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ОКИСЛЕНИЕ ЗАМЕЩЕННЫХ ТОЛУОЛА ОЗОНОМ В СРЕДЕ УКСУСНОГО АНГИДРИДА

Изучена некаталитическая и каталитическая реакции окисления метилбензолов озоном в среде уксус-
ного ангидрида в присутствии серной кислоты. Показано, что в отсутствие катализатора окисление
развивается преимущественно  по ароматическому кольцу с образованием пероксидов. Введение в
систему каталитических добавок ацетата марганца позволяет остановить процесс преимущественно
на стадии формирования соответствующих ароматических спиртов в виде ацилированных произво-
дных. Применение марганецбромидного катализатора приводит к более глубокому окислению с по-
лучением соответствующих бензилидендиацетатов. Рассмотрена возможная схема химических пре-
вращений, объясняющая экспериментальные данные.

Конечными продуктами окисления метил-
бензолов озоном в уксусной кислоте в присут-
ствии ацетата кобальта или марганца являются
ароматические карбоновые кислоты [1]. Выде-
лить в этих условиях в качестве целевых продук-
тов ароматические спирты и альдегиды не удает-
ся. В связи с этим изучена возможность тормо-
жения окисления на стадии образования соответ-
ствующих ароматических спиртов и альдегидов.
С этой целью исследовано окисление метилбен-
золов в среде уксусного ангидрида, который,
являясь сильным ацилирующим агентом, взаи-
модействует со спиртами и альдегидами с обра-
зованием устойчивых к действию озона ацетат-
ных производных.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. В работе
использовали уксусный ангидрид квалифика-
ции ч.д.а. без предварительной очистки, хрома-
тографически чистые метилбензолы. Окислен-
ные формы металлов и их смеси с бромидом ка-
лия получали в условиях исчерпывающего озо-
нирования ацетатов металлов в растворе уксус-
ного ангидрида. Озон синтезировали из воздуха
в условиях барьерного разряда [2].

Исследование кинетики и состава продук-
тов окисления проводили в приборе, представ-
ляющем собой термостатированную колонку объе-
мом 0.02 л, снабженную стеклянной мелкопори-
стой перегородкой для диспергирования озоно-
воздушной смеси. Газовую смесь, содержащую
4⋅10–4 моль/л озона, вводили в зону реакции со
скоростью 30 л/ч.

Методика определения констант скоростей
реакции озона с метилбензолами и продуктами
их окисления заключалась в непрерывном пропу-

скании озоновоздушной смеси через термостати-
рованный реактор типа “каталитическая утка”
(объем 0.1 л), содержащий растворитель — уксу-
сный ангидрид. После насыщения растворителя
озоном вводили определенный объем раствора
субстрата. Смешение газовой и жидкой фаз осу-
ществляли встряхиванием реактора со скоростью,
позволяющей работать в кинетической области
(8 встряхиваний в секунду). Эффективные конс-
танты скорости рассчитывали по формуле [2]:

kэф =  
ω ([O3] о − [O3] к)

α [O3] к
n [ArH] o

m  ,

где kэф — эффективная константа скорости,
учитывающая все направления атаки озоном,
л/(моль⋅с); ω — скорость газового потока, л/с; α —
коэффициент Генри; [АrН]о — начальная кон-
центрация субстрата, моль/л; [О3]о и [О3]к —
концентрация озона в газовой фазе до и после
реактора, моль/л;  n, m — порядки реакции по
реагирующим соединениям (определены в усло-
виях опытов, n=m=1).

Константы скорости реакций метилбензо-
лов и продуктов его превращения с металлами
определяли по начальным участкам кинетичес-
ких кривых расходования реагентов, а концент-
рацию метилбензолов и продуктов их окисления
в растворе — методом ГЖХ [3].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. На примере
изомерных нитротолуолов показано, что при 20
оС в условиях некаталитичсекского окисления ме-
тилбензолов озоном в уксусном ангидриде ос-
новными продуктами реакции, как и в случае оки-
сления в уксусной кислоте [4], являются перок-

©  А.Г.Галстян , 2014

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2014. Т. 80, № 6 99



сидные соединения и соответствующие нитро-
бензойные кислоты. В значительно меньшем ко-
личестве образуются нитробензилацетаты и нит-
робензилидендиацетаты (табл. 1). Полученные пе-
роксиды являются продуктами деструкции аро-
матического кольца и представляют собой оли-
гомеры, растворимые в тетрахлорметане, уксус-
ной кислоте и ее ангидриде, отличаются устой-
чивостью к действию озона и активно взаимодей-
ствуют с иодидом калия и гидроксидом натрия.

Состав продуктов озонирования нитрото-
луолов по метильной группе меняется в присут-
ствии серной кислоты: среди продуктов окисле-
ния с сохраненной ароматической структурой
преобладают продукты неполного окисления — со-
ответствующие бензилацетаты и бензилиденди-

ацетаты. Нитробензойные ки-
слоты в продуктах реакции
в данных условиях не обна-
ружены. По-видимому, вве-
дение каталитических доба-
вок серной кислоты позволя-
ет значительно ускорить ре-
акцию ацилирования спир-
тов и альдегидов  в момент об-
разования, переводя их в бо-
лее устойчивую к действию
озоном форму (табл. 1,2).

Селективное окисление
аренов без разрушения аро-
матического кольца возмо-
жно в присутствии добавок,
способных во время озони-
рования служить донорами
электронов. В качестве та-
ких добавок были использо-

ваны соли марганца и кобальта. Выбор этих
металлов определялся тремя факторами: ско-
ростью их взаимодействия с озоном (табл.
3), величиной окислительно-восстановите-
льного потенциала пары М+/М (Mn3+/Mn2+=
=1.51; Co3+/Со2+=1.81 [5]) и соотношением
скоростей реакции исходных соединений с
озоном и окисленной формой металла (табл.
3). При озонировании нитротолуолов в ук-
сусном ангидриде в присутствии соедине-
ний Mn (II) и серной кислоты в значитель-
ной мере предотвращается озонолиз арома-
тического кольца, и реакция проходит по
метильной  группе с образованием бензил-

Т  а б л и ц а  1
Окисление нитротолуолов озоновоздушной смесью в уксусном ангидриде
([O3]o=4⋅10–4, [ArCH 3]o=0.31 моль/л, V p=0.05 л)

Соединение Т , °С  [H2SO4]o ,
моль/л

Продукты окисления метильной
группы, % Перок-

сиды,
%Бензил-

ацетат
Бензилиден-
диацетат

Бензойная
кислота

2-Нитротолуол 20 1.27 7.2 3.5 0.0 87.5
0.00 0.65 2.25 6.3 88.4

3-Нитротолуол 20 1.27 9.3 22.82 0.0 65.7
0.00 0.5    5.1 25.6 65.8

4-Нитротолуол 20 1.27 9.2 23.25 0.0 66.5
0.00 0.55 4.85 26.5 66.1

3,4-Динитротолуол 30 1.27 10.2 32.0 0.0 56.1
2,4-Динитротолуол 30 1.27 8.5 24.2 0.0 58.4
2,6-Динитротолуол 30 1.27 4.2 5.1 0.0 89.6

Т  а б л и ц а  2
Константы скорости реакции озона с 4-нитротолуолом
и продуктами его окисления при 20 °С

Соединение
[ArCH3]o⋅102 [O3]o⋅104

kэф⋅102,
л/моль⋅смоль/л

4-Нитротолуол 5.3 +27.1 0.23 +0.46 10.0
4-Нитробензиловый спирт 2.6 +14.2 1.9 +4.0 30.0

4-Нитробензальдегид 3.8 +21.9 2.1 +4.8 40.0
4-Нитробензилацетат 2.6 +12.5 2.3 +4.6   3.8

4-Нитробензилидендиацетат 5.3 +27.8 2.1 +4.8   1.9

Органическая химия

Т  а б л и ц а  3
Константы скорости взаимодействия озона с нитро-
толуолами, Mn (II), Co (II) и Mn (III) с нитротолуо-
лами в уксусном ангидриде в присутствии серной
кислоты при 20 °С ([H2SO4]o=1.27 моль/л)

Реакция k , л/моль⋅с Е, кДж/моль

О3 + Mn2+ 12.8 24.8
О3 + Co2+   1.6 40.5

О3 + 4-нитротолуол 10.0⋅10–2 19.7
О3 + 3,4-динитротолуол    2.2⋅10–2 25.8
Mn3+ + 4-нитротолуол    7.2⋅10–3 31.7

Mn3+ + 3,4-динитротолуол    3.9⋅10–3 34.5
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ацетатов (табл. 4). На примере окисления 4-ни-
тротолуола видно, что бензилидендиацетаты по-
являются в системе после накопления в ней
значительного количества ацетата спирта, что
указывает на последовательный характер обра-
зования бензилацетата и бензилидендиацетата
(рис. 1). Бензойные кислоты в продуктах реак-
ции не обнаружены. Введение в ароматическое
кольцо второй нитрогруппы увеличивает се-
лективность окисления по бензилацетату (табл. 4).
Так, при окислении 3,4-динитротолуола выход бен-
зилацетата повышается от 59.1 до 68.2 % (табл. 4).
Однако нитрогруппы в положениях 2 и 6 вызыва-
ют стерические осложнения, которые нейтрализу-
ют их электроноакцепторные свойcтва, в резуль-
тате чего селективность окисления 2-нитротолу-
ола и 2,6-динитротолуола по метильной группе
снижается (табл. 4).

Несмотря на более высокий окислительно-
восстановительный потенциал Co3+/Со2+ окисле-
ние в присутствии Co(II) сопровождается весь-
ма низкой скоростью расходования нитротолу-
ола (рис. 1). Это связано с тем, что в присутствии
серной кислоты Co(III) в первую очередь восста-
навливается по реакции с уксусным ангидри-
дом, вследствие чего снижается суммарная ско-
рость окисления нитротолуола в реакциях с
Co(III) и озоном. В связи с этим дальнейшие
исследования проводили в присутствии соеди-
нений  марганца.

Изучение реакции взаимодействия Mn (II) с
озоном в присутствии серной кислоты показало,

что оно протекает в рамках одноэлектронно-
го механизма   [6]:

        Mn2+ +O3 → Mn3+ +O3
• ;    (1)

          O3
•  +  H + → HO• +O2 .       (2)

Mn3+, который образуется в ходе озони-
рования, активно взаимодействует с нитро-
толуолами (табл. 3), инициируя селективное
окисление по метильной группе [1, 7]:

     Mn3++ArCH3 → Mn2++ArCH2
• +H+;   (3)

       ArCH2
•  +O2 → ArCH2O2

• ;       (4)

   ArCH2O2
• +O3 → ArCH2O

• +2O2 ;   (5)

  ArCH2O• +Mn2+ → ArCH2O
– +Mn3+;   (6)

ArCH2O
– +Ac2O +H+→  ArCH2OAc +AcOH.   (7)

Поскольку константа скорости взаимодей-
ствия озона с нитротолуолами намного превы-
шает константу скорости их окисления трехва-
лентным марганцем (табл. 3), высокая селекти-
вность процесса может быть достигнута лишь
при соизмеримых концентрациях субстрата и
катализатора (табл. 5).

Состав продуктов окисления по метильной
группе существенно зависит от температуры. При
5 °С основными продуктами окисления являют-

Т а б л и ц а  4
Каталитическое окисление нитротолуолов озоном
(условия см. рис. 1)

Соединение Т , °С α*, %

Выход продуктов
реакции, %

Бензил-
ацетат

Бензилиден-
диацетат

2-Нитротолуол 30 93.9 48.7 10.2
3-Нитротолуол 20 91.9 53.8 14.4
4-Нитротолуол 20 92.6 59.2 16.5

3,4-Динитротолуол 20 95.0 68.2 22.8
2,4-Динитротолуол 20 94.2 55.3 14.6
2,6-Динитротолуол 30 95.6 40.1 11.2

* α — Степень конверсии.

Рис. 1. Кинетические кривые расходования 4-нитрото-
луола (1,1’), накопления 4-нитробензилацетата  (2,2’) и
4-нитробензилидендиацетата  (3,3’) при 20 °С в присут-
ствии: 1–3 — [MnSO4]о =0.14 моль/л; 1’–3’ — [Со(Ас)2]о
=0.14; [ArCH3]о =0.31; [O3]о =4⋅104; [H2SO4]о =1.27 моль/л.
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ся бензилацетаты, бензилидендиацетаты  и бенз-
альдегиды. В виде следов обнаружены бензой-
ные кислоты. При повышении температуры вна-
чале наблюдается некоторое увеличение содер-
жания ацилированных продуктов, при этом ис-
чезают бензальдегиды. При температурах 40 °С
и выше становится заметным более глубокое оки-
сление с образованием бензойных кислот. Суммар-
ная селективность окисления по метильной груп-
пе в изученном температурном интервале прак-
тически не меняется (табл. 6).

Активность катализатора повышается при
добавке бромидов щелочных металлов. Предва-
рительные исследования показали, что нитрото-
луолы в уксусном ангидриде в присутствии мар-
ганецбромидного  катализатора и серной кис-
лоты при 30 °С молекулярным кислородом не
окисляются, а в присутствии озона марганец-
бромидный катализатор проявляет высокую ак-
тивность, и окисление начинается сразу с высо-
кой скоростью (рис. 2). В этом случае, в отличие
от катализа соединениями марганца, основны-
ми продуктами реакции являются нитробензи-
лидендиацетаты. В растворе в незначительном
количестве обнаружены нитробензилбромиды
и нитробензилацетаты  (табл. 7). Нитробензой-
ные кислоты в продуктах реакции не найдены.

Повышение каталитической активности со-
единений марганца в присутствии бромида нат-
рия связано с образованием марганецбромид-
ного комплекса Mn2+Br• [8], который окисляет
молекулу субстрата с более высокой скоростью,
чем Mn3+ (табл. 3 и 8).

Схему инициирования окисления нитро-
толуолов в присутствии марганецбромидного ка-
тализатора  можно представить в виде [8]:

2NaBr +H 2SO4    Na2SO4 +2H + +2Br– ;   (8)

Mn2+ +Br–    Mn2+Br– ; (9)

Органическая химия

Т  а б л и ц а  5
Влияние концентрации Mn2+  на процесс озониро-
вания нитротолуолов при 20 °С (условия см. рис. 1)

Соединениe [Mn2+],
моль/л

Продукты  реакции, %
S*,
%Бензил-

ацетат
Бензилиден-
диацетат

4-Нитротолуол 0.08 47.5 10.3 57.8
0.14 59.2 16.5 75.7
0.18 58.6 14.0 72.6

2,4-Динитротолуол 0.08 37.5   8.4 45.9
0.14 55.3 14.6 69.9
0.18 52.6 15.1 67.8

* Здесь и в табл. 6  S  — cелективность окисления по
метильной группе.

Т  а б л и ц а  6
Влияние температуры на процесс озонирования нит-
ротолуолов (условия см.рис.1)

Т , °С
Выход, %

S , %Бензил-
ацетат

Бензили-
дендиацетат

Бензаль-
дегид

Бензойная
кислота

4-Нитротолуол
6 58.4 15.7 2.1 Следы 76.2

20 59.2 16.5 — Следы 75.7
40 51.5 13.3 — 10.7 75.5

2,4-Динитротолуол
5 54.4 14.7 Следы Следы 69.2

20 55.3 14.6 — Следы 69.9
40 51.7 12.5 — 5.3 69.5

3,4-Динитротолуол
5 69.4 6.5 4.3 Следы 80.2

20 72.2 10.6 — Следы 82.8
40 61.0 10.3 — 10.2 81.5

Рис. 2. Кинетические кривые расходования 2-нитро-
толуола (1), накопления 2-нитробензилидендиацетата
(2), 2-нитробензилацетата (3) и 2-нитробензил-бромида
(4) при 30 °С. ([ArCH3]о =0.31; [H2SO4]о =1.2; [MnSO4]о
=0.1; [NaBr]о =0.11; [O3]о =4⋅104 моль/л). Vж =0.05 л; ско-
рость газового потока — 0.01 л/с.
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     Mn2+Br– +O3    
H

+

  Mn2+Br• +HO +O2 ;    (10)

ArCH3 +Mn2+Br• 

ArCH2
• +Mn2+ +Br– +H+ (11)

и далее по схемам (4)—(7) до образования бенз-
илидендиацетата . Появление в системе бензил-
бромидов  объясняется  протеканием  реакций :

Br– +O3 → Br• +O3
• , (12)

2Br• →  Br2 ; (13)

ArCH 2
• +Br2 → ArCH 2Br +Br• . (14)

Максимальный выход бензилидендиацета-
тов достигается при соотношении [Br-]/[Mn2+]
=1:1 и температуре 20 °С (30 °С для 2- и 2,4-
нитротолуолов).

В отличие от нитротолуолов при озонирова-
нии изомерных гидрокситолуолов аналогичные
результаты могут быть получены при предвари-
тельном ацилировании гидроксильной группы в

молекуле субстрата. В отсутствие  ка-
тализа тора окисление ацетокситолу-
олов в среде уксусного ангидрида в
присутствии серной кислоты проте-
кает в основном с образованием про-
дуктов разрушения ароматического ко-
льца — пероксидов мономерной стру-
ктуры. И лишь в условиях катализа
ацетатом марганца при температуре
0—5 °С ацетокситолуолы окисляются
до ацетоксибензиловых спиртов в ви-
де соответствующих ацетоксибензил-
ацетатов с выходом от 48 до 59 % в
зависимости от строения субстрата.
В реакционной массе также иденти-
фицированы следы ацетоксибензили-
дендиацетата; ароматическая кислота

в оксидате не обнаружена (рис. 3). Среди проду-
ктов неароматического характера найдены мо-
номерные пероксиды, доля которых составляет
36—47 %  (рис. 3).

В присутствии более активного марганецбро-
мидного катализатора окисление начинается сра-
зу с максимальной скоростью. Причем ацетокси-
бензилидендиацетат накапливается с высокой ско-
ростью с первых минут реакции. Параллельно в
растворе в небольших количествах образуется
ацетоксибензилбромид  и ацетоксибензилацетат,
а в отходящих газах присутствует молекулярный
бром. Ацетоксибензойная кислота в продуктах

Т а б л и ц а  7
Окисление нитротолуолов озоном в уксусном ангидриде в присут-
ствии марганецбромидного катализатора (условия см. рис. 2)

Соединениe Т , °С

Состав реакционной смеси после
окисления, моль/л

Нитро-
толуол

Бензил-
ацетат

Бензил-
бромид

Бензилиден-
диацетат

2-Нитротолуол 30 1.3⋅10–2 6.8⋅10–3 8.3⋅10–3 0.19
3-Нитротолуол 20 8.4⋅10–4 1.2⋅10–3 9.3⋅10–3 0.24
4-Нитротолуол 20 7.9⋅10–4 1.1⋅10–3 9.1⋅10–3 0.27

3,4-Динитротолуол 20 0.3⋅10–2 6.6⋅10–3 8.1⋅10–3 0.35
2,4-Динитротолуол 20 0.4⋅10–4 1.4⋅10–3 6.3⋅10–3 0.31
2,6-Динитротолуол 30 0.9⋅10–4 1.6⋅10–3 5.2⋅10–3 0.25

Т а б л и ц а  8
Активационные параметры и константы скорости реак-
ций нитротолуолов с Mn3+ в присутствии NaBr при 20 °С

Соединение k ⋅102, л/моль⋅с E, кДж/моль

2-Нитротолуол 1.5 34.2
3-Нитротолуол 3.2 31.3
4-Нитротолуол 4.0 29.5

3,4-Динитротолуол 2.1 33.8

Рис. 3. Кинетические кривые расходования 4-ацеток-
ситолуола (1) и накопления 4-ацетоксибензилацета-
та (2), пероксидов (3), 4-ацетоксибензилидендиацетата
(4) при 5 °С. [ArCH3] о =0.45; [H2SO4]о =1.2; [MnSO4]о
=0.1; [O3]о =4⋅104 моль/л; Vж=0.05 л; скорость газового
потока — 0.01 л/с.
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реакции не обнаружена. Выход ацетоксибензи-
лидендиацетата в этих условиях колеблется от
61 до 67 % (табл. 9).

Таким образом, показана возможность тор-
можения процесса озонирования метилбензо-
лов на стадии образования промежуточных про-
дуктов окисления по метильной группе — соот-
ветствующих ароматических спиртов и альдеги-
дов с озоном в присутствии стоп-реагента. В сре-
де уксусного ангидрида в присутствии серной ки-
слоты и ацетата марганца преимущественно фор-
мируются соответствующие бензиловые спирты
в ацилированной форме. Добавление в систему
бромидов щелочных металлов приводит к более
глубокому окислению с образованием соответ-
ствующих бензилидендиацетатов.

РЕЗЮМЕ. Вивчено некаталітичну і каталітичну
реакції окислення метилбензолів озоном у середови-
щі оцтового ангідриду в присутності сульфатної кис-
лоти. Показано, що у відсутності каталізатора окис-
лення розвивається переважно по ароматичному кіль-
цю з утворенням пероксидів. Введення в систему ката-
літичних добавок ацетату марганцю дозволяє зупиня-
ти процес переважно на стадії формування відповід-

них ароматичних спиртів у вигляді ацильованих похід-
них. Застосування марганецьбромідного каталізатора
приводить до більш глибокого окислення з отриман-
ням відповідних бензилідендіацетатів. Розглянуто мо-

жливу схему хімічних перетворень, яка пояс-
нює експериментальні дані.

SUMMARY. Studied the catalytic and non-
catalytic oxidation reaction of methylbenzenes
ozone in acetic anhydride in the presence of sul-
furic acid. It is shown that in the presence of ca-
talyst oxidation develops mainly in the aromatic
ring with the formation of peroxides. Introduc-
tion to the catalytic metal additives variable deg-
ree of oxidation of bromide ions and allows you
to stop the process at the stage of formation of
the corresponding aromatic alcohols and aldehy-
des as derivatives. On the basis of analysis of
experimental data the mechanism of ozonation
methylbenzenes  in acetic anhydride.
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Т  а б л и ц а  9
Окисление ацетокситолуолов озоном в уксусном ангидриде
в присутствии марганецбромидного катализатора (условия
см. рис. 3)

Соединениe

Состав реакционной смеси после
окисления, моль/л

Перок-
сид

Бензил-
ацетат

Бензил-
бромид

Бензилиден-
диацетат

2-Ацетокситолуол 9.9⋅10–2 2.6⋅10–2 3.4⋅10–2 0.28
3-Ацетокситолуол 6.5⋅10–2 3.2⋅10–2 4.6⋅10–2 0.32
4-Ацетокситолуол 6.8⋅10–4 3.3⋅10–2 4.8⋅10–2 0.33
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