,6 [15]
	1,7∙10-9

	1.7
	1,0∙10-2
	5,6∙10-4

	1.8
	6,1∙102 [15]
	4,9∙10-3


* - швидкість реакцій розраховували як для бімолекулярних реакцій; при розрахунку концентрації пероксидних радикалів застосовували метод стаціонарних концентрацій Боденштейна-Семенова [16].

** - прийнята за даними по п-кселену.

В роботах [9,10,17,50], обговорюється гіпотеза, за якою ініційована дія металів може бути пов’язана не тільки з прискоренням розпаду гідропероксидів, а із активацією молекулярного кисню за рахунок його координації з металом та вуглеводнем. Передбачається, що у цьому випадку можливий не тільки радикальний, але і іонний механізм перебігу реакцій, оскільки по відношенню до атому метала кисень є акцептором, а молекула вуглеводню – донором електронів. Це може сприяти наступному переходу протона до кисню.

[image: image2.png](1.10)




В середині ХХ сторіччя було виявлено прискорюючу дію бромідів (HBr, КBr тощо) на реакцію окиснення алкілароматичних сполук молекулярним киснем в присутності солей кобальту в розчині ацетатної кислоти [15,18-23,51,147]. Швидкість окиснення, яка досягається при цьому, в тисячі разів перевершує швидкість аутоокиснення алкілбензенів за відсутності каталізаторів і в десятки разів швидкість окиснення в присутності СПМ.

Перші припущення щодо механізму прискорюючої дії бромідів на стадії ініціювання:
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та існування ефективної реакції продовження ланцюга через іон двовалентного кобальту  
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було зроблено в роботі [147].
Японські дослідники [21] вважали, що ця схема суперечить незалежності швидкості окиснення аренів від концентрації кисню. Вони запропонували схему утворення активного кобальтбромідного комплексу, який бере участь в реакції продовження ланцюга: 
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Хоч ця схема й описує незалежність швидкості окиснення від концентрації кисню, однак вона не пояснює другий порядок за концентрацією Co2+, що спостерігається в цих умовах, і припускає неланцюговий механізм окиснення. 
      Пізніше, в роботах [18,148] було показано, що при введенні бромідів поряд з підвищенням швидкості окиснення, пропорційно зростає інтенсивність свічення, тобто швидкість ініціювання реакції утворення пероксидних радикалів. З цього приводу був зроблений висновок про те, що окиснення в присутності іонів кобальту і брому є ланцюговим процесом, який протікає через утворення гідропероксиду не тільки за реакцією пероксидних радикалів з субстратом, але й за їх реакціями з частинками Co(ІІ) і Со(ІІ)Br(:
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      За цим механізмом вихідний субстрат витрачається переважно в реакції з радикалом брому (1.26), а реакціі продовження ланцюга (1.20) і (1.21) стають другорядними, оскільки продовження ланцюгів забезпечується швидкою реакцією між пероксидним радикалом і кобальтбромідним комплексом (1.22).

За сучасни  уявленнями [15,51,67] схема рідиннофазного окиснення метилбензенів киснем в присутності кобальтбромідного каталізатора може бути представлена наступними рівняннями:
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	ArCH2O2H + Co2+Brˉ   (   ArCH2O(  +  Co2+Br(  +  HOˉ
	(1.34)

	ArCH2O2H  + Co2+Brˉ   ( ArCHO  +  Co2+Br(  +  H2O
	(1.35)

	ArCH2O(  +   Co2+Brˉ  + Н+ (   ArCH2OН  +  Co2+Br(  
	(1.36)

	ArCH2OН  +  Co2+Br(   (   ArC(HOН  +  Co2+Brˉ  + Н+
	(1.37)

	ArC(HOН  +  Co2+Br(   (   ArCHO + Co2+Brˉ  + Н+
	(1.38)

	ArCHO  +  Co2+Br(  (   ArCO(  +  Co2+Brˉ  + Н+
	(1.39)

	ArCO(  +  O2 (   ArCООO(  
	(1.40)

	ArCООO( +  ArCH3   (   ArCООOН +  ArCH2(  
	(1.41)

	ArCООOН + Co2+Brˉ   (  ArCОO( +  Co2+Br(  +  HOˉ
	(1.42)

	ArCОO( +  ArCHO  (   ArCОOН +  ArCOˉ  
	(1.43)


Схема має таку особливість, що гідропероксид може як окиснювати Co2+Brˉ до Co2+Br(  (1.36), так і дегідратуватися за реакцією (1.37). Реакції утворення і витрачання бензилового спирту (1.37, 1.38) в умовах каталізу кобальтбромідним радикалом не відіграє суттєвої ролі (концентрація бензилового спирту на протязі окиснення є меншою на порядок, ніж бензальдегіду, і тому при створенні кінетичної моделі ними зазвичай нехтують).
В системі Co(ОAc)2-KBr-HОН в залежності від мольного співвідношення кобальту і брому утворюється ряд комплексів, при цьому бромід-іон послідовно витісняє аніони ацетатної кислоти з внутрішньої координаційної сфери кобальту у відповідності з наступною схемою [148]:
	H4[Co(ОAc)6]  +  Br‾   (   H4[Co(ОAc)5Br]  +  AcО‾       
	(1.44)

	H4[CoОAcBr5]  +  Br‾  (   H4[CoBr6]  +  AcО‾
	(1.45)


Найбільш високу каталітичну активність проявляє монобромід кобальту, що, як вважають автори роботи [148], зумовлено підвищенням мобільності цього комплексу, яке полегшує заміщення молекул ацетатної кислоти або її аніону внутрішньої координаційної сфери на молекули субстрату.
Таким чином, на практиці каталітичне ініціювання процесів окиснення алкілбензенів молекулярним киснем ведуть при підвищених температурах 393-433 К і надлишковому тиску 0,5-5,0 МПа. Жорсткі умови окиснення хоча і забезпечують економічні показники, але створюють певні проблеми щодо забезпечення технологічних показників та апаратурного оформлення процесів. З цього приводу привертає до себе увагу рідиннофазна низькотемпературна реакція озону з алкілбензенами [1,24,25].

1.2 Реакції рідиннофазного окиснення алкілбензенів озоном 
Озон, як алотропна модифікація кисню, володіє найбільшим серед окисників окиснювально-відновним потенціалом (2.04В) і тому здатний окиснювати алкілбензени з високою швидкістю навіть за нормальних умов (293 К, атмосферний тиск) [24,25]. На сьогодні системні дослідження реакції озону з аренами проведено переважно в ряду толуену. Зі схеми 1.46 витікає, що константи швидкості реакції озону з метилбензенами є ефективними, оскільки враховують атаку озоном як за бічним ланцюгом (k1), так і за бензеновим кільцем (k2) (табл. 1.2, сх. 1.46). 
Схема 1.46
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Таблиця 1.2

Константи швидкості реакції озону з метилбензенами у розчині ацетатної кислоти при 294 К
	Сполука
	Початкова
концентрація, моль∙л-1
	k еф
	k 1
	k 2

	
	[ArH]o∙102
	[O3]o∙104
	л∙( моль∙с)-1

	Бензен
	4,11-17,28
	0,11-0,94
	0,13
	0,00
	0,13

	Толуен
	1,33-12,10
	0,16-1,16
	0,80
	0,13
	0,67

	4-Ксилен
	0,23-1,28
	0,23-1,18
	5,10
	0,26
	4,84

	3-Ксилен
	0,25-1,26
	0,24-1,18
	4,10
	0,19
	3,91

	2-Ксилен
	0,21-1,11
	0,24-1,21
	2,80
	0,00
	2,80

	Мезитилен
	0,54-1,21
	0,33-2,15
	45,00
	0,00
	45,00

	Псевдокумен
	0,08-0,34
	0,33-2,15
	27,80
	0,00
	27,80

	4-Нітротолуен
	2,43-11,52
	0,13-1,41
	0,038
	0,008
	0,030

	3-Нітротолуен
	2,43-11,52
	0,13-1,41
	0,035
	0,007
	0,028

	3-Бромтолуен
	0,92-6,12
	0,15-1,04
	0,41
	0,11
	0,30


З цього витікає, що озон, на відміну від молекулярного кисню, здатний не тільки окиснювати бічний ланцюг, але й схильний до руйнування ароматичної системи з утворенням озонідів [24,25], які далі перетворюються у відповідні аліфатичні оксигенпохідні речовини [27] (сх.1.46). Значення k 1 та k 2 знаходили, використовуючи дані за селективністю реакції озону за бічним ланцюгом та ароматичним кільцем (табл.1.3) [24].

Таблиця 1.3

Окиснення алкілбензенів озоном в ацетатній кислоті при 303К.
	Сполука
	Ступінь перетворення, %
	Селективність за, %

	
	
	бічним ланцюгом
	бензеновим кільцем

	Толуен
	17,0
	16,0
	83,7

	4-Ксилен
	37,0
	5,1
	92,3

	3-Ксилен
	34,2
	4,6
	92,5

	2-Ксилен
	100,0
	0,0
	100,0

	Мезителен
	100,0
	0,0
	100,0

	Псевдокумен
	28,0
	0,0
	97,3

	4-Нітротолуен
	59,4
	24,2
	71,5

	2-Нітротолуен
	12,0
	6,2
	89,0

	2,4-Динітротолуен
	100,0
	34,4
	65,1

	3-Бромтолуен
	12,0
	26,5
	71,0

	4-Хлортолуен
	12,5
	23,1
	74,2

	3-Ацетокситолуен
	95,0
	9,4
	84,5

	4-Ацетокситолуен
	95,0
	12,5
	86,7

	3-Ацетамінотолуен
	92,0
	12,4
	85,7

	4-Ацетамінотолуен
	92,0
	14,2
	83,5


Характерно, що у більшості випадків деструктивна дія озону є головним напрямом озонування алкілбензенів (табл. 1.3) [19,23,24-36]. Наприклад, основними продуктами озонування толуену в ацетатній кислоті при 303К є озоніди – продукти руйнування ароматичної системи (83,7%), в значно менших кількостях утворюються на ранніх стадіях як проміжні продукти бензиловий спирт і бензальдегід, і на заключному етапі – бензойна кислота (16%) [24].

Таким чином, в системі озон-метилбензен-ацетатна кислота відбуваються паралельні, конкуруючи між собою реакції озону з ароматичним кільцем і метильною групою. Співвідношення цих напрямів залежить від будови метилбензену, умов проведення реакції і глибини окиснення (табл. 1.3). 

Селективність окиснення за метильною групою знижується за наявності у структурі другої метильної групи – при окисненні 4-ксилену до 5,1%, а 3-ксилену до 4,6%. 2-Ксилен окиснюється озоном виключно за ароматичним кільцем. Аналогічно озонуються і поліметилбензени (табл. 1.3).

Метилбензени з акцепторними замісниками, або атомами галогенів є більш стійкими до дії озону, в результаті чого їх ефективна константа швидкості реакції з озоном знижується, а селективність окиснення за метильною групою підвищується (табл. 1.2, 1.3).
Механізм озонування метилбензенів за бічним ланцюгом залежить від їх хімічної будови. За наявності у бенезеновому кільці донорних замісників толуени окиснюються за радикальним ланцюговим, а в присутності акцепторних – за радикальним неланцюговим механізмом [24-27]. 
Літературні дані [37-48] свідчать про те, що озон в реакціях окиснення проявляє себе як типова електрофільна частинка, яка переважно атакує бензенове кільце при наявності в ньому замісників, що спричиняють гіперконьюгаційний ефект, і в меншій мірі атакує його в присутності акцепторних замісників або атомів галогенів, які проявляють значний -I-ефект, що добре описуються схемою 1.47.

За схемою спочатку утворюється π-комплекс (2) [43], далі з переносом електрону іон-радикальна пара (3), яка трансформується за двома напрямами: за першим (І) – руйнується ароматичне кільце з утворенням пероксидів – мономерних (ІІІ) або олігомерних (IV) (механізм Кріге [43]); другий напрям (ІІ) веде до утворення продуктів окиснення за метильною групою.

При низьких температурах (≈ 243К) радикальна пара (5) перетворюється у гідротриоксид (13) [45-48], який далі розкладається з утворенням оксо-радикала (14) з подальшим його окисненням до бензойних кислот (17). При високих температурах окиснення відбувається за напрямом (V).
Механізм озонолізу бензенового кільця також залежить від хімічної будови метилбензену. Наприклад, толуен озонується за напрямом (IV), а мезителен – за змішаною схемою – напрям ІІІ + ІV (на моль субстрату витрачається 1,69 моль озону [47]).

Схема 1.47
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Дослідження впливу різних чинників показало [36,44-47,95-101], що співвідношення швидкостей реакції за напрямком І і ІІ залежить від температури реакції і більш суттєво – присутності солі кобальту або мангану.

Наприклад, при озонуванні 2,4-динітротолуену у розчині ацетатної кислоти з підвищенням температури з 303 до 373К вихід відповідної бензойної кислоти зростає з 34,4 до 42,8 %. В присутності кобальт(ІІ) ацетату значною мірою запобігається руйнування бензенового кільця, в результаті чого підвищується селективність окиснення за метильною групою до 96% (табл. 1.4) [49].

Зміна механізму реакції відбувається за рахунок протікання двохстадійного окиснення, в межах якого має місце високошвидкісна реакція озону з відновною формою металу  з утворенням активної форми Co3+ (1.48),
О3 + Co2+ + Н+ (  НO• + О2 + Co3+                               (1.48)

 яка приймає участь у реакції (1.7)

Таблиця 1.4

Окиснення метилбензенів озоном в присутності кобальт(ІІ) ацетату при 373К. [ArCH3]o = 0,4; [Со(ОАс)2]o = 0,14; [O3]o = 5∙10-4 моль∙л-1.

	Метилбенезен
	Кінцевий продукт
	Вихід цільового продукту, %

	Толуен
	Бензойна кислота
	71,0

	3-Ксилен
	3-Толуїлова кислота
	74,2

	4-Ксилен
	Терефталева кислота
	73,3

	Мезителен
	Тримезинова кислота
	71,0

	3-Нітротолуен
	3-Нітробензойна кислота
	90,2

	4-Нітротолуен
	4-Нітробензойна кислота
	95,3

	3,4-Динітротолуен
	3,4-Динітробензойна кислота
	96,0


Константа швидкості реакції (1.48) при 293К дорівнює 9,3∙102 л/(моль∙с) [24], тобто значно перевищує константу швидкості реакції озону з толуеном та його заміщеними (табл. 1.2). Звідси озон витрачається майже цілком в реакції (1.48), і таким чином запобігається руйнування ароматичної системи.

Друга реакція каталізатора (1.7) нічим не відрізняться від той, яка протікає при окисненні молекулярним киснем. Вже на початковій стадії реакції в системі утворюється висока концентрація активних частинок Co3+ , за участі яких метилбензен залучається в окиснення за метильною групою. Далі окиснення відбувається за двома схемами: іон-радикальною ланцюговою (1.8, 1.9) і іон-радикальною неланцюговою (1.1, 1.6). За першою схемою окиснюється толуен і поліметилбензени, за другою – толуени з акцепторними замісниками [1]. 

При досить високих концентраціях каталізатора (табл. 1.4) швидкість утворення бензильних радикалів (1.7) суттєво зростає, і як наслідок знижується швидкість деструкції бензенового кільця.

Таким чином, незважаючи на схожість механізмів окиснення метилбензенів киснем і озоном, вони мають суттєві відмінності: 
1. Кисень атакує лише метильну групу за радикально-ланцюговим механізмом, а озон реагує як за метильною групою, так і за бензеновим кільцем, при цьому перший напрям озонування переважає і відбувається за іон-радикальним ланцюговим або неланцюговим механізмами, а другий – за іон-радикальним неланцюговим.

2. Окиснення киснем супроводжується значним індукційним ефектом, для прискорення реакцію каталізують солями перехідних металів при підвищених температурах. Каталітичне озонування метилбензенів за бічним ланцюгом відбувається навіть при низьких температурах; залежно від їх хімічної структури окиснення відбувається як за ланцюговим, так і за неланцюговим механізмами. 

З метою оцінки можливості проведення селективного окиснення етилбензену озоном, в наступному підрозділі представлено літературні дані щодо рідиннофазного окиснення етилбензену та його похідних.

1.3 Рідиннофазне окиснення етилбензену та його похідних
1.3.1 Некаталітичне окиснення
В літературі [9,50-54] досить докладно описано кінетику і механізм процесу окиснення етилбензену та продуктів його перетворення. Встановлена велика кількість констант швидкостей елементарних стадій, при цьому показано, що лише у некаталітичній реакції приймає участь 14 компонентів, насамперед такі, як гідропероксид етилбензену, α-фенілетанол та ацетофенон [50]. Наявність етильного замісника дала можливість вивчити особливості поводження каталізатора в реакціях деструкції звʼязків С-С і С-Н та порівняти їх з існуючими даними з окиснення етилбензену у полярних і неполярних розчинниках.

Перші роботи з окиснення етилбензену киснем відносять до початку 20-го століття, коли у 1912 році спостерігали утворення за нормальних умов до 43 % ацетофенону [55]. Пізніше в роботах Стифенса [56,57] було показано, що перетворення етилбензену за участю кисню є результатом витиснення гідрогену від α-атому етильної групи. Відсутність серед продуктів окиснення α-фенілетанолу суперечила існуючий на той час теорії гідроксилювання [58]. Втім, ця теорія знайшла підтвердження вже у 1936 році в роботі [59], де було описано утворення спирту, як первинного продукту окиснення етилбензену і проміжного в процесі перетворення його в ацетофенон. У 1942 році автори роботи [60] після більш детального дослідження реакції окиснення етилбензену як первинний продукт отримали α-фенілетилгідропероксид, пізніше [61] він був виділений, наведені його фізичні характеристики і деякі реакції з іншими речовинами.
Більш сучасне дослідження продуктів окиснення етилбензену описано в роботах [62,63]. В них відмічається, що накопичення ацетофенону не залежить від його попередніх добавок. Проте, добавки α-фенілетанолу призводять до підвищення швидкості його накопичення. За умов дослідів первинним молекулярним продуктом є α-метилфенілгідропероксид, який переважно перетворюється у спирт. α-Фенілетанол окиснюється до ацетофенону, який є кінцевим продуктом. Автори запропонували наступну схему перетворення етилбензену (сх.1.49).

Схема 1.49
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За вище наведеною схемою можливий механізм окиснення етилбензену при температурах до 393 К має наступний вигляд [64]:

	ArH2 + O2 → HAr• + OO•
	(1.50)

	HAr• + O2 → HArOO•
	(1.51)

	HArOO• + ArH2 → HAr• + HArOOH
	(1.52)

	HArOO• → ArO + HO•
	(1.53)

	HArOOH + X• → HArO• + XOH
	(1.54)

	HArOOH → HArO• + HO•
	(1.55)

	2HArOO• → HArOH + ArO + O2
	(1.56)


Відмічено [64], що в умовах дослідів внесок реакції виродженого розгалуження (1.55) в загальну швидкість процесу складає 10-15%, а за утворення спирту і кетону є відповідною переважно стадія ініційованого розкладу гідропероксиду (1.53).

Дослідження процесу окиснення α-фенілетанолу було описано в роботах [50,65]. Авторами запропоновано два механізми ініційованого окиснення спирту. Процес починається з відриву атома гідрогену:
	Х• + HArOH → ХH + Ar•OH
	(1.57)


Далі приєднується кисень:

	Ar•OH + О2→ НОArОО•  
	(1.58)


За першим механізмом пероксидний радикал далі приймає участь в реакції продовження ланцюгу:

	НОArОО•  + НArOH → → НОArООН + Ar•OH
	(1.59)


Утворений гідропероксид розкладається за реакцією:
	НОArООН  → ArО + H2O2
	(1.60)


За іншим механізмом передбачається швидке диспропорціювання гідроксипероксидного радикалу:

	НОArОО•  → ArО + HO2•
	(1.61)


Радикали HO2• продовжують ланцюг за реакцією:

	HO2•  + НArООН  → Ar•OH + H2O2
	(1.62)


Інформація щодо некаталітичного окиснення ацетофенону в літературі практично відсутня. В роботі [66] було лише відмічено, що при окисненні киснем у відсутності каталітичних домішок солей мангану витрата ацетофенону та накопичення продуктів реакції не спостерігались.
1.3.2 Каталітичне окиснення

Значна увага приділяється реакціям каталітичного окиснення алкілбензенів в присутності СПМ. Використання каталізаторів дозволяє збільшити швидкість окиснення, зменшити періоди індукції. Це відбувається тому, що гомогенні каталізатори беруть участь практично у всіх елементарних стадіях окиснення вуглеводнів [9,50].

Каталізатори можуть впливати на реакцію, як шляхом зміни кінетичних параметрів деяких елементарних стадій, так і за рахунок появи нових напрямків, які не мали місця (або становили незначну частку) за відсутності каталізатора [50,67]. 

При некаталітичному окисненні етилбензену послідовність утворення основних продуктів ілюструється схемою 1.49. Кожне перетворення, відбите на схемі 1.49, включає складну систему послідовно-паралельних стадій за участю радикалів. При цьому швидкість розпаду α-фенілетилгідропероксиду набагато менша швидкості його утворення, і тому гідропероксід виявляється майже єдиним продуктом окиснення.

В літературі [50, 68-72] розглянуто вплив каталізатора - СПМ на окремі процеси окиснення етилбензену в наступній послідовності:

1) ArH → ArОО• - стадія зародження ланцюга;

2) ArОО• → стабільні продукти - стадія обриву ланцюга;

3) ArООН → ArОН і ArООН → Ar'О- розпад гідропероксиду на спирт і карбонільні сполуки;

4) ArОН → Ar'О - oкиснення спирту у відповідну кетосполуку.

Дана послідовність характерна для індивідуального каталізатора.

У разі застосування змішаного кобальтманганового каталізатора процес окиснення, ймовірно, буде проходити до бензойної кислоти і в цьому випадку характерна наявність ще однієї стадії:

5) Ar'О → РhСООН

Реакції 3-5, ймовірно, не є одностадійними процесами. Утворення вільних радикалів у присутності СПМ в початковий момент часу, вочевидь, обумовлено взаємодією каталізаторів з вуглеводнем або киснем.

Для перехідних металів в нижчому ступені окиснення характерно утворення комплексів з вуглеводнем або киснем [73]. Було відзначено, що вплив зазначених комплексів на стадію зародження ланцюга менш значущій, ніж на стадію розвиненого процесу окиснення. Існування таких комплексів в основному підтверджується непрямими кінетичними даними.

Швидкість взаємодії двухвалентної форми металу залежить не тільки від природи металу, але і від лігандного оточення і структури радикала. Ве-личина періоду індукції сильно залежить від чистоти використаної сировини.

В системі вуглеводень - валентна форма металу характерна наявність супряження електронів каталізатора з π-системою ароматичного вуглеводню. У разі присутності кисневмісних сполук існує супряження з неподіленої парою електронів [73,74].

Лігандне оточення і структура лігандного містка суттєво впливають на каталітичну активність таких комплексів. Вони можуть проявляти як каталітичну [50], так і інгібіючу активність [66].

Швидкість виродженого розгалуження ланцюга в каталітичному процесі окиснення визначає загальну швидкість процесу. Константа швидкості реакції становить 0,64 ∙ 10-6 с-1 при 393К.
Основна роль каталізаторів зводиться до утворення вільних радикалів при розкладанні гідропероксиду за схемою Габера-Вейса:
	ArООН + Ме+2 → ArО• + Ме+3 + ОН-            
	(1.63)

	ArООН + Ме+3 → ArОО• + Ме+2 + Н+
	(1.64)


У робіт [75] було встановлено, що поряд з радикальним розпадом гідропероксиду на каталізаторі, існує також молекулярний шлях, при якому утворюються стабільні продукти без виходу радикалів в об’єм. В останньому випадку швидкість процесу окиснення не залежить від швидкості розкладання гідропероксиду, оскільки розпад гідропероксиду не призводить до утворення вільних радикалів. Найчастіше, і радикальний і молекулярний шляхи присутні одночасно і здійснюються через утворення одного і того ж комплексу метал ... гідропероксид [76]. При виході радикалів в реакційний об’єм реалізується радикальне розкладання гідропероксиду, при обриві утвореного радикала в клітці каталізатора - молекулярне. Залежно від природи металу, будови гідропероксиду, а також від кількісного співвідношенн каталізатор / гідропероксид один з цих напрямків може стати домінуючим.

Детально досліджувалися стадії окиснення етилбензену з мангановим каталізатором в роботі [77]. Виявилося, що окиснення етилбензену та α-фенілетанолу відбувається за радикальним-ланцюговим механізмом, а окиснення ацетофенону - нелацюговим шляхом при наявності лімітуючої стадії взаємодії Мn3+ з ацетофеноном:
	Ar'О-Мn+3   → Ar/О• + Ме+2
	(1.65 )

	Ar/О• + O2 → Ar/ОOО•
	(1.66 )

	Ar/ОOО•  + ArН → Ar/ОOОH + Ar•
	(1.67)

	Ar/ОOОH → Бензойна кислота
	(1.68)


Крім того, в роботі [77] було встановлено, що в присутності манганового каталізатора спостерігається гальмування реакції окиснення етилбензену, а роль взаємодії гідропероксиду та каталізатора зводиться до напрацювання каталітично активної тривалентної форми. Причиною гальмування процесу окиснення є отруєння каталізатора, ймовірно, за причин переходу дво- і тривалентної форми мангану у більш високу ступінь окиснення.

Вивчення впливу продуктів реакції окислення етилбензену дозволило визначити стадію ініціювання ланцюга – переважно це розпад комплексу тривалентного мангану і ацетофенону з утворенням радикала. Крім того, було показано гальмівну дію α-фенілетанолу. По-перше, комплекс тривалентної форми мангану і спирту не є каталітично активним. По-друге, окиснення α-фенілетанолу переводить манган в неактивну двовалентну форму. Було також встановлено, що розпад гідропероксиду в присутності мангану не є реакцією ініціювання. Його роль зводиться до напрацювання каталітично активної тривалентної форми. Авторами [77] була запропонована наступна схема окиснення етилбензену:

	ArOО•  + ArН → ArООH + Ar•
	(1.69)

	ArО• + O2 → ArOО•
	(1.70)

	ArOО• + Ме+2St2 + НL → ArООH + Ме+3LSt2 
	(1.71)

	ArООH + Ме+3LSt2  → Ar//OМе+3St2 + НL + H2O
	(1.72)

	ArООH + Ме+3St2  + НL → ArOМе+3St2 + L- + H2O
	(1.73)

	ArОМе+3 + НL  → ArOH + Ме+3L
	(1.74)

	Ar//ОМе+3 + НL  → Ar/O  + Ме+3L
	(1.75)

	ArОМе+3 + Ar/O ↔ Ar//ОМе+3 + ArOH
	(1.76)

	Ar//ОМе+3 → Ar//O  + Ar•
	(1.77)

	Ar//О• + ArH → Ar/O  + Ar•
	(1.78)

	ArOО• + ArOО•  → Ar/О + ArОH + O2
	(1.79)

	ArOО• + ArOH  → ArОOH + ArО•
	(1.80)

	ArО• + O2  → ArOOО•
	(1.81)


Реакції з 1.71 по 1.75 описують процес дуже швидкого розпаду α-фенілетилгідропероксиду на спирт і ацетофенон без утворення радикалів. Враховуючи, що гідропероксид розкладається на ArОН і Ar'О з селективністю 50%, а також, що r1.69 » r1.77 і r1.69 » r1.79, автор роботи [78] отримав кінетичний опис процесу, виключаючи реакції 1.80 і 1.81.
Застосування гомогенних каталізаторів скорочує період індукції і таким чином прискорює швидкість реакції. Так швидкість зародження ланцюгів за умов каталізу нікель ацетилацетонатом коливається в межах 6,0 ∙ 10-7 – 4,5 ∙ 10-6 моль∙л-1, тобто на 2-3 порядки вище, ніж швидкість автокаталітичного процесу [10,79].
В присутності СПМ швидкість окиснення етилбензену знижується у ряду Со3+ > Сu2+ > Сr3+ > Fe3+ [10]. На глибоких стадіях окиснення етилбензену Сr3+ є більш активним, ніж Со2+ та Сu2+. На думку авторів, малоактивний Со2+ в процесі окиснювально-відновних реакцій поступово перетворюється у Со3+, який і каталізує процес.

При температурах вищих за 353 К проявляється підвищена, порівняно з солями кобальту і мангану, каталітична активність солей міді. В цих умовах каталізу спочатку утворюється α-фенілетилгідропероксид, а на більш глибоких стадіях – інші продукти окиснення [10].
На глибоких стадіях окиснення етилбензену в присутності солей нікелю утворюється приблизно рівні кількості фенолу і ацетальдегіду, що на думку дослідників, обумовлено розкладом комплексу каталізатора з фенолом [10].
Помітні кількості α-фенілетилгідропероксиду утворюється за умов каталізу солями кобальту[10]. В присутності солей кобальту і міді утворюється до 75% α-фенілетилгідропероксиду, ацетофенону та α-фенілетанолу. Підвищення концентрації каталізатора веде до зниження виходу гідропероксиду [10].
В присутності солей міді в продуктах реакції ідентифікується фенол, утворення якого відбувається за рахунок гетеролітичного комплексу гідропероксиду. Утворення бензальдегіду стає можливим в результаті деструктивного перетворення алкоксильних радикалів [10].
При окисненні етилбензену досить ефективними є каталітичні суміші. Суміш стеаратів кобальту і мангану веде окиснення етилбензену переважно до бензойної кислоти [80]. 
 Значний каталітичний ефект при окисненні етилбензену проявляє суміш стеарату міді та о-фенантроліну за рахунок утворення активного комплексу Cu(I)(o-Phen) [80]. На думку авторів фенантроліновий комплекс приймає участь не тільки на стадії продовження та розгалуження ланцюгів, але і на стадії зародження ланцюгів, активуючи кисень у комплексі з переносом заряду Cu(I)δ+(o-Phen)О2δ- з наступною реакцією його з вуглеводнем. Добавка о-фенантроліну не тільки підвищує швидкість у 3 рази, але і селективність за ацетофеноном до 90 %.

При додаванні до солей нікелю солей лужних металів спостерігається високий вихід гідропероксиду етилбензену 80 % [81]. Висока селективність спостерігається протягом всього процесу. Промотуюча роль солей лужних металів відбувається за рахунок утворення комплексів з нікель ацетилацетонатом, які впливають на швидкість зародження і розгалуження ланцюгів [82].
Для окиснення етилбензену в присутності СПМ характерно підвищення долі радикального розкладу гідропероксиду у 1,5-2 рази порівняно з тим, що відбувається при каталізі нікель ацетилацетонатом.

Підвищення швидкості і селективності процесу окиснення етилбензену до гідропероксиду досягається також додаванням солей лужноземельних металів. Так добавка магній нафтенату до солей кобальту та міді підвищує початкову швидкість накопичення гідропероксиду [83]. При цьому спостерігається синергізм, який проявляється у неадитивному зростанні початкової швидкості накопичення гідропероксиду. Величина синергетичного ефекту залежить не тільки від природи металу, але і від природи лігандного оточення іону перехідного металу.

Таким чином, приведені літературні дані свідчать про можливість підвищення швидкості окиснення етилбензену киснем в присутності СПМ. Каталітично активною формою каталізатора є окиснена форма металу, а інгібіючою дією володіє його нижча валентна форма. Залежно від умов окиснення, головними продуктами окиснення можуть бути α-фенілетанол або ацетофенон. Проте, незважаючи на певні переваги каталітичного окиснення етилбензену киснем повітря, процес перебігає при підвищених температурах з досить низкою селективністю. У зв'язку з цим має певний інтерес вивчення можливості здійснення синтезу ацетофенону прямим окисненням етилбензену озоном в присутності СПМ.  Для аналізу екологічної доцільності досліджень за цим методом і досягнення поставленої мети у наступному підрозділі наведено аналіз існуючих промислових методів окиснення етилбензену та одержання ацетофенону.

1.4 Промислові та прикладні методи окиснення етилбензену та синтезу ацетофенону
Один з відомих способів одержання ацетофенону заснований на реакції ацилювання бензену ацетилхлоридом або ацетатним ангідридом в присутності АlСl3 [7] (сх. 1.82). Хлористий алюміній в цій реакції доводиться брати в еквівалентній хлорангідриду (або ангідриду) кількості, так як він повністю зв'язується в комплекс і продовжує бути пов'язаним з кетоном після його утворення. 
Схема 1.82
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До очевидних недоліків даного методу слід віднести велику витрату каталізатора (АlСl3 використовується в еквімолярних кількості по відношенню до ангідриду). Для виділення ацетофенону після закінчення процесу в реактор додається велика кількість води для промивання органічного шару до нейтральної реакції, що призводить до утворення значної кількості стічних вод, які необхідно утилізувати з повним видаленням сполук алюмінію. Процес є нетехнологічним і дорогим (велика витрата АlСl3, утворення токсичних відходів, додавання цілої технологічної стадії з розкладання реакційної маси, неможливість повторного використання каталізатора, який гідролізуються з утворенням Аl(ОН)3).

Для одержання ацетофенону з етилбензену часто застосовуються окиснювальні методи. Рідиннофазне окиснення етилбензену киснем повітря [84], ініційоване солями металів, призводить до утворення на I стадії гідропероксиду етилбензену, який розкладається з виділенням ацетофенону (ланцюгова реакція) (сх.1.83).

Схема 1.83
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При окисненні етилбензену у присутності оксидів металів реакція протікає неоднозначно (сх. 1.84). При цьому селективність утворення кисневмісних продуктів, представлених гидропероксидом етилбензену, α-фенілетанолом і ацетофеноном, залежить від природи каталізатора. Найбільш високу вибірковість за гідропероксидом серед гетерогенних каталізаторів має оксид свинцю, а за ацетофеноном - оксид нікелю [84].

Схема 1.84
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Недоліками цього методу є підвищена вибухонебезпечність через використання як окиснювача кисню і утворення гидропероксиду, низький вихід цільового продукту та значні труднощі при його виділенні, пов'язані з утворенням побічних продуктів (α-фенілетанол).
При опроміненні розчину поліоксометаллата з етилбензеном в ацетатній кислоти утворюється ацетофенон з виходом 6 молей на моль поліоксометаллата (РМО11VO4-40, PW12O3-40) (сх.1.85):
Схема 1.85
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Етилбензен окиснюється киснем повітря, розчиненим в ацетатній кислоти, а поліоксометаллат грає роль каталізатора [85].
При окисненні етилбензену киснем в присутності ацетилацетонатів міді і кобальту утворюється до 31-36% ацетофенону, при цьому основним продуктом реакції є фенілетілгідропероксід (49-57%) [10] (сх. 1.86):
Схема 1.86
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Збільшити швидкість і селективність реакції окиснення етилбензену можливо додаванням до солей металів змінної валентності солей деяких лужноземельних металів, наприклад, до Со(Ас)2 додають магній нафтенат в мольному співвідношенні 100:1 (сх. 1.87):
Схема 1.87
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Недоліки цього способу є пожежо- і вибухонебезпечність процесу, низький вихід цільового продукту, труднощі при виділенні цільового продукту через утворення побічних продуктів та низька селективність процесу.
В присутності Rh-вмісних каталізаторів [(Рh3Р) 3RhСl, Rh(Ас)3, Рh(2-етілгексаноат)-2] окиснення етилбензену молекулярним киснем при 403К протягом 10 годин проходить з конверсією 29-36%. Більшу каталітичну активність проявляє Со(2-етілгексаноат)2, конверсія через 10 год становить 63% і основним продуктом реакції є ацетофенон [86] (сх.1.88).
Схема 1.88
[image: image32.png]Co (2-3T),

OCH{CH3+OZ -





Автори роботи [87] запропонували більш сучасний спосіб отримання ацетофенону. Сутність методу полягає в окисненні етилбензену у розчині хімічно інертного мономеру ССl4 і метанолу (або етанолу) під дією молібден гексакарбонілу Мо(СО)6  при мольному співвідношенні [Мо(СО)6]: [ЕБ]: [ССl4]: [МеОН або ЕtOН] = 1: 100-500: 500-1500: 500-1500 (сх.1.89).
Схема 1.89
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Окиснювачем в даному випадку є метилгіпохлорит МеОСl (або етилгіпохлорит EtOCl), генеровані in situ з ССl4 і МеОН (EtOH), під дією Мо(СО)6, що грає роль каталізатора. При цьому каталізатор є відповідальним як за утворення алкілгіпохлориту, так і за окиснювальні реакції за його участю. Утворення алкілгіпохлоритів доведено йодометричним титруванням. Тетрахлорметан використовується в реакції в 2-3-кратному надлишку, тому що він відіграє роль розчинника і окиснювача одночасно. За оптимальних умов вихід ацетофенону за пропонованим методом досягає 85%.

Звертає на себе увагу і одержання ацетофенону в процесі рідиннофазного окиснення етилбензену («халкон-процес»), який покладено в основу промислового багатотонажного технологічного процесу каталітичного епоксидування пропілену α-фенілетилгідропероксидом. Цей метод використовується у світовій практиці завдяки високої селективності і можливості одержання разом двох важливих мономерів – пропиленоксиду та стиролу.

Сутність цього процесу полягає у взаємодії олефіну з α-фенілетилгідропероксидом у рідкій фазі в присутності каталізатора. Гідропероксид синтезують окисненням етилбензену [88]. Можливості цього методу було показано в [89]. Перша стадія відноситься до синтезу гідропероксиду окисненням етилбензену киснем повітря, при цьому як побічні продукти утворюються α-фенілетанол та ацетофенон  [8]:
	ArCH2CH3 + O2  → ArCH(O2H)CH3
	(1.90)


Окиснення здійснюють при надлишку повітря, що забезпечує необхідну концентрацію кисню. Процес ведуть при 1,4 МПа та температурі 408-433 К. Після виділення з реакційної маси ацетофенону та α-фенілетанолу кетон відновлюють до спирту, який далі повертають на стадію дегідратації, або суміш застосовують для розділення і одержання спирту і кетону, як товарних продуктів.

Авторами  [91,92] вдосконалено процес сумісного одержання окису пропилену та стиролу, завдяки чому було підвищено конверсію етилбензену і селективність утворення α-фенілетилгідроперекису та знижено витрати каталізатора. Поставлена ​​мета була досягнута із застосуванням способу рідиннофазного окиснення етилбензену при підвищеній температурі киснем повітря в присутності каталізатора і ініціюючої добавки. Як каталізатор і ініціююча добавка використовувалась сконденсована частина потоку відпрацьованого повітря зі стадії окиснення етилбензену, оброблену натрій гідроксидом, або використовувався потік, що утворювався при відмиванні або нейтралізації продуктів реакції від кислих домішок. Добавку брали в кількості 0,00003-0,003 мас.% в розрахунку на натрій від реакційної маси.
Для підвищення конверсії етилбензену і селективності процесу отримання окису пропілену і стиролу було розроблено спосіб синтезу гідропероксиду етилбензену окисненням етилбензену киснем повітря в реакторі безперервної дії при атмосферному тиску і температурі 398-403К, в присутності каталізатора N-гідроксифталіміду в кількості 0,5-3 мас.% до вмісту α-фенілетилгідропероксиду 19,2% [93]. Конверсія етилбензену за цих умов складала 22,4 % при селективності утворення гідропероксиду 94,2 %.

В роботі [90] описано спосіб окиснення етилбензену до ацетофенону та бензойної кислоти розчином амоній дихромату при температурі 473-523 К. Реакція перебігає годину за мольного співвідношення дихромат : етилбензен = 1-2 : 1. Отриману реакційну масу екстрагують гексаном, ацетофенон одержують з виходом 31,5%. Поряд з ацетофеноном утворюється незначна кількість бензойної кислот та бензаміду.

Винахід [94] стосується способу рідиннофазного окиснення етилбензену киснем до гідроперексиду етилбензену, де його концентрацію підтримують нижче 20 мас.% по відношенню до загальної маси реакційної суміші. Загалом, таке окиснення етилбензену до відповідного гідроперексиду ведуть при температурі від 373-473 К. Реактор зазвичай містить теплообмінник для підігріву реакційної суміші на початку операції і охолодження її по закінченні реакції.

Кількість кисню і доданого етилбензену залежить від певних умов процесу, таких як обсяг і форма реактора та концентрація гідропероксиду, яка, як показано раніше, повинна залишатися нижче 20 мас.% по відношенню до загальної маси реакційної суміші.
Таким чином, аналіз літературних даних щодо методів окиснення етилбензену та синтезу ацетофенону показав, що більшість з них характеризуються суттєвими недоліками: великими втратами каталізатора, утворенням значної кількості токсичних стічних вод, вибухонебезпечністю процесу, високими температурами, низькими виходами цільового продукту, необхідністю розподілу суміші утворених цільових продуктів і наявністю значної кількості зворотного субстрату, що вимагає додаткових енерговитрат. Тому розробка більш досконалих технологій процесу окиснення етилбензену до ацетофенону є актуальною задачею.

1.5 Висновки до розділу

1.5.1 Окиснення алкілбензенів молекулярним киснем ведуть при підвищених температурах і надлишковому тиску, що забезпечує економічні показники процесів, але створює певні проблеми щодо технологічних показників та апаратурного оформлення. З цього приводу привертає до себе увагу рідиннофазна реакція озону з алкілбензенами, яка залітературними даними у більшості випадків відбувається при низьких температурах і атмосферному тиску. 
1.5.2 Незважаючи на схожість механізмів окиснення алкілбензенів киснем і озоном, вони мають суттєві відмінності: кисень атакує лише алкільну групу, а озон реагує за алкільною групою і бензеновим кільцем. Окиснення киснем супроводжується значним індукційним ефектом, а озонування відбувається навіть при низьких температурах, але переважно за бензеновим кільцем, и лише в присутності СПМ переважає окиснення за алкільною групою.
1.5.3 Озонування в ряду толуену та його похідних досліджено досить детально, дані щодо окиснення етилбензену озоном практично відсутні. Проте, окиснення етилбензену киснем повітря досліджено багатьма науковцями, що стане у нагоді для досягнення поставленої мети – розробки технології синтезу ацетофенону озонуванням етилбензену.
1.5.4 Методи окиснення етилбензену та синтезу ацетофенону характеризуються суттєвими недоліками: великими втратами каталізатора, утворенням значної кількості токсичних стічних вод, вибухонебезпечністю процесу, високими температурами, низькими виходами цільового продукту, необхідністю розподілу суміші утворених цільових продуктів і наявністю значної кількості зворотного субстрату.

1.5.5 Аналіз літературних даних дозволяє припустити можливість реалізації озонних перетворень для розробки основ технології селективного окиснення етилбензену до ацетофенону.

Ця мета може бути досягнута шляхом:

- дослідження кінетичних закономірностей і механізму реакцій озону з етилбензеном та продуктами його перетворення у розчині ацетатної кислоти; 
- вивчення механізму процесу каталітичного окиснення етилбензену та ацетофенону озоном в присутності СПМ;

- дослідження впливу технологічних параметрів (складу каталізатора, концентрації реагентів та температури) на швидкість, селективність процесу озонування етилбензену та вихід ацетофенону;

- розробки препаративного методу синтезу ацетофенону окисненням етилбензену озоном в ацетатній кислоті;

- розробки принципової технологічної схеми синтезу ацетофенону. 
розділ 2

ОБ’ЄКТИ І МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

2.1 Опис лабораторної установки

Окиснення етилбензену та його похідних озоновмісними газами у розчині ацетатної кислоти проводили на лабораторній установці, принципову схему якої наведено на рис. 2.1. Повітря або кисень під тиском 0,4–0,5 МПа через байпасну панель подавались у ресивер дистанційного керування (БПДК–А), далі через ротаметр типу «РС-3А» (5) спрямовувались до системи висушування, яка складалася з послідовно сполучених склянок Тищенка (1–4). Перша та третя – пусті, друга (2) - заповнювалась моногідратом, а четверта (4) — силікагелем марки «КСМ». Висушений кисневмісний газ безпосередньо надходив в озонатор (6) – систему послідовно з’єднаних U-подібних скляних трубок, наповнених  5%-вим розчином купрум(ІІ) сульфату, в які занурено електроди у вигляді мідних стержнів діаметром 1,5 ÷ 2,5 мм. На них з трансформатора типу «НОМ-10» (11) подавали напругу 10000 В. Живлення електричної схеми озонатора здійснювалося через стабілізатор напруги типу «С-0,9» (12). Живлення високовольтного трансформатора регулювали лабораторним авто​трансформатором (10). Озонатор розміщувався в акваріумі (7), через який для охолодження циркулювала вода. Концентрація озону в газовій фазі регулювалася електричною напругою та витратою кисневмісного газу з використанням значень калібрувальних кривих. Напруга подавалася на електроди озонатора при фіксованих параметрах витрати газу. Концентрація озону в газовій фазі залишалася постійною впродовж досліду. Отриманий озоновмісний газ подавався у реактор (8) типу каталітична качка (рис.2.2) або скляну колонку з перфорованим дном (рис.2.3).
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Рис. 2.1  Принципова схема лабораторної  установки.

1–4 – система висушування; 5 – ротаметр; 6 – озонатор; 7 – «водяна баня»                   для охолодження; 8 – реактор; 9 – склянка з розчином калій йодиду;                                  10 – лабораторний автотрансформатор; 11 – трансформатор підвищення напруги; 12 – стабілізатор напруги; 13 – озонометр.

2.2 Реактори для окиснення

У роботі використовували реактори двох типів: реактор типу “каталітична качка” і барботажну колонку.

2.2.1 Реактор типу “каталітична качка”
Реактор типу “каталітична качка” – представляє собою ємність з оболонкою для нагріву гарячою водою або охолодження та отворами для вводу (із зануреною трубкою) та виводу озоновмісного газу (рис. 2.2). Реактор розташовували у приладі для струшування реакційної маси з частотою коливань не менше  8 кол·с–1.
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	Рисунок 2.2 Реактор типу

«каталітична качка».


	Рисунок 2.3  Реактор  типу  «барботажна  колонка».




2.2.2 Реактор типу «барботажна колонка»

Барботажна колонка (рис. 2.3) - це вертикальна скляна циліндрична посудина ємністю 20 мл, з перфорованим дном для диспергування газу (типу «Шотт»). Верхня частина колонки закінчується розширювачем для піногасіння і запобігання виносу реакційної маси. Газ надходив в колонку через трубку, впаяну в нижню частину, і виходив з неї через штуцер верхньої частини. Далі газова суміш потрапляла у зворотній холодильник і спрямовувалась на уловлювання озону. Як уловлювач озону в лабораторних умовах використовувалась ємність з 5 %-вим розчином калій йодиду.

2.3 Прилад для контролю вмісту озону в газовій фазі

Концентрацію озону в газовій фазі визначали спектрофотометричним методом, вимірюючи оптичну щільність газового потоку в УФ-області. Застосовували спектрофотометр «СФ-46 ЛОМО», у вимірювальну камеру якого вмонтовано тефлонову проточну кювету з кварцовими вікнами.

Безперервний контроль поточної концентрації озону і запис результатів у вигляді кінетичної кривої здійснювався при проходженні озоновмісного газу через кювету за певної довжини хвилі монохроматичного джерела    світла. Фіксування результатів аналізу проводилося з використанням потенціометра КСП-4, включеного до схеми відліку оптичної щільності спектрофотометра. Даний прилад здійснював автоматичну компенсацію фотоструму із записом його величини. Шкалу КСП-4 відградуйовано в одиницях оптичної щільності, а перерахунок в абсолютну концентрацію озону здійснювався за рівнянням Ламберта-Бугера-Бера з використанням коефіцієнтів молярної екстинції (табл. 2.1). Відносна похибка аналізу ≤ 5 %. При довжині оптичного ходу кювети 10 ÷ 100 мм чутливість установки складала ~ 10–7 моль·л–1 озону.

Таблиця 2.1

Спектр поглинання озону і коефіцієнти екстинції

	Довжина хвилі, нм
	Коефіцієнт екстинції, см2·моль–1

	
	[102]
	[103]

	250
	2990
	2950

	254
	3025
	3040

	255
	3025
	3035

	270
	2080
	2120

	274
	1570
	1520

	280
	1120
	1125


2.4 Характеристика реагентів

Для дослідів застосовували ацетатну кислоту фірми «Sigma» кваліфікації «Х.Ч.»; етилбензен, ацетофенон фірми «Acros organics» кваліфікації «Х.Ч.»; ацетати металів кваліфікації «Х.Ч.», калій бромід кваліфікації «фармакопейний» використовувались без додаткової очистки.

Перед використанням у всіх випадках визначались фізико-хімічні константи або вміст основної речовини в реактиві.  При визначенні параметрів процесу на укрупненій установці також застосовувались речовини без попереднього очищення.

2.5 Методики аналізів

2.5.1 Йодометричний аналіз концентрації озону в газовій фазі

Йодометричний контроль концентрації озону в газовій фазі [25] використовувався в оціночних дослідах і полягав у поглинанні 5 %-вим розчином калій йодиду певної кількості озону з подальшим титруванням йоду, що виділявся, 0,05 М розчином натрій тіосульфату до повного знебарвлення. Концентрацію озону визначали за формулою:

                                     [O3] = 
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де:     Vт – об'єм натрій тіосульфату на титрування розчину йоду, мл;

     Vг – витрата озоновмісного газу, л·хв-1;

     Мт - молярна концентрація натрій тіосульфату, моль·л-1.

2.5.2 Спектрофотометричний метод визначення концентрації озону  в газовій фазі

Для визначення концентрації озону в газовій фазі за умов каталітичних досліджень застосовували спектрофотометричний метод [25], заснований на вимірюванні оптичної щільності газового потоку в УФ-області. У даному випадку використовували озонометр (рис. 2.1 (поз. 13)), устрій якого описано у пункті 2.3. Виміри проводили в проточній кюветі з довжиною оптичного ходу від 0,01 до 0,10 м. Фіксували зміну оптичної щільності газового потоку в діапазоні уф-спектру 254–290 нм. Чутливість приладу за озоном складала 10–7 моль·л-1.

Через кювету пропускали озоноповітряну суміш і на діаграмній стрічці реєстрували показники зміни оптичної щільності відповідно до певної концентрації озону. Концентрацію озону визначали за калібрувальною діаграмою, побудованою за формулою:

                                            [O3]о = D/(ε . l),                                               (2.2)

де:     [O3]о – концентрація озону, моль·л-1;

          D – оптична щільність;

          ε – коефіцієнт екстинції (табл. 2.1);

          l – довжина кювети  0,10 ( 0,01 м.

Відносна похибка вимірів не перевищувала ± 5 %.

2.5.3 Аналіз пероксидних сполук

При окисненні етилбензену та його похідних озоновмісними газами утворюються пероксидні сполуки (озоніди), добре розчинні в ацетатній кислоті та її ангідриді.  Концентрацію пероксидів визначали йодометричним методом [104]. 

Для цього 1 мл реакційної маси додавали до 20 мл 5 %-ного розчину калій йодиду, отриману масу підкиснювали 2,5 мл 0,1 М розчином сульфатної кислоти і витримували 1,0 і 24,0 години при температурі 293К, після чого титрували 0,05 М розчином натрій тіосульфату. Концентрацію пероксидів розраховували за формулою:
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де: Vт – об'єм натрій тіосульфату, витрачений на титрування розчину йоду, мл;

         Vр – об'єм реакційної маси, мл;

  Мт - молярна концентрація натрій тіосульфату, моль·л-1;

  n – кількість переміщених електронів. 

Відносна похибка вимірів складала ( 8 %.

2.5.4 Аналіз продуктів окиснення етилбензену
Аналіз продуктів окиснення етилбензену та його похідних проводили методом газорідинної хроматографії на приладі  ЛХМ-8МД з полум'яно-іонізаційним детектором на колонці довжиною 1 м і діаметром 3,5 мм, заповненою носієм – „ІНЕРТОН-Супер” (0,16-0,2 мм), з нанесеною на нього нерухомою фазою “FFAP” у кількості 5% від маси носія за наступних умов: температура випаровувача – 503 – 533 К; швидкість  газу-носія  (азот) –  2,0 л·год-1; швидкість водню – 1,8 л·год-1; швидкість повітря – 
18 л·год-1. Термостатування проводили в температурних межах 363 – 448 К, підйом температури здійснювався програмою – 8оС/хв. 

При некаталітичному окисненні відбирали пробу реакційної маси в кількості 0,2мл і додавали її в 0,4 мл розчину внутрішнього стандарту (0,127 г·см-3 4-нітрохлорбензену в ацетатній кислоті). Отриману суміш струшували, відбирали пробу в кількості до 2 мкл і вводили в хроматограф. 

При каталітичному окисненні пробу реакційної маси в кількості 0,2 мл розбавляли в 0,4 мл води, додавали по 0,4мл бензену і внутрішнього стандарту. Отриману суміш струшували, потім з органічного шару відбирали пробу в кількості до 2 мкл і вводили в хроматограф. 

Кількісний розрахунок хроматограм проводили за методом внутрішнього стандарту, враховуючи відносні поправочні коефіцієнти складових суміші. Як розрахунковий параметр використовували площу піку (S), яку обчислювали за формулою:

S = h(b,                                                              (2.4)

де:       h – висота піку;

           b – ширина піку на половині його висоти (рис. 2.4).

Концентрацію кожного компонента визначали за формулою:
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де:     Si, Sст – площа піку для i-того компоненту та для стандарту відповідно;

          Сi , Cст – кількості i-того компоненту та стандарту відповідно, г.

          K – відносний поправочний коефіцієнт (табл. 2.2).

[image: image131.emf]
Рис. 2.4  Хроматограми іден-тифікованих компонентів реакційної маси (розчинників, етилбензену та продуктів його окиснення).

1 – бензен (розчинник проби);   2 – етилбензен; 3 – феніл​гліоксаль; 4 – ацетатна кислота (розчинник реакційної маси); 5 – бензальдегід; 6 – ацетофенон; 7 – α-фенілетанолацетат; 8 – α-фенілетанол; 9 – 4-нітрохлорбензен (внутрішній стандарт).

В табл. 2.2, приведені  поправочні коефіцієнти продуктів перетворення етилбензену, які залежать від специфічної чутливості детектора до речовин, що аналізуються, а також від умов хроматографічного розділення. Для визначення поправочного коефіцієнта готували розчин, який містив точно відому концентрацію етилбензену і продуктів його окиснення, додавали до нього точно виміряну кількість стандарту. За умов аналізу отриманий розчин вводили в хроматограф і розраховували площі піків Si та Sст. Далі, за відомими концентраціями речовин та користуючись формулою (2.6), визначали поправочний коефіцієнт (К) для речовини. Відносна похибка вимірів не перевищувала  ± 8 % . 

	Поправочні коефіцієнти визначали за рівнянням:
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Таблиця 2.2

Відносні поправочні коефіцієнти етилбензену та продуктів його окиснення при 288 К.

	Найменування сполуки
	k

	Етилбензен

α-Фенілетанол 

Ацетофенон

Бензальдегід

α-Фенілетанолацетат

Бензойна кислота
	0,4

0,82

0,045

2,3

0,23

0,001


2.5.5 Аналіз Со3+ і Мn4+

1мл реакційної маси додавали до 10 мл 5%-вого розчину калій йодистого, підкиснювали 10 мл 0,1М H2SO4, аналізований розчин витримували протягом 15 хвилин у темному місці. Після закінчення витримки розчин титрували 0,05 М розчином тіосульфату натрію. Концентрацію Со3+ визначали за формулою:

[Co3+] = VтМт, моль∙л-1,                                            (2.7)

а концентрацію Мn4+ по формулі:

[Мn4+] = VтМт/2, моль∙л-1,                                       (2.8)

де Vт – об'єм тіосульфату, що пішов на титрування розчину йоду, мл;

Мт – молярність тіосульфату, г-екв∙л-1.

Відносна помилка вимірів не перевищувала ±10%.

2.5.6 Аналіз CO2 в газах на виході з реактора.

[image: image132.emf]
Рис. 2.5 Схема лабораторної установки для аналізу газу на виході з реактора. 1- реактор; 2 – колба з рочином NaOH; 3-8 – барботажні колонки; 9 – пастка озону.
Для аналізу гази на виході з реактора пропускали крізь 0,05 М лужний розчин BaCl2 (рис.2.5). Кількість необхідної солі BaCl2 визначалась теоретично і бралась в 1,5-2-х кратному надлишку. Установка складалась з реактора окиснення (1), колби з концентрованим розчином NaOH (2) (для нейтралізації ацетатної кислоти, яка випаровувалась з окиснювального розчину), 6-ти послідовно з’єднаних барботажних колонок, наповнених лужним розчином (20 мл розчину в кожній колонці) (3-8), та колби з розчином КІ для нейтралізації залишкового озону (9). Швидкість пропускання озоно​повітряної суміші становла 30 л∙год-1. За рахунок низької розчинності СО2 в водному розчині (1,45 г/дм3) навіть з використанням 6-ти послідовно з’єднаних колонок кількість BaCO3 не перевищувала 35 % від теоретично можливих. 

Після закінчення досліду утворений BaCO3  відфільтровували та сушили. 

В розрахунках враховували можливість поглинання лужним розчином BaCl2 вуглекислого газу з повітря та часткову можливість декарбоксилювання ацетатної кислоти (тільки у випадку окиснення бензойної кислоти, за рахунок порівняних констант швидкості реакції з озоном та при каталізі).
При озонолізі етилбензену, α-фенілетанолу, α-фенілетанол​ацетату, ацетофенону: m(BaCO3) = 3∙m(BaCO3)0 – x∙0,6

x – час пропускання газів крізь розчин, год;

0,6 – маса BaCO3, поглиненого з повітря, г.
При озонолізі бензойної кислоти та каталітичному окисненні всіх речо​вин: m(BaCO3) = 3∙m(BaCO3)0 – x∙0,6 – x∙0,55

x – час пропускання газів крізь розчин, год;

0,6 – маса BaCO3, поглиненого з повітря за 1 годину, г.
0,55 – маса BaCO3, утвореного при окисненні ацетатної кислоти за 1 годину, г.

Хімізм процесу.
BaCl2 + 2NaOH → Ba(OH)2 + 2NaCl
Ba(OH)2 + CO2 → BaCO3↓+ H2O
Побічні реакції:

За рахунок високого надлишку NaOH (розчину < 0,05 М ) Ba(OH)2 може випадати у вигляді осаду на вигляд подібного до BaCO3. 

Окрім того, якщо не вловлювати кислоту, яка випаровується з окиснювального розчину, можливе перебігання наступних реакцій: 

BaCO3 + 2CH3COOH → (CH3COO)2Ba + H2O + CO2↑

Ba(OH)2 + 2CH3COOH → (CH3COO)2Ba + H2O + CO2↑

Відносна помилка вимірів не перевищувала ±10%.

2.6 Методики проведення дослідів

2.6.1 Окиснення етилбензену
У скляну ємність об’ємом 20 мл, обладнану магнітним перемішувачем, завантажували послідовно розраховану кількість каталізатора та 10 мл крижаної ацетатної кислоти. Після розчинення каталізатора розчин завантажували в термостатовану  скляну колонку (рис. 2.3). Колонку підключали до зворотного холодильника, отриманий розчин термостатовували до необхідної температури і пропускали крізь нього озоновмісний газ. Окиснення вели до заданого ступеня конверсії етилбензену. Контроль процесу здійснювали методом ГРХ, описаним в п. 2.5.4. Характеристики вихідних, проміжних і кінцевих сполук наведені в табл. 2.3, а умови проведення дослідів – в табл. 2.4. 
Таблиця 2.3
Характеристика вихідних, проміжних та кінцевих сполук
	Найменування
	Хімічна формула
	Фізичні показники

	
	
	Т пл,

К
	Т кип,

К
	Зовнішній вигляд 

	Етилбензен
	Ph– С2Н5
	178,0
	409,2
	CAS номер: 100-41-4

Безбарвна рухома літюча рідина з різким запахом

	α-Фенілетанол
	Ph– СН(ОН)СН3
	293
	477-478
	CAS номер: 98-85-1

Безбарвна рідина зі слабким запахом гіацинту

	Ацетофенон
	Ph– С(О)СН3
	292,7
	475
	CAS номер: 98-86-2

Безбарвна масляниста рідина

	α-Фенілетанолацетат
	Ph– СН(ОАс) СН3
	213,0
	487
	CAS номер: 93-92-5

Безбарвна рідина з характерним запахом гіацинту

	Бензальдегід
	Ph– СОН
	247,0
	451,1
	CAS номер: 100-52-7

Безбарвна або жовтувата рідина з характерним запахом мигдалю

	Бензойна кислота
	Ph– СО2Н
	394,6
	522,2
	CAS номер: 65-85-0

Порошок від білого до світло-рожевого кольору


Таблиця 2.4
Умови окиснення етилбензену озоном в крижаній ацетатній кислоті
Vр.м.=0,01-0,02 л; Vr = 8,3∙10-3 л∙с-1
	[PhC2H5]o,
моль∙л-1
	[O3]o·104,
моль∙л-1
	[Mn(OAc)2]о

моль∙л-1
	[KBr]o
моль∙л-1
	T, K
	τ,

хв
	Сумарний вихід %

	0,1-0,4
	0,5-7,7
	0-0,14
	0-0,06
	283-363
	60-180
	34-87,7


2.6.2 Визначення констант швидкостей реакції озону з досліджуваними сполуками 
Для проведення кінетичних дослідів був застосований безградієнтний по газовій фазі реактор типу “каталітична качка” (рис. 2.2). Змішування газової і рідкої фаз в реакторі досягалося за рахунок струшування реактора з швидкістю, що дозволяла працювати в кінетичній області. Кінетику реакції вивчали по зміні концентрації озону в газовій фазі на виході з реактора методом спектрофотометрії.

Особливістю застосованої методики є те, що поточна концентрація озону в газовій фазі по всій довжині реактора залишалася постійною, і дорівнювала концентрації озону в газовій фазі на виході з реактора -  [О3]г.

[image: image133.png]03+02



В умовах дослідів між кожною бульбашкою газу і довколишнім об'ємом рідини встановлюється рівновага: 
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(2.9)

де α – коефіцієнт розчинності озону в рідкій фазі.

[О3]р = α[О3]г




(2.10)

Коефіцієнт розчинності визначали методом спектрофотометрії. Для цього в «каталітичну качку» (рис.2.2) завантажували 20мл ацетатної кислоти і при різних температурах пропускали озоноповітряну суміш. На потенціометрі знімали свідчення початкової і кінцевої оптичної щільності (Dп, Dк), по різниці яких знаходили концентрацію озону:

[O3]о = ΔD/(ε . l) 




(2.11)

    де  [O3] - концентрація озону, моль·л-1;


ΔD-  різниця оптичної густини;

( - коефіцієнт екстинкції; 

l - довжина кювети, 7 см. 

Кількість поглиненого озону визначали за допомогою озонограми 
(рис. 2.6) за формулою:
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	(2.12)


де [О3]п,[О3]к – кконцентрація озону відповідно на вході і виході з реактора, моль∙л-1.
[image: image134.wmf]k


Рис.  2.6 Озонограма розчинення озону в ацетатній кислоті

Інтеграл розраховували по озонограмам графічним методом з використанням параболічної формули Сімпсона для оцінки площини криволінійних фігур [105]. 

В умовах стійкої рівноваги всяка зміна концентрації [O3]р в розчині відбивається на зв'язаній з нею величині [O3]г на виході з реактора. Швидкість процесу можна записати у вигляді:
	[image: image43.png]W = k. [0;]2[ArC,Hs]™




	(2.13)


де kеф – ефективна константа швидкості, л∙(моль∙с)-1; n і m – порядок реакції за реагентами.
Одночасно її можна виразити як функцію об'ємної швидкості і концентрацій з рівняння матеріального балансу:

	[image: image44.png]W = w([0;],— [0:].)




	 (2.14)


 де  ( – питома швидкість подачі газової суміші, с-1;
[O3]0 – концентрація озону на вході в реактор, моль·л-1;
[O3]г – концентрація озону на виході з реактора, моль·л-1.

Комбінація цих рівнянь дозволяє знайти kеф:

	[image: image45.png]@([0z]0—[05]:)
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	   (2.15)


З врахуванням рівняння  [O3]р = ( [O3]г рівняння (2.15) перетвориться в більш придатніше для розрахунку:
	[image: image46.png]_ w
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	   (2.16)
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На рис. 2.7 наведено озонограми окиснення етилбензену, за якими розраховувалися константи швидкості і стехіометричні коефіцієнти  за озоном.
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Рис.  2.7 Озонограми окиснення етилбензену озоном в ацетатній кислоті при 283(1), 293(2), 303К (3). 

Відносна помилка визначення констант швидкості реакції за описаним методом  складає  ( 8-10 %.
2.7 Статистична обробка отриманих даних

Отримані дані оброблял и із залученням методів математичної статистики. Оцінку точності констант проводили за формулою (2.17) [106,107]. 
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                                                    (2.17)

де:    n – кількість дослідів;
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         ki – константа i-того досліду; 

    – середнє арифметичне значення констант.
Обробку експериментальних даних проводили методом найменших квадратів [107]. Стандартне відхилення (s) і коефіцієнт кореляції (r) обчислювали за формулами:
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                                S =                                    (2.18)
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                               r  =                                                        (2.19)

де:    х, у – змінні величини регресивного рівняння: у = А + Вх;

    n– кількість пар значень (хi , yi), (n > 2).

РОЗДІЛ 3

РЕАКЦІЇ ОЗОНУ З ЕТИЛБЕНЗЕНОМ ТА ЙОГО ОКСИГЕНВМІСНИМИ ПОХІДНИМИ В АЦЕТАТНІЙ КИСЛОТІ

У даному розділі наведені результати досліджень складу продуктів і кінетики реакції озону з етилбензеном та його оксигенвмісними похідними в середовищі ацетатної кислоти та розглянуто можливі шляхі їх перетворення.

3.1 Продукти реакції 

3.1.1 Окиснення етилбензену озоном і вірогідні схеми перетворень

При температурі 288 К і атмосферному тиску окиснення етилбензену киснем повітря у розчині ацетатної кислоти не відбувається. В присутності озону реакція розвивається швидко, вичерпне окиснення (озонування) етилбензену за умов досліджень закінчується за 2,5 год. (рис. 3.1), склад продуктів реакції свідчить про наявність двох напрямів озонування: за етильною групою і бензеновим кільцем (озоноліз). Вихід продуктів окиснення за етильною групою складає 34%. Озоноліз супроводжується руйнуванням ароматичного кільця з утворенням озонідів з подальшим їх перетворенням у аліфатичні пероксидні сполуки. Витрати етилбензену за другим напрямком досягають 63%. Біля 3% продуктів реакції залишилися не ідентифікованими (табл. 3.1) [108, 143]. За умов базового досліду (рис. 3.1) було складено матеріальний баланс окиснення етилбензену (табл. 3.2). Як видно з таблиці 3.2 серед продуктів окиснення етилбензену за етильною групою основним є ацетофенон, селективність за ним досягає 34% (рис. 3.1). На початкових стадіях реакції паралельно з кетоном накопичується α-фенілетанол. Він є проміжним продуктом окиснення етилбензену, про що свідчить характер кінетичної кривої його утворення (рис.3.1, кр.4), яка на 50-й хвилині має екстремум. Максимальний вміст спирту серед продуктів досягає 10%, після чого безперервно знижується, і на 125-й хвилині окиснення він вже не визначається.
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Рис. 3.1 Кінетика окиснення етилбензену озоноповітряною сумішшю в ацетатній кислоті;

Т = 288 К; [ArCH2CH3]о= 0,4; [O3]о = 5,2·10-4 моль∙л-1; Vж= 0,01 л; ω = 30 л∙год-1; Зміна концентрації етилбензену (1), озонідів (2), ацетофенону (3), α-фенілетанолу (4), карбонових кислот (5).

Таблиця 3.1
Окиснення етилбензену та його оксигеновмісних похідних озоноповітряною сумішшю в ацетатній кислоті при 288К.     
[O3] о= 5,2·10-4; [ArH]о= 0,4 моль·л -1; Vр=0,01 л. 

	Сполука
	Селективність, %

	
	По бічному ланцюгу
	По ароматичному кільцю
	Неідентифіковані продукти

	Етилбензен

α-Фенілетанол     Ацетофенон
	34,0

95,5

4,0
	63,0

3,5

92,0
	3,0

1,0

4,0


Ацетофенон за умов дослідів є також проміжним продуктом реакції. Як видно з рис. 3.1, після 150-ти хвилин окиснення його концентрація у розчині поступово знижується. Але, при цьому очікувана за літературними даними [66] бензойна кислота, яка утворюється при окисненні ацетофенону киснем, у нашому випадку була знайдена у кількості 4% від загальної суми продуктів реакції. Проте, було зафіксовано виділення CO2 – 0,2 моль на 1 моль етилбензену, що може свідчити про окиснювальне декарбоксилювання продуктів реакції.
Таблиця 3.2

Матеріальний баланс базового досліду окиснення етилбензену. Умови див. рис. 3.1.

	τ, хв.
	Концентрація реагентів та сумарна концентрація, моль·л-1

	
	ЕБ
	ФЕ
	АФ
	ГП
	неідентифіковані продукти
	Σ

	12,5
	0,336
	0,012
	0,012
	0,040
	0,000
	0,400

	25,0
	0,282
	0,021
	0,026
	0,061
	0,010
	0,400

	37,5
	0,233
	0,032
	0,035
	0,090
	0,010
	0,400

	50,0
	0,180
	0,040
	0,050
	0,121
	0,009
	0,400

	75,0
	0,107
	0,027
	0,080
	0,177
	0,009
	0,400

	100,0
	0,053
	0,010
	0,096
	0,231
	0,010
	0,400

	125,0
	0,019
	0,000
	0,120
	0,250
	0,011
	0,400

	150,0
	0,000
	0,000
	0,136
	0,251
	0,013
	0,400

	175,0
	0,000
	0,000
	0,105
	0,235
	0,060
	0,400


α-Фенілетилгідропероксид за умов дослідів і застосованих методик аналізів (див. розділ 2) не ідентифікується. Проте, в реакційній масі в значній мірі накопичуються пероксидні продукти деструкції бензенового кільця (озоноліз) (рис. 3.1, кр. 2), котрі представляють рідину світло-жовтого кольору з характерною розчинністю в ацетатній кислоті та тетрахлоретані. Вони з високою швидкістю реагують з калій йодидом, при цьому за 1 годину утворюється кількість молекулярного йоду, котра відповідає одній гідропероксидній групі (табл. 3.3). Після 24 годин витримки аналізованого розчину результати аналізу майже не змінюються. Ці дані не суперечать літературним [104], за якими з калій йодидом швидко реагують саме гідропероксидні угрупування (зазвичай протягом години), а відновлення діалкілпероксидних угрупувань завершується за 20 – 24 години.
На прикладі окиснення етилбензену показано, що продукти руйнування бензенового кільця містять в собі не тільки гідропероксидні угрупування, а як витікає із рис. 3.1 (кр. 5) і карбоксильні групи. Характерно, що концентрація карбоксилвмісних речовин в продуктах деструкції зростає пропорційно зростанню концентрації гідропероксидних угрупувань (кр. 2 і 5), що може свідчити про наявність в молекулі аліфатичного гідропероксиду однієї карбоксильної групи.
За аналогічною структурою утворюються гідропероксиди і при руйнуванні бензенового кільця α-фенілетанолу і ацетофенону (табл. 3.3).  
Таблиця 3.3 

Вплив тривалості витримки суміші розчинів аналізованих пероксидів етилбензену, ацетофенону та α-фенілетанолу з калій йодистим на результати аналізу (умови окиснення див. рис. 3.1).

	Сполуки
	Час окиснення, хв.
	Концентрація пероксидів, моль·л-1

	
	
	Після години витримки аналізованого розчину
	Після 24 годин витримки аналізованого розчину

	Етилбензен
	15
	0,05
	0,05

	
	30
	0,075
	0,075

	
	60
	0,14
	0,15

	
	90
	0,205
	0,225

	
	120
	0,26
	0,29

	
	150
	0,235
	0,255

	α-Фенілетанол
	15
	0,0050
	0,0050

	
	30
	0,0065
	0,0065

	
	45
	0,0075
	0,0073

	
	60
	0,0080
	0,0081

	
	70
	0,0070
	0,0070

	Ацетофенон
	30
	0,07
	0,07

	
	120
	0,11
	0,11

	
	300
	0,23
	0,24

	
	450
	0,32
	0,33

	
	600
	0,37
	0,38


Аналіз ІЧ-спектрів пероксидів показав відсутність смуг, характерних для бензенового кільця, але присутність смуг, характерних для груп С=О (1705-1730 см-1) і гідропероксидних груп (760, 1050, 1300 см-1). Перелічені факти, а також стехіометричний коефіцієнт за озоном, який при температурі 288 К дорівнює 2 (табл. 3.8), є додатковим підтвердженням цього припущення, а також свідчать про те, що ці гідропероксиди утворюються через озоніди і представляють собою мономери лінійної будови.

За прийнятою схемою Кріге щодо озонолізу ароматичного кільця [26] окиснення етилбензену може відбуватися наступним чином:

Схема 3.1
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Утворення ароматичних продуктів озонування етилбензену відповідає схемі перетворення етильної групи, за якою пероксид етилбензену рекомбінує з утворенням спирту і кетону [9] з подальшим перетворенням у продукти окиснення і окиснювального декарбоксилювання:

Схема 3.2
[image: image50.png]



    P – продукти окиснення і окиснювального декарбоксилювання карбонових кислот.
Витрата озону в реакції з етилбензеном добре співпадає з розглянутими схемами. При окисненні до ацетофенону (сх. 3.2) переміщується в ході реакції 4 електрони, а при відновлені О3 – 2, тобто на 1 моль етилбензену витрачається 2 моль озону, а на 0,34 моль – 0,68 моль озону. За схемою 3.1 на утворення гідропероксиду необхідно 2 моль озону, а на 0,66 моль – 1,32 моль О3, звідки розрахункова кількість озону складає 0,68+1,32 = 2 моль озону.
Механізм окиснення етилбензену озоном на початкових стадіях реакції може бути наближеним до того, що описаний для ізопропілбензену [41,42].

Схема 3.3

[image: image51.png]npoTyKTIt os0Hoisy
3a mexaismon Kpire




За приведеною схемою спочатку виникає π-комплекс (І), далі відбувається утворення іон-радикальної пари (ІІ) (напрям А), або радикальної пари (ІІІ) (напрям Б). Далі напрям А розвивається за схемою Кріге (сх. 3.1), а за напрямом Б при низьких температурах (приблизно 170 К) може утворюватись гідротриоксид (IV) (напрям Е). При нормальних температурах гідротриоксид майже не ідентифікується сучасними методами аналізу за рахунок його нестійкості. За цих умов перетворення відбувається за напрямами С і Д.

На кінетику окиснення етилбензену та склад продуктів реакції суттєво впливає температура (рис. 3.2). 
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Рис. 3.2 Вплив температури на кінетику окиснення етилбензену озоноповітряною сумішшю в ацетатній кислоті: витрата етилбензену (а); накопичення α-фенілетанолу (б), ацетофенону (в), пероксидів (г) та залежність log r – 1/T∙103 (д) .

[O3]o = 5,2 ∙ 10-4, [ArCH2CH3]о = 0,4 моль·л-1, ω = 30 л·год-1, Vp. = 10 мл.

Температура: 288 (1), 293 (2), 303 (3), 313 (4), 323 (5), 343 К (6).

З підвищенням температури у вивченому інтервалі (288 – 343 К) спостерігається збільшення початкових швидкостей окиснення етилбензену та накопичення продуктів реакції втричі, при цьому поступово знижується максимальні концентрації як спирту так і кетону. Характерно, що ацетофенон є досить стійким до дії озону в температурному інтервалі від 288 до 313 К (рис. 3.2), але подальше підвищення температури до 343 К веде до зниження селективності по ацетофенону майже вдвічі. Подібні температурні залежності є додатковим аргументом на користь того, що α-фенілетанол і ацетофенон – проміжні продукти окиснення етилбензену за схемою 3.2.
Зниження концентрації пероксидів у розчині з підвищенням температури пояснюється пришвидченням їх деструкції з утворенням карбонільних і карбоксильних сполук. 
3.1.2 Окиснення α-фенілетанолу озоном і вірогідні схеми перетворень
При окисненні етилбензену озоноповітряною сумішшю за етильною групою у  початковий   момент  часу  утворюється  α-фенілетанол  (рис. 3.1). 
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Рис. 3.3 Вплив температури на кінетику окиснення α-фенілетанолу озоноповітряною сумішшю в ацетатній кислоті: витрата α-фенілетанолу (а); накопичення ацетофенону (б) та залежність log r – 1/T∙103 (в). [O3]o = 5,2 ∙10-4, [ФЕ]о = 0,4 моль·л-1, ω = 30 л·год-1, Vp. = 10 мл.

Температура: 288 (1), 293 (2), 303 (3), 313 К (4).

Спирт накопичується практично відразу з початком окиснення етилбензену. Наявність на кривій максимуму свідчить про те, що α-фенілетанол є проміжним продуктом, який далі окиснюється в ацетофенон (сх. 3.2 та 3.3). Проведене окиснення α-фенілетанолу підтверджує цей висновок [109, 144,146]. При 288 К він окиснюється досить швидко (рис.3.3): за 60 хвилин ступінь перетворення досягає 100%, за цей період α-фенілетанол майже кількісно перетворюється в ацетофенон (рис.3б, кр. 2; 98 %). 
Продуктів озонолітичної деструкції карбінолу в досліджуваній суміші та СО2 у відходячих газах було ідентифіковано у «слідовій» кількості. На окиснення одного моль спирту витрачається 1,3 моль озону (табл. 3.7). 

На рис. 3.3 показано залежність швидкостей окиснення α-фенілетанолу та накопичення ацетофенону від температури, а в табл. 3.6 та 3.7 наведені кінетичні параметри цієї реакції. Аналіз кінетичних даних показує, що температура впливає на кінетику окиснення спирту в меншій мірі, ніж на кінетику окиснення етилбензену, і слабо впливає на селективність окиснення за бічним ланцюгом; тобто у досить широкому інтервалі температур α-фенілетанол практично цілком перетворюється в ацетофенон. Але, при підвищенні температури з 288 до 313 К селективність знижується з 98 до 92%, що, вочевидь, пов’язане з подальшим окисненням ацетофенону. Про це свідчить і підвищення кількості витраченого О3 з 1,3  моль при 288 К до 1,4 моль при 313 К на моль перетвореного α-фенілетанолу (табл.3.7) (тобто на ті ж самі 6%).

За існуючими на сьогодні уявленнями про реакцію озону зі спиртами [47,110-112] озонування α-фенілетанолу може відбуватися через перехідний циклічний стан за схемою (3.4).

Схема 3.4 
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По Бенсону [47] переважним шляхом утворення гідротриоксиду (RCOOOH) є гідридний перенос від субстрату до озону з наступним перегрупуванням іонної пари. Мюррей [110,112] спостерігав утворення гідротриоксидів при озонуванні спиртів і естерів за допомогою низькотемпературного ЯМР. Він пояснював їх досить високу стійкість утворенням нестабільного шестичленного циклу за рахунок неподіленої електронної пари оксигену гідротриоксиду. Утворені гідротриоксиди розкладаються за схемою (3.5).

Схема 3.5
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При нормальних температурах (~293К) гідротриоксиди, за їх надзвичайну нестійкість, не ідентифікуються і окиснення перебігає за вірогідними схемами (3.4.4 – 3.4.7) з утворенням радикалів, які започатковують радикальний механізм окиснення.

За схемами, що розглянуті на прикладі α-фенілетанолу в роботі [50], гідроксиалкоксильні радикали (3.4.5) можуть ініціювати окиснення
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або диспропорціонувати з утворенням кетону:
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Радикали (сх. 3.4.4 та 3.4.7) утворюють гідроксипероксидні радикали, 
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які далі піддаються внутрішньомолекулярному перегрупуванню:
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 або рекомбінують за схемою (3.10)
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з подальшим витрачанням алкоксильних радикалів за схемами (3.6) та (3.7).

Розглянуті схеми можливих перетворень α-фенілетанолу передбачають залучання озону лише на стадії безпосередньої його участі у реакції зі спиртом, про що свідчать і витрати озону на рівні 1,3 моль на моль прореагованого субстрату (табл. 3.7).
3.1.3 Окиснення ацетофенону озоном і вірогідні схеми перетворень
Ацетофенон в порівнянні з етилбензеном та α-фенілетанолом є досить стійким до дії озону (табл. 3.5). При озонуванні етилбензену (рис. 3.1, кр. 4) він може утворюватися за напрямами С і Д (сх.3.3) і є основним продуктом реакції зі збереженою ароматичною структурою. Максимум його накопичення (34%) при 288К припадає на час повної конверсії етилбензену (≈ 150 хв) після чого він повільно витрачається. 

Для визначення місця і ролі ацетофенону в процесі окиснення етилбензену було вивчено кінетику його реакції з озоном.
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Рис. 3.4 Окиснення ацетофенону озоноповітряною сумішшю в аце-татній кислоті при 288 К: витрата ацетофенону (1); накопичення перокси-дів (2) та бензойної кислоти (3). [O3]o = 5,2 ∙ 10-4, [ArC(О)CH3]о = 0,4 моль·л-1, ω = 30 л·год-1, Vp. = 10 мл.

Проведені дослідження показали що за умов дослідів при температурі 288 К, як і при 343 К [113,145], молекулярний кисень ацетофенон практично не окиснює. Озон, як окисник з підвищеним окиснювально-відновним потенціалом (відповідно – 1,86 і 2,04 В), піддає окисненню ацетофенон, хоча і досить повільно. Реакція тривалий час перебігає з постійною швидкістю і закінчується за 13,5 годин  за умов повної витрати субстрату (рис.3.4, кр. 1).

Серед продуктів реакції ідентифіковано пероксиди – продукти руйнування бензенового кільця (рис.3.4), «слідові» кількості бензальдегіду та бензойної кислоти, а у відходячих газах зафіксовано значні кількості СО2. Гідрпероксиди ацетофенону за β-атомом карбону за умов дослідів застосованих методик не ідентифікуються.
Початкова швидкий окиснення ацетофенону суттєво залежить від температури (рис. 3.5). При підвищенні її з 288 до 313 К вона зростає в 4 рази. Характерно, що температура майже не впливає на виділення СО2. У вивченому температурному 288-343К концентрація СО2 змінюється лише на 14 %.
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Рис. 3.5 Вплив температури на кінетику окиснення ацетофенону озоноповітряною сумішшю в оцетатній кислоті (а) та залежність logr – 1/T∙103 (б). [O3]o = 5,2 ∙ 10-4, [ArC(О)CH3]о = 0,4 моль·л-1, ω = 30 л·год-1, Vp. = 10 мл. Температура: 288 (1), 293 (2), 303 (3), 313 К (4).
Наявність в продуктах реакції озонування ацетофенону бензальдегіду у слідових кількостях та бензойної кислоти у межах 4% є дещо несподіваним фактом, оскільки в окремих роботах показано, що при окисненні ацетофенону молекулярним киснем основним продуктом реакції є бензойна кислота [66].
Втім більш детальний аналіз літературних даних [66] свідчить про те, що описане окиснення ацетофенону до бензойної кислоти протікає зовсім в інших умовах і за іншим механізмом. Якщо озон окиснює ацетофенон вже при температурі 288К, то кисень не спроможній на це і при температурі 393К. І лише в присутності солей кобальту або їх суміші з солями мангану ацетофенон при 393К перетворюється в бензойну кислоту [66]. Це пояснюється низькою швидкістю утворення пероксидних радикалів реакцій кетонів з киснем. Наприклад, для метилетилкетону при 293К kі = 1,2∙10-13 л/(моль с) [114], в той час, як для ацетофенону в реакції з озоном kі = 0,04 л/(моль с) (табл. 3.5).

Таким чином, особливістю реакції озонування ацетофенону є перебіг її з помітною швидкістю вже при температурах 288-293К. Характерним є переважне утворення продуктів деструкції ароматичного кільця та відсутність в продуктах реакції гідропероксиду метилфенілкетону, наявність слідів бензальдегіду та незначних кількостей бензойної кислоти. Тобто лише 8 % ацетофенону може витрачатися за бічним ланцюгом.

Виходячи з наведених та літературних даних [25,26, 115] озонування ацетофенону можна описати схемою:

Схема 3.11
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де kеф – ефективна константа швидкості окиснення ацетофенону, яка включає усі напрямки окиснення;   k1, k2, k3, k4 – константи швидкості відповідної реакції: єнолізації, озонування єнолу, озонування за бічним ланцюгом і бензеновим кільцем; Р – продукти декарбоксилювання.

Напрям А передбачає окиснення ацетофенону через його єнольну форму. Напрям В – через кетоформу, а напрям С описує деструктивне окиснення бензенового кільця з утворенням аліфатичних пероксидів. За цією схемою kеф = (k1, k2) + k3 + k4 = 0,04 л/(моль с). Припустимо, що на початку реакції, коли продукти окиснення утворюються в незначних кількостях і тому майже не впливають на kеф, значення констант є пропорційними селективності по продуктах, що утворюються у цих реакціях. Тоді k4 = 0,04∙0,92 = 0,037, а (k1, k2) + k3 = 0,003 л/(моль с). 
Зі схеми 3.11 витікає, що бензойна кислота може утворюватись у напрямах А і В, бензальдегід – у напряму В, а гідропероксид - у напряму С. Розглянемо можливість перетворення ацетофенону окремо по кожному напряму.

Напрям А передбачає попередню єнолізацію ацетофенону, оскільки відомо, що кетони єнолізуються у присутності кислот, особливо мінеральних [116]. Наприклад [114,115], ацетофенон в ацетатній кислоті при 403К в присутності манган(ІІ) ацетату окиснюється киснем з такою ж швидкістю, з якою він єнолізується, тобто швидкість окиснення ацетофенону лімітується швидкістю його єнолізації.

Схему окиснення ацетофенону через єнол в ацетатній кислоті можна записати наступним чином [116,117]:

Схема 3.12
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Аналіз кінетичних особливостей окремих стадій цієї схеми показує, що утворення ідентифікованих продуктів реакції через єнолізацію ацетофенона займає незначне місце у загальному процесі окиснення ацетофенону. Це витікає з наступного:

- озонування перебігає у льодяній ацетатній кислоті, яка за низького ступеня іонізації (α→0,у 1N розчині α=0,014 [116]) не може проявляти помітної каталітичної активності в процесі кето-єнольних перетворень. За літературними даними [115] константа швидкості єнолізації ацетофенону за відсутності каталізу не перевищує 10-7 с-1 (прийнято за даними по ацетоацетатному естеру k1 = 7,7∙10-7 с-1, при 288 К), а вміст єнольної форми знаходиться у межах 10-5 % [121];

- єнольна форма ацетофенону повинна майже миттєво піддаватися озонуванню (k2 ≈ 105 л∙(моль∙с)-1 [25]);

- співставлення значень k1 і k2 показує, що лімітуючою стадією озонування ацетофенону є стадія єнолізації (r1=0,4∙10-7; r2 =0,4∙105∙5,2∙10-4∙10-5 = 2∙10-4 моль∙(л∙с)-1;
- з попереднього витікає, що ацетофенон за умов його єнолізації повинен окиснюватись з kеф = k1 ≈ 4∙10-8 л/(моль с), в той час як в експерименті він реагує за бічним ланцюгом з набагато вищою швидкістю ((k1, k2) + k3 =3,0∙10-3 л∙(моль∙с)-1.

Вище наведене, як і склад продуктів реакції (незначні кількості бензойної кислоти), вказує на те, що напрям А не відіграє помітну роль в процесі озонування ацетофенону.

Напрям В передбачає окиснення ацетофенону у льодяній ацетатній кислоті через його кето-форму. Як вже відмічалося, особливістю окиснення ацетофенону озоном є відсутність в продуктах реакції його гідропероксиду. Це підтверджується і наближеними кінетичними розрахунками за умов стаціонарності концентрації утворених радикалів за класичною схемою [9, 114] (сх. 3.13):
Схема 3.13
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Наприклад, при Т = 288 К, [ArH]o = 0,4; [О3]o = 5,2 ∙ 10-4 моль·л-1; 
k3.13.1 = 3∙10-3; k3.13.3 ≈ 0,05; k3.13.4  ≈ 2∙106 [114] л·(моль·c)-1; r3.13.1 = r3.13.4; [ArOO•] = (r3.13.1 / r3.13.4)1/2 = 0,56 ∙ 10-6 моль·л-1; r3.13.3 = 0,05 ∙ 0,56 ∙ 10-6∙ 0,4 = 1,1 ∙ 10-8 моль ·(л·c)-1, а r3.13.4 = 2∙106 ∙ (0,56 ∙ 10-6)2 = 6,2 ∙ 10-7 моль ·(л·c)-1, тобто за цих умов пероксидні радикали швидше рекомбінують (р. 3.13.4), ніж утворюють гідропероксиди ацетофенону  (р. 3.13.3) (r3.13.4 /r3.13.3 = 6,2 ∙ 10-7 / 1,1 ∙ 10-8 = 56).

Для розуміння шляхів утворення бензойної кислоти та виділення карбон(IV) оксиду в процесі озонування ацетофенону  за бічним ланцюгом пропонується гіпотетична схема озонування, що записана з урахуванням експериментальних та теоретичних даних по окремих її стадіях [9,24,50,114] (сх.3.14):
Схема 3.14
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де Х – будь-який радикал
За схемою 3.14 утворені пероксиди (І)  рекомбінують. Відсутність в продуктах озонування фенілгліоксалевого альдегіду (ІІ) і фенілгліоксилової кислоти свідчить про те, що альдегід швидко окиснюється і рекомбінує з послідовним утворенням оксокарбонільного (ІІІ) і фенілкарбонільного радикалів (IV) та виділенням СО2. Фенілкарбонільний радикал далі реагує за аналогічними схемами, кінцевими продуктами яких можуть бути бензойна кислота (VI),  СО2 та фенільні радикали (V), з подальшою конденсацією до Ar-Ar (VІІ). Продукти конденсації не ідентифіковані, але якісно зафіксовано утворення на внутрішній поверхні реактору масляної плівки.

Для знаходження основних напрямків окиснення та виділення СО2 були проведені досліди по озонуванню бензальдегіду і бензойної кислоти, при цьому припускалося, що фенілгліоксалевий альдегід окиснюється подібно бензальдегіду.
На рисунку 3.6  приведені кінетичні дані по окисненню бензальдегіду в ацетатній кислоті при температурі 288 К. Видно, що окиснення відбувається швидко – 45,4% бензальдегіду перетворюється до бензойної кислоти, при цьому на 1 моль окиснювального альдегіду одержується 1моль СО2.
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Рис. 3.6 Кінетика озонування бензальдегіду озоноповітряною сумішшю в ацетатній кислоті: витрата бензальдегіду (1); накопичення бензойної кислоти (2); накопичення СО2 (3). [O3]o=5,2 ∙10-4, [ArH]о =0,4 моль·л-1, ω = 30 л·год-1, Vp. = 10 мл.

Бензойна кислота за умов досліду (ацетатна кислота, Т=288 К) витрачається дуже повільно (рис 3.7) за 13,5 годин піддається озонуванню лише 40% від початкової кількості кислоти, при цьому виділяється 1 моль СО2 на 1 моль прореагованої кислоти.
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Рис. 3.7 Кінетика озонування бензойної кислоти озоноповітряною сумішшю в ацетатній кислоті: витрата бензойної кислоти (1); виділення СО2 (2). [O3]o = 5,2 ∙ 10-4, [ArCООH]о = 0,4 моль·л-1, ω = 30 л·год-1, Vp. = 10 мл.

Виділення СО2, вочевидь, відбувається на стадії окиснення фенілгліоксалієвого альдегіду (ІІ) з утворенням фенілкарбонільного радикалу (IV), який далі трансформується у бензойну кислоту (VI), яка також може декарбоксилюва-ти, але з надзвичайно низькою швидкістю і тому накопичується у системі. 

Подібний висновок витікає і з аналізу даних по реакційній здатності реагентів. Ацетофенон окиснюється озоном повільно (k= 4∙10-2 л·(моль·c)-1), ще повільніше окиснюється бензойна кислота (k= 1∙10-2 л·(моль·c)-1) і лише бензальдегід озонується значно швидше ніж попередні (k= 2,3 л·(моль·c)-1). За своєї високої реакційної здатності альдегіди знаходяться в системі в дуже малій кількості (10-4 моль· л-1). Бензойна кислота за своєї низької реакційної здатності, на перший погляд, може накопичуватися в системі, але за причини низької швидкості її утворення вона в системі ідентифікується у слідовій кількості.

Напрям С за кінетичними даними (рис.3.4) є основним в процесі озонування, оскільки 92% ацетофенону піддається озонолізу. Механізм цієї реакції не вивчався, але за аналогією [26] його можна представити схемою: 

Схема 3.15
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3.2 Кінетика реакції окиснення етилбензену та його оксигенвмісних похідних озоном

З метою поглиблення уявлень щодо реакції етилбензену з озоном та одержання вихідної інформації для створення селективних синтезів ацетофенону було вивчено кінетику та механізм реакції озону з етилбензеном і його оксигенвмісними похідними – α-фенілетанолом та ацетофеноном.

Дослідження кінетики витрати озону в реакціях з етилбензеном і його оксигеновмісними похідними в рідкій фазі проводили в безградієнтному по газовій фазі реакторі типу “каталітична качка” при струшуванні його зі швидкістю не менше 9 коливань за секунду, що дозволяло працювати в кінетичній області (рис. 3.8). Константу швидкості реакції озону з вихідною речовиною в ацетатній кислоті визначали по методиці, за якою субстрат розчиняли в кислоті і точний об'єм розчину субстрату вводили в реактор, що містив певний об'єм льодяної ацетатної кислоти. Кінетику реакції вивчали, вимірюючи концентрацію озону в газовій фазі на виході з реактора спектрофотометричним методом (див. розділ 2).
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Рис. 3.8 Залежність ефективної константи швидкості реакції озону з етилбензеном (1), α-фенілетанолом (2), ацетофеноном (3) в ацетатній кислоті від числа коливань “каталітичної качки” при 288К.

Реакція озону з етилбензеном і його оксигеновмісними похідними в ацетатній кислоті при температурах до 288К має перший порядок по кожній з реагуючих речовин (рис. 3.9):

r = kеф [O3]o[ArH]o
Знайдені значення констант швидкості витрати озону в реакції з етилбензеном, α-фенілетанолом та ацетофеноном є ефективними (табл. 3.4, 3.5) і характеризують сумарну швидкість реакції озону за ароматичним кільцем та за бічним ланцюгом.
Таблиця 3.4
Константи швидкості реакції озону з етилбензеном і його оксигенвмісними похідними в ацетатній кислоті при 288 К

	Сполуки
	Селективність окиснення за етильною групою, %
	Константи швидкості, л·(моль(с)-1

	
	
	kеф

	Σkі за бічним ланцюгом*
	kOz**
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	Етилбензен

α-Фенілетанол
Ацетофенон
	34,0
98,0
8,0
	0,410
0,800
0,042
	0,140

0,78
0,003
	0,27
0,02
0,039
	0,54
39,2
4,00

	* – сумарна константа швидкості реакції озону за бічним ланцюгом;

** – константа швидкості реакції О3 за бензеновим кільцем.


Для етилбензену:
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Для α-фенілетанолу:
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Для ацетофенону:
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Таблиця 3.5 

Константи швидкості реакції озону з етилбензеном та його оксигеновмісними похідними в розчині ацетатної кислоти при 288К.

	Сполуки
	[О3]о ( 104

моль∙л -1
	[ArH]о ( 102, моль∙л -1
	kеф, л·(моль(с)-1

	Етилбензен

α-Фенілетанол 

α-Фенілетанолацетат

Ацетофенон

Бензальдегід

Бензойна кислота
	1,40(7,70

1,35(7,90
1,35(6,90

1,00(7,90

0,28(0,57

0,28(0,57
	7,7(28,3

9,7(38,3

9,3(37,1

9,9(31,9

20,1÷38,9
15,1÷35,9
	0,41±0,03

0,80±0,07

0,23±0,02

0,042±0,003

2,30±0,20
0,012±0,0006
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Рис. 3.9 Залежність швидкості окиснення етилбензену (а), α-фенілетанолу (б) та ацетофенону (в) від концентрації субстрату (1) і озону (2) при 288К. 

Для оціночних розрахунків співвідношення Σkі за бічним ланцюгом / kOz припускалося, що на початку окиснення відношення кількості продуктів реакцій за бічним ланцюгом до кількості продуктів озонолізу є пропорційним кількості поглиненого озону (табл. 3.4).

Як видно з табл. 3.6 і рис. 3.10, починаючи з певних температур, перший порядок за реагентами для етилбензену та ацетофенону порушується, і в умовах дослідів встановлюється нова лінійна залежність kеф від ([O3]o/[ArH]o)0,5:
	kеф = k / + k // ([O3]o/[ ArН]o)0,5
	(3.25)


За цих умов швидкість витрати озону описується рівнянням:

	       r = k /[O3]o[ArAlk]o+ k //[O3]о1,5 [ArН]о0,5
	(3.26)


де k / і k // – експериментальні параметри, залежні від температури (табл.3.6). 

Таблиця 3.6
Кінетичні параметри реакції озонування етилбензену і його похідних в ацетатній кислоті. [O3]о = (1,0-7,7)·10-4; [АrH] о= (0,10 – 0,80) моль∙л -1
	Сполуки
	Т, К
	k3 /
	k3 //
	Е/
	Е//
	А/
	А//

	
	
	л·моль-1(с-1
	кДж·моль-1
	л·моль-1(с-1

	Етилбензен
	283

288

293

303

313
	0,37

0,4

0,455

0,517

0,637
	-

2,55

3,17

7,42

12,7
	13,9
	50,3
	1,26 ∙ 102
	2,67 ∙ 109

	α-Фенілетанол 


	288

293

303
	0,75

0,80

0,87
	-

-

-
	8,3
	-
	23,6
	-

	α-Фенілетанол ацетат


	288

303

318
	0,23

0,32

0,45
	-

9,31

31,47
	16,7
	-
	2,3∙ 102
	-

	Ацетофенон
	288

293

303

313
	0,04

0,048

0,063

0,077
	-

3,162

9,125

25,00
	19,5
	80,4
	1,32 ∙ 102
	4,98 ∙ 102


Для етилбензену: 


k′ = 1,2∙102∙exp(-13900/RT);







k′′ = 2,7∙109∙exp(-50300/RT).

α-фенілетанолу: 
                              k = 23,6∙exp(-83000/RT).

ацетофенону: 


          k′ = 1,3∙102∙exp(-19500/RT);







k′′ = 5,0∙102∙exp(-80400/RT).

α-фенілетанолацетату: 
                    k′ = 2,3∙102∙exp(-16700/RT).                                             

3.3. Вірогідні шляхи та механізм витрати озону в реакціях з етилбензеном та його оксигеновмісними похідними

Рівняння для швидкості витрати озону (рів. 3.26) є характерним для тих випадків, коли озон витрачається одночасно за іонно-радикальним неланцюговим r/ = k/ [O3]o[ArH]o  і ланцюговим механізмом r // = k //[O3]о1,5 [ArН]о0,5 [9].
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	Рис. 3.10 Залежність ефективної константи швидкості від початкової концентрації озону і етилбензену (а), α-фенілетанолу (б), ацетофенону (в) при температурах 288 (1), 293 (2), 303 (3), 313К (4).


Як було показано вище, при високих концентраціях етилбензену, α-фенілетанолу та ацетофенону і низьких концентраціях озону в реакційній суміші при температурах до 288 К озон і вихідна сировина витрачається за неланцюговим механізмом (рів. 3.26, рис 3.10). 

Неланцюгове витрачання озону і субстрату, вірогідно, пов'язано з їх участю в первинних схемах (3.16 - 3.24).

Схеми (3.18), (3.21) та (3.24) відповідають реакції арену за бензеновим кільцем з наступним утворенням пероксидів – продуктів руйнування бензенового кільця; реакції перебігають за іонним неланцюговим механізмом (сх. 3.1).
За схемами (3.16) та (3.19) озон атакує бічний ланцюг за α–С–атомом з утворенням радикалів, які виходять з клітки розчинника [9,24]. У випадку, коли радикали реагують між собою до виходу в об’єм розчинника можливе утворення відповідних спиртів (р. 3.17 та 3.20). Двохатомний спирт утворений в реакції (3.20), далі рекомбінує з виникненням кетону.

У випадку ацетофенону озон атакує бічний ланцюг за β–С–атомом (р. 3.21) при цьому, як і у попередніх випадках, можливі два варіанти: перший – з утворенням радикалів (р. 3.22) і другий - кетоспирту (р. 3.23).

Утворені за схемами (3.16), (3.19) та (3.12) радикали можуть далі перетворюватись за класичною схемою [9].
	R• + O2 → ROO•
	(3.27)

	ROO• + RН → RООН + R•
	(3.28)

	2 ROO•  → продукти
	(3.29)


Вище наведені кінетичні дані показують, що за умов низьких температур ланцюгове окиснення етилбензену, α-фенілетанолу та ацетофенону не можливо, про що свідчать і оціночні розрахунки при Т = 288 К, [ArH]o = 0,4; [О3]o = 5,2∙10-4; [ROOH]o ≈ 10-6 моль·л-1; за умов стаціонарності концентрацій

– для етилбензену: ki(ArH + O3) = 0,41; k3.28 = 0,36 [9]; k3.29 ≈ 1,9∙107 л·(моль·c)-1; коли ri = r3.29 = 0,41∙0,4∙5∙10-4 = 8∙10-5 моль·(л·c)-1; r3.28=0,36∙10-6∙0,4 ≈ 1,5∙10-7 моль ·(л·c)-1; ν = r3.28/ r3.29 = 4,5∙10-3.
– для α-фенілетанолу: ki(ArОH + O3) = 0,8; k3.28 = 2∙10-6 [50]; k3.29 ≈ 0,5∙107 [50] л·(моль·c)-1; коли ri = r3.28 = 1,7∙10-4 моль ·(л·c)-1; r3.28 = 4,9∙10-6 
моль ·(л·c)-1;  ν = r3.28 / r3.29 = 2,8∙10-2.
– для ацетофенону: ki(Ar(О) + O3) = 0,04; k3.28 = 5∙10-2 [114]; k3.29 ≈ 2∙106 [114] л·(моль·c)-1; коли ri = r3.29 = 8∙10-6, а r3.28 = 2,0∙10-8 моль ·(л·c)-1; ν = r3.28 / r3.29 = 2,5∙10-3.
– для бензальдегіду: ki(ArН(О) + O3) = 2,3; k3.28 = 1,8∙103 [9]; k3.29 ≈ 2∙108 [9] л·(моль·c)-1; коли ri = r3.29 = 4,6∙10-4, а r3.28 = 7,6∙10-3 моль ·(л·c)-1; ν = r3.28 / r3.29 = 16,5.
З наведених розрахунків видно, що за умов окиснення етилбензену, α-фенілетанолу і ацетофенону утворені за бічним ланцюгом пероксиди при 288К скоріше рекомбінують за реакціями (3.29), ніж приймають участь у реакціях продовження ланцюгів (3.28) (r3.29 >>r3.28) і реакція перебігає за радикальною неланцюговою схемою, за якою стаціонарна концентрація α–фенілетилгідропероксиду в системі хроматоргафічно не визначається, бо відповідні пероксиди швидко рекомбінують з утворенням молекулярних продуктів. І лише у випадку окиснення бензальдегіду реакція перебігає у вивченому температурному діапазоні за типовою схемою ланцюгового окиснення (r3.28 >>r3.29) (рис. 3.10 [24]).
Спостережена при температурах вище 288К залежність константи швидкості витрачання озону (рис.3.6) від співвідношення [image: image85.png]([05],[ArH],)*2



 для етилбензену, ацетофенону та альдегіду свідчить про існування разом з неланцюговим ланцюгового механізму витрачання озону. Рівняння [image: image87.png]k"'[0,]2°[ArCH,CH,]2°
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 , де Wi ~ [O3]о[ArCH2СH3]о – швидкість ініціювання процесу, є типовим рівнянням для швидкості витрачання субстрату (у даному випадку озону) у лімітуючій стадії продовження ланцюга і стадії його квадратичного обриву [9, 24]. На ланцюговий механізм витрати озону при температурах вище 288К також вказують і наступні експериментальні дані:

1. Стехіометричний коефіцієнт реакцій за озоном (n) збільшується з підвищенням температури (табл. 3.7), що, ймовірно, свідчить про наявність, крім основного, інших каналів витрачання озону, доля яких зростає із підвищенням температури.

2. Порядки реакції за озоном і субстратом при температурах до 288К близькі до 1 (рис. 3.9), але із зростанням температури змінюються (рис. 3.10), і рівняння для швидкості реакції прагне до класичного вигляду для реакцій, що перебігають за ланцюговим механізмом ([image: image91.png]ro, = k"' [0,]2°[ArCH,CH,]9°




). 
Таблиця 3.7
Залежність стехіометричного коефіцієнту за озоном від температури у реакціях з етилбензеном, α-фенілетанолом та ацетофеноном. 

	Сполука
	Температура, К
	n (моль О3 / моль ArCH2CH3)

	Етилбензен


	288

293
313

333

363
	2,0

2,1

2,5

2,9

3,1

	α-Фенілетанол

	288

293

313

333

363
	1,30

1,30

1,38
1,40
1,45

	Ацетофенон
	288

293
313

333

363
	1,85

2,10

2,76

3,06

3,27


Можливі варіанти витрати озону в реакціях з етилбензеном і його похідними за ланцюговим механізмом були розглянуті в роботах [9, 117]. За першим варіантом ланцюгове витрачання озону може бути пов'язане з його реакцією з гідроксильними радикалами, що утворюються за реакціями (3.16), (3.19) та (3.22). Проте цими реакціями залучення озону в ланцюгове витрачання можна знехтувати, оскільки відношення констант швидкостей  [image: image93.png]Ko+ arch, cu.) /Kmors0.) & 1



 [25], а концентрація етилбензену, ацетофенону та їх продуктів окиснення в умовах дослідів на 4 порядки перевищує концентрацію озону. 

Маловірогідним є і другий варіант, за яким ланцюгове витрачання озону може відбуватися в реакції з радикалами, утворених за реакціми (3.16), (3.19) та (3.22), оскільки при співвідношенні концентрацій [O2] / [O3] ≈ 102, як це має місце в наших дослідах, ці радикали переважно реагують з молекулярним киснем (3.27), але не з озоном. 
Більш обґрунтованою є ідея про ланцюгове витрачання озону за схемою з участю продуктів термічного розкладання пероксидів, отриманих при озонолізі етилбензену і його похідних (сх. 3.1). Це витікає з даних табл. 3.8, в якій наведено дані про зміну концентрації пероксидів, що утворюються при руйнуванні бензенового кільця етилбензену за часом при різних температурах. Видно, що при температурі 288К пероксиди досить стійкі. Проте з підвищенням температури вони розкладаються з утворенням аліфатичних альдегідів і кислот [24] (табл. 3.8). На прикладі етилбензену показано, що пероксиди починають розкладатися при температурі 293К і швидкість їх розкладання в значній мірі залежить від температури. Характерним є той факт, що температура, при якій стає помітним термічне розкладання пероксидів, збігається з температурою початку ланцюгового витрачання озону при озонуванні етилбензену і його похідних. При цьому значення енергії активації ланцюгової реакції Е// (табл. 3.6) і реакції термічного розкладу пероксидів Ет (табл. 3.8) приблизно збігаються.

Таблиця 3.8
Зміна концентрації пероксидів етилбензену за часом при різних температурах. [Пероксиди]о = 0,27 моль∙л -1
	τ, хв
	С, моль∙л -1
	Ет, кДж·моль-1

	
	288 К
	293 К
	303 К
	313 К
	343 К
	

	0

5

10

20

40

60
	0,27

0,27

0,27

0,27

0,27

0,265
	0,270
0,265
0,260
0,255
0,240
0,235
	0,270
0,260
0,247

0,235
0,200
0,175
	0,270
0,233
0,213
0,188
0,145
0,125
	0,270

0,190

0,150

0,115

0,075

0,060
	46,5±3,0


Таким чином, сукупність приведених даних свідчить про те, що ланцюгове витрачання озону може бути пов'язане з його участю в реакціях з аліфатичними кисневмісними сполуками – продуктами термічного розкладу пероксидів – аліфатичними альдегідами. Подібне тлумачення результатів експерименту дозволило  провести наближений опис кінетики ланцюгового витрачання озону за схемою реакцій [24, 118,119]:
	Oz 
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Вважаючи, що ініціювання ланцюгового процесу витрати озону  здійснюється за реакцією з аліфатичним альдегідом зі швидкістю 
ri (  [R′СНО]0[O3], отримуємо  [image: image99.png]0.5
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Вигляд залежності швидкості ланцюгової реакції витрачання озону від [R′СНО]0 і [O3]о вказує на участь озону в лімітуючій стадії  продовження ланцюгів (3.35) і (3.36) і квадратичному обриві ланцюгів (3.37). Протікання реакції (3.34) підтверджується реєстрацією СО2 при пропусканні газів, що відходять через вапняну воду.
Необхідно відмітити, що можливі шляхи витрачання озону за ланцюговим механізмом, без сумніву, не обмежуються тими, що розглянуті вище. Наприклад, не виключають можливість додаткового витрачання озону в реакціях з радикальними частинками, утворення яких обговорюється в межах схем (3.13) і (3.14).
3.4 Висновки до розділу

3.4.1 Показано, що при озонуванні етилбензену озоноповітряною сумішшю в ацетатній кислоті озон переважно реагує за π-електронною системою бензенового кільця з утворенням пероксидів (63%). 
3.4.2 Основним продуктом окиснення етилбензену за бічним ланцюгом є ацетофенон (34%). На початковій стадії реакції паралельно з ацетофеноном ідентифікується α-фенілетанол, який веде себе як проміжний продукт реакції.

3.4.3 α-Фенілетанол окиснюється озоном переважно за бічним ланцюгом (98%) з утворенням ацетофенону, також ідентифікуються слідові кількості пероксидів – продуктів руйнування бензенового кільця.

3.4.4 При озонуванні ацетофенону 92% вихідної речовини окиснюється за бензеновим кільцем; серед продуктів озонування за бічним ланцюгом ідентифіковано 4% бензойної кислоти та значні кількості карбон(IV) оксиду (2 моль на 1 моль ацетофенону).
3.4.5 Показано, що при температурах до 288 К реакція озону з етилбензеном, α-фенілетанолом та ацетофеноном є радикальною, неланцюговою, і описується кінетичним рівнянням другого порядку. При підвищених температурах стає помітним ланцюгове витрачання озону з етилбензеном та ацетофеноном, яке пов’язане з його участю в реакції з продуктами термічного розкладу пероксидів.

3.4.6 Стехіометричний коефіцієнт за озоном за умов неланцюгового окиснення вихідних речовин складає (на 1 моль субстрату) для етилбензену – 2 моль; α-фенілетанолу – 1,3 моль і ацетофенону – 1,85 моль. При підвищених температурах він зростає (крім спирту) і при 313 К для етилбензену становить 2,5 моль; ацетофенону 2,76 моль. Для α-фенілетанолу стехіометричний коєфіцієнт майже не залежить від температури.

3.4.7 Характерним для реакції озонування етилбензену і ацетофенону є наявність реакції окиснювального декарбоксилювання: при окиснені етилбензену виділилося СО2 0,2 моль на 1 моль прореагованого субстрату. Значно більше виділилось СО2 при озонуванні ацетофенону (2 моль на 1 моль субстрату). При окисненні α-фенілетанолу карбон(IV) оксид не виявлено.

3.4.8 Розглянуті хімічні схеми процесу дозволяють наближено зрозуміти особливості озонування етилбензену та його похідних на окремих стадіях процесу окиснення.

РОЗДІЛ 4
КАТАЛІТИЧНІ РЕАКЦІЇ ОЗОНУ З ЕТИЛБЕНЗЕНОМ ТА ЙОГО ОКСИГЕНВМІСНИМИ ПОХІДНИМИ В АЦЕТАТНІЙ КИСЛОТІ

В розділі 3 показано, що етилбензен в ацетатній кислоті окиснюється озоном переважно за ароматичних кільцем. Окиснення за етильною групою відбувається як другорядна реакція з утворення ацетофенону, вихід якого при 288 К не перевищує 34 %.

В даному розділі наведені результати досліджень реакції окиснення етилбензену та його оксигеновмісних похідних озоновмісними газами в присутності каталізаторів – СПМ, оскільки відомо, що деякі з них позитивно впливають на підвищення селективності озонування метилбензенів за бічним ланцюгом  [1]. В розділі описано основні принципи підбору каталізатора, особливості каталітичного озонування, результати вивчення кінетики окремих стадій каталітичного циклу, які відіграють визначальну роль у селективному окисненні, вплив керуючих параметрів на швидкість і селективність досліджуваних процесів.

4.1 Вибір каталізатора окиснення

Вибір каталізатора для селективного окиснення проводили на прикладі реакції озону з етилбензеном в ацетатній кислоті при температурі 288 К. Як каталізатори досліджувались ацетати мангану, кобальту, феруму, нікелю та хрому. Каталітичну активність досліджуваних солей визначали за швидкістю витрати етилбензену, накопиченню ацетофенону та селективністю за ним.

З літературних даних [1] відомо, що каталітична активність СПМ в реакціях озонування метилбензенів визначається декількома властивостями, основними з яких є величина окиснювально-відновного потенціалу пари Men+1/ Men+, здатність до окиснення озоном і спроможність окиснювати субстрат за бічним ланцюгом. Проведені нами дослідження показали, що ці властивості залишаються визначальними і в ряду етилбензену

Як видно з рисунку 4.1 та табл. 4.1 швидкість окиснення етилбензену корелюється з величиною окиснювально-відновного потенціалу Men+1/ Men+: в ряду Co > Mn > Ni > Cr > Fe. В присутності солей Cr, Ni та Fe селективність за ацетофеноном залишається на рівні некаталітичного озонування, проте вона зростає за умов каталізу ацетатами кобальту(43%) і мангану(65%).
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Рис. 4.1 - Вплив природи каталізатора на процес окиснення етилбензену озо-ноповітряною сумішшю: 1 – Mn(OAc)2; 2 – Co(OAc)2; 3 – Ni(OAc)4; 4 – Fe(OAc)2; 5 – Cr(OAc)3.

Цифри без риски – витрата етилбензену; цифри з рискою – накопичення ацетофенону. [Kat] = 0,1; [ArCH2CH3]o = 0,4; [O3]o= 5,2·10-4 моль∙л-1; Vр.= 0,01 л, ω = 30 л·год-1; T=288 К.
Таблиця 4.1

Вплив природи каталізатора на швидкість окиснення етилбензену та накопичення ацетофенону при 288 К. [ArC2H5]o = 0,4; [Kt]o​= 0,1 моль·л-1

	Каталізатор
	Ер298 Mn+1/Mn+
[120]
	ro · 104, моль(л·с)-1
	Продукти окиснення за бічним ланцюгом, %

	
	
	етилбензен
	ацетофенон
	ацетофенон
	α-фенілетанол

	Co(OAc)2
	1,808
	3,7
	1,9
	43,7
	3,0

	Mn(OAc)2
	1,509
	2,4
	1,7
	67,5
	10,0

	Ni (OAc)4
	0,987
	1,8
	≈ 0,3
	34,8
	0,0

	Fe(OAc)2
	0,771
	1,5
	≈ 0,3
	34,2
	0,0

	Cr(OAc)3
	0,740
	1,1
	≈ 0,3
	34,0
	0,0


Більш низька, ніж очікувалось, селективність в присутності кобальт(ІІ) ацетату пояснюється тим, що високий окислювально-відновний потенціал кобальту сприяє не тільки високій швидкості окиснення етилбензену в ряду вивчених каталізаторів (рис. 4.1), але, як буде показано далі, і створює умови для подальшого перетворення ацетофенону.

З урахуванням вищенаведеного з метою подальшого поглиблення уявлень про механізм окиснювально-відновного каталізу СПМ нижче описано результати дослідження реакцій озону з манган(ІІ) ацетатом, в присутності якого одержані найкращі результати з селективністю, і окисної форми мангану з етилбензеном.
4.2 Реакція озону з манган(ІІ) ацетатом

Реакція озону з манган(ІІ) ацетатом в ацетатній кислоті досліджувалась недостатньо. Александров [121]  та Тарунін [122] зі співробітниками стверджують, що стабільним продуктом при озонуванні мангану в ацетатній кислоті є Mn(IV), а ефективна константа швидкості озонування мангану досягає 5∙103 л∙(моль∙с)-1 [121]. Пізніше вченими кафедри ХФТ інституту хімічних технологій СНУ ім. В. Даля було проведено більш детальне дослідження цієї реакції в середовищі льодяної ацетатної кислоти [123] і було показано, що після вичерпного окиснення розчину Mn(II) озоноповітряною сумішшю при 294 K, забарвлення розчину стає буро-коричневим, а спектр розчину близьким до спектру розчину Mn(IV) [124-126], спектри поглинання розчинів солі мангану одержаних за перші 3 секунди, відповідають спектрам суміші Mn(II) і Mn(IІІ).

Аналогічні спектри дають штучно одержані суміші Mn(II) і Mn(IІІ). На думку автора зазначеної роботи, ці дані свідчать про те, що кінцевим продуктом окиснення Mn(II) в ацетатній кислоті є Mn(IV). Однак до тих пір, коли у розчині є Mn(II), Mn(IV) відновлюється до Mn(III). Таку ж думку на цю реакцію мають автори робіт [127,128]. Окиснення Mn(II) до Mn(IV) також підтверджується проведенням реакції з КІ, в якій виділяється І2 у кількості, еквівалентній переміщенню двох електронів у атома мангану.

В роботі [123] описані кінетичні закономірності реакції озону з Mn(II) і показано, що окиснення має дві макростадії: на першій стадії відбувається швидке окиснення Mn(II) до Mn(IV), а на другій – повільне каталітичне окиснення ацетатної кислоти. Кінетика швидкої реакції має перший  порядок за реагентами; ефективна константа швидкості, що наведена в цій роботі, при 
294 К дорівнює 4,7·103 л∙(моль∙с)-1 , а стехіометричний коефіцієнт за озоном – 1,15 моль на моль манган(ІІ) ацетату.

Автор пропонує схему окиснення Mn(II) за двоелектронним механізмом:

	Mn(II)  +  O3 + 2H+ →  Mn(IV)  + O2  + H2O 
	(4.1)

	Mn(IV)  +  Mn(II) →  2Mn(III)
	(4.2)


а Mn(III) – за одно- або двоелектронним механізмом: 

	Mn(III)  +  O3  +  H+ →  Mn(IV)  +  HO•  +  O2
	(4.3)

	2Mn(III)  +  O3  +  2H+ →  2Mn(IV)  +  H2O  +  O2
	(4.4)


З вище наведених літературних даних витікає, що реакція озону з Mn(II) знаходиться лише на початковій стадії вивчення і потребує додаткових досліджень, спрямованих на уточнення описаних і одержання нових кінетичних даних. З цього приводу нами була проведена експериментальна перевірка порядку реакції за озоном і Mn(II) і показано, що він у широкому температурному інтервалі (278-303 К) дорівнює 1 за реагентами (рис. 4.2), що підтверджує більш ймовірне протікання реакції окиснення Mn(II) озоном за запропонованною вище схемою (4.1)-(4.4).
Нами також одержані нові експериментальні дані щодо кінетичних параметрів реакції, які є важливими для зрозуміння механізмів окиснювально-відновного каталізу озонолітичних перетворень  алкілбензенів. Як видно з таблиці 4.2, взаємодія озону з манганом(ІІ) в широкому температурному інтервалі відноситься до високошвидкісних реакцій. Константа швидкості цієї реакції на 3-4 порядки перевищує константи швидкості реакцій озону з алкілбензенами [1], що є важливим на користь застосування манган(II) ацетату як каталізатора селективного окиснення етилбензену озоноповітряною сумішшю.
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Рис. 4.2 Залежність швидкості окиснення манган(ІІ) ацетату від його концентрації (1, [О3]0=4∙10-4моль∙л-1) і концентрації озону (2, [Mn(OAc)2]0 = 0,04 моль/л) при температурі 278 К
Таблиця 4.2

Кінетичні дані реакції озону з манган(ІІ) ацетатом в ацетатній кислоті

	T, K
	Початкова концентрація, моль·л-1
	K, л(моль·с)-1
	Е, кДж·моль-1
	А, л(моль·с)-1

	
	Mn(OAc)2 · 103
	[O3]· 105
	
	
	

	278
	2,3 ÷ 18,0
	1,4 ÷ 4,0
	1050 ± 100
	47,2 ± 4,0
	(1,15±0,10) ·1012

	283
	2,0 ÷ 18,4
	1,5 ÷ 4,5
	1350 ± 130
	
	

	288
	1,9 ÷ 18,0
	1,3 ÷ 3,9
	1875 ± 180
	
	

	303
	1,9 ÷ 17,4
	1,2 ÷ 2,8
	4580 ± 450
	
	


4.3 Реакції етилбензену та його оксигеновмісних похідних з манган(IV) ацетатом 
В процесі досліджень реакції етилбензену, α-фенілетанолу та ацетофенону з манган(IV) ацетатом в середовищі ацетатної кислоти при температурі 323 К було показано, що в атмосфері азоту продуктом окиснення є відповідно α-фенілетанолацетат, ацетофенон та ацетат фенілгліоксилового спирту. При ступені перетворення перших двох речовин 15% і ацетофенону 10% на моль субстрату витрачається близько одного моль окисника що відповідає наступним стехіометричним рівнянням:

для етилбензену:
ArCH2CH3 +Mn(IV) +CH3COOH → Ar-CH(OCOCH3)-CH3​ + Mn(II) + 2H+ (4.5)
для α-фенілетанолу:
Ar-CH(OH)-CH3 + Mn(IV) → Ar-C(O)-CH3 + Mn(II) + 2H+                           (4.6)
для ацетофенону:
Ar-C(O)-CH3 + Mn(IV) +CH3COOH→Ar-C(O)-CH2OCOCH3 + Mn(II) + H+ (4.7)
Рівняння (4.5)-(4.7) – це схеми, що включають в себе декілька елементарних стадій, серед яких основною є зворотній перенос електрону [129,130]. Вони можуть бути записані наступним чином:

для етилбензену:

	ArCH2CH3 + Mn(IV) → [ArCH2CH3]+• + Mn(III)
	(4.8)

	[ArCH2CH3] +•  → ArC•HCH3 + H+
	(4.9)

	ArC•HCH3 + Mn(III) → ArC+HCH3 + Mn(II)
	(4.10)

	ArC+HCH3  + CH3COOH → Ar-CH(OCOCH3)-CH3​  + H+
	(4.11)


для α-фенілетанолу:

	Ar-CH(OH)-CH3 + Mn(IV) → [ArCH(OH)CH3]+• + Mn(III)
	(4.12)

	[ArCH(OH)CH3]+• →ArC• (OH)CH3  + H+
	(4.13)

	ArC•(OH)CH3  + Mn(III) → ArC+(OH)CH3  + Mn(II)
ArC+(OH)CH3  → ArC(O)CH3 + H+
	(4.14)

(4.15)

	ArC+(OH)CH3 + CH3COOH → Ar-C(OCOCH3)(OН)-CH3 + H+
	(4.16)


для ацетофенону:

	Ar-C(O)-CH3 + Mn(IV) → [ArC(O)CH3]+• + Mn(III)
	(4.17)

	[ArC(O)CH3]+• → ArC(O)C•H2  + H+
	(4.18)

	ArC(O)C•H2  + Mn(III) →  ArC(O)C+H2  + Mn(II)
	(4.19)

	ArC(O)C+H2  + CH3COOH → ArC(O)CH2OCOCH3 + H+
	(4.20)


Кінетичні особливості реакцій (4.5)-(4.7) наведено на рисунку 4.3, 4.4 та 4.5 з яких видно, що окиснення етилбензену, α-фенілетанолу та ацетофенону стає помітним лише при температурах, які значно перевищують оптимальну температуру окиснення  Mn(II) у Mn(IIІ) (табл. 4.2).

Характер кінетичних кривих відновлення мангану в реакціях Mn(IV)  з вихідними речовинами при різних температурах свідчить про гальмування реакції вже на початкових стадіях. Ступінь відновлення мангану, за яким гальмується реакція, перш за все, залежить від температури і реакційної здатності вихідних речовин: чим вище температура, тим вище ступінь відновлення мангану; чим нижче реакційна здатність сполуки, тим швидше гальмується реакція. Наприклад, при температурі 323 К окиснення етилбензену цілком зупиняється через 15 хвилин при ступені перетворення Mn(IV) 30 %; у випадку α-фенілетанолу - відповідно через 20 хв при 40%; для ацетофенону ці показники становлять 40 хв і 15 %.

Проведені дослідження показали, що реакція відновлення Mn(IV) гальмується появою в системі Mn(IІ). Про це свідчать досліди, за якими в певний момент часу в систему вводили манган(ІІ) ацетат (рис. 4.3, кр. 4).

На прикладі окиснення етилбензену знайдено, що швидкість відновлення Mn(IV) залежить від концентрації Mn(IV) і субстрату в першому ступені, а також зворотно пропорційна концентрації Mn(IІ).З урахуванням цього кінетика окиснення досліджуваних нами речовин Mn(IV) описується наступним рівнянням:
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	(4.21)


В інтегральній формі рівняння (4.21) має вигляд:
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Рівняння 4.21 добре узгоджується з механізмом гальмування процесу окиснення алкілбензену та продуктів його перетворення відновною формою мангану і передбачає утворення на першій стадії комплексу субстрату з  Mn(IV) і Mn(IІІ). Для етилбензену гальмування процесу може описуватись наступною схемою реакцій [130]:

	ArCH2CH3 +Mn(IV) → [ArCH2CH3 … Mn(IV)]
	(4.23)

	[ArCH2CH3 … Mn(IV)] ↔ [ArCH2CH3]+• + Mn(IIІ)
	(4.24)

	ArCH2CH3 +Mn(III) → [ArCH2CH3 … Mn(III)]
	(4.25)

	[ArCH2CH3 … Mn(III)] ↔ [ArCH2CH3]+• + Mn(IІ)
	(4.26)

	[ArCH2CH3 … Mn(IV)] + Mn(IІ) → [ArCH2CH3 … Mn(II)] + Mn(IV)
	(4.27)

	[ArCH2CH3 … Mn(III)]  + Mn(II) → [ArCH2CH3 … Mn(II)] + Mn(IIІ)
	(4.28)

	[ArCH2CH3 … Mn(II)] → ArCH2CH3 + Mn(IІ)
	(4.29)


Утворені за схемами (4.24) та (4.26) катион-радикали далі приймають участь у паралельних схемах гальмування (4.27,4.28) та окиснення (4.9-4.11). 
За даними рис. 4.3-4.5 були знайдені константи швидкості реакцій Mn(IV) з етилбензеном, α-фенілетанолом та ацетофеноном, а також кінетичні параметри цих реакцій (табл. 4.3). Розрахунки констант вели за методикою, що застосовується для незворотних реакцій другого порядку [131]. Енергію активації знаходили за даними табл. 4.3.
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Рис. 4.3 Кінетичні криві витрати Mn(IV) в реакції з етилбензеном в ацетатній кислоті при різних температурах: 288(1), 303(2), 323(3), 343(4), 363(5) К. [Mn(IV)]0 = 0,04; [ArCH2CH3]o = 0,4 моль∙л -1.
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Рис. 4.4 Кінетичні криві витрати Mn(IV) в реакції з α-фенілетанолом в ацетатній кислоті при температурах: 288(1), 303(2), 323(3), 343(4)К.  Mn(IV)]0 = 0,04; [ArCH(OH)CH3]o = 0,4 моль∙л -1.
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Рис. 4.5 Кінетичні криві витрати Mn(IV) в реакції з ацетофеноном в ацетатній кислоті при різних температурах: 288(1), 303(2), 323(3), 343(4)К. [Mn(IV)]0 = 0,04; [ArC(O)CH3]o = 0,4 моль∙л -1.

Таблиця 4.3

Кінетичні параметри реакцій етилбензену та його похідних з Mn(IV) в ацетатній кислоті. [Mn(IV)]0 = 0,04; [ArH]o = 0,4 моль/л.

	Сполука
	T, K
	1/T∙103
	k*, л(моль∙с)-1  
	lgk
	E, кДж∙
моль-1
	А, л(моль∙с)-1  

	Етилбензен
	288

303

323

343
	3,47

3,30

3,10

2,91
	0,012

0,029

0,056

0,096
	-1,94

-1,55

-1,25

-1,02
	32,8±2,7
	(1,13±0,08)∙104

	α-Фенілетанол
	283

288

303

323

343
	3,53

3,47

3,30

3,10

2,91
	0,029

0,033

0,052

0,080

0,120
	-1,54

-1,48

-1,28

-1,10

-0,92
	19,2±1,8
	99,3±8,7

	α-Фенілетанол ацетат
	283

288

303

323
	3,53

3,47

3,30

3,10
	0,0048

0,0051

0,0083

0,0158
	-2,32

-2,30

-2,08

-1,80
	21,0±1,8
	9,3±0,8

	Ацетофенон
	283

288

303

323

343
	3,53

3,47

3,30

3,10

2,91
	0,0025

0,0028

0,0060

0,0110

0,0270
	-2,60

-2,55

-2,22

-1,96

-1,57
	37,7±2,8
	(1,60±0,08)∙104


* - ефективні константи швидкості.
Розрахунки констант проводили з використанням початкових ділянок кінетичних кривих, отриманих при  різних температурах (рис. 4.3-4.5). При цьому рахувалось, що гальмування реакції Mn(II) в цих умовах на початку реакції є незначним (методику розрахунків див. розд. 2).

З таблиці 4.3 видно, що значення константи швидкості вивчених реакції знижується в ряді α-фенілетанол > етилбензен > α-фенілетанол ацетат > ацетофенон і є залежними  від енергетичного стану атома  карбону, який окиснюється.
4.4 Окиснення етилбензену та його оксигеновмісних похідних озоноповітряною сумішшю в присутності манган(ІІ) ацетату
4.4.1 Каталітичне окиснення етилбензену 
Озонування етилбензену в присутності манган(ІІ) ацетату вивчалось в середовищі льодяної ацетатної кислоти при температурі 288 К. Показано, що за умов каталізу селективність окиснення за етильною групою підвищується більш ніж у два рази (рис. 3.1 та 4.6) [132].
Основними продуктами зі збереженою ароматичною структурою є ацетофенон (76,5 %) та α-фенілетанолацетат (11,2 %). Як проміжні продукти окиснення етилбензену було ідентифіковано α-фенілетанол та слідові кількості бензальдегіду (С ≤ 10-4 моль·л-1). Після вичерпного окиснення етилбензену і відділення ацетатної кислоти визначалися слідові кількості бензойної кислот.

За умов, коли озон вводиться в систему, де манган знаходиться у відновленій формі, на початку кінетичних кривих витрачання етилбензену і накопичення ацетофенону, α-фенілетанолу та α-фенілетанол​ацетату спостерігаються індукційні періоди, які закінчуються після перетворення Mn(II) в Mn(IV) (~ 10 хв) (рис. 4.6). З моменту подачі озоноповітряної суміші в систему колір розчину досить швидко переходить з мутного світло-жовтого в темно-бурий, характерний для Mn(IV), і вже через 7-10 хвилин в системі встановлюється постійна висока концентрація ацетату Mn(IV), наближена до [Mn(II)]o, після чого окиснення етилбензену і накопичення кисневмісних продуктів здійснюється з постійною швидкістю. Припинення подачі озону в систему у будь-який момент часу призводить до гальмування процесу, і реакція переходить в режим окиснення Mn(IV) при цьому розчин поступово світлішає, що свідчить про появу в ньому Mn(IІ).
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Рис. 4.6 Кінетика каталітичного окиснення етилбензену озоном в ацетатній кислоті при 288 К: зміна концентрації етилбензену (1), α-фенілетанолу (2), α-фенілетанол- ацетату (3), ацетофенону (4), каталізатора (5). [ArCH2CH3]о = 0,4; [O3]о = 5,2·10-4; [Mn(OAc)2]o = 0,04 моль·л-1; швидкість подачі озоно​по​віт​ряної суміші 30 л·год-1.


            Якщо субстрат вводиться до системи, де Mn(II) заздалегідь окиснений до Mn(IV), індукційні періоди на кривих окиснення етилбензену і накопичення продуктів зникають, процес відбувається відразу з максимальною швидкістю (рис.4.7). У початковий момент часу відмічається зниження концентрації Mn(IV), яка потім швидко відновлюється, досягаючи своєї вихідної величини (кр.5, рис. 4.7).
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Рис 4.7 Окиснення етилбензену озоном в ацетатній кислоті при 288 К, де Mn(II) заздалегідь окиснений до Mn(IV). (Умови див. рис. 4.6). Зміна концентрації етилбензену (1); α-фенілетанолу (2); α-фенілетанолуацетату (3); ацетофенону (4); каталізатора (5).

Отримані результати узгоджуються з існуючими уявленнями щодо каталізатора в реакціях селективного окиснення алкілбензенів як агента, що забезпечує певну швидкість утворення α-фенілметильних радикалів за двохстадійною схемою [1]:
	Mn(II) + O3 + 2H+  → Mn(IV)  + O2 + H2O
	(4.30)

	ArCH2CH3 + Mn(IV) → ArC•HCH3 + Mn(III) + H+
	(4.31)

	ArCH2CH3 + Mn(III) → ArC•HCH3 + Mn(II) + H+
	(4.32)


Сумарне рішення рівнянь (4.31) та (4.32) приводить до рівняння (4.33):

	2 ArCH2CH3 + Mn(IV) → 2 ArC•HCH3 + Mn(II) + 2H+
	(4.33)


З аналізу вище наведених схем реакцій (4.30-4.33) витікає, що окиснення Mn(II) озоном за умов дослідів відбувається, переважно, за двохелектронним механізмом з утворенням Mn(IV) (4.30), а відновлення Mn(IV) в реакції з етилбензеном за одноелектронним внутрішньоядерним переносом електрона від етилбензену до Mn(IV) з утворенням Mn(IІІ) (4.31) і катіон-радикалу з наступною втратою протону і утворенням бензильного радикалу, Mn(III) за тим же механізмом відновлюється до Mn(II) (4.33) [133,134]:
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	(4.34)
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	(4.35)


Зароджені в реакції 4.33 радикали в атмосфері кисню швидко перетворюються в пероксидні радикали (k≈108 л·(моль·с)-1 ) [9], які за умов окиснення озоном далі можуть витрачатися за схемами, описаними в роботах [1,9] за ланцюговим і неланцюговим механізмом. З метою з’ясування схеми перетворення пероксидних радикалів далі було вивчено вплив різних факторів на селективність окиснення етилбензену. 
4.4.1.1 Вплив концентрації Mn(IV) на кінетику окиснення
У розділі 3 показано, що озонування етилбензену в ацетатній кислоті може відбуватися за схемою (3.3), яка, переважно, веде до утворення продуктів руйнування ароматичного кільця. В присутності манган(ІV) ацетату окиснення перебігає більшою мірою за етильною групою [132,135,142] (рис.4.8). Це пояснюється тим, що озон у цих умовах в значній мірі реагує не з етилбензеном, а з Mn(II) (rArH + Oз = 0,4·0,4·5·10-4 = 0,8·10-4 моль·(л∙с)-1 ; rMn(II) + Oз = 1875·0,04·5·10-4 = 3,9·10-2 моль·(л∙с)-1 ) з утворенням активної форми Mn(IV) (4.30) яка, у свою чергу, відновлюється за реакціями з етилбензеном (4.31 – 4.33), і таким чином ініціює окиснення етилбензену за бічним ланцюгом.
Таблиця 4.4

Швидкості реакцій каталітичного циклу окиснення етилбензену і продуктів його перетворення озоном і манган(ІІ) ацетатом. [ArH]0 = 0,4; [O3]0 = 5,2∙10-4; [Mn(OAc)2]0 = 0,04 моль·л-1; Т = 288 К; Vг = 8,3∙10-3 л∙с-1.
	Схема реакції
	kеф, л·(моль∙с)-1
	r0∙104, моль·(л∙с)-1

	O3 + ArСH2СH3 →
	0,41
	0,85

	O3 + ArCH(OH)СH3 →
	0,80
	1,70

	O3 + ArCH(OAc)СH3 →
	0,23
	0,48

	O3 + ArC(O)СH3 →
	0,045
	0,094

	Mn(II) + O3 →
	1875
	390

	Mn(IV) + ArСH2СH3 →
	0,012
	1,90

	Mn(IV) + ArCH(OH)СH3 →
	0,033
	5,30

	Mn(IV) + ArCH(OAc)СH3 →
	0,0050
	0,80

	Mn(IV) + ArC(O)СH3 →
	0,0028
	0,45
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Рис. 4.8 Кінетика окиснення етилбензену (а), та накопичення α-фенілетанолу (б), α-фенілетанолацетату (в) та ацетофенону (г) при [Mn(OAc)2]0 = 0,005 (1); 0,01 (2); 0,04 (3); 0,08 (4); 0,1 (5) моль·л-1; Т = 288 К, [ArCH2CH3]0 = 0,4, [O3]0 = 5,2∙10-4 моль·л-1, Vг = 8,3∙10-3л/с, Vр.м. = 0,01 л.

Аналіз отриманих даних показав, що селективність окиснення бічного ланцюга етилбензену залежить від співвідношення швидкостей реакцій (4.48) та (4.50 і 4.51) (стор. 128). Як видно з табл. 4.4, константа швидкості реакції озонолізу субстрату на порядок вища за константу швидкості окиснення бічного ланцюга Mn(IV). Звідси витікає, що селективне окиснення можливе лише за підвищених концентрацій Mn(IІ), що доводиться розрахунками (r4.48 = 0,41·0,66·0,4·5,2·10-4 = 0,56·10-4 моль·(л∙с)-1 ; r4.50-51 = 0,012·0,04·0,4 = 1,92·10-4 моль·(л∙с)-1 ) і спостерігається на практиці (табл. 4.5, рис. 4.8). Оптимальною концентрацією каталізатора є 0,04 моль·л-1; порядок по мангану дорівнює 1 (рис. 4.9). Наведені в табл. 4.4 та 4.5 результати досліджень також дають можливість зрозуміти причини, з яких окиснення етилбензену зупиняється на стадії утворенні ацетофенонуя швидкість окиснення Mn(ІV) і озоном уповільнюється в ряді α-фенілетанол > етилбензен > α-фенілетанолацетат > ацетофенон.

Таблиця 4.5

Вплив концентрації манган(ІІ) ацетату на селективність окиснення етилбензену за етильною групою при 288 К. [ArCH2СH3]0 = 0,4; 
[O3]0 =5,2∙10-4 моль·л-1; Vг = 8,3∙10-3 л∙с-1. 

	[Mn(II)], моль/л
	Концентрація продуктів реакції *, моль/л
	Сумарний вихід продуктів реакції за етильною групою, %

	
	ацетофенон
	α-фенілетанолацетат
	

	0,005
	65,0
	10,0
	75,0

	0,01
	67,3
	10,2
	77,5

	0,04
	76,5
	11,2
	87,7

	0,08
	74,1
	10,0
	84,1

	0,1
	67,5
	10,0
	77,5


* – концентрація продуктів в системі є максимальною і відповідає часу вичерпного окиснення етилбензену.
З даних рис. 3.1 та 4.8 і табл. 4.5 видно, що з введенням в систему каталізатора і підвищенням його концентрації зростає швидкість окиснення етилбензену і накопичення продуктів реакції. Вихід як окремих продуктів, так і сумарний вихід продуктів окиснення за етильною групою також зростають і досягають максимальних значень при концентрації манган(ІІ) ацетату 0,04 моль·л-1. При подальшому підвищенні концентраціі мангану в системі стає помітним зниження селективності як по окремих продуктах, так і по сумарній селективності окиснення. Вочевидь, це можливо за рахунок гальмування реакції етилбензену з окисненою формою металу за реакціями 4.27-4.29, в результаті чого знижується частка продуктів окиснення етилбензену за бічним ланцюгом.
Швидкість окиснення α-фенілетанолацетату також зростає з підвищенням концентрації каталізатора в системі, в той час, як максимальна концентрація його за цих умов декілька знижується (≈ 5%) (рис. 4.8 б).
Відмічена лінійна залежність між lg[Mn(IV)] і lg r (де r – швидкість окиснення етилбензену), порядок реакції по манган(ІІ) ацетату дорівнює 0,5 (рис. 4.9).
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Рис. 4.9 Залежність швидкості окиснення етилбензену від концентрації [Mn(IІ)]о (1), [O3]0 (2) та [ArCH2СH3]0 (3). [ArCH2СH3]0 = 0,4; [O3]0 = 5,2∙10-4; [Mn(OAc)2]0 = 0,04 моль·л-1; Т = 288 К.
Вище наведені кінетичні дані задовільно пояснюють і наявність індукційного періоду на кривих утворення продуктів реакції, коли манган ацетат вводиться в систему у відновній формі (рис. 4.6). На початку реакції, коли [Mn(IV)] змінюється від 0 до стаціонарної, швидкість накопичення продуктів реакції також зростає до максимально можливих значень за умов дослідів. Те що [Mn(IV)] в системі ≈ [Mn(IІ)]о є результатом значної різниці між r4.30 і r4.33 (0,039/ 0,00019 = 2·102 ).

Викликають зацікавленість спостереження щодо утворення α-феніл-етанолацетату. При озонуванні етилбензен у відсутності Mn(II) як проміжний продукт ідентифікується спирт (рис. 3.1), а за умов каталізу паралельно зі спиртом накопичується α-фенілетанолацетат (рис. 4.8). Таке може свідчити про те, що окиснена форма мангану в середовищі ацетатної кислоти може приймати участь не тільки в реакції утворення метилбензильного радикалу, але і метилбензильного катіону, наприклад за схемою [136].
	ArC•HCH3 + Mn(IV) → ArC+HCH3 + Mn(III)
	(4.36)

	ArC+HCH3 + CH3C(O)O- → ArCH(OCOCH3)CH3
	(4.37)

	CH3COOH ↔ CH3COO- + H+
	(4.38)


Заключення.
1. Реакція етилбензену з озоном каталізується солями металів змінної валентності особливо кобальту і мангану. Проте, найбільша селективність за ацетофеноном (76,5%) досягається в присутності манган(ІІ) ацетату.
2. В присутності манган(ІІ) ацетату реакція озонолізу етилбензену в значній мірі гальмується  і відбувається селективне окиснення етилбензену за бічним ланцюгом.

3. За умов каталізу манган(ІІ) ацетатом при температурі 288 К етилбензен окиснюється з утворенням суміші ацетофенону (76,5 %) і α-фенілетанолацетату (11,2 %); загальний вихід ароматичних продуктів досягає 87,7 %.

4. Каталіз манган(ІІ) ацетатом відбувається за двохстадійною схемою окиснення, за якою озон переважно реагує з відновною формою мангану, а його окиснена форма відновлюється за реакцією з етилбензеном з утворенням метилбензильного радикала, який і дає початок окисненню за бічним ланцюгом.

5. В системі етилбензен – озон – Mn(IV) – ацетатна кислота запропонована нова реакція утворення α-фенілетанолацетату через метилбензильний катіон за схемою реакцій (4.36-4.38).
4.4.1.2 Вплив концентрації озону на кінетику окиснення
Кінетичні залежності каталітичного окиснення етилбензену від кон-центрації озону у газовій фазі вивчали за методикою, наведеною у розділі 2.

Попередніми дослідженнями було показано, що етилбензен при температурах 278-348 К молекулярним киснем практично не окиснюється. Ведення манган(ІІ) ацетату не прискорює реакцію. Використання за цих умов як окисника озоноповітряної суміші має вирішальне значення. Вже при температурі 278 К окиснення розвивається швидко, без індукційного періоду: вичерпне окиснення етилбензену при концентрації озону 5·10-4 моль·л-1 відбувається майже за годину. У системі паралельно накопичується α-фенілетанол, α-фенілетанол​ацетат (11,2%) і ацетофенон (76,5 %) (рис. 4.10).
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Рис. 4.10 Кінетика окиснення етилбензену (а), накопичення 
α-фенілетанолу (б), α-фенілетанол​ацетату (в), ацетофенону (г) при зміні концентрації озону в озоноповітряній суміші. [O3]0 = 1,0∙10-4 (1), 3,0∙10-4 (2), 5,2∙10-4 (3), 7,7∙10-4 (4) моль·л-1. Т = 288 К, [ArCH2CH3]0 = 0,4, [Mn(OAc)2]0 = 0,04 моль·л-1, Vг = 8,3∙10-3л·с-1, Vр.м. = 0,01 л.
Швидкість окиснення етилбензену помітно зростає з підвищенням концентрації озону в системі. Така залежність від концентрації озону є наслідком підвищення швидкості утворення окисненої форми каталізатора за схемою реакції (4.30). В дослідницькому концентраційному інтервали по озону (1·10-4 – 7,7·10-4 моль·л-1) швидкість окиснення накопичених продуктів реакції зростає більше ніж у 2 рази. Характерним для цих умов є те, що практично всі продукти реакції мають проміжний характер. Але за рахунок різної реакційної здатності в реакціях з озоном і Mn(IV) їх концентраційні зміни у часі відбуваються по різному. α-Фенілетанол швидко накопичується і також швидко витрачається і вже в момент максимальної концентрації ацетофенону його в системі немає. α-Фенілетанолацетат як накопичується, так і витрачається повільніше, за рахунок цього при [Mn(OAc)2]0 = 0,04 моль·л-1 в момент максимальної концентрації ацетофенону його вміст в продуктах реакції досягає 11,2 %. Ацетофенон, як найбільш стійкий до окиснення, є основним продуктом, що утворюється в системі, але і він, як буде показано далі, з певною швидкістю окиснюється з руйнуванням бензенового кільця. Селективність окиснення за ацетофеноном у визначеному концентраційному інтервалі по озону залишається майже незмінною.

Характер кінетичних кривих накопичення α-фенілетанолу і 
α-фенілетанолацетату висвітлює цікаву закономірність: з підвищенням концентрації озону в системі максимальна концентрація неацильованого спирту зменшується, а ацильованого при концентрації до 5,2∙10-4 моль·л-1 - підвищується. За умов, коли манган навіть при мінімальних концентраціях озону знаходиться, переважно, в окисненній формі, підвищення концентрації озону не може впливати на прискорення швидкості утворення ацильованого спирту за схемою реакцій (4.36-4.38). Вочевидь можливі інші шляхи утворення ацильованого спирту з безпосередньою участю озону [24]. Наприклад, за умов, коли весь каталізатор знаходиться в окисненій формі, підвищення концентрації озону може привести до появи "вільного озону" [1], який витрачається за схемою (4.39):
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Відмічено лінійна залежність між концентраціями озону і швидкістю окиснення етилбензену, яка відповідає порядку за озоном близьким до 0,5 (рис. 4.10).

Кількість поглиненого озону розраховували з озонограми 4.11 з використанням параболічної формули Сімпсона для визначення площини криволінійних фігур [137].

За теорією при окисненні етилбензену до ацетофенону витрачається 4 електрони:


[image: image109.emf]ArCHH
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тобто, 2 моль озону. З рисунку 4.11  знайдено, що кількість поглиненого озону в реакції з 0,004 моль етилбензену дорівнює 0,009 моль(що відповідає заштрихованій площині). Звідси на окиснення 1 моль етилбензену витрачається 2,25 моль озону, що близько до теорії.
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Рис. 4.11 Озонограма поглинання озону відповідно до рис. 4.6.

1 – крива поглинання озону ацетатним розчином Mn(IV); 2 – крива поглинання озону ацетатним розчином етилбензену та Mn(IV). τ = 60 хв, Т = 288 К 

4.4.1.3 Вплив концентрації етилбензену на кінетику каталітичного окиснення 

Вплив початкової концентрації етилбензену на процес окиснення вивчали в умовах, що приведені у таблиці 4.6. Відповідно до експериментальних даних (табл. 4.6; рис. 4.12) початкова швидкість окиснення етилбензену і накопичення продуктів з підвищенням концентрації субстрату у вивчених межах підвищуються, а селективність окиснення за етильною групою при концентраціях етилбензену до 0,4 моль·л-1 практично не змінюється. Визначений з лінійної залежності в координатах 
lg r0 – lg С порядок реакції по етилбензену наближається до 1 (рис. 4.9).

Зниження селективності окиснення за бічним ланцюгом від концентрації субстрату при його концентраціях вищіх за 0,4 моль·л-1 при 283 К є підтвердженням утворення метилбензильного радикалу за схемами (4.34) та (4.35) [1,133,134] через перехідний координаційний комплекс між етилбензеном і Mn(III) та Mn(IV), оскільки за умов дослідів при концентраціях етилбензену вище за 0,4 моль·л-1 порушується знайдене оптимальне співвідношення [Mn(ІІ)]/[ArCH2CH3]=0,1 (табл. 4.5).

Таблиця 4.6

Вплив вихідної концентрації етилбензену на швидкість і селективність окиснення за етильною групою. Т= 288 К; [ArСН2СH3]0 = 
= 0,4; [O3]0 = 5,2∙10-4; [Mn(OAc)2]0 = 0,08 моль/л; Vг = 8,3∙10-3 л∙с-1.

	[ArСН2СH3]0, моль·л-1
	r0∙10-4, моль(л∙с)-1 (за даними рис. 4.8)
	Вихід, %

	
	
	ацетофенон
	α-фенілетанолацетат
	сумарний вихід

	0,1
	0,62
	76,2
	10,2
	86,4

	0,2
	1,11
	76,4
	10,4
	86,8

	0,4
	1,96
	76,5
	11,2
	87,7

	0,8
	3,51
	72,4
	9,5
	81,9
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Рис. 4.12 Вплив концентрації субстрату на кінетику та селективність окиснення етилбензену при 288К. Криві витрачання етилбензену (а), накопичення α-фенілетанолу (б), α-фенілетанолацетату (в) та ацетофенону (г); [ArСН2CH3]0: 1 – 0,1; 2 – 0,2; 3 – 0,4; 4 – 0,8 моль·л-1; [O3]0 = 5,2∙10-4; [Mn(OAc)2]0 = 0,04 моль·л-1.

4.4.1.4 Вплив температури на кінетику каталітичного окиснення 

Температура реакції суттєво впливає на швидкість окиснення і склад продуктів реакції (рис.4.13, табл.4.7). З підвищенням температури з 288 до 343К початкова швидкість окиснення етилбензену зростає майже у двічі, при цьому спостерігається зростання швидкості накопичення продуктів його окиснення за бічним ланцюгом - α-фенілетанолу та α-фенілетанол​ацетату. Швидкість накопичення ацетофенону веде себе інакше – з підвищенням температури вона поступово знижується. 
На відміну від швидкості, селективність окиснення за бічним ланцюгом, як по окреслених продуктах, так і в цілому має тенденцію до зниження.
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Рис. 4.13 Вплив температури на кінетику: витрати етилбензену (а) в реакції з озоном в ацетатній кислоті в присутності манган(ІІ) ацетату; накопичення α-фенілетанолу (б), α-фенілетанолацетату (в) та ацетофенону (г); залежність швидкості реакції від температури (д); [ArСН2СH3]0 = 0,4 моль·л-1; [O3]0 = 5,2∙10-4; [Mn(OAc)2]0 = 0,04 моль·л-1;  Vг = 8,3∙10-3 л·с-1, Vр = 0,01 л. Т = 288 (1); 303 (2); 318 (3); 343 (4) К.

Одержані температурні залежності можна пояснити, виходячи з даних таблиці 4.3. Як видно, енергія активації етилбензену майже у два рази вища, ніж енергія активації спирту та його ацетату. При такому співвідношенні швидкість окиснення проміжних продуктів зростає з температурою повільніше, ніж швидкість їх накопичення і, як результат, підвищення швидкості накопичення продукту супроводжується певним зниженням селективності за речовиною.

Одночасне зниження швидкості накопичення ацетофенону і селективності за ним, пояснюється тим, що енергія активації реакції окиснення ацетофенону є дещо вищою за енергію активації реакції окиснення етилбензену.

Таким чином макрокінетика процесу окиснення етилбензену в ацетатній кислоті в температурному інтервалі 288-343 К описується рівнянням: 

	r = kеф.[ArCH2CH3]o[image: image113.png][Mn(1)]%*[0,]%®




	(4.40)


Таблиця 4.7

Вплив температури на вихід продуктів окиснення етилбензену. [ArСН2СH3]0 = 0,4; [O3]0 = 5,2∙10-4; [Mn(OAc)2]0 = 0,04 моль·л-1. 
Vг = 8,3∙10-3 л∙с-1, Vр.м. = 0,01 л.

	Т, К
	Вихід, %
	Селективність окиснення за етильною групою, %

	
	ацетофенон
	α-фенілетанолацетат 
	

	288
	76,5
	11,2
	87,7

	303
	65,0
	9,7
	74,7

	318
	37,5
	9,6
	47,1

	343
	20,0
	9,2
	29,2


Отримана з графічних даних (рис. 4.13 а,д) ефективна енергія активації процесу каталітичного окиснення етилбензену (34,4 кДж∙моль-1) добре корелюється з даними з енергії активації реакції етилбензену з Mn(IV) (табл. 4.3). Це свідчить про те, що реакції 4.50 та 4.51 є лімітуючими.
4.4.2 Каталітичне окиснення α-фенілетанолу

З попереднього витікає що α-фенілетанол є проміжним продуктом в реакції каталітичного окиснення етилбензену і утворення α-фенілетанол- ацетату. Для більш детального розуміння цих процесів було досліджено кінетичні особливості окиснення α-фенілетанолу в ідентичних умовах.

4.4.2.1 Вплив концентрації Mn(II) на кінетику окиснення 

При температурі 288 К, яка є оптимальною, варіювання концентрації каталізатора в межах 0,01-0,08 моль·л-1 практично не впливає на селективність окиснення спирту, яка у всіх випадках досягає 98 % (рис. 4.14б). Проте, підвищення вмісту каталізатора в системі до 0,08 моль·л-1 сприяє зростанню початкової швидкості окиснення α-фенілетанолу і накопичення ацетофенону майже у 5 разів. Порядок реакції по каталізатору, знайдений за даними рис. 4.15 дорівнює 0,9, тобто близький до 1.
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Рис. 4.14 Кінетика окиснення α-фенілетанолу (а) та накопичення ацетофенону (б) при [Mn(OAc)2]0 = 0,01 (1); 0,02 (2); 0,04 (3); 0,08(4) моль·л-1. 

Т = 288 К, [ArCH(OH)CH3]0 = 0,4, [O3]0 = 5,2∙10-4 моль·л-1, Vг = 8,3∙10-3л·с-1, 
Vр.м. = 0,01 л.


Рис. 4.15 Залежність швидкості окиснення α-фенілетанолу від концентрації каталізатора. 
[ArCH2СH3]0 =0,4; [O3]0 =5,2∙10-4; моль·л-1; Т = 288 К.

4.4.2.2 Вплив концентрації озону на кінетику окиснення α-фенілетанолу

Варіювання концентрації озону в озоноповітряній суміші у вивчених межах (2·10-4 – 6,7·10-4 моль·л-1),показало, що підвищення його концентрації збільшує швидкість окиснення α-фенілетанолу і накопичення ацетофенону майже у 3 рази, при цьому селективність окиснення за бічним ланцюгом не змінюється і складає 98% (рис. 4.16).
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Рис. 4.16 Кінетика окиснення α-фенілетанолу (а) та накопичення ацетофенону (б) за умов варіювання концентрації озону в озоноповітряній суміші. [O3]0 = 2,0∙10-4 (1), 3,5∙10-4 (2), 5,2∙10-4 (3), 6,7∙10-4 (4) моль·л-1. Т = 288 К; [Mn(OAc)2]0 = 0,04 моль·л-1, Vг = 8,3∙10-3л·с-1, Vр.м. = 0,01 л.
З рис. 4.17 знайдено, що на окиснення 0,004 моль спирту витрачається 0,00196 моль озону, тобто на окиснення 1 моль α-фенілетанолу необхідно 0,5 моль озону. Знайдене співвідношення за реагентами задовільно погоджується зі схемою утворення Mn(IV) (сх. 4.1):
	Mn(II) + O3 + 2H+ → Mn(IV) +O2 + H2O
	(4.1)


та схемами відновлення Mn(IV) до Mn(II) (сх. 4.41 – 4.42)
 ArCH(OH)CH3  + Mn(IV) → ArC• (OH)CH3  + Mn(IІІ) + H+                (4.41)

ArCH(OH)CH3  + Mn(IІІ) → ArC• (OH)CH3  + Mn(IІ) + H+                 (4.42)
Або за сумарною схемою окиснення, одержаною з вище наведених рівнянь (4.1, 4.41,4.42):
2ArCH(OH)CH3  + O3 → 2ArC• (OH)CH3  + Н2O + O2                           (4.43)
Таким чином, експериментальні витрати озону 0,5 моль О3 на 1 моль спирту відповідають теоретичним, коли на 1 моль спирту також витрачається 0,5 моль озону (реакція 4.43).


Рис. 4.17 Озонограма поглинання озону відповідно до рис. 4.16.

1 – крива поглинання озону ацетатним розчином Mn(IV); 2 – крива поглинання озону α-фенілетанолом та ацетатним розчином Mn(IV). τ = 25 хв, Т = 288 К. 

Порядок реакції по озону, знайдений графічним методом (рис. 4.18) за даними рис. 4.16, дорівнює 1.

Рис. 4.18 Залежність швидкості окиснення α-фенілетанолу від концентрації озону.

[ArCH2СH3]0 = 0,4; [Mn(IІ)]о = 0,04; моль·л1; Т = 288 К.
В озоноповітряній суміші, яка відходить з реактора, знайдено СО2 в кількості 1·10-3 моль на 1 моль прореагованого α-фенілетанолу.

4.4.2.3 Вплив концентрації α-фенілетанолу на кінетику окиснення 

Початкова швидкість окиснення α-фенілетанолу і накопичення продуктів реакції з підвищенням концентрації субстрату у вивчених межах (рис. 4.19) пропорційно зростають, а селективність окиснення за ацетофеноном не змінюється і залишається на рівні 98%.
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Рис. 4.19 Вплив концентрації субстрату на кінетику та селективність окиснення α-фенілетанолу при 288 К. Криві витрачання α-фенілетанолу (а) та накопичення ацетофенону (б); залежність швидкості окиснення α-фенілетанолу від концентрації субстрату (в).

[ArСН(OH)CH3]0: 1 – 0,8; 2 – 0,4; 3 – 0,2; 4 – 0,1 моль·л-1, [O3]0 = 5,2∙10-4; [Mn(OAc)2]0 = 0,04 моль·л-1.

Таблиця 4.8
Вплив вихідної концентрації α-фенілетанолу на швидкість і селективність окиснення за етильною групою. Т = 288 К; [ArСН(OH)CH3]0 = 0,4; [O3]0 = 5,2∙10-4; [Mn(OAc)2]0 = 0,04 моль·л-1, Vг = 8,3∙10-3 л∙с-1.

	[ArСН(OH)CH3]0, моль·л-1.
	r0∙10-4, моль·(л∙с)-1. (за даними рис. 4.19)
	Вихід ацетофенону, %

	0,1
	4,16
	98,0

	0,2
	4,46
	98,0

	0,4
	4,26
	98,0

	0,8
	5,12
	98,0


За даними рис. 4.19 в реакція має порядок за спиртом, близький до 0. 

Таким чином, початкова швидкість реакції каталітичного окиснення α-фенілетанолу за умов досліджень описується рівнянням (4.44):

	r = kеф [Mn(II)]о[O3]o
	(4.44)


4.4.2.4 Вплив температури на кінетику окиснення  
Швидкість окиснення α-фенілетанолу озоном в ацетатній кислоті залежить від температури, а саме, з підвищенням температури з 283 до 323К вона прискорюються у два рази (рис. 4.20а). Підвищення швидкості окиснення α-фенілетанолу супроводжується зменшенням селективності за ацетофеноном з 98 до 92%, що пояснюється деяким прискоренням швидкості подальшого окиснення ацетофенону (рис. 4.20а).
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Рис. 4.20 Вплив температури на кінетику окиснення α-фенілетанолу (а) в реакції з озоном в ацетатній кислоті в присутності манган(ІІ) ацетату (цифри зі шрихом - накопичення ацетофенону); залежність lg r від температури (б); [ArСН(OH)CH3]0 = 0,4, [O3]0 = 5,2∙10-4, [Mn(OAc)2]0 = 0,04 моль·л-1; Vг = 8,3∙10-3 л·с-1, Vр = 0,01 л; Т = 283 (1); 288 (2); 303 (3); 323 (4) К.

Одержані температурні залежності цілком корелюються з даними, що одержані при окисненні етилбензену за різних температур (рис.4.13). Наближені значення Ееф процесу каталітичного окиснення α-фенілетанолу (Ееф = 16,3 кДж·моль-1, рис. 4.20б) і Ееф реакції α-фенілетанолу з Mn(IV) (табл. 4.3) є додатковим свідченням про те, що реакції 4.65, 4.66 є лімітуючими за умов каталізу процесу озонування α-фенілетанолу.
4.4.3 Каталітичне окиснення ацетофенону 

Ацетофенон є проміжним продуктом окиснення етилбензену озоном в льодяній ацетатній кислоті. Втім, у вивчених умовах в температурних межах 288-343 К він є досить стійким до дії озону (див. розділ 3) і починає витрачатися лише після вичерпного окиснення вихідного субстрату. Характерним для некаталітичного озонування є те, що за умов дослідів ацетофенон окиснюється озоном з переважним руйнуванням ароматичного кільця. Серед продуктів ароматичного характеру ідентифіковано лише слідові кількості бензальдегіду та бензойної кислоти [113].

За умов каталітичного окиснення ацетофенону при 288К в присутності манган(ІІ) ацетату основним продуктом реакції є бензойна кислота (74,6%) та слідові кількості бензальдегіду (рис. 4.21, кр. 2/, дод. А) Кінетика швидкості окиснення ацетофенону від концентрації реагуючих речовин та каталізатора наведені на рис. 4.21, 4.22, 4.23, 4.24 і описуються рівнянням 4.45:
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Рис. 4.21 Вплив концентрації субстрату на кінетику окиснення ацетофенону при 288 К (а, 2/ - накопичення бензойної кислоти) та залежність швидкості окиснення ацетофенону від його концентрації (б). [ArС(O)CH3]0: 1 – 0,8; 2 – 0,4; 3 – 0,2; 4 – 0,1 моль·л-1; [O3]0 = 5,2∙10-4; [Mn(OAc)2]0 = 0,04 моль·л-1.

	r = kеф[ArH]o0,5[Mn(II)]o0,5 [O3]o
	(4.45)


Розрахована за даними рис.4.22а (кр.3) кількість озону, що витрачається на окиснення ацетофенону, дорівнює 1 моль озону на моль прореагованого ацетофенону.
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Рис. 4.22 Кінетика окиснення ацетофенону при [O3]0 = 2,3∙10-4 (1), 4,1∙10-4 (2), 5,2∙10-4 (3), 6,0∙10-4 (4) моль·л-1 (а) та залежність швидкості окиснення ацетофенону від концентрації озону (б). Т = 288 К, [ArСН(OH)CH3]0 = 0,4, [Mn(OAc)2]0 = 0,04 моль·л-1, Vг = 8,3∙10-3л·с-1, Vр.м. = 0,01 л.
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Рис. 4.23 Кінетика окиснення ацетофенону при [Mn(OAc)2]0 = 0,01 (1); 0,02 (2); 0,04 (3); 0,08 (4) моль·л-1 (а) та залежність швидкості окиснення ацетофенону від концентрації каталізатора (б). Т = 288 К, [ArC(O)CH3]0 = 0,4, [O3]0 = 5,2∙10-4 моль·л-1, Vг = 8,3∙10-3л·с-1, Vр.м. = 0,01 л.

У вивченому температурному інтервалі швидкість окиснення слабо залежить від температури (рис. 4.24), енергія активації, знайдена графічним методом за даними рис. 4.23 Ееф = 16,1 кДж·моль-1. Значна різниця між Еkat і Еоz пояснюється різними напрямами окиснення: за відсутності каталізатора руйнується бензенове кільце, в його присутності відбувається окиснення за бічним ланцюгом.
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Рис. 4.24 Вплив температури на кінетику окиснення ацетофенону в реакції з озоном в ацетатній кислоті в присутності манган(ІІ) ацетату (а) та залежність швидкості окиснення ацетофенону від температури (б). [ArC(O)CH3]0 = 0,4 ,[O3]0 = 5,2∙10-4, [Mn(OAc)2]0 = 0,04 моль·л-1; Vг = 8,3∙10-3 л·с-1, Vр = 0,01 л; Т = 283 (1); 288 (2); 303 (3); 323 (4) К.

Таким чином, каталітичне окиснення ацетофенону протікає значно швидше ніж некаталітичне (як видно з рис. 3.6 та 4.23 в присутності каталізатора час вичерпного окиснення кетону скорочується з 600 хв до 225 хв). Проте, що є більш важливим, окиснення в присутності каталізатора спрямовується переважно за бічним ланцюгом.
4.5 Обговорення схеми каталізу манган(ІІ) ацетатом реакції окиснення етилбензену та його оксигенпохідних озоном.

4.5.1 Схема каталізу реакції окиснення етилбензену 

За одержаними та літературними даними  [1,9,117,132,138] пропонується для обговорення наступна схема каталітичного окиснення етилбензену за бічним ланцюгом: 
	ArCH2CH3 + O3 → ArC•HCH​3 + HO• + O2
	(4.46)

	ArCH2CH3 + O3 → ArCH(OH)CH​3 + O2
	(4.47)

	ArCH2CH3 + O3 → озоніди (сх. 3.1)
	(4.48)

	Mn(II) + O3 + 2H+ → Mn(IV) + O2 + H2O
	(4.49)

	ArCH2CH3 + Mn(IV) → ArC•HCH3 + Mn(III) + H+
	(4.50)

	ArCH2CH3 + Mn(III) → ArC•HCH3 + Mn(II) + H+
	(4.51)

	ArC•HCH3 + O2 → ArCH(OO•)CH3
	(4.52)

	ArCH(OO•)CH3 + ArCH2CH3 → ArCH(OOH)CH3 + ArC•HCH3
	(4.53)

	ArCH(OO•)CH3 + Mn(II) →  ArC(O)CH3 + Mn(III) + HO-
	(4.54)

	ArCH(OO•)CH3 + Mn(III) → ArC(O)CH3  + Mn(IV) + HO-
	(4.55)

	ArC•HCH3 + Mn(IV) → ArC+HCH3 + Mn(III)
	(4.56)

	ArC+HCH3 + CH3COO-   → ArCH(OC(O)CH3)CH3
	(4.57)

	2 ArCH(OO•)CH3 → 2 ArCH(O•)CH3  + O2
	(4.58)

	2 ArCH(O•)CH3  → ArCH(OH)CH​3 + ArC(O)CH3
	(4.59)

	2 ArCH(OO•)CH3 →  ArCH(OH)CH3  + ArC(O)CH3 + O2
	(4.60)


За відсутності солі мангану основною реакцією є озоноліз (4.48), що відбувається за схемою (3.1), а спирт і кетон утворюється за реакціями (4.46) - (4.47) – (4.52) – (4.58) – (4.59) – 4.60).

В каталітичній реакції переважає двохстадійне окиснення озоном, де озон переважно реагує з відновною формою металу з утворенням Mn(IV) за двохелектронним механізмом (див. п. 4.2) (4.49), який далі ініціює селективне окиснення за етильною групою (4.50, 4.51). За реакціями (4.50 та 4.51) передбачається одноелектронний зворотній перенос електрона від етилбензену до мангану з утворенням етилбензильного радикалу за двохступеневою схемою.

В атмосфері озоноповітряної суміші радикал, що виникає за реакціями (4.50) та (4.51) швидко реагує з киснем (4.52) з утворенням пероксидного радикалу (k = 108 л·(моль·с)-1 [9], який далі може приймати участь у реакціях продовження ланцюгу (4.53-55), або рекомбінувати за реакціями (р.4.58-60).

Нажаль в реакціях озону з алкілбензенами визначити ланцюговий механізм окиснення за відомим методом інгібіювання [9] не можливо, оскільки речовини, які використовуються як інгібітори, досить часто реагують з озоном значно швидше ніж з пероксидними радикалами [1,25]. Наприклад, при 283 К швидкість витрати фенолу при окисненні (k=2·103 л·(моль·с)-1, [ROO•]≈10-6; [PhCH3] = 0,1моль·л-1) дорівнює ≈ 2·10-4 .моль·(л·с)-1 [9], в той час як швидкість озонування фенолу є на два порядки вищою (при 283 К [PhOH]o = 0,1; [O3]o 5·10-4 моль·л-1 та k=2,3·102 л·(моль·с)-1, r = 1,1·10-2 .моль·(л·с)-1).
Вид рівняння (4.45) для швидкості реакції озонування етилбензену за умов каталізу не дає однозначної відповіді, який з вище зазначених маршрутів (іоно-радикальний ланцюговий, чи неланцюговий) переважає. З цього приводу були проведені наближені розрахунки з застосуванням кінетичних даних по окремих стадіях схеми, що розглядається. 

При температурі 288 К і [ArCH2CH3]o = 0,4; [O3]o = 5,2·10-4; [Mn(OAc)2]o = 0,04 моль·л-1; k4.50+4.51 = 1,2·10-2; k4.49 = 1,87·103; k4.53 = 0,36 [139]; k4.58-4.60 ≈ 1,9·107; k4.54+4.55 ≈ 20,0 л·(моль·с)-1 (дані k4.54+4.55 скореговані для мангану з даних про каталіз Co(OAc)2 [139,18]) r4.46-4.48 = 0,4·0,4·5,2·10-4 = 8·10-5 моль·(л·с)-1; r4.49 = 1870·0,04·5,2·10-4 = 3,9·10-2 моль·(л·с)-1; r4.49 / r4.46-48 = 4,9·102, тобто за цих умов озон переважно реагує з манган(ІІ) ацетатом.

При r4.50+4.51 = 1,2·10-2·0,4·0,04 = 1,9·10-4 моль·(л·с)-1; r4.48 = 0,4·0,66·0,4·5,2·10-4 = 0,55·10-4 моль·(л·с)-1; r4.50+4.51 / r4.48 = 3,5, тобто в присутності каталізатора швидкість ініційованого окиснення за бічним ланцюгом перевищує швидкість реакції озонолізу у 3,5 рази, і окиснення етилбензену у цьому випадку розвивається переважно за α-С-атомом бічного ланцюга. 

За умов стаціонарності концентрацій радикалів в системі і враховуючи, що лімітуючою стадією селективного окиснення є реакціі ініціювання (4.50-4.51), при r4.50+4.51 = r4.60, [ArCH(OO•)CH3] = (1,9·10-4/1,9·107)0,5 = 3,0·10-6 моль·л-1. Звідси, коли r4.54+4.55 ≈ 20·3·10-6·0,04 = 2,4·10-6; r4.58+4.60 ≈ 1,9·107·(3·10-6)2 = 1,7·10-4; r4.58+4.60 / r4.54+4.55 = 1,7·10-4 / 2,4·10-6 = 71.

Останнє показує, що пероксидні радикали за умов дослідів малоактивні, вони скоріше рекомбінують, ніж реагують в реакціях продовження ланцюгу з Mn(II) і Mn(IIІ). Звідси каталітичне окиснення етилбензену протікає за іон-радикальною неланцюговою схемою, за якою реакції продовження ланцюгу (4.53-55) суттєво не впливають на хід процесу. Основними реакціями каталітичного циклу є реакції (4.49)-(4.50)-(4.51)-(4.52)-(4.58)-(4.59)-(4.60).

За результатами кінетичних досліджень було показано, що за умов некаталітичного озонування основним проміжним продуктом є α-фенілетанол. Втім, в присутності манган(ІV) ацетату разом з ним накопичується α-фенілетанолацетат, тобто ацильований спирт утворюється лише в присутності каталізатора. З цього приводу припускаємо, що ацилювання може відбуватися через утворення катіону ArC+HCH3 по реакціях (4.56) та (4.57).

На неланцюгове окиснення етилбензену озоном вказують і одержані кінетичні дані: по-перше, озон необхідно подавати в систему безперервно, припинення його постачання веде до зупинки процесу. Це додатково свідчить про те, що за умов, коли лімітуючою стадією селективного окиснення етилбензену є реакціі (4.50-51), утворення Mn(IV) здійснюється по реакції з озоном (4.49), а реакції продовження ланцюгу (4.54-55), в яких теж може виникати Mn(IV), є другорядними; і по-друге, на 1 моль етилбензену в дослідах витрачається 2,3 моль озону, тобто теоретично необхідна кількість. Таке співвідношення ArCH2CH3 до О3 також свідчить про те, що реакціі (4.54-4.55) не відіграють суттєвої ролі. Якщо було б навпаки, озон був потрібен лише як ініціатор окиснення. Тобто його необхідно було б залучати лише на початку реакції, або у незначних кількостях на протязі всієї реакції. 

Схема озонолізу бензенового кільця в даному розділі не обговорюється, оскільки вона, на нашу думку, не відрізняється від той, що описана у розділі 3, і відповідає загальним уявленням, які запропоновані ще Кріге [43] і розвинуті у роботах [44-46].

4.5.2 Схема каталізу реакції окиснення α-фенілетанолу
За даними, що наведені в п. 4.4.1, α-фенілетанол є проміжним продуктом окиснення етилбензену і з кількісним виходом перетворюється в ацетофенон (п.4.4.2). За літературними даними [1,9,50,114] та власними кінетичними спостереженнями схема каталітичного окиснення α-фенілетанолу озоноповітряною сумішшю мало чим відрізняється від тієї, що прийнята нами для реакції окиснення етилбензену: 

	ArCH(OH)CH3  + O3 → ArC•(OH)CH3  + O2+ HO•
	(4.61)

	ArCH(OH)CH3  + O3 → ArC(O)CH3 + O2 + H2O
	(4.62)

	ArCH(OH)CH3  + O3 → озоніди
	(4.63)

	Mn(II) + O3 + 2H+ → Mn(IV) + H2O + O2
	(4.64)

	ArCH(OH)CH3  + Mn(IV)  → ArC•(OH)CH3  + Mn(IІI) + H+
	(4.65)

	ArCH(OH)CH3  + Mn(IІІ)  → ArC•(OH)CH3  + Mn(II) + H+
	(4.66)

	ArC•(OH)CH3  + O2 → ArC(OO•; OH)CH3
	(4.67)

	ArC(OO•;OH)CH3  + ArCH(OH)CH3 → ArC(OOH; OH)CH3 +ArC•(OH)CH3
	(4.68)

	ArC(OO•; OH)CH3  + Mn(II) + H+  → ArC(O)CH3  + Mn(IІІ) + H2O2
	(4.69)

	ArC(OO•; OH)CH3  + Mn(IIІ) + H+  → ArC(O)CH3  + Mn(IV) + H2O2
	(4.70)

	2 ArC(OO•; OH)CH3  → 2 ArC(O)CH3 + O2 + H2O2
	(4.71)


За відсутності каталізатора спирт окиснюється переважно за бічним ланцюгом за схемою реакцій (4.61)-(4.62)-(4.67)-(4.71), озоніди при цьому майже не утворюються (4.63).

Введення в систему Mn(II) ацетату лише прискорює реакцію селективного окиснення за рахунок підвищення швидкості утворення активного радикалу ArC•(OH)CH3 за реакціями (4.65,4.66) що є лімітуючими. Далі окиснення перебігає за іон-радикальною неланцюговою схемою, що включає реакції (4.67) та (4.71). Про це свідчать не тільки кінетичні дані, а і наближені розрахунки з залученням цих даних: 

При температурі 288 К і [ArCH(OH)CH3]o = 0,4; [O3]o = 5,2·10-4; [Mn(OAc)2]o = 0,04 моль·л-1; k4.61+4.62 = 0,8; k4.64 = 1,88·103; k4.65+4.66 = 3,3·10-2; 
k4.68 = 2,0 [50]; k4.69+70 ≈ 1,1·102 [50], k4.71 ≈ 0,5·107 л·(моль·с)-1[50]; r4.61-62 = 0,8·0,4·5,2·10-4 = 1,7·10-4 моль·(л·с)-1; r4.64 = 1880·0,04·5,2·10-4 = 3,9·10-2 моль·(л·с)-1.

За умов, коли r4.64 / r4.61-62 = 3,9·10-2 / 1,7·10-4 = 2,3·102  озон реагує переважно з Mn(OAc)2 (р. 4.64)

Характерно, що підвищення швидкості ініціювання окиснення за бічним ланцюгом за реакціями з Mn(IV) і Mn(IIІ)  (4.65,4.66), при r4.65+66 = 3,3·10-2·0,4·0,04 = 5,2·10-4 і r4.65+66  / r4.61-62 = 5,2·10-4 / 1,7·10-4 = 3,1, практично не впливає на загальну селективність окиснення, оскільки вона і без каталізу є максимальною. Втім, поява більш швидких реакцій (4.65,4.66), які є лімітуючими у циклі хімічних перетворень, природньо, підвищують загальну швидкість окиснення за бічним ланцюгом (див. рис. 3.3 та 4.15).
За умов стаціонарності концентрацій радикалів в каталітичній системі, коли r4.65+4.66 = r4.71, [ArC(OO•; OH)CH3] = (5,2·10-4/ 0,5·107)0,5 = 1,0·10-5 моль·(л·с)-1. З врахуванням концентрації пероксидних радикалів r4.69+70=1,1·102·1,0·10-5 ·0,04 = 4,4·10-5, r4.71 / r4.69+70 = 0,5·107·(1,0·10-5 )2 / 4,4·10-5 = 11. Таке співвідношення є додатковим доказом того, що каталітичне окиснення α-фенілетанолу відповідає запропонованій схемі реакцій, що передбачає іон-радикальний неланцюговий механізм окиснення. 

Як і у випадку окиснення етилбензену ця ідея підтверджується і кінетичними даними: по-перше, озон необхідно подавати в систему безперервно бо припинення подачі його в зону реакції призводить до зупинки процесу (r4.64 >> r4.69+70) ; і, по-друге, озон витрачається в реакції у стехіометричній кількості 0,5 моль на 1 моль спирту. Без сумніву, ці факти є доказом основного шляху утворення активних частинок за реакціями (4.61) - (4.62) - (4.65) - (4.66), а реакціЇ утворення Mn(IIІ) і Mn(IV) (4.69-.4.70), які можуть утворюватися одночасно в схемі іон-радикального ланцюгового окиснення субстрату, є другорядними. 

4.5.3 Схема каталізу реакції окиснення ацетофенону 

Як показано у п. 4.4.3 манган(ІІ) ацетат прискорює окиснення ацетофенону, але, що є найбільш важливим, змінює склад кінцевих продуктів реакції. Якщо у відсутності каталізатора переважає реакція озонолізу, то в його присутності основним продуктом реакції є бензойна кислота. Також ідентифіковано слідові кількості бензальдегіду.

Одержані результати дослідів можуть бути описані наступною схемою:

	ArC(O)CH3  + O3 → ArC (O)C•H2  + O2+ HO•
	(4.72)

	ArC(O)CH3  + O3 → ArC(O)CH2OH + O2
	(4.73)

	ArC(O)CH3  + O3 → озоніди
	(4.74)

	Mn(II) + 2O3 + H+ →Mn(IV) + H2O + O2
	(4.75)

	ArC(O)CH3  + Mn(IV) → ArC (O)C•H2  + Mn(IIІ) + 2H+
	(4.76)

	ArC(O)CH3  + Mn(IІІ) → ArC (O)C•H2  + Mn(II) + 2H+
	(4.77)

	ArC (O)C•H2  + O2 → ArC (O)CH2 OO•
	(4.78)

	ArC(O)CH2 OO•+ ArC(O)CH3  → ArC (O)CH2 OOH + ArC (O)C•H2
	(4.79)

	ArC(O)CH2 OOН + Mn(II) → ArC (O)CH2 O• + HO- + Mn(IІІ)
	(4.80)

	2 ArC(O)CH2 OO• → ArC(O)CH2OH  + ArC(O)CHO + O2
	(4.81)


У відсутності каталізатора переважає реакція (4.74), за якою 92% ацетофенону руйнується за ароматичним кільцем (сх. 3.15), і лише 4% окиснюється за реакціями (4.72-73), які ведуть до утворення бензойної кислоти (сх. 3.13;3.14).

В присутності манган(ІІ) ацетату започатковується двостадійне окиснення озоном, за яким Mn(IІ) (4.75) запобігає прямому окисненню ацетофенону озоном, при цьому утворюється активна частинка  Mn(IV), яка має високу субстратну селективність в реакціях алкілбензенів за бічним ланцюгом [1]. В реакціях (4.76-77) утворюються радикали, які в атмосфері кисню можуть швидко перетворюватись у кетобензильні радикали (4.78) з подальшою рекомбінацією їх за реакцією (4.81).

При низьких температурах (283-313 К), реакціями (4.79 та 4.80), що відповідні за ланцюгове окиснення, можна знехтувати, оскільки, вони протікають значно повільніше, ніж реакція (4.81).

Таким чином, в присутності Mn(IІ) ацетофенон окиснюється за іон-радикальною неланцюговою схемою, що відтворюється за участю реакцій (4.75) - (4.76) - (4.77) - (4.78) - (4.81). Таке припущення додатково підтверджується і наближеними розрахунками. Озоноліз запобігається:

1. За рахунок того, що r4.74 << r4.75 (при 293К r4.74 = 0,045·0,4·5,2·10-4 = 9,0·10-6 моль·(л·с)-1; r4.75 = 1875·0,04·5,2·10-4 = 0,04 моль·(л·с)-1, тобто r4.75 /r4.74 = 4,5·103).

2. За умов каталізу   r4.74 << r4.76-77 (r4.74 = 9,0·10-6 моль·(л·с)-1; r4.76-4.77 = 0,0028·0,04·0,4 = 4,5·10-5  моль·(л·с)-1, тобто r4.76-4.77 / r4.74 = 5).

Неланцюгове окиснення ацетофенону витікає і з розрахунків із застосуванням констант швидкості, що наведені в літературі. Наприклад, у [18] k4.79 для реакції етилбензену з Со(ІІ) при 288 К зазначена на рівні 20 л·(моль·с)-1. Враховуючи, що співвідношення kЕБ+О3 / kАФ+О3 ≈ 10, залучимо до розрахунків k4.79 для ацетофенону 20:10 ≈ 2 л·(моль·с)-1. За умов стаціонарності концентрацій радикалів у системі r4.76-4.77 = r4.79, відкіля [ArC(O)CH2OO•] = (0,0028·0,4·0,04 / 2,0·10-6) = 4,5·10-6 моль·(л·с)-1 і r4.79 = 2·4,5·10-6 ·0,04 = 3,6·10-7 моль·(л·с)-1, тобто r4.76-4.77 /r4.79 = 1,25·102.
Утворений у реакції (4.81) кетоспирт, далі в присутності Mn(IІ) ацетату окиснюється до відповідного кетоальдегіду за схемою реакцій (4.66)-(4.67)-(4.71).

Кетоальдегід може залучитися до окиснення за схемою реакцій:
	ArC(O)CHО  + Mn(IV) → ArC (O)C•О  + Mn(IIІ) + 2H+
	(4.82)

	ArC(O)CHО  + Mn(IІІ) → ArC (O)C•О  + Mn(II) + 2H+
	(4.83)


і далі за схемою 3.14, що веде до утворення бензойної кислоти.
За умов, коли каталітичне окиснення ацетофенону лімітується реакціями (4.76) та (4.77), селективність процесу окиснення за бічним ланцюгом може бути розраховане за формулою:
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де а- селективність окиснення ацетофенону забічним ланцюгом за умов некаталітичного окиснення, 4%.
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Розраховане значення селективності окиснення ацетофенону в присутності манган(ІІ) ацетату добре співпадає з даними одержаними у дослідах (75,6%; див. п. 4.4.3).
4.6 Висновки до розділу 

4.6.1.  Проведені дослідження дозволили сформулювати загальні закономірності реакції каталітичного окиснення етилбензену озоном в ацетатній кислоті, пояснити роль каталізатора в системі і запропонувати хімічну схему  окиснення , що відповідає експериментальним даним. 

4.6.2. Показано, що ефективним каталізатором реакції озонування етилбензену за бічним ланцюгом є манган(ІІ) ацетат. Висока селективність за бічним ланцюгом досягається лише при достатньо високих концентраціях каталізатора ([Mn(OAc)2]o:[ArH]o = 0,1). Основним продуктом окиснення етилбензену є ацетофенон (76,5 %) та α-фенілетанолацетат (11,2 %).Загальна селективність каталітичного окиснення досягає 87,7 %.

4.6.3. Окреме озонування α-фенілетанолу показало, що спирт за умов каталізу, як і у відсутності каталізатора, реагує переважно за бічним ланцюгом (98 %) з утворенням ацетофенону, каталізатор лише прискорює реакцію. Прискорююча дія манган(ІІ) ацетату пояснюється виникненням більш швидкої реакції ініціювання окиснення за бічним ланцюгом.

4.6.4. Наявність в системі манган(ІІ) ацетату суттєво впливає на хід окиснення ацетофенону. Якщо за умов некаталітичного окиснення ацетофенон руйнується на 92%, то в присутності каталізатора окиснення озоном зміщується у бік бічного ланцюга з утворенням 74,6 % бензойної кислоти.
4.6.5. Знайдено, що визначальну роль у селективному окиснені етилбензену та його оксигеновмісних похідних за бічним ланцюгом відіграє двохстадійне окиснення, за яким озон переважно реагує з відновленою формою мангану,  а впровадження субстрату в окиснення за бічним ланцюгом здійснюється за реакцією з окисненою формою металу.

4.6.6. За умов окиснення етилбензену манган(ІІ) ацетат, крім участі у двохстадійному окиснені етилбензену, каталізує реакцію утворення α-фенілетанолацетату. Прямим доказом цього є відсутність ацильованого спирту в продуктах реакції за умов некаталітичного озонування етилбензену.

4.6.7. Вивчена макрокінетика процесів озонування етилбензену та його оксигеновмісних похідних в присутності манган(ІІ) ацетату. Передбачається іоно-радикальна неланцюгова схема окиснення досліджених речовин. Показано, що температура мало впливає на селективність окиснення, але суттєво прискорює окиснювальні перетворення.
РОЗДІЛ 5
ТЕХНОЛОГІЧНІ АСПЕКТИ СИНТЕЗУ ацетофенону
Даний розділ присвячено створенню препаративного методу синтезу ацетофенону окисненням етилбензену озоном та розробці принципової технологічної схеми його промислового виробництва. Показано, що розроблений метод синтезу характеризується м’якими умовами ведення процесу, високим виходом та якістю цільового продукту, і може бути основою для удосконалення існуючих технологій його одержання. Теоретична значимість одержаних результатів була підтверджена актом впровадження у навчальний процес, а практична – проведенням випробувань устаткування та технології на укрупненій лабораторній установці. 

5.1 Препаративний метод синтезу ацетофенону
В реактор з перфорованим дном ємністю 500 мл (рис. 5.1) за температури 293 К завантажують 200 мл льодяної ацетатної кислоти, 8,5 г (0,4 моль∙л-1)  етилбензену та 2,1 г (0,04 моль∙л-1) 4-х водного манґан(ІІ) ацетату . Отриманий розчин термостатують при 288К і подають через нього зі швидкістю 60 л∙год-1 озоноповітряну суміш з концентрацією озону 1,12 % об'ємн. Середня ступінь поглинання озону на протязі окиснення 83,3%. Після 9 год окиснення відбирається проба на аналіз щодо відсутності субстрату, при позитивних результатах аналізу припиняють подачу озоноповітряної суміші, реакційну  масу обробляють щавлевою кислотою до обезбарвлення розчину, після чого під вакуумом 100 мм. рт. ст. і температурі 333 К відганяють 90 % вихідного обʼєму ацетатної кислоти, до залишку додають 45 мл води, одержану емульсію струшують півгодини у розподільчій воронці, потім відстоюють до розшарування. Нижній шар, що містить водний розчин ацетатної кислоти і каталізатор відбирають і направляють на регенерацію каталізатора. Органічний шар, що містить ацетофенон та α-фенілетанолацетат у співвідношенні 8 : 1, піддають виморожуванню, в процесі якого одержують 8,3 г ацетофенону, Ткип = 475–477 К. Рідкий залишок, в якому міститься решта ацетофенону та α-фенілетанолацетат, приєднують до 9 таких залишків з попередніх операцій, після чого одержану суміш розчиняють у 200 мл ацетатної кислоти і окиснюють при 298 К озоном дві години. В процесі окиснення ацильований спирт перетворюється у ацетофенон. З одержаного розчину при температурі 333 К і вакуумі 100 мм. рт. ст. відганяють ацетатну кислоту. В залишку ідентифікується ацетофенон з Ткип = 474–475 К і масою 1,26 г. Сумарний вихід ацетофенону складає 87,7%.
	
[image: image124.wmf]
	Рис. 5.1 Барботажний реактор: 1 –корпус; 2 – охолоджувальна оболонка; 3 – кришка; 4 – перфорована тарілка; 5 – лінія подачі озону; 6 – конічне днище; 7,9 – штуцери; 8 – люк; 10 –циркуляційна труба.



5.2 Вибір конструкції реактора та конструкційного матеріалу для устаткування стадії озонування етилбензену

Оскільки реакція озонування етилбензену перебігає у дифузійному або дифузійно-кінетичному режимах, для досягнення високої швидкості окиснення і максимального використання озону визначальними є конструкція реактора і особливо метод змішування газу з рідиною та його диспергування.

З метою підбору  конструкції реактора було вивчено окиснення етилбензену у розчині льодяної ацетатної кислоти в апараті колонного типу ємністю 500 мл (рис.5.1) і апараті ємністю 500 мл (рис. 5.2) з самовсмоктуючою мішалкою [140], через пустотілий вал якої подається озоновмісний газ. Число обертів мішалки ≈ 13,3 об∙с-1.

Виявилось, що в обох випадках в межах вивчених концентрацій етилбензену (0,2-0,8 моль·л-1) процес перебігає до кінця без будь-яких ускладнень. В результаті аналізу умов ведення процесу і впливу їх на кінцеві результати окиснення етилбензену в колонці і в апараті з мішалкою останній був відхилений, оскільки в умовах швидкохідної мішалки і наявності системи газ-рідина сальникове ущільнення мало досить складну конструкцію і низьку надійність роботи. 
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	Рис. 5.2 Реактор для окиснення. 

1- корпус; 2 – оболонка; 3 – пустотілий вал; 4 – самовсмоктуюча мішалка; 5 – мембрана.


У звʼязку з цим запропоновано для впровадження конструкцію вертикального реактора (рис. 5.1) з циліндричною оболонкою (1), конічним днищем (6) та сферичною кришкою (3), оснащеному циркуляційною трубою (10) і, в нижній частині, перфорованою тарілкою для розподілення газу (4). Газ подається під тарілку через барботажну трубу (5) і виходить з апарата через штуцер, що розташований на кришці (9). Оксидат виводиться з реактора через нижній спуск (7). В запропонованому реакторі досягається розвинена поверхня контакту фаз (65-105 см-1), ступінь поглинання озону в початковий період реакції досягає 80-95%, але наприкінці окиснення не перевищує 50%.

Ступінь використання озону в реакторі залежить від природи речовини, що окиснюється, висоти шару рідини, швидкості газового потоку, тобто від часу контакту газу з рідиною. Нажаль, ще не знайдені математичні залежності між зазначеними параметрами, що не дозволяє моделювати процес від реактора до реактора. Тому у кожному випадку ця задача вирішується емпіричним шляхом.

Дослідження щодо вибору конструкційних матеріалів для апаратного оформлення стадії озонування виявили, що в цих умовах добре працюють скло, фторопласт-4, титан, емальована сталь марки Ст. 3. Названі матеріали практично інертні по відношенню до озону та компонентів реакційної маси і можуть успішно використовуватись у виробничих умовах.

5.3 Принципова технологічна схема одержання ацетофенону
На підставі проведених кінетичних досліджень, математичного планування експерименту інженерних розрахунків (додаток Б, В) і враховуючи досвід існуючих виробництв [10,50], була розроблена принципова технологічна схема одержання ацетофенону, яка представлена на рис.5.3. Технологічна схема складається з трьох відділень:  електросинтезу озону, безпосереднього виробництва ацетофенону та регенерації і очистки відходів. Відділення електросинтезу озону складається з системи підготовки повітря (1, 2а, 2б). генератора озону (3) та запобіжної ємності (4). Окиснення етилбензену пропонується вести в барабатажному колонному реакторі (10).

В реактор (9) при працюючій мішалці і температурі 293К завантажують зі сховища (8) через мірник (7)  льодяну ацетатну кислоту, зі сховища (6) через мірник (5) етилбензен та через люк реактора розраховану кількість манган(ІІ) ацетату. Отриману суміш розмішують до повного розчинення інгредієнтів і перетискають стисненим азотом (Р=0,15 МПа) у колонний реактор (10), термостатований при 288 К, після чого під перфоровану тарілку подають озоноповітряну суміш. Процес ведуть у кінетичній області (Re=600-700) при 288 К до повної відсутності етилбензену. Після позитивного результату аналізу реакційну масу спрямовують в реактор (11), обезбарвлюють розчин додаванням щавлевої кислоти і ведуть відгонку ацетатної кислоти під вакуумом з тиском 100 мм рт. ст. і температурі 333 К. Пара ацетатної кислоти спрямовується на прямий холодильник (12) і далі на ректифікацію з метою регенерування кислоти. До залишку ацетатной кислоти (10%-ів від вихідної кількості) з розчиненими органічними речовинами додають воду, охолоджену до температури 288К, масу перемішують протягом однієї години та спрямовують у сепаратор (14), де рідина відстоюється і розшаровується.
Нижній шар, що містить переважно водний розчин ацетатної кислоти та каталізатора, зливають у збірник (15), звідки масу направляють на регенерацію каталізатора і ацетатної кислоти. Верхній шар, що містить ацетофенон та α-фенілетанолацетат направляють в апарат (16), де реакційну масу виморожують, доки потрійна точка заморожування в присутності води не становиться постійною в межах 0,2 °С. Після виморожування рідина, що містить залишок ацетофенону та α-фенілетанолацетату зливається у реактор (17), де приєднується ще до 9 таких же залишків з інших операцій, після чого одержану суміш розчиняють в ацетатній кислоті, яка відмірюється мірником (7) і передають на окиснення в оксидатор (18). Після позитивного аналізу на вичерпне окиснення ацильованого спирту до кетону реакційну масу передають в апарат (19), де відганяють ацетатну кислоту під вакуумом з тиском 100 мм рт. ст. і температурі 333 К. Залишок, яким є ацетофенон, зливають у ємність (21). У реакторі (16) після виморожування і евакуації рідини пуском води в оболонку, підігрітої до 308К, ацетофенон переводять у рідкій стан і зливають у ємність (21), де він приєднується до ацетофенону з апарата (19). Одержаний ацетофенон, при необхідності, очищують висушуванням над хлористим кальцієм і перегонкою під вакуумом з тиском 100 мм рт. ст. Розчин зі збірника (15) передають на прожарювання та окиснювальний розклад кубового залишку. При температурі 923 К після нейтралізації маси з розчину випадає осад солі мангану. Ступінь вилучення каталізатора сягає 93-95%. Збитки ацетатної кислоти не перевищують 6 %. Залишки озону у відходячих газах після окиснювачів (10) і (18) розкладають на залізних стружках при температурі 383 К в уловлювачі озону (10 а).
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Рис. 5.3. Принципова технологічна схема одержання  ацетофенону. 1 – витратовимірювач; 2а, 2б – осушувальні камери;  3 – озонатор; 4 - запобіжна ємність; 5,7 – мірники; 6,8,15, 21- сховища; 10,18 - реактори для окиснення; 10а – уловлювач озону; 9,11,16,17,19 – реактори; 12,20 – холодильник; 13 – насос; 14 – сепаратор.
5.4 Техніко-економічний аналіз методу синтеза ацетофенону
Один з відомих способів одержання ацетофенону заснований на реакції ацилювання бензену ацетилхлоридом або ацетатним ангідридом в присутності АlСl3 [7]. При температурі 293К реакція завершується за 16 годин.
Хлористий алюміній в цій реакції доводиться брати в еквівалентній хлорангідриду (або ангідриду) кількості, так як він утворює з кетоном комплекс та продовжує бути пов'язаним з ним і після його утворення.

До недоліків даного методу слід віднести:

- велику витрату каталізатора; 
- для виділення ацетофенону після закінчення процесу в реактор додається велика кількість води для промивання органічного шару до нейтральної реакції, що призводить до утворення значної кількості стічних вод, які необхідно утилізувати з повним видаленням сполук алюмінію;

- процес є нетехнологічним і дорогим (велика витрата АlСl3, утворення токсичних відходів, додавання цілої технологічної стадії з розкладання реакційної маси, неможливість повторного використання каталізатора, який гідролізуються з утворенням Аl(ОН)3).
Конкурує з цим методом рідиннофазне окиснення етилбензену повітрям в присутності солей нікелю. До недоліків методу відносяться:

- реакція відбувається при температурі 343К з утворенням суміші гідропероксиду етилбензену (14,1 %), α-фенілетанолу (43,2 %) та ацетофенону (42,7 %) [84];

- підвищена вибухонебезпечність через використання як окиснювача кисню і утворення гидропероксиду;

- низький вихід цільового продукту та значні труднощі при виділенні цільового продукту, пов'язані з утворенням побічних продуктів (α-фенілетанол).
Таким чином, сучасні методи синтезу ацетофенону за причини їх низької технологічності не задовільняють потреби існуючого ринку і тому пошук більш перспективних і технологічно привабливих методів його синтезу є важливим завданням.
Розроблена нами технологія прямого окиснення етилбензену озоном в ацетатній кислоті до ацетофенону переважає вищевказані технології за такими показниками: ступінь конверсії субстрату близька до 100%; м’які умови окиснення (Т = 288-293 К, Р = 0,1 МПа); значне спрощення переробки кінцевої суміші продуктів реакції; можливість багаторазового використання каталізатора та розчинника; екологічна чистота процесу та висока якість готового продукту.
Таблиця 5.1
Порівняльні дані за сировиною на отримання 1т ацетофенону
	Сировина
	Один.

виміру
	Вар-тість  грн/

кг
	Ацилювання бензену [7]
	Рідиннофазне окиснення озоном 

етилбензену

	
	
	
	Кількість, кг
	Сума, 

грн
	Кількість, кг
	Сума, 

грн

	Бензен
	кг
	32,00
	812
	25984,00
	
	

	Алюміній хлорид
	кг
	34,00
	1000
	34000,00
	
	

	Хлористий ацетил
	кг
	52,00
	650,00
	33800,00
	
	

	Етилбензен
	кг
	37,00
	
	
	1100
	40700,00

	Ацетатна

кислота
	кг
	27,00
	
	
	1412,3*
	38133,20

	Манган (ІІ) ацетат
	кг
	35,00
	
	
	21,93*
	767,50

	Озон
	кг
	22,50
	
	
	602,20
	13549,50

	Разом
	кг
	
	
	93784,00
	
	93150,20


*- втрати сировини

Наведені у таблиці 5.1 дані щодо витрат за сировиною на отримання 1т ацетофенону за існуючою технологією та розробленою технологією [7] окиснення озоном показують, що запропонований нами метод є конкурентоздатним і може стати альтернативою існуючим технологіям.

5.5 Математичне планування експерименту
Експериментальні дані, які були одержані в процесі дослідження кінетичних закономірностей реакції окиснення етилбензену озоном, не можуть у повній мірі передбачити взаємозв’язок усіх факторів, що впливають на процес отримання ацетофенону. Ця задача може бути вирішена за допомогою вивчення математичного опису процесу в області, що наближена до оптимальних значень змінних.

При дослідженні  області практичний інтерес становить оцінка не коефіцієнтів отриманої регресійної моделі, а самої функції відгуку (виходу продукту).

Експеримент, у якому реалізуються всі можливі сполучення факторів на обраних рівнях, називається повним факторним експериментом [141].
Перший етап планування експерименту для одержання лінійної моделі базується на варіювання факторів на двох рівнях (верхньому та нижньому). Кількість дослідів при повному факторному експерименті підраховується за формулою:

N = 2n,

де N – кількість дослідів;

     n – кількість факторів (температура, концентрація манган(ІІ) ацетату; концентрація етилбензену; концентрація озону);

     2 – кількість рівнів.

При n = 4, кількість дослідів становить 16. За цих умов необхідно спланувати експеримент щодо окиснення етилбензену озоном в присутності манган(ІІ) ацетату при температурах 288-303К. Усі сполучення рівнів для повного факторного експерименту 24 (де 4: С1 – температура процесу; С2 – концентрація манган(ІІ) ацетату; С3 – концентрація етилбензену; С4 – концентрація озону) наведено у табл. 5.2.

Таблица 5.2
План повного факторного експерименту 24
	Номер 
досліду
	Фактор
	Вихід (yексп), 
%
	Вихід (yроз), 
%

	
	С1
	С2
	С3
	С4
	
	

	9
	288
	0,01
	0,6
	0,0002
	54,2
	58,9392

	10
	288
	0,01
	0,6
	0,0006
	54,5
	58,9392

	1
	288
	0,02
	0,2
	0,0002
	62,8
	65,9384

	11
	288
	0,02
	0,2
	0,0006
	63,0
	65,9384

	6
	288
	0,04
	0,2
	0,0002
	72,8
	70,1848

	8
	288
	0,04
	0,4
	0,0006
	76,5
	67,7468

	7
	288
	0,04
	0,6
	0,0002
	75,2
	65,3088

	14
	288
	0,08
	0,2
	0,0006
	75,3
	78,6776

	15
	303
	0,01
	0,4
	0,0006
	55,0
	57,0272

	13
	303
	0,01
	0,4
	0,0002
	55,5
	57,0272

	12
	303
	0,02
	0,2
	0,0006
	65,2
	61,5884

	2
	303
	0,02
	0,2
	0,0002
	65,4
	61,5884

	16
	303
	0,02
	0,2
	0,0006
	63,5
	61,5884

	3
	303
	0,10
	0,4
	0,0002
	74,0
	76,1360

	4
	303
	0,10
	0,4
	0,0002
	74,5
	76,1360

	5
	303
	0,10
	0,6
	0,0006
	74,5
	73,6980


За результатами дослідів визначалися коефіцієнти регресії для лінійної моделі:

уроз = 147,65 - 0,29C1 +212,32C2 – 12,19C3 - 264,176C4

Знайдені виходи з даних матриці експерименту (табл. 5.2) є досить близькими до експериментальних значень, а коефіцієнт детермінації при цьому дорівнює 0,720641, що є непоганим результатом.

Оцінка значимості коефіцієнтів за критерієм Ст`юдента (df = N – 1) показує, що статистично значущими є коефіцієнти C1, C2, C3. Отримана сукупність даних адекватно зображується рівнянням першого ступеня. З рівняння визначався аналітичний вигляд залежності функції відгуку від незалежних перемінних у натуральному виразі:

уроз = 147,65 - 0,29C1 +212,32C2 – 12,19C3
З розрахованих й наведених у таблиці 5.3 даних для дослідів за крутим сходженням було реалізовано досліди 1, 4, 5, 6, 8. Оскільки коефіцієнт при лінійному члені С4 статистично не значущий, а значення факторів С2 й С3 у досліді «4» близькі до граничних значень області використання, постановка наступної серії дослідів вироджувалась у однофакторний експеримент. Беручи до уваги той факт, що значення уексп в досліді 8 приблизно у 1,03 рази вище, ніж розраховане значення параметру оптимізації (уроз), приймалося рішення закінчити дослідження. За оптимум бралися умови окиснення в досліді 6.

Таблиця 5.3
Вихідні дані й результати крутого сходження

	Найменування
	С1
	С2
	С3
	С4
	

	Нульовий рівень
	288
	0,04
	0,4
	0,0006
	

	Інтервал варіювання (xi
	10
	0,02
	0,2
	0,0002
	

	
	Розрахунок
	

	Коефіцієнти регресії
	- 0,29
	212,32
	– 12,19
	-
	

	Крок при зміні базового фактору 
	10
	0,02
	0,1
	-
	Змінна стану

	Досліди
	Круте сходження
	уексп
	урозр

	1
	288
	0,02
	0,2
	0,0002
	62,8
	60,91

	6
	288
	0,04
	0,4
	0,0006
	76,5
	76,16

	8
	288
	0,06
	0,6
	0,0006
	75,8
	74,06

	4
	303
	0,08
	0,6
	0,0002
	74,5
	73,05

	5
	303
	0,10
	0,6
	0,0004
	74,5
	73,45


Таким чином, отримані оптимальні умови синтезу ацетофенону наступні: Т = 288К; [Mn(ОАс)2∙4Н2О] = 0,04; [ArCH3] = 0,40; [O3] = 5,2(10-4 моль∙л-1; вихід ацетофенону складає 76,5 %.
ВИСНОВКИ

1. Розроблено наукові основи технології окиснення етилбензену озоном у розчині ацетатної кислоти. Отримані експериментальні та теоретичні результати дозволили запропонувати нову високоефективну низько-температурну маловідходну технологію одержання ацетофенону (288К, атмосферний тиск), яка може бути альтернативою існуючим методам синтезу ароматичних кетонів. 

2. Показано, що в ацетатній кислоті озон переважно реагує з π-електронною системою бензенового кільця етилбензену з утворенням озонідів. Серед продуктів окиснення за етильною групою субстрату ідентифіковано ацетофенон (34%), α-фенілетанол веде себе як проміжний продукт реакції.

3. Виявлено, що при озонуванні α-фенілетанолу утворюється відповідний ацетофенон практично з кількісним виходом, також ідентифікуються слідові кількості пероксидів – продуктів руйнування бензенового кільця. При озонуванні ацетофенону 92% вихідної речовини окиснюється за бензеновим кільцем; серед продуктів озонування за бічним ланцюгом ідентифіковано 4% бензойної кислоти та значні кількості карбон(IV) оксиду (2 моль на 1 моль ацетофенону).

4. Встановлено, що введення в систему озон-етилбензен-ацетатна кислота манган(ІІ) ацетату в концентраціях близьких до концентрації субстрату значною мірою запобігає озонолізу бензенового кільця, основним напрямком стає селективне окиснення за етильною групою з утворенням ацетофенону з виходом 76,5 % і α-фенілетанолацетату з виходом 11,2 %. Селективність окиснення за спиртом за умов каталізу майже не змінюється, проте суттєво підвищується швидкість окиснення. Манган(ІІ) ацетат також прискорює окиснення ацетофенону, але,  що є більш  важливим, за умов каталізу значною мірою зберігається ароматична система і за рахунок окиснення бічного ланцюга утворюється бензойна кислота з виходом 74,6%.

5. Визначено, що за умов каталізу озон переважно витрачається в реакції з відновною формою мангану, а залучення етилбензену та продуктів його окиснення за бічним ланцюгом відбувається за реакцією з окисненою формою мангану. Запропоновано схему каталізу манган(ІІ) ацетатом, який пояснює селективне утворення ацетофенону. 

6. Виявлено, що за умов окиснення етилбензену манган(ІІ) ацетат, крім участі у двостадійному окисненні субстрату, каталізує реакцію утворення α-фенілетанолацетату за схемою, що передбачає утворення катіону ArC+ HCH3  за реакцією метилбензилрадикалу з окисненою формою мангану. Вивчена макрокінетика процесів озонування етилбензену та його кисневмісних похідних в присутності манган(ІІ) ацетату. Передбачається іоно-радикальна неланцюгова схема окиснення досліджених речовин. Показано, що температура мало впливає на селективність окиснення, але суттєво прискорює окиснювальні перетворення.

7. Визначено оптимальні параметри процесу  за розробленою технологією. Переважне утворення ацетофенону відбувається у розчині льодяної ацетатної кислоти при 288 К в присутності манган(ІІ) ацетату (ArH : Kt = 1 : 0,1) при постійному пропусканні озоновмісного газу з концентрацією озону 5,2(10-4 моль∙л-1. 

8. На підставі проведених фізико-хімічних досліджень розроблено новий препаративний метод селективного низькотемпературного окиснення етилбензену озоном до ацетофенону. Він відрізняється високим виходом та якістю цільового продукту і може бути основою для подальшого удосконалення методів окиснювальної переробки похідних етилбензену. Запропоновано принципову технологічну схему одержання ацетофенону. Практична значимість роботи підтверджена актом впровадження одержаних результатів у навчальний процес на кафедрі хімічних та фармацевтичних технологій при вивченні курсів «Озон та його реакції з органічними сполуками» і «Хімічна технологія органічних речовин».
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ПРОТОКОЛ

ЕКСПЕРТНОГО ДОСЛІДЖЕННЯ

від 24.06.2016 р.                                                                                 м. Київ
	Шифр:
	16-06-10-3

	Замовник:
	Колбасюк Олександр Олегович (kol-o@yandex.ua)

	Вид аналізу:
	якісний аналіз препарату

	Засоби вимірювань:
	газовий хроматограф/мас-спектрометр (GC/MS) Agilent 6890N/5973inert; Колонка: HP-5MS 30m×0,25mm×0,25mkm;

Детектор: MSD, режим іонізації EI, SCAN (38-420 m/z).

	Кількість зразків:
	1

	Опис зразків:
	продукти каталітичного окислення ацетофенону в оцтовій кислоті


Рис. Хроматограма виходу компонентів зразка 
Розчинник для зразка: Гептан (розведений в 100 разів);

Режим розділення: градієнтний 60 0С 4 хв., 4 0С/хв. до 250 0С, 10 0С, хв. до 300 0С, 5 хв. Швидкість потоку через колонку: 1 мл/хв. Газ-носій гелій.

Температура випаровувача 250 0С.

Режим введення проби: split 1:100. Об‘єм інжекції: 1 мкл.

Результати аналітичного порівняння отриманих даних свідчать, що досліджуваний зразок містить більше 22 компонентів які виходять за рівень шуму, основним компонентом у зразку є Benzoic Acid (74.57%). Також зразок містить вихідні компоненти реакції та різні продукти окиснення.

Таблиця 

Процентний розподіл компонентів зразка за отриманими піками

Додаток Б
МАТЕРІАЛЬНИЙ БАЛАНС СИНТЕЗУ АЦЕТОФЕНОНУ
Матеріальні потоки процесу показані на схемі Б.1

Схема Б.1
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Б.1 Стадії виробництва і виходи по стадіях

· Приготування реакційної суміші – 100%;

· Окиснення – 95,0%;
· Відгон І порції розчиннка – 95,0 %;
· Розділення – 95,0%;

· Виморожування – 95,0%;

· Відгон ІІ порції розчиннка  – 93,5 %;

Загальний вихід по виробництву складає 76,2%

В табл. Б.1 приведений склад матеріальних потоків.
Таблиця Б.1

Склад матеріальних потоків процесу отримання ацетофенону
	Склад потоків
	Номер потоку за схемою

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13
	14
	15
	16
	17
	18
	19

	етил-бензен
	1147,19
	
	
	
	1147,19
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	домішки орг.
	11,58
	
	
	
	11,58
	
	
	11,58
	
	11,58
	11,58
	
	
	8,47
	
	8,47
	8,47
	
	8,47

	Mn(OAc)2

·4H2O
	
	229,44
	
	
	229,44
	
	
	229,44
	
	
	229,44
	
	173,71
	
	
	
	
	
	

	домішки неорг.
	
	2,32
	
	
	2,32
	
	
	2,32
	
	
	2,32
	
	55,73
	
	
	
	
	
	

	ацетатна

кислота
	
	
	8030,33
	
	8030,33
	
	
	8030,33
	5621,23
	
	2382,10
	
	1667,47
	714,63
	
	571,70
	
	142,93
	

	озон
	
	
	
	
	
	602,20
	301,10
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	кисень

	
	
	
	
	
	
	64,27
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Продовження таблиці Б.1

	Склад потоків
	Номер потоку за схемою

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13
	14
	15
	16
	17
	18
	19

	ацето-фенон
	
	
	
	
	
	
	
	1298,70
	
	
	1172,08
	
	1113,47
	
	
	
	1057,79
	
	1004,90

	α-феніл-етанол
	
	
	
	
	
	
	
	132,04
	
	
	132,04
	
	132,04
	132,04
	
	
	
	
	

	озоніди
	
	
	
	
	
	
	
	149,13
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	вода
	
	
	
	
	
	
	
	40,00
	
	
	3000,00
	3000,00
	
	
	
	
	
	
	

	диоксид

вуглецю
	
	
	
	
	
	
	36,80
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	втрати

ацето-фенону
	
	
	
	
	
	
	
	
	126,62
	
	
	58,61
	
	55,68
	
	52,89
	
	
	


Додаток В
ТЕХНОЛОГІЧНИЙ РОЗРАХУНОК ЄМНІСНОГО ОБЛАДНАННЯ

Технологічний розрахунок ємнісного обладнання проведено для дослідно-промислової технологічної схеми виробництва ацетофенону потужністю 10 тонн на рік. Результати  розрахунків зведені в табл. В.1, В.2.

Таблиця В.1

Результати розрахунків основного обладнання за стадіями виробництва. α =  1,07 операцій/добу; Мd  = 0,17 тонн/добу; φ = 0,9;

	Стадія
	Дані розрахунків

	
	Vт, л
	Vd, л
	β
	δ
	τ, год.
	Vа, л
	n

	Приготування р. с. 
	8959,00
	1523,00
	24,0
	1,2
	1,0
	2000
	1

	Окиснення*
	8959,00
	1523,00
	3,4
	1,2
	7,0
	2000
	1

	Відгін І порції
	8959,00
	1523,00
	6,8
	1,2
	3,5
	2000
	1

	Розділення 
	7345,34
	1336,85
	12,0
	1,2
	2,0
	1000
	1

	Виморожування
	2015,82
	366,88
	6,0
	1,2
	4,0
	250
	1

	Відгін ІІ порції
	1828,10
	332,71
	6,8
	1,2
	3,5
	250
	1


* - для колони окиснення прийнято φ = 0,5. Передбачається 2 колони: перша – для окиснення етилбензену, друга – для окиснення α-фенілетанолу.
Таблиця В.2

Результати розрахунків допоміжного обладнання. 

α =  1,07 операцій/добу; Мd  = 0,17 тонн/добу; φ = 0,9.
	Сировина
	Дані розрахунків
	Vа, л

	
	Vт, л
	Vd, л
	δ
	Vа.р, л
	

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	Мірник 

етилбензену
	1147,19
	194,00
	
	75,00
	100

	Продовження табл. В.2

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	Сховище 

етилбензену
	1147,19
	194,00
	3
	650,00
	800

	Мірник ацетатної кислоти
	7300,00
	1241,00
	
	488,60
	500

	Сховище ацетатної кислоти
	7300,00
	1241,00
	3
	4136,00
	5000


де Vd – об’єм речовин, які переробляються по даній стадії протягом доби, л/добу; Va – повний об’єм реактора, л;Vaр –об’єм реактора за каталогом, л;    φ – коефіцієнт заповнення реактора; Мd – добова потужність по готовому продукту, т/добу; Vт – об’єм реакційної маси в розрахунку на 1 т. БА по стадії; τ – тривалість однієї операції, δ – запас потужності; β - кількість операцій на добу в одному апараті.
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