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²íñòèòóò õ³ì³÷íèõ òåõíîëîã³é Ñõ³äíîóêðà¿íñüêîãî íàö³îíàëüíîãî óí³âåðñèòåòó ³ì. Âîëîäèìèðà Äàëÿ
(ì. Ðóá³æíå)

Äîñë³äæåíî ê³íåòèêó êàòàë³òè÷íîãî îêèñíåííÿ åòèëáåíçåíó îçîíîïîâ³òðÿíîþ ñó-
ì³øøþ â îöòîâ³é êèñëîò³. Âñòàíîâëåíî, ùî ñåëåêòèâí³ñòü îêèñíåííÿ åòèëáåíçåíó
çà åòèëüíîþ ãðóïîþ ñóòòºâî ï³äâèùóºòüñÿ â ïðèñóòíîñò³ ìàíãàí(²²) àöåòàòó, º äåùî
íèæ÷îþ çà óìîâ êàòàë³çó êîáàëüò(²²) àöåòàòîì, ³ ìàéæå íå çì³íþºòüñÿ ïðè âèêîðè-
ñòàíí³ àöåòàò³â ïàëàä³þ, í³êåëþ òà õðîìó. Â ïðèñóòíîñò³ ìàíãàí(²²) àöåòàòó ïðè
òåìïåðàòóð³ 283 Ê ñåëåêòèâí³ñòü îêèñíåííÿ çà á³÷íèì ëàíöþãîì ñÿãàº 76%. Â ïðî-
äóêòàõ ðåàêö³¿ çíàéäåíî àöåòîôåíîí (66%), ìåòèëôåí³ëêàðá³íîëàöåòàò (10%),
«ñë³äîâ³» ê³ëüêîñò³ ôåí³ëãë³îêñèëîâî¿ òà áåíçîéíî¿ êèñëîò, à ó â³äõ³äíèõ ãàçàõ –
êàðáîí(IV) îêñèä. Ñóòòåâº çíà÷åííÿ îçîíó çà óìîâ êàòàë³çó ïîëÿãàº â ãåíåðóâàíí³
îêèñíåíî¿ ôîðìè ìàíãàíó (Mn(IV)), ÿêèé ³í³ö³þº îêèñíåííÿ åòèëáåíçåíó çà á³÷íèì
ëàíöþãîì. Íà 1 ìîëü åòèëáåíçåíó, ùî ïðîðåàãóâàâ, âèòðà÷àºòüñÿ 3,6 ìîëü îçîíó,
ùî çíà÷íî ïåðåâèùóº éîãî òåîðåòè÷í³ ïîòðåáè íà óòâîðåííÿ àöåòîôåíîíó òà ìå-
òèëôåí³ëêàðá³íîëàöåòàòó. Ïî÷àòêîâà øâèäê³ñòü îêèñíåííÿ åòèëáåíçåíó çàëåæèòü
â³ä êîíöåíòðàö³¿ ñóáñòðàòó, êàòàë³çàòîðà òà îçîíó ³ ìàº ïåðøèé ïîðÿäîê çà öèìè
ðåàãåíòàìè. Ðîçãëÿíóòà ñõåìà îêèñíþâàëüíî-â³äíîâíîãî êàòàë³çó, çà ÿêèì îêèñ-
íåííÿ åòèëáåíçåíó â³äáóâàºòüñÿ ÿê ³îíî-ðàäèêàëüíà íåëàíöþãîâà ðåàêö³ÿ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êàòàë³ç; ê³íåòèêà; ìåõàí³çì; îçîí; åòèëáåíçåí; ìåòèëôåí³ëêàðá³íîë;
àöåòîôåíîí.

Âñòóï
Â ïîïåðåäí³é ðîáîò³ [1] áóëî ïîêàçàíî, ùî

â ñèñòåì³ îçîí – åòèëáåíçåí (²) – îöòîâà êèñëî-
òà (²²) ïðîò³êàþòü êîíêóðóþ÷³ ðåàêö³¿ îçîíó ç
áåíçåíîâèì ê³ëüöåì (îçîíîë³ç) òà åòèëüíîþ ãðó-
ïîþ: îñíîâíèì íàïðÿìîì º ðóéíóâàííÿ àðîìà-
òè÷íî¿ ñèñòåìè (60%) ç óòâîðåííÿì êèñíå-
âì³ñíèõ àë³ôàòè÷íèõ ïðîäóêò³â; ñåðåä ïðîäóêò³â
îêèñíåííÿ çà á³÷íèì ëàíöþãîì çíàéäåíî ìåòèë-
ôåí³ëêàðá³íîë (III), àöåòîôåíîí (²V) (34%) òà
«ñë³äè» áåíçàëüäåã³äó. Ñïðÿìóâàòè îêèñíåííÿ ²
ïåðåâàæíî çà á³÷íèì ëàíöþãîì çà óìîâ îçîíî-
ë³çó íåìîæëèâî, âò³ì â³äîìî, ùî îçîíîë³ç çàïî-
á³ãàºòüñÿ ïðè îêèñíåíí³ ìåòèëáåíçåí³â ó ïðè-
ñóòíîñò³ ñîëåé ìåòàë³â çì³ííî¿ âàëåíòíîñò³
(Co(OAc)2, Mn(OAc)2 òîùî) [2]. Â çâ’ÿçêó ç öèì
ó äàí³é ðîáîò³ íàâåäåíî äîñë³äæåííÿ ê³íåòè÷-
íèõ îñîáëèâîñòåé ðåàêö³¿ îçîíó ç I â ïðèñóò-
íîñò³ ìàíãàí(²²) àöåòàòó ç ìåòîþ âèÿâëåííÿ ìîæ-
ëèâîñò³ ñåëåêòèâíîãî îêèñíåííÿ I îçîíîì ç óò-
âîðåííÿì ñïîëóê III ³ IV – âàæëèâèõ ïðîäóêò³â
îðãàí³÷íîãî ñèíòåçó.

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà
Ìåòîäèêà âèêîíàííÿ îêèñíåííÿ, ïîïåðåä-

íÿ ï³äãîòîâêà ðåàãåíò³â ³ ìåòîäèêè àíàë³ç³â îïè-

ñàí³ â ðîáîò³ [1].
Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ
Êàòàë³ç ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ ² îçîíîì â îö-

òîâ³é êèñëîò³ âèâ÷àëè ïðè òåìïåðàòóð³ 283 Ê ç
âèêîðèñòàííÿì àöåòàò³â ìàíãàíó, êîáàëüòó, ïà-
ëàä³þ, í³êåëþ òà õðîìó. ßê âèäíî ç òàáëèö³ ñå-
ëåêòèâí³ñòü îêèñíåííÿ ² çà åòèëüíîþ ãðóïîþ
ñóòòºâî ï³äâèùóºòüñÿ â ïðèñóòíîñò³ ìàíãàí(²²)
àöåòàòó, º äåùî íèæ÷îþ çà óìîâ êàòàë³çó êî-
áàëüò(²²) àöåòàòîì, ³ ìàéæå íå â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä
ñåëåêòèâíîñò³, ùî ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïðè îçîíó-
âàíí³ áåç êàòàë³çàòîðà, ³ â ïðèñóòíîñò³ àöåòàò³â
ïàëàä³þ, í³êåëþ òà õðîìó. Ïðè öüîìó, íåçàëåæ-
íî â³ä ïðèðîäè ìåòàëó, îñíîâíèì ïðîäóêòîì
àðîìàòè÷íîãî õàðàêòåðó, ùî ï³ääàºòüñÿ ³äåíòè-
ô³êàö³¿, º ïåðåâàæíî IV. Âèñîêà êàòàë³òè÷íà àê-
òèâí³ñòü ìàíãàí(²²) àöåòàòó ïîð³âíÿíî ç ñîëÿìè
ïàëàä³þ, í³êåëþ òà õðîìó ïîÿñíþºòüñÿ âåëè÷è-
íîþ îêèñíî-â³äíîâíîãî ïîòåíö³àëó ïàðè
Men+1/Men. Ïîíèæåííà â³äíîñíî ñîë³ ìàíãàíó
ñåëåêòèâí³ñòü çà IV â ïðèñóòíîñò³ êîáàëüò(²²)
àöåòàòó, ÿêèé ìàº íàéâèùèé îêèñíî-â³äíîâíèé
ïîòåíö³àë â íàâåäåíîìó ðÿä³, º ðåçóëüòàòîì ïî-
äàëüøîãî îêèñíåííÿ IV.
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PQR� BJGRSJAT� UV� SQR� ADSDEWSJA� UXJYDSJUG� UV� RSQWEZRG[RGR� ZW
U[UGR	DJI�\JXS]IR�JG�DARSJA�DAJY�JT�JGCRTSJKDSRY
��S�JT�RTSDZEJTQRY�SQDS
SQR� TRERASJCJSW� UV� RSQWEZRG[RGR� UXJYDSJUG� ZW� RSQWE� KIU]^� JGAIRDTRT
TJKGJVJADGSEW�JG�SQR�^IRTRGAR�UV�\DGKDGRTR"��#�DARSDSR��_QRIRDT�T]AQ
DG�JGAIRDTR�JT�EU_�]GYRI�SQR�AUGYJSJUGT�UV�SQR�ADSDEWTJT�ZW�AUZDES"��#
DARSDSR��DGY�JS�DE\UTS�YURT�GUS�AQDGKR�_QRG�]TJGK�^DEEDYJ]\��GJABRE
DGY�AQIU\J]\�DARSDSRT
�PQR�TRERASJCJSW�UV� SQR�UXJYDSJUG�_JSQ� TJYR
AQDJG�IRDAQRT�L!`�JG�SQR�^IRTRGAR�UV�\DGKDGRTR"��#�DARSDSR�DS�D
SR\^RIDS]IR�UV��M��a
�bARSU^QRGUGR�"!!`#���	^QRGWERSQDGUE�DARSDSR
"��`#��DGY�SIDAR�D\U]GST�UV�^QRGWEKEWUXWEJA�DGY�ZRG[UJA�DAJYT�DIR
VU]GY�JG�IRDASJUG�^IUY]ASTc�ADIZUG"�d#�UXJYR�JT�YRSRASRY�JG�KDTRU]T
_DTSRT
�PQR�\DJG�IUER�UV�U[UGR�ADSDEWTJT�AUGTJTST�JG�KRGRIDSJGK�DG
UXJYJ[RY�VUI\�UV�\DGKDGRTR�"J
R
�eG"�d##�_QJAQ�JGJSJDSRT�SQR�UXJYDSJUG
UV�RSQWEZRG[RGR�JG�TJYR�AQDJG
�fR�TSDSRY�SQDS��
!�\UERT�UV�U[UGR�DIR
AUGT]\RY� ^RI� ��\UER� UV� RSQWEZRG[RGR� _QJAQ� QDT� IRDASRYc� SQJT� JT
\]AQ� QJKQRI� SQDG� JST� SQRUIRSJADE� GRRYT� VUI� SQR� VUI\DSJUG� UV
DARSU^QRGUGR� DGY� �	^QRGWERSQDGUE� DARSDSR
� PQR� JGJSJDE� IDSR� UV
RSQWEZRG[RGR�UXJYDSJUG�YR^RGYT�UG�SQR�AUGSRGST�UV�T]ZTSIDSR��ADSDEWTS
DGY�U[UGRc�SQJT�JT�D�VJITS�UIYRI�IRDASJUG�_JSQ�IRT^RAS�SU�RDAQ�UV�SQRTR
IRDASDGST
�b�TAQR\R�UV�IRYUX�ADSDEWTJT� JT�AUGTJYRIRYc�DAAUIYJGK�SU
SQJT�TAQR\R�RSQWEZRG[RGR�UXJYDSJUG�UAA]IT�DT�DG�JUG	IDYJADE�GUG	
AQDJG�IRDASJUG


D`kralj]"� OklkrwojoH� ZjDSljOoH�mSOnkDjomH� L^LDSH� Slnwr.
|SD^SDSH� kOSlLynSDLDSH�mkDskDSoS�

XMUMXMLOMP

���t�on�Su�N�}����Lr|koj�Z�M�M����ks�lSDZL�C�N���vkr.
olwkD� v�N�� �$DSljZk� LZjoDSDDwk� Sljr|SD^SD�� lk� wLsL
LZowsSDum$oDwZn�yLZn$hDwZn�L^LDLm�u�LlolLu$w�ZworLl$�I�jDS.
ljOo�L{� lnS�LijhkljLD�L{�Slnwr|SD^SDS�kDh� jlo�hSYjukljuSo�OLDlk.
jDjDs�LiwsSD�|w�L^LDS�jD�kOSljO�kOjhJ��d%TGWB��BQ%YGU]BIDJGTgBUKU
�DST%UGDEgGUKU�hG%CRITWSRS]� %\
� d
� iDEWD�� ��� �� DL�� ��� 5��!7�
yy��!.���5JG�hBIDJGJDG7�

���vkrolwkD�v�N���~w�ykrL�������vkrolwkD�N�v���jQJYBU	
VD[GUR�BDSDEJSJAQRTBUR�UBJTERGJR�DIU\DSJAQRTBJBQ�TURYJGRGJJ�U[UGU\
I~nS�rj��jh.ynkoS�OklkrwljO�LijhkljLD�L{�lnS�kYLmkljO�OLmyL�Dho
|w�L^LDSJ��BLrLhwmwY�zknr�qkol��ZYkjDjkD��kljLDkr��DjuSYojlw
_�|rjonSYo����skDoZ�������� ���y��5JG�k]TTJDG7�

#����YPS����������^IDCUAQGJB�̂ U�DGDEJSJAQRTBUJ�BQJ\JJ�IXkDh.
|LLZ�LD�kDkrwljOkr�OnSmjolYwJ���njmjwk��CLoOL�����:!��#���y�
5JG�k]TTJDG7�

 �� tSrSloZkwk� A�_���CkZnkDPZLu�z�A��MZjorSDjS� krZjrkYL.
mkljOnSoZjZn� �srSuLhLYLhLu� oLrwkmj� ySYSZnLhDwZn�mSlkrrLu
IMijhkljLD�L{�krZwrkYLmkljO�nwhYLOkY|LDo�|w�lnS�lYkDojljLD�mSlkr
okrloJ��hT^RBQJ�aQJ\JJ����9���uLr������DL��:��yy�����!.�� ���5JG
k]TTJDG7�

���vkrolwkD�v�N��~w�ykrL�������]k^�mLuoZjw�}�z���l[UG
J�RKU�IRDBSTJJ�T�DIU\DSJAQRTBJ\J�TURYJGRGJWD\J�C�[QJYBUJ�VD[R�IM^LDS
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kDh�jlo�YSkOljLD��jln�kYLmkljO�OLmyL�Dho�jD�lnS�rj��jh�ynkoSJ�
BLrLhwmwY�zknr�qkol��ZYkjDjkD��kljLDkr��DjuSYojlw�_�|rjonSYo�
��skDoZ�����#����9�y��5JG�k]TTJDG7�

:��qmkD�SrP���C���zSDjoLu�q�~���Ckw^�o�������PTR^GWR
IRDBSTJJ�UBJTERGJWD�]KERCUYUIUYUC�C�[QJYBUJ�VD[R�IKnkjD.LijhkljLD
YSkOljLD�L{�lnS�nwhYLOkY|LDo�jD�lnS�rj��jh�ynkoSJ���k�Zk��CLo.
OL�����:���#:��y��5JG�k]TTJDG7�

!�� qmkD�SrP� ��C��� vkr� z���lBJTERGJR� RSJEZRG[UED
"\UYREgGDWD�IRDBSTJWD#�I~nS�LijhkljLD�L{�Slnwr|SD^SDS�5lnS�mL.
hSr�YSkOljLD7J���k�Zk��CLoOL�����9 ��#!:�y��5JG�k]TTJDG7�

9��tkOZukrr�pkD.qYrjDs��eUYRIG�UXJYDSJUG�\RSQUYT��xjrSw.
BKX�������� 9��y�

���xkrlnSY�p���_LSOnrk�SY�_���vkDsr|SYsSY�~���mIR^DIDSJUG
UV�DIU\DSJA�DGY�QRSRIUDIU\DSJA�ADIZUXWEJA�DAJYT�ZW�ADSDEWSJA�U[U	
GUEWTJT��_klSDl��}��DL��!#!�9::�t������9�

����zSDjoLu�q�~���CjloZSujOn���A���Nsk|SZLu�B�q��eR	
BQDGJ[\�[QJYBUVD[GUKU�UBJTERGJWD�BJTEUIUY	TUYRI[QDTQAQJBQ�TURYJGR	
GJJ� I~nS�mSOnkDjom� L{� lnS� rj��jh� ynkoS� LijhkljLD� L{� LiwsSD.
OLDlkjDjDs� OLmyL�DhoJ���k�Zk� j� ~SZnDjZk� _�|rjonSYo��CjDoZ�
��!���## �y��5JG�k]TTJDG7�




