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Изучено влияние природы растворителя и 

каталитических добавок в процессе окисления 

жирноароматических спиртов, проявляющих 

биологическую активность, с использованием в качестве 

окислителя озона. Показано, что каждое из изучаемых 

соединений требует определенного растворителя, что 

связано, прежде всего, с природой самого углеводорода, 

механизмом атаки озона по реакционному центру 

молекулы субстрата и реакционной способностью 

растворителя в реакции с озоном. На скорость 

накопления и выход соответствующих кетонов также 

влияет полярность растворителя. Предлагаемые в 

работе условия позволяют осуществить селективное 

окисление спиртов до соответсвующих кетонов. 

Ключевые слова:озон, спирт, кетон, уксусная кислота, 

дихлорэтан.  

 

 

Постановка проблемы. Процессы окисления 

жирноароматических спиртов применяются в 

синтезе жирноароматических кетонов, 

проявляющих биологическую активность. В 

качестве окислителей используют соединения 

хрома, марганца, азотную кислоту [1, 2]. 

Образование отходов производства в этих синтезах 

привело к закрытию целого ряда производственных 

установок по выпуску ценных лекарственных 

субстанций (левомицетин, эфедрин, викасол и др.). 

Разработанные нами методы окисления 

жирноароматических спиртов с использованием 

озона [1, 2] показали их целесообразность и 

экологическую ценность, позволяющую 

возобновить производство указанных субстанций.  

В процессе исследований было показано, что 

одним из факторов, влияющим на селективность 

процесса окисления жирноароматических спиртов 

до соответствующих кетонов, является природа 

растворителя и каталитических добавок. 

В качестве объектов исследования были 

рассмотрены промежуточные продукты в синтезе 

левомицетина 1-(4-нитрофенил)-2-ацетил-

аминоэтанол (І), 1-(4-нитрофенил)-2-ацетиламино-

1,3-пропандиол (ІІ) и эфедрина – 1-фенил-2-(N-

метил-n-толуолсульфамидо)-этанол (ІІІ). 
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При изучении основных кинетических 

закономерностей процесса найдены условия 

окисления указанных жирноароматических спиртов, 

позволяющие получать соответствующие кетоны в 

мягких условиях с выходом 71,2 - 98%, что 

соответствует и даже несколько выше выходов при 

использовании минеральных окислителей [1, 2].  

Целью работы является разработка условий 

селективного окисления жирноароматических 

спиртов до соответствующих кетонов.  

В процессе исследований было установлено, 

что каждое из изучаемых соединений требует 

определенного растворителя, что связано, прежде 

всего, с природой самого углеводорода, механизмом 

атаки озона по реакционному центру молекулы 

субстрата и реакционной способностью 

растворителя в реакции с озоном. 

Предварительные экспериментальные данные 

показали, что окисление исследуемых спиртов в 

уксусной кислоте, как растворителе для 

осуществления озонолитических реакций [3,4], не 

позволяет провести реакцию окисления селективно 

и получить целевой продукт с высоким выходом.  

В связи с этим была проверена растворимость 

спиртов в среде достаточно доступных и широко 

используемых в технологии растворителей: 



ВІСНИК СХІДНОУКРАЇНСЬКОГО НАЦІОНАЛЬНОГО УНІВЕРСИТЕТУ імені Володимира Даля №14 (203)  2013                     25 
 

 

уксусной кислоте, дихлорэтане, четыреххлористом 

углероде и метиловом спирте. Результаты 

приведены в таблице 1. 
 

аблица 1  

Таблица 1  

Таблица 1 

Растворимость исследуемых спиртов в различных растворителях при 25С 

Наименование  растворителя   Растворимость,  моль/л 

Спирт І Спирт ІІ Спирт ІІІ 

Метанол 1,67 32,6 0,250,03 0,410,04 0,910,1 

Уксусная кислота 1,70 6,19 0,550,05 1,140,1 1,170,1 

Дихлорэтан 1,30 10,16 0,0030,0005 0,0020,0005 0,170,2 

Четыреххлористый углерод 0,0 2,23 н.р. н.р. 0,150,01 

Смесь уксусной кислоты и дихлорэтана (1:1) – 9,44* 0,220,03 0,240,02 – 

*     lg = x1lg1 + x2lg2  

x1 – мольная доля уксусной кислоты; 

x2 – мольная доля дихлорэтана. 

 

Как видно из таблицы, жирноароматические 

спирты, будучи полярными соединениями, хорошо 

растворяются в полярных (протонных) 

растворителях (уксусной кислоте и метиловом 

спирте) и значительно хуже в неполярных 

(апротонных) растворителях – дихлорэтане и 

четыреххлористом углероде. 

В условиях использования озона 

немаловажную роль играет реакционная 

способность самих растворителей относительно 

озона. Поэтому, для определения устойчивости 

выбранных растворителей к действию озона изучали 

кинетику взаимодействия их с озоном.  

 
Таблица 2 

Таблица 2 

Константы скорости поглощения озона растврителями  

 (Vp=10мл, t = 25C,  = 0,33c-1, [O2] = 0,4·10-2 моль· л-1,  [5]) 

Наименование 

 растворителя 

Концентрация 

растворителя, 

моль· л-1 

Концентрация озона,  

моль· л-1 ·104 
 К,  

л·моль-1·с 

Sуд 
*, см-1 

[ О3]о  [ О3]к  

Метанол 24,7 0,67 0,18 1,54 (1,10,2)·10-2  50 

Уксусная кислота 17,5 1,30 1,26 1,59 (3,70,4)·10-4  65 

Дихлорэтан 12,6 1,30 1,24 1,58 (7,80,2)·10-4  54 

Четыреххлористый углерод 10,3 1,30 1,27 1,60 (4,70,2)·10-4  52 

* – удельная поверхность контакта фаз. 

 

Исследования проводили в стеклянном 

реакторе барботажного типа. Озоно-воздушную 

смесь, содержащую 1·10
-3

  1·10
-4

 моль·л
-1

 озона, 

пропускали со скоростью 12 л·час
-1

 через 10мл 

растворителя. Растворители марки «х.ч.» 

предварительно подвергали дополнительной 

очистке путем озонирования в течении 4-5 часов с 

последующей перегонкой. Конценрацию озона в 

газовой фазе определяли спектрофотометрическим 

методом [5].  

Скорость поглощения озона характеризовали 

изменением концентрации озона [О3]к  на выходе из 

реактора при непрерывной подаче газа с постоянной 

концентрацией озона на входе в реактор [О3]о. 
 

 

Таблица 3 

Таблиця 3 

Константы скорости поглощения озона и условия окисления вторичных спиртов в уксусной кислоте 

( = 0,33c-1,  = 1,59[5], t = 20C, Vp=10мл, S = 65см-1 ) 

Наименование 

спирта 

Коцентрация растворителя, 

моль· л-1 

Концентрация зона,  моль· л-1 ·104 К,  

л·моль-1·с [ О3]о  [ О3]к  

Спирт І 6,60·10-2  0,964·10-4  0,830·10-4  2,600,20 

Спирт ІІ 5,91·10-2  0,982·10-4  0,886·10-4  0,770,05 

Спирт ІІІ 3,88·10-2  0,447·10-4  0,402·10-4  1,200,10 

Как видно из данных таблиц 2, 3, уксусная 

кислота, дихлорэтан и четыреххлористый углерод 

достаточно инертны по отношению к озону и могут 

быть использованы как растворители в 

озонолитических реакциях. Применение в этих 

целях метилового спирта нецелесообразно, так как  

его константа взаимодействия с озоном лишь на 

порядок ниже константы скорости поглощения 

озона при окислении исследуемых спиртов 

(таблицы 2, 3). 

Результаты окисления жирноароматических 

спиртов озоном в указаннных растворителях 

представлены в таблице 4. Как видно из таблицы 4 

при окислении спирта ІІІ озоном максимальная 
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начальная скорость накопления кетона ІІІа 

достигается в среде четыреххлористого углерода и 
убывает в ряду четыреххлористый углерод  

дихлорэтан  уксусная кислота  метанол.  

 
Таблица 4 

Таблиця 4 

Окисление различных спиртов озоном в различных растворителях  

(Vp=10мл, t = 25C, W 2 =30 л·час-1, [O3]о = 0,5·10-3 моль·л-1 , [O2] =0,8·10-2 моль·л-1, 

загрузки спирта I = 0,178 моль·л-1, спирта II = 0,158 моль·л-1, спирта III = 0,066 моль·л-1) 

Наименова

ние 

растворите

ля 

Спирт І Спирт ІІ Спирт ІІІ 

Длител

ь-ность 

окислен

ия, 

мин 

Начальная 

скорость 

накопления 

кетона Іа, 

моль·л-1 ·104 

Выход 

кетона 

Іа, % 

Длитель-

ность 

окислен

ия, 

мин. 

Начальная 

скорость 

накопления 

кетона ІІа, 

моль·л-1 

·104 

Выход 

кетона 

ІIа, % 

Длитель-

ность 

окислен

ия, 

мин. 

Начальная 

скорость 

накопления 

кетона ІІІа, 

моль·л-1 

·104 

Выход 

кетона 

ІIIа, % 

Метанол 32 0,200,03 9 50 0,120,03 10 10 0,180,02 8 

Уксусная 

кислота 

32 0,330,01 20 50 0,150,01 35 10 0,480,05 35 

Дихлорэтан - - - - - - 10 0,660,05 41 

Четыреххл

ористый 

углерод 

- - - - - - 10 2,200,20 68 

Исходя из литературных даннных [6, 7], такая 

зависимость при переходе от апротонных (ССl4, 

C2H4Cl2) к протонным (СН3СООН, СН3ОН) 

растворителям может объясняться водородными 

связями между пероксидными радикалами, 

образование которых предполагается по схеме   
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и молекулами растворителя (уксусной кислоты или 

метилового спирта) по типу ROO

…….HOR

/ 
, где  

OC CH3R = CH3

O

;
 

По мнению авторов [6, 7, 8] образование 

подобных комплексов между пероксидными 

радикалами и молекулами, не принимающими 

непосредственного участия в реакции окисления,  

как правило, приводит к снижению скорости 

окисления (т.н. влияние специфического 

сольватационного эффекта). 

Окисление спиртов І и ІІ исследовали в 

протоннных растворителях (уксусная кислота, 

метанол), поскольку в апротонных растворителях их 

растворимость недостаточна для осуществления 

селективного процесса (таблица 1). 

Максимальные начальные скорости 

накопления и выхода кетонов Іа и ІІа наблюдаются в 

среде уксусной кислоты (таблица 4). Однако, как 

показали экспериментальные даннные, при 

окислении спирта І частичная замена уксусной 

кислоты на менее полярный дихлорэтан приводит к 

увеличению скорости накопления и выхода кетона 

Іа (рис.1). 

 
Рис. 1. Влияние добавок дихлорэтана на скорость 

накопления кетона Іа ([спирт I ]=0,178 моль·л-1,  

[O3]о=0,5·10-3 моль·л-1 ,W2=30л·час-1, Vp=10мл, t=10C) 

1 - АсОН 100% об. ДХЭ  0% об 

2 - АсОН 80% об. ДХЭ  20% об. 

3 - АсОН 50 % об. ДХЭ  50% об. 

4 - АсОН 20 % об. ДХЭ  80% об. 

 

Как видно из рисунка 1 с повышением 

содержания дихлорэтана в реакционной массе до 

50% объемных выход кетона Іа увеличивается до 

50%. Такое повышение выхода кетона  Іа в смесевом 

растворителе объясняется тем, что введение 

апротонного растворителя, в данном случае 

дихлорэтана, снижает вероятность образования 
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водородных связей между пероксидными  

радикалами углеводорода и уксусной кислоты и тем 

самым способствует увеличению скорости 

окисления спирта І и накоплению кетона Іа. Кроме 

того, дихлорэтан может выступать ингибитором 

озонолиза (деструктивного окисления) 

ароматического кольца при окислении спирта І 

озоном [5]. 

На основании результатов исследований были 

выбраны оптимальные растворители: для спирта І – 

смесевой растворитель уксусная кислота–

дихлорэтан, взятые в объемном соотношении 1 : 1; 

для спирта ІІ – ледяная уксусная кислота; для спирта 

ІІІ – четыреххлористый углерод. 
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Галстян Т. М., Галстян Г. А., Маршалова В. В. 

Вплив природи розчинника і каталітичних добавок на 

селективність окиснення озоном жирноароматичних 

спиртів в синтезі біологічно активних речовин 

Вивчено вплив природи розчинника і каталітичних 

домішок в процесі окиснення жирноароматичних спиртів, 

що проявляють біологічну активність, з використанням 

озону. Показано, що кожна із сполук, що вивчаються, 

вимагає певного розчинника, що пов'язане, перш за все, з 

природою самого вуглеводня, механізмом атаки озону по 

реакційному центру молекули субстрата і реакційною 

здатністю розчинника в реакції з озоном. На швидкість 

накопичення і вихід відповідного кетону також впливає 

полярність розчинника. Запропоновані в роботі умови 

дозволяють здійснити селективне окислення спиртів до 

відповідних кетонів. 

Ключові слова:озон, спирт, кетон, оцтова кислота, 

дихлорета. 

 

Galstyan T. M., Galstyan G. A., Marshalova V. V. 

Influence of nature of solvent and catalytic additions on 

selectivity of oxidization of fatty aromatic alcohols ozone in 

the synthesis of biologically active matters 

Influence of the nature of solvent and catalytic additions 

has been studied in the process of oxidization of fatty aromatic 

alcohols, showing biological activity with the use of ozone as 

an oxidant. It is shown that each of studied connections 

demands a certain solvent that is connected, first of all, with 

the nature of the hydrocarbon, the mechanism of attack of 

ozone on the reactionary center of a molecule of a substratum 

and reactionary ability of solvent in reaction with ozone. The 

speed of accumulation and an exit of the corresponding 

ketones are influenced also by polarity of solvent. Conditions 

offered in work allow to carry out selective oxidation of 

alcohols to the corresponding ketones. 

Keywords: alcohol, citon, vinegar acid, dichloroethane. 
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