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ÐÅÀÊÖ²ß Ò²ÎÍÀÔÒÅÍÓ ÒÀ ÄÈÁÅÍÇÎÒ²ÎÔÅÍÓ Ç ÎÇÎÍÎÌ Ó ÐÎÇ×ÈÍ²
ÎÖÒÎÂÎ¯ ÊÈÑËÎÒÈ

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

Äîñë³äæåíî ðåàêö³þ îçîíóâàííÿ ò³îíàôòåíó òà äèáåíçîò³îôåíó â ðîç÷èí³ îöòîâî¿
êèñëîòè. Ó ÿêîñò³ ïðîäóêò³â âèÿâëåíî ïåðîêñèäí³ ñïîëóêè, ÿê³, â³ðîã³äíî, ìàþòü
ë³í³éíó áóäîâó, òà 2,2’-äèêàðáîêñèäèôåí³ëñóëüô³ä. Çàïðîïîíîâàíî ìåõàí³çì âçà-
ºìîä³¿ îçîíó ç íàâåäåíèìè ãåòàðåíàìè. Äîñë³äæåíî ê³íåòèêó îçîíîë³òè÷í³õ ðåàêö³é
áåíçïîõ³äíèõ ò³îôåíó, çíàéäåí³ åôåêòèâí³ êîíñòàíòè øâèäêîñò³, åêñïåðèìåíòàëüí³
ñòåõ³îìåòðè÷í³ êîåô³ö³ºíòè ç îçîíó.

Âñòóï
Äëÿ ò³îíàôòåíó (²) òà äèáåíçîò³îôåíó (²²)

õàðàêòåðí³ çâè÷í³ ðåàêö³¿ åëåêòðîô³ëüíîãî çàì³-
ùåííÿ, ÿê³ âëàñòèâ³ àðîìàòè÷íèì ñïîëóêàì [1].
Ó ò³îíàôòåí³ (²) çàì³ùåííÿ â³äáóâàºòüñÿ ó ïîëî-
æåíí³ 3 ãåòåðîê³ëüöÿ íà â³äì³íó â³ä ò³îôåíó, äëÿ
ÿêîãî íàéá³ëüø àêòèâíå ïîëîæåííÿ 2. Ïðè åëåê-
òðîô³ëüíîìó çàì³ùåíí³ â äèáåíçîò³îôåí³ (²²),
ãîëîâíèì ÷èíîì, óòâîðþþòüñÿ 2-ïîõ³äí³, à ÿêùî
âèõîäèòè ç 2-çàì³ùåíèõ ïîõ³äíèõ (²²), òî äðó-
ãèé çàì³ñíèê âõîäèòü ó ïîëîæåííÿ 8 [1–3]. Ó
ðîáîòàõ [1–4] ðîçãëÿíóòî ðåàêö³¿ åëåêòðîô³ëü-
íîãî çàì³ùåííÿ òà îêèñíåííÿ ñïîëóê (²) òà (²²),
îäíàê ñïîñòåð³ãàºòüñÿ íåäîë³ê ðîá³ò ç äîñë³äæåí-
íÿ ðåàêö³¿ öèõ ñïîëóê ç òàêèì åëåêòðîô³ëüíèì
îêèñíþâà÷åì, ÿê îçîí. Íàìè âèâ÷åíà ðåàêö³ÿ
ò³îíàôòåíó òà äèáåíçîò³îôåíó ç îçîíîì ó ðîç-
÷èí³ ëüîäÿíî¿ îöòîâî¿ êèñëîòè.

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà
Îêèñíåííÿ ãåòàðåí³â (²) òà (²²) âèêîíóâàëè

â òåðìîñòàòîâàíîìó ðåàêòîð³, ùî ÿâëÿº ñîáîþ
ñêëÿíó ÷îòèðèãîðëó êîëáó îá’ºìîì 0,1 äì3, çà-
áåçïå÷åíó øâèäêîõ³äíîþ òóðá³ííîþ ì³øàëêîþ,
áàðáîòåðîì ³ çâîðîòíèì õîëîäèëüíèêîì. Ó ðå-
àêòîð çàâàíòàæóâàëè 0,05 äì3 ëüîäÿíî¿ îöòîâî¿
êèñëîòè, ðîçðàõóíêîâó ê³ëüê³ñòü ãåòàðåíó ³ ïî-
äàâàëè îçîíîïîâ³òðÿíó ñóì³ø ç³ øâèäê³ñòþ
3,3⋅10–3 äì3/ñ. Ê³ëüê³ñòü âèõ³äíèõ ãåòàðåí³â â
ðîç÷èí³ âèçíà÷àëè ìåòîäîì ãàçîð³äèííî¿ õðîìà-
òîãðàô³¿ íà õðîìàòîãðàô³ ËÕÌ – 80 ç ïîëóì’ÿ-
íî-³îí³çàö³éíèì äåòåêòîðîì íà êîëîíö³ çàâäîâ-
æêè 2 ì, çàïîâíåí³é íîñ³ºì – Chromaton N-AW
ç íàíåñåíîþ íà íüîãî íåðóõîìîþ ôàçîþ
ÏÍÔÑ-6. Ïåðîêñèäè âèçíà÷àëè éîäîìåòðè÷íèì
ìåòîäîì, îïèñàíèì ó [5]. Êîíöåíòðàö³þ êàðáî-
íîâèõ êèñëîò âèçíà÷àëè ëóæíèì òèòðóâàííÿì

0,05 N ðîç÷èíîì ã³äðîêñèäó íàòð³þ ï³ñëÿ âèïà-
ðîâóâàííÿ ðîç÷èííèêà. ²×-ñïåêòðè çí³ìàëè íà
ñïåêòðîôîòîìåòð³ UR-20 â òàáëåòêàõ ÊÂr.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ êîíöåíòðàö³¿ îçîíó â ãà-
çîâ³é ôàç³ çàñòîñîâóâàëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷íèé
ìåòîä, çàñíîâàíèé íà âèì³ðþâàíí³ îïòè÷íî¿ ãó-
ñòèíè ãàçîâîãî ïîòîêó ÓÔ-îáëàñò³ (254–290 íì).
Äëÿ âèâ÷åííÿ ê³íåòèêè âèòðà÷àííÿ îçîíó áóâ
âèêîðèñòàíèé ñïåêòðîôîòîìåòð «Spektromîm-
202», ó âèì³ðþâàëüíó êàìåðó ÿêîãî ïîì³ñòèëè
ïðîòî÷íó êþâåòó ç êâàðöîâèìè â³êíàìè. Ìàòå-
ð³àë êþâåòè–òåôëîí. Âèì³ðþâàííÿ âèêîíóâàëè
â ïðîòî÷í³é êþâåò³. ×óòëèâ³ñòü ïðèëàäó ç îçîíó
ñòàíîâèëà 10–7 ìîëü/äì3 îçîíó.

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ
Îçîíîë³ç ò³îíàôòåíó ðîçãëÿíóòî â ðîáîòàõ

[6,7]. Ïîêàçàíî, ùî ïðè îçîíóâàíí³ (²) òà éîãî
ïîõ³äíèõ â õëîðîôîðì³ ïåðåá³ãàº ðåàêö³ÿ ç ðîç-
ðèâîì Ñ–Ñ çâ’ÿçêó ãåòåðîöèêëó òà ïîãëèíàºòü-
ñÿ 1,0–1,8 ìîëü îçîíó íà ìîëü (²). Ðåàêö³þ îçî-
íó ç (²²) ó ë³òåðàòóð³ íå îïèñàíî.

Ðàí³øå, ïðè äîñë³äæåíí³ ðåàêö³¿ ò³îôåíó [8]
òà éîãî ìåòèëïîõ³äíèõ [9] ç îçîíîì ó îöòîâ³é
êèñëîò³  â ÿêîñò³ ïåðâèííèõ ïðîäóêò³â íàìè áóëî
âèÿâëåíî ã³äðîïåðîêñèïåðîêñèä ë³í³éíî¿ áóäî-
âè. Åêñïåðèìåíòàëüíî çíàéäåíèé ñòåõ³îìåòðè÷-
íèé êîåô³ö³ºíò îçîíó nåêñ=1,74 ìîë³â íà ìîëü
ãåòàðåíó. Åôåêòèâíà êîíñòàíòà øâèäêîñò³ ðåàêö³¿
îçîíîë³çó kåô=34,8 ë⋅ìîëü–1⋅ñ–1.

Íàìè ïîêàçàíî, ùî ïðè îêèñíåíí³  (²) îçî-
íîì ó ðîç÷èí³ îöòîâî¿ êèñëîòè ïðè 290 Ê íà
ïåðø³é ñòàä³¿ ïåðåá³ãàº øâèäêà åëåêòðîô³ëüíà
àòàêà îçîíó çà ïîäâ³éíèì çâ’ÿçêîì (2–3) ãåòåðî-
ê³ëüöÿ ç ïîãëèíàííÿì 1 ìîëÿ îçîíó íà ìîëü ñóá-
ñòðàòó òà óòâîðåííÿì îçîí³äó (V), ÿêèé íàäàë³
òðàíñôîðìóºòüñÿ ç äåñòðóêö³ºþ ãåòåðîöèêëó çà
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ñõåìîþ 1.
Îçîí â ðåàêö³¿ ç ( ² ) ïðîÿâëÿº ñåáå òèïî-

âèì åëåêòðîô³ëîì ³ ðåàãóº ç íèì çà ïîäâ³éíèì
çâ’ÿçêîì (2–3) ãåòåðîê³ëüöÿ ç óòâîðåííÿì ïðî-
äóêò³â ðóéíóâàííÿ àðîìàòè÷íî¿ ñèñòåìè, ùî
â³äïîâ³äàº äàíèì ðîá³ò [6,7], â ÿêèõ ïîêàçàíî,
ùî îçîí, ÿê ñïåöèô³÷íèé àãåíò ïîäâ³éíîãî çâ’ÿç-
êó, àòàêóº çâ’ÿçîê àðîìàòè÷íî¿ ñèñòåìè, ÿêèé
ìàº íàéìåíøó åíåðã³þ ëîêàë³çàö³¿.

Âèõîäÿ÷è ç âèùåâèêëàäåíîãî, ìîæíà ïðè-
ïóñòèòè, ùî âçàºìîä³ÿ îçîíó ç (²) ìîæå áóòè
íàäàíî ó âèãëÿä³ ñõåìè 1, çã³äíî ç ÿêîþ ðåàêö³ÿ
ïåðåá³ãàº, â³äïîâ³äíî, çà êëàñè÷íèì ìåõàí³çìîì,
ùî âêëþ÷àº ñòàä³þ óòâîðåííÿ π-êîìïëåêñó (²²²),
äàë³ â³äáóâàºòüñÿ ïåðâèííà àòàêà îçîíó çà íåçà-
ì³ùåíèì àòîìîì êàðáîíó ïåðåâàæíî ó β-ïîëî-
æåíí³ ç óòâîðåííÿì σ-êîìïëåêñó (²V), ÿêèé ïå-
ðåõîäèòü ó îçîí³ä (V). Îäåðæàíèé îçîí³ä (V) ç
ðîçêðèòòÿì ãåòåðîöèêëó òðàíñôîðìóºòüñÿ ó ò³î-
ñàë³öèëîâèé àëüäåã³ä (VI).
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Óòâîðåíèé (VI) º ïðîì³æíîþ ñïîëóêîþ, ÿêà
äàë³ òðàíñôîðìóºòüñÿ çà äâîìà íàïðÿìàìè. Ïåð-
øèé íàïðÿì õàðàêòåðèçóºòüñÿ àòàêîþ îçîíó íà
π-åëåêòðîííó ñèñòåìó ñïîëóêè (VI). Ïîãëèíàºòü-
ñÿ ùå áëèçüêî 3 ìîë³â îçîíó íà ìîëü ñóáñòðàòó ç
óòâîðåííÿì òðèîçîí³äó ³ ïîäàëüøèì ðóéíóâàí-
íÿì àðîìàòè÷íîãî öèêëó ³ óòâîðåííÿì ïåðîê-
ñèäíèõ ñïîëóê, ÿê³, â³ðîã³äíî, º òðèìåðàìè
ë³í³éíî¿ áóäîâè ç îäí³ºþ ê³íöåâîþ ã³äðîïåðîê-
ñèäíîþ ãðóïîþ. Äîñë³äæóâàí³ ïåðîêñèäè ðåàãó-
þòü ç éîäèñòèì êàë³ºì ó äâ³ ñòàä³¿: ïðîòÿãîì
ïåðøî¿, øâèäêî¿ (òðèâàë³ñòü 1 ãîä), âèä³ëÿºòüñÿ
ìîëåêóëÿðíèé éîä ó ê³ëüêîñò³, åêâ³âàëåíòí³é
îäí³é ê³íöåâèé ã³äðîïåðîêñèäí³é ãðóï³, à ïðî-
òÿãîì äðóãî¿, ïîâ³ëüíî¿ (ïðîòÿãîì 24 ãîä) – ³ ùå
äâîõ (òàáëèöÿ). Â³äïîâ³äíî ç ë³òåðàòóðíèìè äà-

íèìè [10] ëåãøå âñòóïàþòü â ðåàêö³þ ç éîäè-
ñòèì êàë³ºì ã³äðîïåðîêñèäí³ ãðóïè, çíà÷íî âàæ÷å
â³äíîâëþþòüñÿ ïåðîêñèäí³ ãðóïè, ÿê³ çà ñâîºþ
ïðèðîäîþ â³äïîâ³äí³ ä³àëê³ëïåðîêñèäàì.

Â³äïîâ³äíî äî äðóãîãî íàïðÿìêó (ñõåìà 1)
ò³îñàë³öèëîâèé àëüäåã³ä (VI) ïðèºäíóº ïðèáëèç-
íî 2 ìîë³ îçîíó ³ ïåðåá³ãàº ðåàêö³ÿ îêèñíþâàëü-
íî¿ êîíäåíñàö³¿ ç óòâîðåííÿì 2,2’-äèêàðáîêñè-
äèôåí³ëñóëüô³äó (VII), âèõ³ä ÿêîãî ó ïðîäóêòàõ
îêñèäàö³¿ ñêëàäàº 26,7%. Ìîæëèâ³ñòü íàâåäåíî¿
êîíäåíñàö³¿ ïîêàçàíà ó ðîáîò³ [11]. Äëÿ ï³äòâåð-
äæåííÿ áóäîâè áóëè çíÿò³ ²×-ñïåêòðè îäåðæà-
íî¿ ñïîëóêè (VII). Ó îòðèìàíèõ ²×-ñïåêòðàõ, íà-
âåäåíèõ íà ðèñ. 1, ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ñìóãè ïî-
ãëèíàííÿ â îáëàñò³ 740 ñì–1, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü
âàëåíòíèì êîëèâàííÿì çâ’ÿçê³â Ñ–S, 1470 ñì–1 ³
1590 ñì–1 – êîëèâàííÿ Ñ–Ñ çâ’ÿçê³â áåíçîëüíî-
ãî ê³ëüöÿ, 1720 ñì–1 – êîëèâàííÿ ãðóïè Ñ=Î ó
êàðáîêñèëüí³é ãðóï³. Ïîì³ðíî ñëàáê³ ñìóãè ïî-
ãëèíàííÿ â îáëàñò³ 2560 ñì–1, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü
êîëèâàííÿì ñóëüô³äíèõ ãðóï S–S ³ 3020 ñì–1 –
êîëèâàííÿ çâ’ÿçê³â Ñ–Í ó àðîìàòè÷íîìó ê³ëüö³.

Ðèñ. 1. ²×-ñïåêòð ïîãëèíàííÿ 2,2’-äèêàðáîêñèäèôåí³ë-

ñóëüô³äó, îäåðæàíîãî ïðè îêèñíåíí³ ò³îíàôòåíó òà

äèáåíçò³îôåíó îçîíîì

Ñóìàðíèé åêñïåðèìåíòàëüíî çíàéäåíèé
ñòåõ³îìåòðè÷íèé êîåô³ö³ºíò îçîíó nåêñ=
=3,56 ìîë³â íà ìîëü ãåòàðåíó (²) (òàáëèöÿ).

Ïðè îçîíóâàíí³ äèáåíçîò³îôåíó (²²) ó ðîç-
÷èí³ îöòîâî¿ êèñëîòè ïðè 290 Ê íà ïåðø³é ñòàä³¿
ïåðåá³ãàº åëåêòðîô³ëüíà àòàêà îçîíó çà ïîäâ³éíè-
ìè çâ’ÿçêàìè îäíîãî ç êàðáîöèêë³â ç ïîãëèíàí-
íÿì 2 ìîë³â îçîíó íà ìîëü ñóáñòðàòó òà óòâîðåí-

Ñòåõ³îìåòðè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè âçàºìîä³¿ îçîíó ç ò³îôåíîì òà éîãî áåíçîëîãàìè (²) òà (²²) ó ëüîäÿí³é îöòîâ³é
êèñëîò³ ïðè 290 Ê. [ArÍ]î=1⋅⋅⋅⋅⋅10–2; [O3]î=4,0⋅⋅⋅⋅⋅10–5 ìîëü/äì3

Концентрація пероксидів, моль/дм3⋅10–2 Гетарен nекс, 
мольArH
мольО

3  
після 1 год витримування після 24 год витримування kеф, дм3/моль⋅с 

Тіофен 1,74 0,95 1,64 34,8 
(І) 3,62 1,02 1,80 8,5 
(ІІ) 5,64 1,94 1,79 0,26 
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íÿì ä³îçîí³äó (V²²²), ÿêèé íàäàë³ òðàíñôîðìóºòü-
ñÿ çà äâîìà íàïðÿìàìè â³äïîâ³äíî äî ñõåìè 2.
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Çà ñõåìîþ 2 ïî ïåðøîìó íàïðÿìó ìîæëè-
âî ðóéíóâàííÿ êàðáîöèêëó (V²²²), ïðèºäíàííÿ ³
ùå îäíîãî ìîëþ îçîíó ç ðîçêðèòòÿì ãåòåðîöèê-
ëó òà óòâîðåííÿì ò³îñàë³öèëîâîãî àëüäåã³äó (VI),
ÿêèé, ÿê ³ ïðè îçîíîë³ç³ (²), º ïðîì³æíèì ïðî-
äóêòîì. Çà ³íøèì íàïðÿìîì ä³îçîí³ä (VI²I) ïðè-
ºäíóº ³ ùå 2 ìîë³ îçîíó òà òðàíñôîðìóºòüñÿ ó
òåòðàîçîí³ä (²Õ), ÿêèé òàêîæ º íåñò³éêèì ïðè
ïîäàëüøîìó âè÷åðïíîìó îçîíóâàíí³ ðóéíóºòü-
ñÿ ç óòâîðåííÿì ïåðîêñèäíèõ ïðîäóêò³â îçîíî-
ë³òè÷íî¿ äåñòðóêö³¿, áóäîâà ÿêèõ íàìè íà äàíî-
ìó åòàï³ íå äîñë³äæåíî. Ó ïðîäóêòàõ îçîíóâàí-
íÿ çíàéäåíî áëèçüêî 15% 2,3,4,5-ò³îôåíòåòðà-
êàðáîíîâî¿ êèñëîòè (Õ), ÿêà ìîæå óòâîðþâàòè-
ñÿ ïðè äåñòðóêö³¿ òåòðàîçîí³äó (²Õ). Òåòðàêàð-
áîíîâó êèñëîòó (Õ) âèçíà÷àëè ëóæíèì òèòðó-
âàííÿì 0,05 N ðîç÷èíîì ã³äðîêñèäó íàòð³þ, ï³ñëÿ
âèä³ëåííÿ (ìîëüíå ñï³ââ³äíîøåííÿ (Õ):NaOH=
=1:4). Â îòðèìàíèõ ²×-ñïåêòðàõ (Õ) ñïîñòåð³ãà-
þòüñÿ ñìóãè ïîãëèíàííÿ, õàðàêòåðí³ äëÿ ò³îôå-
íó: â îáëàñò³ 720 ñì–1, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü âàëåíò-
íèì êîëèâàííÿì çâ’ÿçê³â Ñ–S, 1470 ³ 1590 ñì–1

– êîëèâàííÿ Ñ–Ñ çâ’ÿçê³â àðîìàòè÷íîãî ê³ëüöÿ;
1720 ñì–1 – êîëèâàííÿ ãðóïè Ñ=Î ó êàðáî-
êñèëüí³é ãðóï³.

Óòâîðåíèé (VI) ïðèºäíóº ³ ùå áëèçüêî
3 ìîë³â îçîíó ç óòâîðåííÿì ïåðîêñèäíèõ ïðî-
äóêò³â äåñòðóêö³¿. Ó ïðîäóêòàõ îçîíîë³çó (²²) òà-
êîæ ³äåíòèô³êîâàíî áëèçüêî 14% 2,2’-äèêàðáîê-
ñèäèôåí³ëñóëüô³äó (VII), ³ñíóâàííÿ ÿêîãî çàï-
ðîïîíîâàíî ó ñõåì³ 1 ïðè îêèñíþâàëüí³é êîí-
äåíñàö³¿ ïðîì³æíîãî ò³îñàë³öèëîâîãî àëüäåã³äó (VI)
òà ï³äòâåðäæåíî äàíèìè ²×-ñïåêòð³â (ðèñ. 1).

Ñóìàðíèé åêñïåðèìåíòàëüíî çíàéäåíèé
ñòåõ³îìåòðè÷íèé êîåô³ö³ºíò îçîíó nåêñ=

=5,64 ìîë³â íà ìîëü ãåòàðåíó (²²) (òàáëèöÿ).
Äëÿ îòðèìàííÿ äîäàòêîâî¿ ³íôîðìàö³¿ ïðî

ìåõàí³çì äîñë³äæóâàíèõ ðåàêö³é áóëè âèâ÷åí³
ê³íåòè÷í³ îñîáëèâîñò³ ðåàêö³é (²) òà (²²) ç îçî-
íîì â ñåðåäîâèù³ ëüîäÿíî¿ îöòîâî¿ êèñëîòè ïðè
290 Ê. Ê³íåòèêó ðåàêö³¿ âèâ÷àëè, âèì³ðþþ÷è
ïî÷àòêîâ³ øâèäêîñò³ âèòðà÷àííÿ îçîíó íà âè-
õîä³ ç ðåàêòîðà â ãàçîâ³é ôàç³ [12]. Ïîòî÷íó êîí-
öåíòðàö³þ îçîíó â ð³äê³é ôàç³ ó ðåàêö³¿ ç (²) òà
(²²) âèçíà÷àëè íà ñïåêòðîôîòîìåòð³ «Spektro-
mîm-202» çà äîïîìîãîþ áåçãðàä³ºíòíîãî ïî ãà-
çîâ³é ôàç³ ðåàêòîðà òèïó «êàòàë³òè÷íà êà÷êà».

Âèçíà÷åíî, ùî ê³íåòèêà âèòðà÷àííÿ îçîíó
ó ðåàêö³ÿõ ç ãåòàðåíàìè (²) òà (²²) ï³äïîðÿäêî-
âóºòüñÿ á³ìîëåêóëÿðíîãî çàêîíó (ðèñ. 2) ³ ìàº
ïåðøèé ïîðÿäîê ïî êîæíîìó ç âèõ³äíèõ ðåà-
ãåíò³â:

о3оеф
3 ][O[Het]k

dτ
]d[О ⋅⋅=−

äå kåô – åôåêòèâíà êîíñòàíòà øâèäêîñò³ ðåàêö³¿
îçîíó ç (²) òà (²²), ùî âðàõîâóº âñ³ âèäè âçàº-
ìîä³¿ ðåàãåíò³â, äì3/ìîëü⋅ñ.

Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü øâèäêîñò³ îêèñíåííÿ (W) â³ä

ïî÷àòêîâî¿ êîíöåíòðàö³¿ ãåòàðåí³â (²) òà (²²) (à) òà Î3 (á) ó

ëîãîðèôì³÷íèõ êîîðäèíàòàõ ïðè 290 Ê: 1 – (I), 2 – (II).

Vî2=3,3⋅10–3 äì3/ñ, [Î3]î=4,0⋅10–5 ìîëü/äì3 (à)

[ArH]î=1⋅10–2 ìîëü/äì3 (á)

Âñòàíîâëåíî, ùî îçîí âèòðà÷àºòüñÿ çà íå-
ëàíöþãîâèì ìåõàí³çìîì. Ïðèïèíåííÿ ïîäà÷³
îçîíó äî ðåàêö³éíî¿ ìàñè ïîâí³ñòþ çóïèíÿº îêèñ-
íåííÿ.

ßê âèäíî ç äàíèõ òàáëèö³, ââåäåííÿ â ìî-
ëåêóëó ò³îôåíó êîíäåíñîâàíîãî ç íèì áåíçîëüíî-
ãî ÿäðà ïðèçâîäèòü äî çíèæåííÿ ðåàêö³éíî¿ çäàò-
íîñò³ ó ðåàêö³¿ ç îçîíîì òà çìåíøåííÿ øâèä-
êîñò³ ðåàêö³¿ ó (²) â 4 ðàçè. Àíåëþâàííÿ äâîõ
áåíçîëüíèõ ÿäåð ó ìîëåêóëó ò³îôåíó çìåíøóº
øâèäê³ñòü âçàºìîä³¿ îçîíó ç (²²) íà 2 ïîðÿäêè ó
ïîð³âíÿíí³ ç ìîíîöèêë³÷íèì ãåòàðåíîì. Åôåê-
òèâíà êîíñòàíòà øâèäêîñò³ (kåô) çíèæóºòüñÿ â
ðÿäó ò³îôåí>(²)>(²²) â³äïîâ³äíî äî äàíèõ òàá-
ëèö³.

Âèñíîâêè
1. Îçîí â ðåàêö³¿ ç ò³îíàôòåíîì ðåàãóº çà

ïîäâ³éíèì çâ’ÿçêîì (2–3) ãåòåðîê³ëüöÿ ç óòâî-

å
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Ðåàêö³ÿ ò³îíàôòåíó òà äèáåíçîò³îôåíó ç îçîíîì ó ðîç÷èí³ îöòîâî¿ êèñëîòè

ðåííÿì π-, σ-êîìïëåêñó, ÿêèé ïåðåõîäèòü ó
îçîí³ä, ÿêèé ç ðîçêðèòòÿì ãåòåðîöèêëó òðàíñ-
ôîðìóºòüñÿ ó ïðîì³æíèé ò³îñàë³öèëîâèé àëü-
äåã³ä, ùî äàë³ òðàíñôîðìóºòüñÿ çà äâîìà íàïðÿì-
êàìè. Ïåðøèé íàïðÿì – äåñòðóêòèâíå îêèñíåí-
íÿ ò³îñàë³öèëîâîãî àëüäåã³äó ó ïåðîêñèäí³ ñïî-
ëóêè. Â³äïîâ³äíî äî äðóãîãî íàïðÿìó ïåðåá³ãàº
ðåàêö³ÿ îêèñíþâàëüíî¿ êîíäåíñàö³¿ ç óòâîðåí-
íÿì 2,2’-äèêàðáîêñèäèôåí³ëñóëüô³äó, âèõ³ä ÿêî-
ãî ñêëàäàº 26,7%.

2. Ó ïðîäóêòàõ îçîíîë³çó äèáåíçîò³îôåíó
³äåíòèô³êîâàíî áëèçüêî 14% 2,2’-äèêàðáîêñèäè-
ôåí³ëñóëüô³äó, 15% ò³îôåíòåòðàêàðáîíîâî¿ êèñ-
ëîòè òà 70% ïåðîêñèäíèõ ïðîäóêò³â äåñòðóêö³¿
ãåòàðåíó.

3. Ê³íåòèêà âèòðà÷àííÿ îçîíó ó ðåàêö³ÿõ ç
ãåòàðåíàìè (²) òà (²²) ï³äïîðÿäêîâóºòüñÿ á³ìî-
ëåêóëÿðíîãî çàêîíó ³ ìàº ïåðøèé ïîðÿäîê ç êîæ-
íîãî ç âèõ³äíèõ ðåàãåíò³â. Ââåäåííÿ â ìîëåêóëó
ò³îôåíó êîíäåíñîâàíîãî ç íèì áåíçîëüíîãî ÿäðà
ïðèçâîäèòü äî çíèæåííÿ øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ äëÿ
(²) ó 4 ðàçè, à øâèäê³ñòü âçàºìîä³¿ îçîíó ç (²²) íà
2 ïîðÿäêè. Åôåêòèâíà êîíñòàíòà øâèäêîñò³ çíè-
æóºòüñÿ â ðÿäó ò³îôåí>(²)>(²²).
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