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КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ ОКИСЛЕНИЯ АЦЕТОФЕНОНА ОЗОНОМ В 
УКСУСНОЙ КИСЛОТЕ 

Исследовано жидкофазное окисление ацетофенона озоном. Найдено, что при озони-
ровании в уксусной кислоте основным направлением реакции является озонолиз ароматиче-
ской системы. Добавка H2SO4 в значительной степени подавляет деструкцию бензольного 
кольца, окисление протекает с образованием бензойной кислоты. Изучена кинетика процесса. 

Ключевые слова: озон, окисление, ацетофенон, пероксидные соединения, енолиза-
ция, кинетика 

Досліджено рідкофазне окиснення ацетофенону озоном. Знайдено, що при озонуванні 
в оцтовій кислоті основним напрямком реакція є озоноліз ароматичної системи. Домішка 
H2SO4 в значній мірі запобігає деструкції бензольного кільця, окиснення пребігає з утворенням 
бензойної кислоти. Вивчено кінетику процесу. 

Ключові слова: озон, окиснення, ацетофенону, пероксидні сполуки, енолізація, кінетика. 

 
Окисление алкилбензолов озо-

ном в уксусной кислоте является пер-
спективным методом синтеза различ-
ных кислородсодержащих соедине-
ний [1–4]. В качестве достаточно 
устойчивых продуктов реакции обра-
зуются ароматические кетоны, кото-
рые способны подвергаться даль-
нейшим превращениям на более глу-
боких стадиях окисления. Следова-
тельно, для расширения представле-
ний о процессах окисления алкилбен-
золов, изучение превращений арома-
тических кетонов в условиях озони-
рования является актуальной зада-

чей. Учитывая, что в литературе 
практически отсутствуют результаты 
исследований по данной проблеме, в 
настоящей работе приведены ре-
зультаты окисления ацетофенона 
озоном в уксусной кислоте. 

Экспериментальная часть 
Окисление ацетофенона прово-

дили в стеклянной термостатирован-
ной колонке с пористой перегородкой 
для диспергирования газа. В реактор 
загружали 0,05 л ледяной уксусной 
кислоты, расчетное количество ацето-
фенона, и подавали озоно-воздушную 
смесь со скоростью 10–2 л/с.  
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Концентрацию озона в газовой 
фазе определяли спектрофото-
метрически по поглощению в области 
254–259 нм, содержание продуктов 
реакции перекисного характера  
иодометрически. За изменением кон-
центрации ацетофенона следили с 
помощью газо-жидкостной хромато-
графии с пламенно-ионизационным 
детектором на колонке длиной 2м × 2 
мм, заполненной носителем  «Хро-
матон N-AW-DMCS», с нанесенной на 
него неподвижной фазой полиэти-
ленгликольадипината в количестве 
15% от веса носителя. Концентрацию 
образовавшейся бензойной кислоты 
определяли по методике, описанной 
в работе [5]. 

Кинетику окисления ацетофе-
нона изучали по убыли концентрации 
субстрата. Полученные кинетические 
кривые обрабатывали методом ап-
проксимации многочленом n-ой сте-
пени. Первая производная этого мно-
гочлена в точке  = 0 принималась за 
начальную скорость реакции. 

Результаты и их обсуждение 
Предварительными опытами 

было установлено, что в уксусной 
кислоте в интервале температур 20–
80°С ацетофенон кислородом не 
окисляется. В присутствии озона 
окисление развивается медленно, но 
без индукционного периода, с обра-
зованием качестве конечных продук-
тов реакции пероксидных соединений 
(78,6 %) и бензойной кислоты (17,2 
%) (рис. 1). 

Выделенные после отгонки 
растворителя под вакуумом перокси-
ды представляют собой маслянистую 
вязкую жидкость светло-желтого цве-
та хорошо растворимую в уксусной 
кислоте, но плохо растворимую в че-
тыреххлористом углероде. Устойчи-
вость пероксидов к озону и получен-
ный стехиометрический коэффициент 
по озону равный 2,83, позволяют 
предположить, что они являются 
продуктами озонолитической де-
струкции ароматической системы 
(озонидами) и представляют собой 
олигомеры линейного строения [6]: 

R   C    C    O    O    C    C    O    O    C    C    OOH                          

OH

R

O

R R R R

OAc OAc OAcOH  
где R = –– H; –– COCH3. 

В пользу существования трим-
меров свидетельствует характер их 
взаимодействия с йодистым калием, 
протекающим в две стадии: в течение 
первой, быстрой, выделяется моле-
кулярный йод в количестве, эквива-
лентном одной пероксидной группе, 
и, в течение второй, медленной  

еще двум (табл. 1). В соответствии с 
литературными данными [7] более 
легко вступают в реакцию с йодистым 
калием гидропероксидные группиров-
ки, значительно труднее восстанав-
ливаются пероксидные группы, по 
своей природе соответствующие ди-
алкилпероксидам. 

Рис. 1. Кинетические кривые 
расходования ацетофенона (1, 1’) и 
накопления озонидов (2, 2’), бензойной 
кислоты (3, 3’) при озонировании в ук-
сусной кислоте при 20°С и в системе 
СН3СООН – H2SO4 ([H2SO4] = 0,8 
моль/л) (цифры со штрихом). [ArСОСН3] 
= 0,5 моль/л, [O3] = 4·10–4 моль/л 



РОЗДІЛ 2 ОРГАНІЧНА ХІМІЯ 

 109

Рис. 3. Зависимость начальной 
скорости расходования ацетофенона при 
озонировании в системе СН3СООН – 
H2SO4 от [ArСОСН3] при [H2SO4] = 0,8 
моль/л и [O3] = 4·10–4 моль/л; от [H2SO4] 
при [ArСОСН3] = 0,5 моль/л и [O3] = 4·10–4 
моль/л; от [O3] при [ArСОСН3] = 0,5 
моль/л и [H2SO4] = 0,8 моль/л. t= 20°С

Таблица 1. Изменение текущей концентрации пероксидов при озонировании 
ацетофенона в уксусной кислоте при 20°С 

[ArСОСН3] = 0,5 моль/л, [O3] = 4·10–4 моль/л 

Время окис-
ления, час 

Концентрация пероксидов

моль/л после часа выдержки рас-
твора, мг·экв/л 

после 24 часов выдержки рас-
твора, мг·экв/л 

1 0,12 0,24 0,71 
2 0,21 0,42 1,27 
3 0,27 0,54 1,63 
4 0,33 0,66 1,97 
5 0,36 0,72 2,15 
6 0,38 0,76 2,29 
7 0,39 0,78 2,33 
 
Кинетика расходования ацето-

фенона в реакции с озоном при 20°С 
подчиняется бимолекулярному зако-
ну и имеет первый порядок по каждо-
му из реагирующих веществ (рис. 2): 

]][[
][

3
3 Ok

d
d

3ArCOCHArCOCH



   (1) 

где k = 0,045 л/(моль·с). 

Учитывая, что окисление ал-
килбензолов озоном эффективно 
протекает в системе СН3СООН – 
H2SO4 [1], было интересно изучить 
влияние серной кислоты на процесс 
озонирования ацетофенона. 

Как видно из рисунка 1, ис-
пользование добавки серной кислоты 
в количестве 0,8 моль/л приводит к 

некоторому увеличению скорости 
расходования ароматического кетона 
и к изменению состава продуктов ре-
акции. В этом случае основным 
направлением является окисление 
заместителя, а стехиометрический 
коэффициент расходования озона 
снижается до 1,15. 

Скорость расходования ацето-
фенона линейно растет с увеличени-
ем концентрации кетона и серной 
кислоты и не зависит от концентра-
ции озона (рис 3). 

]][[
][

3



 HArCOCHArCOCH3 k

d
d

 (2) 

Рис. 2. Зависимость начальной 
скорости расходования ацетофенона от  
[ArСОСН3] при [O3] = 4·10–4 моль/л в 
СН3СООН (1) и в ССl4 (3); от [O3] при 
[ArСОСН3] = 0,5 моль/л в СН3СООН (2) и в 
ССl4 (4). t= 20°С 
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Озон может реагировать как с 
кетонной, так и с енольной формой 
ацетофенона. На основании литера-
турных [8–10] и полученных экспери-

ментальных данных можно предпо-
ложить следующую схему расходова-
ния кетона: 

С      C

СOOH

+  O3 СOCH3

O

OO

олигомерные озониды

O Н

Н

Н

С      C

O Н

Н

ОООН

k1

 

 
 

(3а)
 
 

(3б)

С      CH3

+  Н+

O

С      CH2

+  Н+

OH

k2

 
 
(4)

С      CH2

OH

+  O3

С      

HO
O O

С    

O

H

H

СOOH
k3

 

 
 
(5)

 
При 20°С в уксусной кислоте 

ацетофенон, по-видимому, находится 
преимущественно в кетоформе. И как 
следствие, учитывая низкую реакци-
онную способность α-СН3-группы (при 
озонировании метилэтилкетона в че-
тыреххлористом углероде при 20°С 
k1= 7,2·10 –4

 л/(моль·с) [11]), атака 
озона направлена на ароматическую 
систему (реакция 3б). Образование 
бензойной кислоты в этих условиях, 
вероятно, осуществляется через 
енольную форму ацетофенона (реак-
ции 4–5). 

Для подтверждения высказан-
ного предположения были изучены 
кинетика окисления кетона и состав 
продуктов реакции в четыреххлори-
стом углероде, т.е., в условиях, когда 
ацетофенон находится в кето-форме. 
В этом случае, реакция сопровожда-
ется исключительно озонолизом аро-

матического кольца (96,8%), а ско-
рость расходования ацетофенона, 
как и при окислении в уксусной кисло-
те, так же линейно зависит от концен-
трации озона и кетона (рис. 2). 
Найденная константа скорости при 
20°С равна 0,012 л/(моль·с). 

Изменение направления реак-
ции в присутствии H2SO4 можно объ-
яснить смещением кето-енольного 
равновесия в сторону образования 
енольной формы ацетофенона, кото-
рая способна с высокой скоростью 
взаимодействовать с озоном (k3 ~ 105 
л/(моль·с) [12]) с образованием бен-
зойной кислоты (реакция 5). В под-
тверждение этому служит тот факт, 
скорость расходования кетона не за-
висит от концентрации озона. 

В общем случае выражение 
для скорости расходования кетона 
может иметь следующий вид: 

2132331 WW]H][ArCOCH[k]O][ArCOCH[kW               (6) 
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Выводы 
Таким образом, в отсутствие 

серной кислоты окисление ацетофе-
нона преимущественно осуществля-
ется через кето-форму и скорость ре-
акции линейно  зависит от концен-
трации кетона и озона: 

]O][ArCOCH[kWW 3311  . В при-

сутствии серной кислоты (0,4– ,0 

моль/л) скорость енолизации опреде-
ляет скорость всего процесса: 

]H][ArCOCH[kWW 322
 . Следо-

вательно, величина константы скоро-
сти енолизации (k2), найденная из 
экспериментальных данных, пред-
ставленных на рис. 3, составит 
8,4·10–5 л/(моль·с). 
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