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Аннотация – Эпоксиды известны как важные интермедиаты биотрансформации 
ароматических и олефиновых веществ, каталитически расходующиеся в присутствии кислот 
и солей переходных металлов. Обнаружено и кинетически изучено поглощение кислорода в 
реакторе манометрической установки тройной системой эпоксид стирола – гидрохинон – 
пиридин (ЭС – ГХ – Py). Скорость окисления в водном трет-бутаноле при объемном 
соотношении  t-BuOH : H2O = 4 : 1 аппроксимируется выражением V = k [ЭС]1[Py]1[ГХ]0,3. 
Величина эффективной энергии активации, рассчитанная по температурной зависимости 
начальной скорости окисления, Ea = 36 ± 3,0 кДж/моль. Изучение расходования компонентов 
тройной системы с использованием высокоэффективной жидкостной хроматографии 
показало, что в отличие от ЭС и ГХ, пиридин не расходуется в ходе окисления. Эти данные 
свидетельствуют о каталитическом механизме действия пиридина в тройной системе. 

Ключевые слова: Окисление молекулярным кислородом, катализ, эпоксид стирола, 
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Abstract – Epoxides are known as important intermediates in the biotransformation of 
aromatic and olefinic substances, which catalytically are consumed in the presence of acids and  
transition metal salts. The absorption of oxygen in the reactor of a manometric installation by the 
ternary system styrene epoxide – hydroquinone – pyridine (SE – HQ – Py) was discovered and 
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kinetically studied. The oxidation rate in aqueous tert-butanol at a volume ratio of t-BuOH : H2O = 
4 : 1 is approximated by the expression V = k [SE]1[Py]1[HQ]0.3. The value of the effective 
activation energy, calculated from the temperature dependence of the initial oxidation rate, Ea = 36 
± 3.0  kJ/mol. A study of the consumption of the components of the ternary system using high-
performance liquid chromatography, as opposed to SE and HQ, showed that pyridine is not 
consumed during oxidation. These data indicate a catalytic mechanism of pyridine action in the 
ternary system. 

Keywords: Oxidation with molecular oxygen, catalysis, styrene epoxide, hydroquinone, pyridine, 
tert-butanol, water. 
________________________________________________________________________________ 

ВВЕДЕНИЕ 
Эпоксиды, многотоннажные химические продукты, с которыми в 

настоящее время в промышленности и быту сталкивается значительное 
количество населения [1, 2], важные интермедиаты биосинтеза, производные 
биотрансформации ароматических и олефиновых веществ [3]. Например, 
стирол использующийся в производстве пластмасс, синтетических каучуков, 
смол в результате вдыхания паров, прямого контакта проникает в организм 
людей и животных. В результате такого попадания образуется эпоксид стирола, 
основной лабильный метаболит первого этапа превращения стирола. Он 
известен также и как загрязнитель окружающей среды, появляющийся из 
природных и антропогенных источников, таких как табачный дым, выхлопные 
газы автомобилей. Отмечена его способность связываться ковалентно с 
нуклеофильными остатками белков крови in vivo и in vitro, вызывать рак у 
экспериментальных животных. Среди продуктов последующего 
метаболического превращения  эпоксида стирола в людской моче обнаружены 
различные продукты окисления боковой цепи, такие как миндальная и 
фенилглиоксиловая кислоты [1−3].  

Широкое использование эпоксидов базируется на их способности 
превращаться по гетеролитическим реакциям с каталитическим раскрытием 
оксиранового кольца в присутствии кислот и солей переходных металлов [4–8], 
в частности, органометаллокомплексов [9–13]. Активное изучение тройных 
систем эпоксид-металл-амин, где металл – соли и комплексы церия, кобальта, 
меди, железа, хрома, висмута – проводится в последние десятилетия с целью 
поиска условий синтеза практически ценных химических реагентов, 
материалов, в том числе исходных материалов для получения медпрепаратов 
[14–21]. 

Способность к вариативному расходованию эпоксидов в конкурентных 
гетеро- и гомолитических реакциях кислотно-катализируемого превращения 
эпоксида стирола и его производных при невысоких температурах в 
присутствии сильных минеральных кислот выявлена сравнительно недавно 
[22]. Доля образования гомолитических интермедиатов (карбены, свободные 
радикалы) в таких двойных эпоксидно-кислотных системах невелика, но в 
тройных системах, в атмосфере кислорода, при катализируемом кислотами или 
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солями металлов превращении эпоксидов (стирола, циклогексена и др.) 
способна многократно возрастать в присутствии антиоксидантных добавок,  
ароматических спиртов, аминов [23]. Цель настоящей работы – изучение  новой 
тройной системы на основе эпоксида стирола, быстро поглощающей 
молекулярный кислород в мягких температурных условиях в полярной 
аквасодержащей среде, потенциально интересной в плане расширения 
представлений о возможных биохимических реакциях с участием ее 
компонентов, эпоксида стирола, гидрохинона и пиридина, в клетках живых 
систем. 

Экспериментальное обнаружение явления поглощения кислорода 
тройной системой (ТрС) эпоксид стирола (ЭС) – гидрохинон (ГХ) – пиридин 
(Py) побудило обратиться к немногочисленным литературным источникам 
данных по реакциям эпоксидов в присутствии циклического ароматического 
амина пиридина. Авторы статей [24, 25] опубликовали результаты детальных 
исследований кинетики кислотно-каталитического превращения окиси этилена 
в растворе пиридина, т.е. в слабо полярной среде, в которой протон кислоты 
прочно связан с растворителем. Продукты реакции – галогенгидрин и 2-
гидроксиэтилпиридиниум галоид.  

Кинетика реакции окиси этилена сложна: порядки реакции по реагентам 
меняются с изменением концентрации кислот. Меняется при этом и 
соотношение скоростей накопления двух вышеупомянутых продуктов реакции 
превращения окиси этилена. Интересно, что некоторые более поздние 
результаты по кислотно-каталитическому окислению двойных систем эпоксид 
стирола – кислота [26] схожи с выводами, сделанными в [24, 25]. Так величины 
эффективных констант скорости окисления снижаются для кислот-
катализаторов в ряду HClO4 > H2SO4 > ТСК (п-толуолсульфокислота). В [24] 
приведен схожий по составу ряд кислот HClO4 > > HJO4 > H2SO4 > ТСК. Смысл 
обоих последовательностей одинаков: активность кислот в изученных реакциях 
качественно коррелирует с силой кислот-катализаторов. Главный же для 
авторов данной статьи вывод [24, 25] состоит в том, что каталитическим 
действием на реакцию окиси этилена растворитель, он же реагент, пиридин не 
обладает.  

Объектами нашего изучения ранее были тройные окисляющиеся системы 
(ТрС) эпоксид стирола – гидрохинон – кислотный (или солевой) катализатор. В 
данной статье впервые сообщается о катализе основанием – пиридином 
окисления двойной системы ДС (эпоксид стирола – гидрохинон). Понятно, что 
выражение «катализ пиридином», использованное выше, носит 
предположительный характер. Адекватно ли оно природе окисления тройной 
системы: C6H5CH(O)CH2 – C6H4(OH)2 – С5H5N, можно выяснить, изучив 
механизм окисления ТрС. Ниже приведены экспериментальные данные 
исследования кинетики поглощения кислорода ТрС (ЭС – ГХ – Py). 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Измерения скорости поглощения кислорода проводили по стандартной 
методике на манометрической установке, оснащенной устройством 

130



ПОГЛОЩЕНИЕ КИСЛОРОДА СПИРТОВО-ВОДНЫМИ РАСТВОРАМИ ТРОЙНОЙ СИСТЕМЫ 

автоматической компенсации изменения давления кислорода (конструкция 
ИПХФ РАН), ошибка измерения ± 5%. Раствор исследуемой системы в 
кварцевом реакторе, нагревали до температуры опыта при энергичном 
перемешивании в течение трех минут, после чего измеряли поглощение O2. 
Скорость окисления рассчитывали по тангенсу наклона касательной к 
начальному участку кинетической кривой. Кинетику расходования и 
накопления реагентов в тройной системе изучали в опытах, проводившихся в 
барботажном реакторе.  

Содержание эпоксида стирола, бензальдегида (БА), пиридина, 
гидрохинона и бензохинона (БХ) в пробах контролировали методом 
высокоэффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ). Ошибка 
определения до 10%.  Пробы (0,5 мкл) через дозатор вводили в стеклянные 
колонки жидкостного хроматографа «ГПЦ» (Чехия) с УФ-детектором LCD 
2563. Для определения Py, ГХ и БХ использованы фильтры 313 и 254 нм, 
стеклянная колонка (150×3 мм) с наполнителем Separon SGX C18 ( ~ 5 мкм); 
элюент метанол : ацетонитрил : вода (60 : 30 : 10) об.%, P ~ 10 MPa, скорость 
потока 0,2 мл/мин. При анализе эпоксида и бензальдегида применялся фильтр 
254 нм и стеклянная колонка (150×3 мм) с наполнителем Separon SGX CN (~ 5–
7 мкм); элюент эталонный гептан – ИПС (0,1 % об.), P ~ 5 MPa, 0,5 мл/мин. В 
работе использованы очищенные двухкратной ректификацией пиридин и 
двухкратной вакуумной ректификацией эпоксид стирола («Sigma-Aldrich», 
97%). Смешанный растворитель БУВ готовили из трет-бутанола и водного 
бидистиллата, взятых в объемном соотношении t-BuOH : H2O = 4 : 1; спирт 
марки «ЧДА» и гидрохинон марки «Hydrohinon reinest» (AppliChem) 
использованы без дополнительной подготовки. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Подбор растворителя. На рисунке 1 представлен результат поиска 

состава растворителя, удобного для изучения реакции окисления ТрС (ЭС – ГХ 
– Py). В трет-бутаноле окисление практически не идет, введение воды ускоряет
поглощение кислорода. Исходя из этих данных, для работы был выбран состав
растворителя трет-бутанол – вода (БУВ) при объемном соотношении спирт:
вода = 4 : 1. В растворителе БУВ изучили кинетические закономерности
окисления ТрС.

Скорости окисления ТрС. На рисунке 2 приведены примеры 
кинетических кривых и касательных к ним, по наклону которых определяли 
величины скорости окисления. Наличие отсечений на оси абсцисс рис. 2 
связано с тем, что отсчет времени опыта начинали с момента погружения в 
термостат холодного (tкомн) кварцевого реактора: время нагрева рабочего 
раствора до температуры опыта 2–3 мин. 
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Рис. 1. Зависимость скорости поглощения кислорода тройной системой (ЭС – ГХ – Py) от 
объемного содержания воды в смеси ее с трет-бутанолом. [ЭС] = 0,52; [ГХ] = 0,037; [Py] = 
0,35 моль/л; 333 K.  
 

Fig. 1. The dependence of the rate of oxygen absorption by the triple system (SE – HQ – Py) on the 
volume content of water in its mixture with tert-butanol. [SE] = 0.52, [HQ] = 0.037, [Py] = 0.35 
mol/L, 333 K.  

 

 
Рис. 2. Примеры кинетических кривых  окисления ТрС (ЭС – ГХ – Py) при [ЭС] = 0,7; [Py] = 
0,35 моль/л и концентрациях ГХ:  1 – 2,5∙10-3 моль/л; 2 – 6,1∙10-3 моль/л; 3 – 8,0∙10-2 моль/л. 
БУВ, 333 K.  
 

Fig. 2. Examples of Kinetic curves of TrS oxidation (SE – HQ – Py) at [SE] = 0.7, [Py] = 0.35 
mol/L and HQ concentrations: 1 – 2.5 × 10-3 mol/L; 2 – 6.1 × 10-3 mol/L; 3 – 8.0 × 10-2 mol/L. 
BUA, 333 K. 

 
Рисунок 3 демонстрирует зависимости скорости окисления VO2 от 

концентраций трех компонентов изучаемой ТрС. Зависимости скорости от 
концентраций пиридина и эпоксида (кривые 1, 2 рис. 3) на начальных участках 
практически линейны, т.е. в первом приближении скорость окисления прямо 
пропорциональна [ЭС] и [Py]. Зависимость от концентрации гидрохинона 
сложная, так называемая «кривая с насыщением»: при увеличении рабочей 
[ГХ] > 0,03 моль/л скорость практически перестает возрастать. Нередко 
объяснение такой формы кривой находят в предположении о промежуточном 
комплексообразовании реагентов, но этот способ объяснения явно не годится в 
случае кривой 3 рис. 3: на всем протяжении кривой 3 рабочие концентрации 
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эпоксида стирола и пиридина кратно превышают концентрации гидрохинона. 
Расчет по данным кривой 3 рис. 3 величины частного порядка реакции по 
гидрохинону (nГХ) дает значение nГХ = 0,3 ± 0,05. Соответственно, в первом 
приближении скорость окисления выражается через концентрации трех 
компонентов как VO2 = k [ЭС]1[Py]1[ГХ]0,3, т.е. механизм поглощения кислорода 
тройной системой ЭС – ГХ – Py сложен.  

 

 
 
Рис. 3. Зависимости скорости поглощения кислорода тройной системой (ЭС – ГХ – Py): 1 – 
от [ЭС] при [ГХ] = 0,038 и  [Py] = 0,35 моль/л; 2 – от [Py] при [ЭС] = 0,52 и [ГХ] = 0,037 
моль/л; 3 – от [ГХ] при [ЭС] = 0,7 и [Py] = 0,35 моль/л. БУВ, 333 K. 
 

Fig. 3. Dependences of the rate of oxygen absorption by the triple system (SE – HQ – Py): 1 – from 
[SE] at [HQ] = 0.038 and [Py] = 0.35 mol/L; 2 – from [Py] at [SE] = 0.52 and [HQ] = 0.037 mol/L; 
3 – from [HQ] at [SE] = 0.7 and [Py] = 0.35 mol/L. BUA, 333 K.  

 
Величина эффективной энергии активации реакции вычислена из 

температурной зависимости начальной скорости окисления, (рис. 4). Ea = 36,0 ± 
3,0 кДж∙моль-1.   

 
 

Рис. 4. Температурная зависимость скорости окисления ТрС (ЭС – ГХ – Py) при [ЭС] = 0,52; 
[ГХ] = 0,037; [Py] = 0,35 моль/л. 

 

Fig 4. Temperature dependence of the oxidation rate of TrS (SE – HQ – Py) at [SE] = 0.52, [HQ] = 
0.037, [Py] = 0.35 mol/L.  
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Особенности предполагаемого механизма реакции окисления. 
Исследуемая ТрС является первой в нашей практике системой с компонентом 
пиридином – органическим соединением с выраженными свойствами 
основания. Естественен интерес к эволюции такой системы в процессе опытов в 
атмосфере кислорода. На рисунке 5, соответственно, приведены результаты 
хроматографического изучения расходования компонентов ТрС в барботажном 
реакторе. Эпоксид и гидрохинон расходуются в ходе опыта. Скорость 
расходования ГХ, рассчитанная по начальному наклону кривой 1 рис. 5, равна 
VГХ = 1,9∙10-5 моль/(л∙с), что вполовину меньше величины начальной скорости 
убыли эпоксида: VЭС ≈ 3,8∙10-5 моль/(л∙с). Измерения скорости поглощения 
кислорода в условиях рис. 5 дали величину VO2 ≈ 4∙10-5 моль/(л∙с), т.е. скорость 
расходования ЭС весьма близка к скорости окисления. Особый интерес, 
безусловно, представляет кривая 3 рис. 5, параллельная оси абсцисс. 
Параллельность означает, что пиридин в реакции не расходуется и является 
необходимым компонентом ТрС, поскольку при его отсутствии окисление не 
происходит (рис. 3, кривая 2 идет из начала координат).  

Для проверки надежности результата провели еще два опыта в условиях 
рисунка 5, но с иными концентрациями пиридина 0,18 и 0,6 моль/л (величины 
расчетных значений VO2 при этих концентрациях пиридина равны 2,0∙10-5 и 
6,5∙10-5 моль/(л∙с)). Результат воспроизвелся: на протяжении обоих опытов 
исходная концентрация Py оставалась неизменной, т.е. Py, возможно, в ходе 
реакции действует как классический катализатор, не расходуясь. 

 

 
 

Рис. 5. Кинетические кривые превращения компонентов ТрС (ЭС – ГХ – Py) в барботажном 
реакторе в атмосфере кислорода при [ГХ] = 0,037; [ЭС] = 0,526; [Py] = 0,35 моль/л: 1 –  
гидрохинон; 2 – эпоксид стирола; 3 – пиридин. БУВ, 333 K. 
 

Fig. 5. Kinetic curves of transformation of TrS components (SE – HQ – Py) in a bubbling reactor in 
an oxygen atmosphere at [HQ] = 0.037, [SE] = 0.526, [Py] = 0.35 mol/L: 1 – hydroquinone; 2 – 
styrene epoxide; 3 – pyridine. BUV, 333 K.  

 
Хроматографический анализ оксидатов ТрС показал, что при окислении 

ТрС (ЭС – ГХ – Py) не накапливается бензальдегид, как это имеет место при 
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окислении двойной системы ЭС – кислота [22] и тройной системы ЭС – анилин 
– Cu(II) [28]. Тут отчетливое указание на разную природу (механизм) окисления 
в присутствии различных катализаторов.  

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Смысл данной работы – обнаружение неизвестной ранее реакции 
эпоксида стирола: в спиртово-водном растворителе тройная система эпоксид – 
гидрохинон – пиридин поглощает молекулярный кислород. 

Отсутствие бензальдегида (C6H5CHO) в продуктах превращения тройной 
системы доказывает, что окисление не есть следствие образования карбена 
фенилметилена (C6H5CH:), как это происходит при кислотно-каталитическом 
превращении оксиранового цикла [22, 26, 27]. Предположительно, поглощению 
кислорода предшествует образование свободных радикалов по реакции 
эпоксида с 1,4-дигидроксибензолом (гидрохиноном), катализируемой 
пиридином, не расходующимся в ходе превращения тройной системы (рис. 5.). 
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